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Resumen 

El estudio de la elcctrooxidnción de difcnilnminn en acctonitrilo se realizó 

con el objetivo de controlar y determinar cuantitativamente el valor de pH. parn ello 

se utilizaron diferentes amortiguadores ácido-base. El estudio se realizó por medio 

de voltampcrometría eíclicn. crononmpcrometrín y voltmnpcromctría de disco 

rotatorio. 

El electrodo de vidrio se calibró para determinar el pH en acctonítrilo,· 

realizando primero una calibración primaria con o-nitronnilinn y posteriormente una 

calibración secundaria con amortiguadores de pi 1 conocido. Los amortiguadores 

usados fueron: bcnzoato de sodio (NaBz), benzoato de sodio-ácido benzoico 

(NaB7lHBz), salicilato de sodio-ácido salicílico (NaSal/HSnl) y metansulfonato de 

sodio-ácido rnetnnsultl1nico (NaMet/l IMet). 

El mecanismo de electrooxidación de di!Cnilamina a diferentes valores de 

pH. se utilizó como sistema para asignar cambios de mecanismo a cambios de pH. 

Los amortiguadores utilizados fueron úcido metnnsulfónico para medio ácido, 

piridina, 2,6-lutidina. hcnzoato de sodio. benzoato de tetractilarnonio y acetato de 

tetructilamonio para medios alcalinos. Posteriormente se realizó el estudio de los 

equilibrios químicos involucrudos en los sistemas amortiguadores y se construyeron 

diagramas de abundancia relativa. 

Los diagrama~ <le abundancia relativa mostrnron la ll>rmación <le especies 

honmconjugadas en concenlrncioncs apreciables en las condiciones experimentales. 

En el caso de las bases carboxílicas. este complejo depende de la concentración de la 

base agregada. a concentraciones hnjas. la especie homoconjugada no prcc.Jomina. 

!.os valores de pi 1 se relacionaron con el mecanismo de electronxidación. 

Eh medio iícido la dif'cnilamina dimeriza formando un enlace C-C, con un 

mecanismo radical-radical. En este medio se observó un perfil característico de 

clectropolimcrización al realizar ciclos sucesivos. 



En medio alcalino el mecanismo depende de la fuerza de la base empicada. 

En presencia de derivados de piridina, la formación de enlaces C-C ó CN aún no hu 

sido nclnrudn, sin embargo, para este medio de reacción se propuso un mecanismo 

global que explica la formación de diversos dímeros con enlaces C-C, C-N y N-N, 

los cuales dependen del pi 1 de la disolución. El intervalo de valores de pi 1 impuesto 

por In piridina es de 15 a 18.5. 

Al incrementar el pll de la disolución con 2,6-lutidina a valores de 20.2, se 

observó un comportamiento electroquímico asociado a la formación de un dímero 

con un enlace N-N. formando la hidracina. Para valores de pH de 18.5, el 

comportamiento electroquímico se asoció u la formación de un derivado de 

fenilendiamina y a difcnilbcncidina. El intervalo de pi 1 impuesto por la lutidina es 

de 15.6 a 20.2. Con un electrodo de disco rotatorio, se observó la influencia de la 

piridina y la lutidina en las curvas i-E. lo cual se atribuyó a reacciones químicas no 

controladas que generan productos clectroactivos que son oxidados en el electrodo. 

El número de electrones transli:ridos en la oxidación de dilCnilamina en estos 

medios fue de 2 moles de electrones por mol de dili:nilamina. 

Los amortiguadores carboxílicos imponen valores de pi 1 mayores, en estas 

condiciones. el producto de la clcctrooxidación dili:nilamina se asoció a lu 

formación de tctrali:nilhidracina. las bases usadas fücron bcnzoato de sodio. 

benzoato de tctractilan10nio y acetato de tctractilamonio. La concentración de la sal 

sódica está limitada por su solubilidad. por lo que se sintetirnron las sales de 

tetraetilamonio, soluliles en acctonilrilo. La sal de bcnzoato alcanza niveles de pi f de 

22.9 y 23.2 para acetato de sodio. En este caso, la convección forzada mostró un 

proceso químico que ocurre en la capa de reacción, posterior a la oxidación de la 

amina, involucrando la oxidación del grupo carboxílico de bcnzoato. La 

transli:rcncia de electrones fue de 1.5 moles por mol de difi:ni lamina. 
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1.0 INTRODUCCIÓN 

El entendimiento de los procesos mccunísticos, involucrudos en los procesos 

electroquímicos, es importnnte en tém1inos prácticos pnru el desarrollo de nuevos 

materiales en general, y en particular en el desarrollo de productos de la oxidación de 

aminas aromáticas. Estos últimos son muy importantes en la producción de compuestos de 

interés, tales como polímeros conductores, colorantes, entre otros. 

El estudio de los procesos de oxidación de diferentes derivados de aminas 

aromáticas en acetonitrilo, ya ha sido estudiado anterionnentc. Sin embargo, no se 111111 

realizado estudios en los cuales se asignen valores de pi 1 en acetonitrilo, para estudiar 

mecanismos de reacciones orgánicas. 

Algo que es fundamental en clcctroquimica nnalíticn, es la nsignación cuantitativa 

de los parámetros asociados a las propiedades tem1odinámieas del medio de reacción. con 

la finalidad de controlar dichos procesos: nivel de acidez. temperatura. l'uer.1.n iónica, 

eomplcjantes y otras variables. 

Es necesario utilizar este tipo de estrutegias para el control de los procesos que se 

estudian. lo cual hace posible observar zonas.en las cuales ocurre un cambio de proceso al 

cambiar las condiciones del medio de reacción. En medios no acuosos. el estudio de los 

equilibrios químicos ha sido poco considerudo, es por ello que la medición cuantitativa de 

parámetros como el nivel de acidez es de suma importancia para el control de las 

condiciones del medio de reacción. 

l lasta donde se tiene conocimiento. en la literatura se han informado estudios 

snhre los 1111.:canismos de electrooxidación de las nminas aromáticas en diferentes medios. 

tanto acuosos como no acuosos. Sin emhargo. los medios de reacción utilizados 

comúnmente. el nivel de acidez se modifica en términos muy cualitativos y generales. lo 

que no permite establecer con precisiím las condiciones mccanisticas de las 

clcctrooxidacioncs estudiadas. 

Muchos de los procesos elcctroquimicos involucran reuccioncs quimicus acopludus 

de tipo ácido-hase. los cuales influyen en lu ruta o mccunismn de reacción. Algunas 

condiciones de acidez permiten estubili711r moléculas, mientras que en otras condiciones 

¡------------1 
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éstas no son estables. La asignación de valores teóricos del nivel de acidez es dificil 

debido a la complejidad observada en disolventes como el acctonitrilo, en el cual se llevan 

a cabo reacciones de homoconjugación. producto de su constante dieléctrica. Por lo 

anterior, la detenninación experimental del pi 1 en disolventes no acuosos ha sido una 

herramienta útil en la asignación cuantitativa de valores de acidez del medio de reacción 

en los que ocurren cambios de mecanismo. Sin embargo, la calibración del electrodo de 

vidrio requiere de mediciones potenciomi5tricas acopladas a determinaciones 

cspeetrofotométricas las cuales consumen mucho tiempo. Uno de los objetivos de este 

trabajo es proporcionar una metodología de calibración del electrodo de vidrio en 

ucetonitrilo, que solamente requiera del uso de cantidades conocidas de pares úcido-base, 

lo cual impone un nivel de acidez de pi 1 conocido. A partir de la calibración con estos 

amortiguadores se realiza la asignación de los valores experimentales de pi 1 en el 

acctonitrilo. 

En este trab¡üo se realizó el estudio de los procesos de elcctrooxidación de la 

difenilnmina. como compuesto modelo, en diferentes condiciones de amortiguamiento 

úcido-base en el acetonitrilo. utilizando diferentes bases orgúnicas para imponer el pi l. 

Además, se asignaron valores numéricos para describir las condiciones de acidez 

experimentales. es decir. se detenninó experimentalmente el valor de pi 1 y se asignaron 

zonas en las cuales predomina la formación de diferentes derivados durante la oxidación. 

El sistema Je la difcnilamina es muy interesante para este estudio de la inlluencia 

del nivel de acidez en la investigación de mecanismos de reacción clectroquimicos. ya que 

el proceso de electrooxidación de la amina es fuertemente intlu.:nciado por las 

condiciones úcido-basc del medio. y los productos obtenidos son totalmente dilcn:ntes 

dependiendo de las condiciones de acidez. En este trabajo se realizó el estudio de la 

eleetrnoxidación de la dilcnilamina en dilcrentes ni\·elcs de acidez. realizando mediciones 

cuantitativas de pi l. proponiéndose rutas mecanísticas para la oxidación en medios 

alcalinos. 

La clectrooxidación de difcnilamina depende de las condiciones de acidez del 

medio de reacciún. pudiéndose fonnar enlaces C-C. C-N y N-N. El mecanismo para la 
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fonnación de este tipo de dímeros, puede ser diíerente, radicul-radicnl, radicul-sustruto, di

ión-sustrato. 

La formación de enlaces C-C se favorece en medios ácidos y en medio neutro, In 

fonnución de enlaces C-N se ha observado en medio alcalino en presencia de 2,6-

dimetilpiridinu, sin embargo aún no se ha aclarado el tipo de mecanismo. Se reulizuron 

diícrcntcs experimentos que indican un proceso complejo por reacciones químicas 

acopladas dilCrcntes a la dímcrizneión. 

La fonnación de enluces N-N, se lleva u cubo en medios con valores de pH muy 

alcalinos y en presencia de bases muy íuertes como acetato y ciunuro, en este caso se 

propuso el uso de bcnzoato como base fuerte pura el control del medio de reacción. 

Este trabajo retoma los estudios de equilibrio químico, en la detennirmción 

cuantitativa y cualitativa de las especies que estén presentes en la disolución, utilizando 

datos tennodinámicos como constantes de acidez, de homoconjugación. entre otros, para 

su aplicación en un problema concreto, la clectrooxidación de diícnilmnimr y la 

generación de diversas rutas mecanísticus ni variar el pi 1 del acetonitrilo y de esta manera 

asociar cuantitativamente el pll con el mecanismo obtenido. 

3 [
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2.0 ANTECEDENTES 

2.1 Elcctrooxidación de lu difcnilaminu y sus dcrivudos 

Lu anilina y sus derivados son fácilmente oxidndos electroquímicmnente11
•
31 en disoluciones 

acuosas y también en sistemas no acuosos. El cambio de disolvente cmnbia el tiempo de vidn de 

los intcm1edinrios inestables y por lo tnnto altera la estructura de los productos finales. 

La clcctrooxidnción de las mninas aromáticas implica en la primera etapa la remoción de 

un electrón del átomo de nitrógeno o del sistema conjugado. Los potenciales de oxidación 

unódica dependen de los efectos inductivos y de resonancia. puesto que el sistema conjugado 

facilita la remoción de un electrón. logrando nmyor estabilidad del radical catión generado y 

permite la fonnación de nuis productos por la cantidad de reacciones que da lugar lu 

dcslocalizución del radical genermlo. 

Algunos radicales generados pueden ser muy estables y otros muy inestables. Ln 

degradación del radical forma un nuevo enluce C·C, C-N o bien N-N mediante una reacción de 

dimcrizución11 · 151
• La estabilidad del radical catión generado depende de los siguientes liictorcs: 

a) el grado de deslocalización de los electrones y 

b) la presencia de grupos en posiciones en el anillo que impidan la dimeriznción del 

compuesto 

El estudio de la difenilamina (DFA) y sus derivados hu sido de gran interés y se han 

realizado varios trabajos en los cuales se estudia el proceso de clectrooxidución en acctonitrilo111• 

1"° ( AN) en diferentes condiciones de acidez. 

La ruta de oxidación de la dili:nilaminu depende fuertemente de las condiciones del 

medio de reacción. ya que al agregar diferentes tipos de úcidos y de bases orgánicas se obtienen 

diferentes productos dependiendo de la fuerza de éstos. 

En general. los productos que se pueden obtener en la clcctrooxidnción de dili:nilaminu y 

sus derivados son la N.N ·-diarilhcnzidina. la 5.1 O-diaril-5.1 O dihidroli:nazinn. la N.N.N'-triaril-
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p·lcnilendiamina y/o la tetraarilhidrazina. A continuación se presentan los principales productos 

de oxidación de la difcnilamina y sus derivados11 •
11

'•
17

•
21 ·n1• 

H',N,C5H4R 

benzidina 

RQ)Q)R2 

NH 

//\~ 
ysH4R Q Ph Ph 
N R 1 1 'f 

R~N~ Ph/N'Ph 
1 +NH 

C5H4R 6.i tetrafenilhidrazina 

dihidrofenazina 

fenilendiamina 

Figura :?. 1. Principales productos observados durante la electrooxidación de difenilamina en diferentes 
condiciones de rcacción11

• 

Dvorakt 13
·•

51 y sus colaboradores, y posteriormente Knobloch11 H>. estudiaron un grnn 

ní1111cro de aminas aromáticas en acetonitrilo (AN) sin amortiguamicnto. encontrando similitudes 

en los mecanismos de reacción y evidenciando la formación de derivados de la benzidina. En el 

caso de la dilcnilamina (DFA). se ha mencionado <¡ue el producto obtenido en la 

clcctrooxidación de la amina es un compuesto que presenta un color violetat 13>, que es la forma 

dicatiónica u oxidada de la N.N"-dilcnilbenzidina o dilCnilbenzidina' (ver figuras 2.1 y 2.2), lo 

cual también se ohscr\'ó en agua. Las gráficas l·E obtenidas por medio de voltampcromctría de 

C)"·{}i-"\-, .. () 
' d1femlbenc1dina 6 DFB tiene la siguiente estructura: ~ - ~ •· \.d ~ 
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disco giratorio muestran un valor de E112 = 0.83 V vs ECS (separado por una membrunu de la 

disolución de acetonitrilo) seguido de un pequeño incremento en l.60V después del cual Ju 

corriente disminuye (pasivación del electrodo). El mecanismo propuesto por los autores se 

muestra a continuación: 

@ @ .. Nll + 2C"" 2 @ 2 Nll 
@ 

@ @. 2 Nll 2@ N + 211+ 
@ 

f aJ __ .,. O-N-0-0-N-O 
(DFB) 

-le 

o-·~·-o-o-N-o -----
+le 

( DFllJ 
(DFB·+J 

-le 

+le 

(DFB2+¡ 

i:igura 2.2. r\'1ccanismn de oxidación de In difcnilaminn en el acclonitrilo sin nmortiguamicnto <lcl nivel 
de acidc1.. 
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Cauquis y Serve también estudiaron la clcctrooxidación de la difcnilamina111'1 y sus 

derivados< 171 en acctoni<rilo, encontrando que el perfil de las ondas voltamperométricas depende 

tanto de la cantidad de agua como de la cantidad de ácidos y de bases presentes en el medio. En 

la voltamperomctríu cíclica para la elcctrooxidución de la difenilamina, los autores mencionan la 

aparición de dos señales de oxidación111
'1, una señal en 0.62V vs Ag11/Ag' asociada a la oxidación 

de Ph2Nll y otra en 0.77V asociada a la oxidación de Ph2Nlb 
1 

que se forma a partir de la 

liberación de 11 • durante la formación de la difcnilbenzidina en la limna oxidada (DFl32'). La 

pn:sencia de agua provoca la disminución de la señal asociada a l'h2Nl 12 •, localizada en 0.77V. e 

incrementa la primera señal, es decir. el agua actúa como base y ésta se protona en vez de In 

propia difenilamina. 

Cuando se realizó la electrólisis de difcnilaminn en 0.9V no se observa el radical 

Ph2NI!''. sino la aparición de DFB'' (N,N'-difcnilbenzidina). siendo una transferencia de 2 

electrones por mol de amina en medio no tamponudo y en medio ácido. lo cual se atribuye u la 

siguiente secuencia de reacciones. 

DFB + DFBi. 2DFB'+ 

Los autores utilizaron en este trabajo1161 una base orgánica, la cual modifica el pH del 

medio y cambia el mecanismo de reacción. Para la electrooxidación de la difcnilamina se utilizó 

como base la 2.6-lutidina. Cuando la relación R = IBasel/IDFAI tiene un valor alrededor de 1 y 

se utiliza como base la 2.6-lutidina, por medio de la voltamperometría cíclica aparece un nuevo 

par rcdox (Epc = 0.09V y Epa= O.IR5V). atribuido al sistema de la fcnilendiamina (1), al realizar 

una electrólisis en 0.5 V y con R 0
- 1.5 se obtiene el dicatión (forma oxidada) de éstu (11) y 

cuando R es mayor a 1.5 el produclo obtenido es la tclrafcnilhidrazina ( 111 ). con un valor de E 112 = 

0.4lJV, la cual se genera con mayor rendimiento al agregarse una base rmís l'ucrte111'1 como la 
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difcnilguanidina y/o los iones acetuto y cianuro. Las estructurus que pueden generarse se 

muestran a continuación: 

11 111 

Figura 2.3. Posibles productos obtenidos en la oxidación de In difcnilnminn en presencia de bnses1161• 

Los resultados que se han obtenido a partir de los trabajos mencionados se muestran en la 

siguiente tabla: 

Tabla 2.1 

Productos de elcctrooxidación de dilcnilamina obtenidos en difcrelllcs 
medios de reacción con diferentes niveles de acidez. 

l\lcdio de reacción Producto ohtcnido 

muy alcalino tetrafcnilhidrazina 

ncido·nt.•utrn difi:nilbcnzidina 

illlcrmedio N.N.'N · -trifenilendiamina 

En otro trab:tio. Cauquis y Serve estudiaron el efecto de diferentes suslituyentes en los 

anillos aromáticos de la difcnilamina1171
• En este caso. si la estructura de las difcnilmninas no 

presentan grupos en posición para al grupo amino. el producto principal de la oxidación anódica 

es la N,N' -difcnilbenzidina. sin embargo cuando presenta sustituyentes en esta posición si se 

puede estnbilizar el radical catión o se luvorece la síntesis de dihidrofcnazinas1171• 

G
-.--···· .. 

1 
1 

- -' 



Á 
~YyY. 
"~~¡) y 

R 

dihidrofcnazina 

En el caso de las difenilaminas p,p'-disustituídus, como (p-CH30-C6 l l~)¡NH (di-p

anisilamina), (p-CI l3-C6 l l4)iNI 1 (di-p-tolilamina) y (p-Cl-C6 J l4)2NI 1 (di-p-clorodilCnilamina), el 

nu:canismo de elcctrooxidación en acetonitrilo en condiciones de no amortiguamiento para los 

dos primeros compuestos. permite observar al radical catión l'h2NI (
1
·, observando en presencia 

de agua residual un tiempo de vida media mayor (de horas) para (p·CI bü-C,,ll~hNI l. Para el 

tercer compuesto se observa una degradación mús rúpida que da lugar a la fommción de la 

dihidrolcnazina com:spondiente. la cual se obtiene debido a la presencia de agua residual que 

actita como base. En los dos primeros casos. cuando la concentración de agua es de 0.3M se 

,,htiénc la dihidro!Cnazina mús rúpidamentc. 

Si la oxidac.:iún de la amina se realiza en presencia de una base más fuerte como la 2.6· 

lutidina en concentraciones molares equivalentes. el producto obtenido es la dihidro!Cnazirm. 

cuando la conco.:ntraciún de lutidina aumenta al doble se obtiene una mezcla de la dihidrolcnazina 

~ la tetraarilhidra.-ina. ésta última en menor cantidad. Al utilizar una base mús lircrte como 

cianuro o acetato. en concentraciones <le cianuro dos veces mayores que la <litCnilmnina. el 

rendimiento do: la clectrúlisis es mayor do: 90% de tctrmrrilhidrazina formada. 

En trabajos posteriores de estos autores y otros. se han estudiado rmis detalladamente los 

perlilcs electroquimicos de los posibles productos de la clectrnoxidación de lu 

1) ·····-· · 1 
1 
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difcnilamina11 2•19•201 , usí como diferentes derivados de la difcnilmnina121
'
221

, ucoplando técnicas 

espectroscópicas de uv-vis y resonancia paramagnética electrónica. De manera general los 

mecanismos de la oxidación de In difcnilaminus se muestran en la figura 2.1. 

Al 

J'.:x;"x;i·· 1 •• I 
R ~: ,,,-

.. 
-0-

.. , 
Ar-NH N,c H . ' 

M 

Figura 2.4 Esquema de las posibles rutas del rnccnnismo de clcctrooxidación de difcnilamina y sus 
derivados. G. Cauquis. J. Cognard el D. Serve, l:'lectrochim. Acta. 20( 1975) 1O11 

Cauquis y colaboradores reali,-~-iron estudios de las propiedades clcctroquimicas de la 

difonilbcn7.idina11 '
11 y sus derivados, dihidrofcnazinas1201 y tctraarilhidrazinas12111

• Estos trabajos 

permiten caracterizar lns posibles productos que se generan durante el proceso de oxidación. 

Para el estudio de los derivados de difonilamina121 ·2ll se utilizaron bases como 4-

cianopiridina, 2.6-lutidina. acetato y cianuro de tetractilamonio con valores reportados de pKa de 

8. 15. 22 y 23.6 rc..·spc1.:tivmnc11tc 1 ~~•. 

Cauquis y colahoradores121
•
221 abordaron nuevamente el estudio de la oxidación ;módica 

de ,·arias de ellas. en primer lugar, una mnina disustituida: la tctrumctoxidifonilamina. que 

pn:senta sustituyentes mc, .. :,i:u "' l'"'i~i011cs orto y para al anillo respecto ni grupo nmino. 

10 ·1 
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tetrametoxidifenilamina 

Se puede observar que las posiciones requeridas para la fonnución de la benzidina y 

parcialmente la de formación de dihidrofcnazina están bloqueadas. 

En la clectrooxidación de la tetramctoxidifcnilamina, se observa un pertil en el cual se 

presentan dos sistemas n:vcrsiblcs monoclectrónicos, u 0.18 y 0.73 V vs Ag/AgN03 (10·2 M.) y 

con una concentración de SmM l lzO en el medio de reacción, evidenciando en In primera onda la 

estabilidad del radical catión generado incluso por algunas horas. El segundo sistema implica una 

reacción ácido base acoplada para generar el ión nitrcnio (Ar2N•), es decir 

l'h2NH - le ---- Ph2Nl·t'' 

l'h2NH ·+ - le ---- l'h2Nlt2• 

Ph2Nll2' ---- l'h2N• + H' 

La adición de la 2,6-lutidinn origina un cambio en el perfil del voltampcrognunu ciclieo, 

de un sistema de transferencias sucesivas de dos electrones y cumbia a uno global 

Mediante estudios cspcctroelcctroquimicos, estos autores conlinnaron la presencia de 

AriN' como la especie predominante de la oxidación biclectrónica de la amina. 

En presencia de 4-cianopiridina, una base de fucrt.a media, se observa un desplazamiento 

de la segunda señal de oxidación y no se observa la respectiva señal de reducción, el primer 

sistema permanece sin modificación. En presencia de una hase m{1s fuerte, en este caso dos 

equivalentes de 2.6-lutidina. se observa un sistema reversible con una señal de oxidación 

11 ¡:·-
, \. ~ 
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biclectrónica, el valor e.le ipc/ipa = 1 y L\Ep = 0.1 V. La secuencia e.Je reacciones que se proponen 

son las siguientes 

La especie Ar2N+ se hic.Jroliza en el medio e.Je reacción produciendo In N-aril-p

benzoquinonimina. 

En presencia e.Je un amortiguac.Jor e.Je acctatos1211 (Bu.iNAcO/AcOH) y por medio de lu 

técnica de resonancia paramagnéticu electrónica (RPE), se evidenció lu presencia del radicul 

neutro, Ar2N',. Con una mayor concentración de ucctato la concentración del rudicul neutro es 

pequeña a causa de un ataque nucleofilico c.Jel ión acetato. En presencia de cinnuro1211 se lleva a 

cabo una reacción e.Je ac.Jición entre Ar2N' y el ión CN-. 

Los autores realizaron la electrólisis e.Je la diarilaminn en presencia de lutidina. gencrunc.Jo 

la especie Ar2N'. posteriormente la hicieron reaccionar con la diarilamina. Ar2Nll obteniendo la 

dihic.Jrofonazina correspondiente (ligura 2.1 ). 

R=-OClb 

Se estudiaron también dilCnilmninas p,p'-disustituidas1211. En presencia de bases 

piridinicas o agua. la c.Jihidrofenazina es el compuesto principal, el cual se fonna mediante la 

dimerización del rudical Ph2NI I". 

12 r----------
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Tabla 2.2 

Productos de ele.ctrooxidación de derivados de Ja difcnilnmina en presencia de diferentes 

medios de reacción y diferentes niveles de acidcz1171
• 

·. ·{~?~~:~'~t"'?:r't~::~r;> ,;~ec110 de 

··;'·<' :'· ~~It-~·t.:';;· _ ·reacción 

En 

presencia 

de 

lutidin11 

En 

presencia 

de acético-

11cct11to 

En 

presencia 

de cianuro 

En 

presencia 

de lutidina 

Producto 

obtenido 

t'bll.-OCll1 

~ Ot'll1 

Cll,OÚNÚ 
t.tl&OCll1 

El mecanismo de oxidación de las difenilaminas p-monosustituidas1221 depende de Ja 

alcalinidad del medio, obteniendo benzidina, dihidrofcnazinu, fcnilendiamina y/o hidrazinu. Los 

últimos dos se observan solamente en medio alcalino. La dihidrofcnazim1 se fonnu 

probablemente al reaccionar Ph2NI 1 y l'h2N'. 

La clectrooxidación de la p-anisilmnina en presencia de luti<lina produce la 

dihidrofcnazina. En presencia del par acético/acetato se fomm una mezcla de dihidrofcnazina y 
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de hidrncina. Con cianuro se obtiene predominantemente la hidruzina. En el caso de di-p

clorodifenilamina, en presencia de lutidina se obtiene la hidrazina, lo que indica que la estructuru 

del producto final depende tanto de las condiciones de acidez del medio como de lu estructura de 

la molécula. Esto se muestra en la tublu 2.2. 

El medio de reacción o lu fucrl'.a de la base, es importante en la rnta mecanística de 

oxidación de la difcnilamina y sus derivados. Es importante para ello, conocer de forma 

cuantitativa los niveles de acidez que se alcanzan con los compuestos mencionados. 

En el caso de la difcnilamina, las especies que se obtienen como producto así como los 

medios de reacción se muestran en la siguiente tabla. 

Tnbln 2.3 

Productos de clectrooxidnción de la diícnilnmina en presencia de diíercntcs 

medios de reacción y diícrcntcs niveles,¡., acidcz.' 161• 

Compuesto Medio de Producto 

reacción obtenido 

En medio o-Nll-0-0-Nll-o 
neutro o úcido. 

En presencia de Q -
N~Nll-0 

Q o Lutidinn o - -
Lut/l'h,Nll = 

N 1:1 
1 

11 

En presencia de Q -- a o N~\__}Nll-0 . N-N 
Lutidunn o - o o Lut/l'h 2Nll > 1 

En presencia de Q o N-N 
ciunuro o o alrededor de 80% 
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En general, los mecanismos de oxidación de la difcnilamina, en presencia de diferentes 

ácidos y bases, se pueden describir de la siguiente manera: aquellos que estim en presencia de 

una base fuerte, de una base de luer;m media, de un ácido y en ausencia de :icidos y bases. l'aru el 

cuarto caso de un medio, el mecanismo de electrooxidnción se presenta en la ligura 2.2. 

A continuación se presentan los mecanismos de clcctrooxidnción de di!Cnilaminn en 

presencia de buses y de tícidos. 

2 
@. 

Nll¡ 

@ 
211· 

@ 
2 Sii -

@ 

{~}J-.. o-Nll-0---0-Nll-o + 

o- /\ .. ~.-o~ Nll~Sll_ ~ 

Figura 2.5. Mccunismo de oxi<lación de Ja difcnilamina en presencia de un Líci<lo. 
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©l ~ ©l.+ 2 @Nll - lo - 2 @Nll 

~ ©l.+ ©l. · @Nll +· 2B = 2 @N < 2111! 

©l. ©l © 2 @N ~ ©N-N'© 

©l © ©l-· © @N-N'© -> ©N-N'© + lo 

Figura 2.6. t\'1ccanismo de oxidación de la difcnilmnina en presencia de una hase fuerte. 
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El mecanismo de clectrooxidación de difcnilmninu en presenciu de una base de fuer1.a 

media aún no se ha aclarado, El mecanismo siguiente ha sido propuesto por Servc1221 como el 

más probable. Este implica la fornmción de un ión nitrenio, Ph2N ', el cual reacciona con el 

sustrato para formar la tenilendimnina. 

~Nll 2e + B + HB 

©> 
~+ ~Nll @-- -@- Ph N + - Nll o N: + 11+ 

©> ©5 Ph 

(Q)-- -O- l'h <Q)-:11-@-N::::: NJI o N: + le 
l'h 

g-·+ -O- ,l'h ___... @--+ =O=+)'h le Nll N ...- Nlf N + 

'Ph -- 'p1¡ 

Figura 2.7. l'v!ccunismo de oxidación de la difcnilamina en presencia de una base de fuer1.a 
moderada. 
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Otro mecunismo que puede llevursc a cabo se muestra en la ligura 2.8, en este caso. el 

equilibrio ácido base de la reacción posterior u In primera reacción de oxidación no estít 

desplmmdo cunntitutivamente hacia productos, lo que permite que el radical neutro reaccione con 

el radical catión no protonado. 

~NI! 1 e 

©> 
ll 1113 

--~ ©- -O-
l'h 

Nll o N: 
l'h 

©--O- l'h ©-•'-O- ,l'h Nll o N: ~ Nll N, le 
Ph l'h 

©-"-O- l'h 
©-' =0=•,Ph 

Nll o < ~ Nll N 1 e 

l'h _ 'Ph 

1:igura 2.8. f\1ccnnismo de oxidación de la difcnilnminn en presencia de unn base de rucrzu moderada. 
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Estudios posteriores de la cleetrooxidación de la difcnilamina. revdan que uno de los 

productos es la polidifcnilamina123"2~l. las condiciones necesarias para la formación del polímero 

son: una diferencia de potencial de JV durante 1/2 hora y 2 horas. En ciclos sucesivos de la 

voltmnpcromctria cíclica. se ohscrva un sistema menos unódico respecto u la primera señal 

ohscrvadn. y muestra la fonnación de una película de polímero que cambia de un color verde 

(forma oxidada) a un color cal<! (forma reducida) conforme camhia el potencial de OV a l .56V, y 

por medio de experimentos de conductividad se muestra un comporlamiento similar al del 

poli pirro l. 

Yang y Bard12
"1 investigaron el proceso de dimerización que tiene lugar durante lu 

clcctrooxidación de lu difenilamina en acctonitrilo. Utili;-.aron microelcctrodos (d= 0.5 mm) y 

ultramicrodectrodos (d= 5~un). ambos de placino. En los experimenlos de voltamperomctríu 

cíclica se aplicaron velocidades de barrido desde 0.1 Vis hasla IOOOOV/s. 

Las señales obtenidas por medio de voltamperometria cíclica, muestran dos picos de 

oxidación cuando se tienen condiciones anhidras. La primera sc1ial es debida a la oxidación de la 

DFA y la segunda se asocia con la oxidación de la DFA protonada durante el proceso de 

deccrooxidación, que lambién había sido observada antcrionncntc11 "·221. La presencia de agua 

desplaza a la DFA como base. lo cual simplifica ia interpretación del voltmnpcrograma. 

1 lay tres mecanismos de reacción posibles que proponen los :mtorcs. en cuanto al proceso 

de dimerización, los cuales son los siguientes: 

U) ltudical - ltadical 

h) Radical - Sustrato 

(Dimerización, DIM) 

2 Ph2NH -• _,. DFB + 211' 

DFB - le DFH" 

DFB" - le DFB2+ 

(Mccunismo ECE): Reacciones 1, 5. 6, 3. 4 

l<J 

' 
' 

------------·,-;-1·-: . :.... ,'· ·-. -

2 

3 

4 

----, 

1 
\' \ 
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Pl12Nll•+ 
_;:=v~ 

l'h-Nlt~Ntt-t'h 

___;:=\l____¡=\ 
l'h-Nll~-"==f Nll-l'h DFl3 + 11' ¡.,- 6 

e) Radical sustrato (Dismutación, DJSM): Reacciones l. 5, 6, 7, 3, 4 

Ph;?NH·+ 

- 11 -

+ Ph-Nll-aoNH-Ph - DFB + 1'11,!Nll + JI+ 

A partir de los resultados obtenidos experimentalmente, y por medio de la simulación 

digital de los procesos de dimcrización del radical catión en la elcctronxidación. los autores 

fo\'nrccieron la pnsihilidad de que ocurra el proceso de dimerización (a). Para la simulación del 

comportmniento electrm¡uímico, se utilizó el criterio de la diferencia de potencial de pico (Ep) y 

d potencial de media altura de pico (Ep12). el cual aporta infommción acerca del mecanismo de 

dimerización. 

El número aparente de electrones, n,~~· depende de la cantidad de Ph2NH que se protonu, 

es decir. de la cantidad de sustrato que sir\'c a la vez como base y que participa en el proceso 

electroquímico: 

dando lugar a una reacción global de una transferencia de 1 mol de electrón por mol de DFA 

Se realizó la clcctrooxidución utilizando píridina en el medio de reacción, lo que ocasiona 

que ésta actúe como hase en lugar del sustruto. ocasionando que la transferencia sea de 2 mol de 

electrones pnr mol de l>FA. 
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Se reportó un trabitio1271 en el cual se realizó el estudio <le la oxidacidn unó<liea <le In 

<lifcnilamina en acetonitrilo utilizando las técnicas <le resonancia Rmnun y espectroscopia de 

rctlectancia, en este estudio se observa una reacción <le dismutución, reportado 

untcrionncntc' 12
·"

1
•, 

2DFB" + 11' DFBH' 

la cual juega un papel importunte en el proceso de oxidación <le la DFA. Durante la reducción de 

los productos <le oxidación también se ha observado la siguiente reacción. también reportada 

anterionncnte durante el proceso <le electrólisis <le la DFAm.l<•1• 

DFB + DFB2' 2DFB" 

An<lrieux y colaboradores reportaron12H1 el estudio <le la oxidación electroquímica de 

diferentes aminas aromáticas en presencia de bases. tules como 2.6-luti<linu, sim-coli<lina. 

quinuclidina e hidróxido de tetramctilamonio. Las aminas aromáticas se muestran u 

continuación: 

Dim1isilmctihu11ina 

IJilCnihnl.!t ilamina 
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En el cuso de los derivados mctoxilndos, los autores obtuvieron voltampcrogrumas que 

mostruron sistemas reversibles y rápidos12
H1, en los cuales se estabilizó el radical catión formado. 

l.a oxidación de la dianisilmctilamina en pn:scncia de lutidina o sim colidina, en un exceso de 

100 veces no modificó el pcrlil del voltmnpcrograma, al agregar una base nuís li1crtc como 

hidróxido de tctramctilamonio se observó una modificación del voltampcrograma cíclico. 

incrementándose el numéro de electrones transferidos de 1 a 2. La variación de Epa-log v lile de 

0.02V/década. 1.os autores propusieron que la reacción química acoplada que limita el proceso es 

una desproporción de segundo orden, DISl'2. la cual es posterior a una reacción :kido hase de 

dcsprotonación del radical catión. 

En el caso de la dianisilamina. la mlición de lutidina modifica el proceso de oxidación. Se 

observó un aumento de la relación de corriente de pico en ausencia y en presencia de lutidina de 

2.5. se obscr\'ó tamhkn una disminución del ancho del pico de oxidación a lo que se atribuyó a 

que una reacción química limita la cinética del proceso. La variación de Epa-log v fue de 20 

mV/déca<la~ esta variai .. ·ión sugiere la fonnación de especies diméricas. Los autores propusieron la 

formación de un derivado de la dihidrol'cnazina 

l.u oxidación Je la Jil'cnilamina en presencia de lutidina muestra la aparición de una 

nucn1 señal de oxidación. la cual se encuentra hacia potenciales müs negativos, cuando la 

relación de hase y de sustrato (llFA) es R ~ 2 el n(um•ro de electrones inh:rcmnhiados es de 2. El 

producto de oxidaciún se asoció a la formación de N,N'-difonilhencidina. Por otra parte. la 

adición de bases m:ís fuertes pmrnca la aparición de potenciales de oxidación menos positivos y 

en este caso no se ohscr\'a la aparición de las sci\alcs asociadas al sistema de la dil'enilhcnciUina. 

Finalmente para dil'cnilmetilamina se propuso que la fonnaciún de la dil'cnilhencidina es 

la que ocurre y en presencia de una hase müs fuerte provoca el cambio de las se1iales de 

oxidación. Estos resultados diliercn de los obtenidos por Cauquis y colaboradoresll<'· 171• 
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2.2 Amortiguumiento del nivel de ucidez. 

2.2.1 El disolvente 

El estudio de los equilibrios ácido-base es y ha sido <le gran importancia en química analítica 

para lu resolución <le problemas <le tipo químico. Las reacciones ácido-base se han estudiado 

mnpliamcntc en medio acuoso, sin embargo también se han hecho trabajos en <lisolwntcs no 

acuosos(29441, <lcbi<lo a que se favorecen reacciones que no se llevan a cabo en medio acuoso. 

Algunos autores clasifican los disolventes de acuerdo a sus propiedades <le pcrmitivi<la<l y 

<le üci<lcz, otros los clasifican <le acuerdo a propiedades üci<lo-basc, los cuales se dividen en dos 

grupos: los disolvcnlt:s antipróticos y los apróticos1''"1• 

Los disolventes antipróticos tienen propic<la<lcs ácidas y basicas, es decir pueden generar 

y aceptar iones 11'. por lo que se puede asignar una constante de autoprotólisis. K511 • para el 

disolvente 

Sii 11' + s-

. 
2SH =>= SI 1

2 
+ S-

Los disolventes que tienen un caníetcr :ícido. comparado con el agua, se les conoce como 

disolventes protogénicos. aquellos con caraetcrísticas alcalinas son prototilicos y los que son 

parecidos al agua se les conoce como disolventes neutros. 

Los disolventes apróticos no tienen útomos de hidrógeno unidos a útomos 

.:lc:ctroncgativos sino a útomos de carbono. Por lo que estos disolventes tienen débiles 

propiedades para liberar o aceptar iones 11 '. En cuanto a las propiedades de basici<lad, se pueden 

dasilicar como protolilicos (fuene basici<la<l) y protol(ibicos (basicida<l débil). Aquellos 

disolventes que tienen una constante de permitivi<la<l relativamente alta (i; 2: 15 o 20) o 

11H1111e11tos dipolo nitos (fl 2: 2.5 D) se les llama disolventes upróticos bipolares. Los que tienen un 
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valor bajo de pcrmitividad o de momento dipolo se les llanm disolventes inertes. La tablu 

siguiente, 2.4, muestra algunos ejemplos de estos disolventes 

Tabla 2.4 11'H1 

Clasificación de diferentes disolventes de acuerdo a sus propiedades ácido-base 

Disol\'cntcs anfiprí1ticos 

Neutros lhü. Cl l_iOl I, etilenglicol, 

t-BuOl I 

l'rotogénicos l l2S04, 1 IF, l ICOOl l 

Cll_iCOOll 

l'rotntllicos NMF; DMSO, tctramctilurca, fonnmnidn, NI(¡, 

etilcndiamina. tctramctilguanidina 

Disol\'cntcs 11pr1ílicns 

l'rototllicos bipolures DMF, DMSO, NMP. HMPA. 

piridina. TI IF. dictiléter 

l'rotofóbicos bipolares AN. l'C, NM. TMS. Ac. 

l'vllBK. mctilctilcetona 

Inertes l lidrocarburos alifüticos. benceno, CCl.1• DCE 

N~1F (N-111ctilli:irr11amida); llMSO (dimctilsull<'>xido). DMF (dimctilfórmamida). NMI' (N-metil-2-

pirrolidinona). 1 IMl'A (amida del ácido hcxnr11ctilfósll'1rico), TI IF (lctrahidrofürano), AN (acctonitrilo), 

l'C (carbonato de propilcno). NM (nitromctano), TMS (sulfolann). Ac (acetona), MIBK (mctil 

i'11hu1ilcc1011a), IXT ( 1.2-dicloroclano) 

El acetunitrilo es pnicticmnentc un disolvcnh: uprótico, lo que simplilicu lns rcuccioncs 

electroquímicas puesto 4ue el disolvente no purticipu en reacciones úcido-basc, como sucede en 

d caso del agua. Tiene una constante dieléctrica intermedia1411• 1: = 36, 4uc permite valores altos 

de conductividad. no es una base fuerte como es el caso de la dimetilformumida y el 

dimetilsull(i.xido. l(inna complejos estublcs con iones Ag(I) y Cu(I). es un buen disolvente para 

F,j, 
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muchos compuestos orgánicos polares y algunas sales inorgánicas. Lu constante de autoprotólisis 

no ha sido calculuda con exactitud. Se ha rcportudo un valor de pKi ~ 32, siendo el valor límite 

de JJ1391 • Tiene un valor de viscosidad de 0.33 ml'a s. Los clectrolitos usados son en general 

sales de amonio cuaternario, pcrclorato de litio. entre otros. 

La ventana de potenciales que se pueden ulcanzar con este disolvente, así como 111 de 

otros, ,junto con sales utilizadas como electrolito soporte. se muestran en la siguiente tabla: 

Tabla 2.5 1681 

Ventana de potenciales de varios disolventes para sustratos de platino y mercurio 

Disolvente Elcctrolito Ventana, V \'S Electrodo 

ECS 

Cl'2Cl2 Bu4Nl'F,, +2.0 a -2.0 J>t 

+0.9 a -2.0 llg 

Tll F (Tctrahidroíurnno) B114Nl'F,, +1.3a-2.4 J>t 

+0.8 a -2.lJ llg 

AN Bu4NPF,, +0.6 a -2.8 llg 

+2.5 a -2.0 Pt 

Acetona Bu4NPF,, +0.6 a -2.5 llg 

+1.4 a-2.1 J>t 

Dl\1F Bu.1Nl'F,, +0.5 a -2.R llg 

(l>imctilformumidn) + 1.5 a -2.8 J>t 

NaCI0.1 +0.5 a -2.0 llg 

+l.6a-l.6 Pt 

l>MSO B114NPF,, +O.Ja -2.8 llg 

( l>imctilsulíóxido) NaCI0.1 +0.2 a -1.9 llg 

En el cuso de oxidaciones. los sustratos que son adecuados para el estudio en un intervulo 

de potenciales suficientemente positivos son: platino, oro y carbón vítreo. 



2.2.2 Ei1uilibrios ácido-base en ncelonitrilo. 

Se debe advertir que es diferente hablar de cantidad de ácido en disolución y nivel de 

acidez del medio. La cantidad de ácido en el medio es la cantidad de masa (mol) que esta 

presente de una sustancia de tipo HA que puede liberar iones 11'. La acidez refleja la actividad 

del ión 1 !' solvatado en disolución y el valor de pi 1 es el que se usocia con este grado de acidez. 

El nivel de acidez del medio implica una medición cuantitutiva de lu uctividad de 11' en el medio 

de reacción. a partir <le un ácido HA que puede tener un equilibrio de disociación como el que se 

muestra a continuación 

HA 

El pi 1 es un parámetro que ha sido utilizado en agua para cuantificar el nivel de acidez de 

un medio de reaccción específico. sin embargo en medios no acuosos, la determinación y el 

control del nivel de acidez no es muy común y lo que se ha hecho es una correlación con 

parümctros obtenidos en agua como las funciones de l lammet1451 y Strchlow141
'1• los cuales se 

basan respectivamente en la medición de valores de absorbaneiu y potencial de equilibrio de 

pares ücido hase de referencia. los cuales están referidos al agua. Postcriom1cntc se realizan las 

mediciones de absorbancia y de potencial de equilibrio en el disolvente no acuoso y se comparan 

con las obtenidas en agua. 

!'unción de l lammet 11 - (pKa) + log [ !11,,.,,,. 
O - Jl,<I [///J}¡,

111
11-

!·unción de Strchlow 

En los <lisolV<:ntcs no acuosos, incluyendo obviamente el acctonitrilo, el uso de ücidos y 

de bases es importante en la dirección de mecanismos de reacción, puesto que muchos de los 

procesos. tanto de oxidación como de reducción electroquímica, involucran la transferencia de 
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iones H', y de acuerdo a las condiciones del medio Je rcucciú11, el proceso sigue uno u otro 

mecanismo de electrotrnnsformación. Por lo anterior, es necesario utilizar amortiguadores iícido

base a fin de controlar el nivel de acidez del medio. 

Las propiedades ácido-base de los diferentes disolventes varían entre sí, el intervalo de 

valores de pH a los cuales se puede trabajar dependen de In nnturnle1.n de éstos. La siguiente 

figura muestra la ventana de pH de los diferentes disolventes que se utilizan. 

HOAc+ (-~.0,14.5) 
ANI 1 NHil' (·8.1,>33) (18,33) 

DME1 ¡ · (·5,>45) 

DMF 
1 

(3 .2 ,29.4) 

DMs
0
0 I (3.6,33.3) 

H~PA'r (8.9,-21) 

Mc0~--/-<(1.8,17.2) 
NMP1 (3.7,25.6) 

NM 1 (-15?,20?) 

PC i -(-7.5, ?) 
1 nir¡ / --(2.1,>36) 

TMS: R (-10,>31) 
H>O (0,14) 

1 1 1 1 
-20 -10 o 10 20 30 40 

pH(H20) 

Figura 2.9. Intervalos de pi 1 de trabajo para diferentes disolventes orgánicos referidos a la esenia 

de pll en 11 20 
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Cuando se utilizan bases iónicas, de tipo 13", se usan generalmente en forma de sales de 

amonio cuaternarias, las sales de amonio pueden ser de .tctrametilamonio, tctraetilamonio. 

tetrabutilamonio, etc, las cuales se disocian cuantitativamente en acctonitrilo: 

---R.,N' + 

a diferencia de las sales sódicas que precipitan. 

NaB ! Na' + a· 

Se han publicado trabajos131 '3~ 1 en los cuales se hace uso de pares úcido-base, los cuales 

juegan un papel importante en lu dirección del mecanismo de clectrorreducción. En estos 

trabajos131 '3~ 1 se empicaron bases sódicas. las cuales presentan una solubilidad muy baja en 

acelonitrilo y se encuentran en forma de precipitado. 

Aunque el estudio de los equilibrios en disolución de disolventes no acuosos no es muy 

extenso1i•i,.1o,.1;,.1
6

.JHJ. como en el caso del medio acuoso, en la literatura se han reportado valores 

de constante de acidez en acctonitrilo para diversos pares ácido-base, así como constantes de 

reacciones de hnmo-conjugación. que son muy frecuentes en este tipo de disolventes de pobre 

Slllvat¡1ciún. 

Para un úcido tipo 1 lA, los equilibrios que se pueden llevar a cabo en acetonitrilo son los 
siguientes: 

Disociación HA 

Homoconjugación HA + A- (HA)A" K 11
"·" (K) ,,,,, ./ 
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Tabla 2.6 

Valores de constantes de acidez y constantes de homoconjugación de 
diforentes ácidos orgimicos en acetonitriio12''.J0.J4.J<,.JH.toHt>_ 

Ácido Ahrc\'iuturus p/ú1 lo~ K¡ ( 11 A2) 

Acido acético llAcO 22.J :l.7 
Áci<lo hcnzoico llllz 20.7 J.6 
Ácido salicílico llSal 16.7 J.J 

llio:rnlato de sodio ll<h 27.7 4.J 
Ácido ox:ílico ll20x 14.5 J.6 

Áci<lo mctanosulf1ínico lli\lct 10 J.•> 

Se han reportado valores de constantcsHJJ de homoconjugación en acetonitrilo de 5. 7x 10·1 

y 1 x Hr7para iones acetato y bcnzoato respectivamente. con dos moléculas de su respectivo par 

ácido-base. tal corno se muestra en el siguiente c4uilibrio 

K 11mm1 
A- + 2Ht\ A·(l IA)2 

Se han publicado trab:tjos1' 3
•
4
" en los cuales se ha estudiado la formación de especies 

homo conjugadas. incluso se ha reportado la fonnación de iones triple para las sales de 

henccnsulfonato y de dilcnilfosfato. en varios disolventes como acctonitrilo, benzonitrilo y 

nitrobcnccno. Se ha reportado la li1rmación de iones triplc1441 del ácido metano sulJOnico y otros 

derivados en hcnzonitrilo. 

Debido a la complejidad de los c4uilihrios 4ue ocurren y la dilicultad para el cálculo del 

pi l. es necesario realizar mediciones y determinar experimentalmente dicho valor en las 

disoluciones a1nortiguaJoras. 

De acuerdo a los datos de la tahla 2.6. se construyeron los diagramas de abundancia 

relativa para dili:rentcs sistemas ácido-hase en acctonitrilo en fase homogénea, los cuales se 

pn:sentan en las ti guras 2.1 O y 2. 1 1 . 

El cquilihrio de homoeonjugación se vuelve menos importante al disminuir lu 

concentración total del sistema ácido base. por ejemplo, para henzoatos se puede observar este 

perlil. l.a ligura 2.8u muestra que el predominio de la especie homoconjugada es más importante 
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cuando la conccnlrnción lolal de ¡\ es 0.1 M. El predominio de la especie homoconjugmla es 

menor cuando la concentración es 10"3M., ligura 2.8b. 

1 2 12 1 
HA 

A •. 
HA A-· 

08 
.: 1 \/ "" 06 <I>, 06 

04 04 

! A 02 02 1 

1 

10 15 20 25 30 10 15 20 25 30 

pH pH 
--------- -----··--

(aJ (h) 

Figura 2.1 O. Diagramas de distrihución del sistema de bcnzoatos en acctonitrilo parn conccntrncioncs 

di!Crcntcs: (11) 0.11\1: (b) 0.00 l M. 

Para observar el electo de los valores de pKa de di lcrentcs sistemas úcido hase sobre lus 

curvas de los diagramas de abundancia relativa. se construyeron las gnilicas con los valores de la 

tabla 2.3. Las siguientes figuras muestran las gráficas para úcido benzoico. úcido salicílico y fü:ido 

mctanosulfonico en concentraciones totales de O.O 1 M. Se puede observar que las curvas para l IA y 

,\. s.: intcrscctan en un \'alor de pi 1 igual al valor de pKa correspondicnlc. ya que es cuando ocum: 

la protonación de A". l'I múxinw de la curva de l IA 2' se encuentra en el mismo valor. 
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1.2 

o.a HA 

.,,, 0.6 

0.4 

0.2 

o 
5 10 15 20 25 30 

pH 

1.2 

1 
1 

1 

o.a 
..,, 0.6 

0.4 

0.2 

o 

HA A-

~ 
5 10 15 20 25 30 

pH 
------------- - --- ------'(b) 

--~--

1.2 1 

HA _ --A--~~~~~~~~~~~ 

.. ~¡ exx ... _ _;~----------------
5 10 15 20 25 30 

pH 
(e) 

Figura :!.11 . Diagrama~ de ahunúanda relativa para los sistemas úcido·hasc de (a) hcnzoatos; (b) 

salicilatos y (e) rnclanosulfonato~ en el m:ctnnitriln. La conccntraciún total considcrad:t es de 0.01 ~1. 

Cuando se trata de sales sódicas. en la construcción de los diagramas se debe tomar en 

cuenta el valor de la constante de solubilidad, Ks. En el caso de benzoato de sodio se determinó 
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experimentalmente el valor de pKs, el cual tiene un valor de 6.81, ver anexo 8.2, es decir que lu 

cantidad <le 13z· disuelto es <le 3.9 x 10-1 mol/L. La figura 2.12 muestra el diagrama de abundancia 

relativa para esta concentración 

1.2 

HBz Bz· 
o.a 

<1>1 0.6 

0.4 

0.2 

o 
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 

pH 

Figura 2.12. Diagrama de abundancia relativo para hcnzoato Je sodio en acctonitrilo. e= 3.9 x 1o-'11101/L 

Teniendo en cuenta la constante de solubilidad, se puede construir la gnilica de solubilidad 

en función del pi 1, lag S = l(pl 1). la cual se muestra en la figura 2.13 

3 . .. 
2 .. ·· . .. ·· .. pH 

o ... 
-110 15 .. 20 25 30 

VI .. 
"' ... 
E ·2 .. 

NaBzl 
.3 HBz 

"'•~ -4 

-5 
Bz· 

-6 

Figura 2.13. Diagrama de soluhilidud-prcdominio para el sistema de bcnzoato de sodio en ucctonitrilo. 
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Se pueden observar las respectivas zonas de predominio para NaBz (s), l IBz, Bz· y l 113z2•• 

De esta manera se puede predecir cual especie predominará en detenninadas condiciones de pi 1 y 

de concentración total de un sistema licido-base en acetonitrilo. 

Con el fin de dirigir el mecanismo de electrorredueción de un derivado de benzoquinona1471 

y de o·nitrofeno114"1, se han utilizado amortiguadores ácido base en fase heterogénea. Estos 

amortiguadores han mostrado ser elicaccs en el control del pi l. La cantidad de base en el medio 

pcrnrnnece constante y la presencia de una cantidad de base sódica insoluble asegura el suministro 

de base en la disolución cuando ésta se consuma. 

Otros sistemas úcido hase tamhii.!n se han descrito en la literatura1221
, los cuales se muestran 

en la siguiente tahla: 

Tabla 2.7 

Valores de pKa para diferentes sistemas úcido-base reportados en acetonitrilo12MHI, los cuulcs 

corresponden a un equilibrio simple de disociación. 

Compuesto Estructura 

CN 

4-cianopiridina 6 
~ 

piridina o , 
~ 

2.h-lutidina 11"-~)'n¡, 
() 

:\l:etato de h:tractilamonio .,,)ll'lh 

l 'ianuro de tclractialmonio CN-
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2.2.3 Deter111in11ción del pll. 

En los trabajos descritos anteriormcntc113
•
2
H1 para la clectrooxidución de difenilamina en 

acetonitrilo, no se menciona el uso de amortiguadores de pi 1 conocido y tampoco la determinación 

experimental de los valores de pi 1 para los di!Crcntes medios utilizados. En este sentido los 

trabajos de Kolthoff 1301 son fundamentales en la caracterización y dctcm1inación del nivel de 

acidez en el acctonitrilo y en general de las propiedades ácido-base de di fercntcs compuestos en 

este medio. 

La calibración del electrodo de vidrio es una de las principales herramientas en la 

determinación experimental de los valores de pi! y en la asignación de valores de pKa para 

di!Crentcs pares ácido-base. Dicha calibración se realiza utilizando métodos cspcctrofotométricos 

para disoluciones con diferentes relaciones de la fonna ácida y alcalina !Basclf!Acidol. de un 

compuesto de reforencia. en este caso o-nitroanilina. y se calcula el pi 1 de la disolución a partir de 

los datos de absorbancia obtenidos. Posteriormente se mide la diferencia de potencial para cada 

disolución y se asocian con los valores de pi 1 determinados. 

Debido a la complejidad de los procesos que se llevan a cabo en este disolvente, es dificil 

realizar cálculos teóricos debido a la formación de di!Crentcs especies, es por ello que una 

herramienta práctica es la determinación experimental del pi 1, con el Jin de conocer las 

condiciones del medio de reacción. 

l .a determinación experimental del pi 1 en el acetnnitrilo ha sido soporte para el estudio de 

mecanismos de reacción de clcctrorreducción de moléculas orgánicas1H·~ 11 • la horminona y el o

nitrolenol. El mecanismo de clectrorreducciún de estas moléculas depende filcrterm:ntc del nivel 

de acidez del medio. El aporte de estos trabajos es el control del mecanismo de reduecilín a 

partir del uso de amortiguadores úcido-base de pi 1 conocido determinado experimentnlmente. 

Se ha podido dirigir el mecanismo de elcctrorrcducción de manera rmís cuantitativa para la 

h<1nninona1471
, y para la clectrorn:ducciún del o-nitrofenol141

'1 se ha podido estabilizar el radical 

aniún generado en unu etapa monoclcctrónica. 

En este trabajo. se pretende realizar el estudio de la clectroooxidación de la di!Cnilmnina 

c<1n amortiguadores úcido base utilizados anteriormente, con la finalidad de no sólo demostrar In 
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intluencia del nivel de acidez. sino de ir más allá en la asignación cuantitativa de intervalos de pi l. 

lo que puede ayudar al desarrollo de trubajos inmediatos en la realización de diagrnnms de 

predominio de especies en aeetonitrilo. 

Para dicho estudio, se empicarán técnicas electroanalitieas tules como voltamperomctría 

lineal. voltamperomctria cíclica, cronoamperomctriu, entre otrus. 

2.2.4 Determinación experimental del nh·el de acidez en 11cctonitrilo. 

La determinación del pl-1 en disolventes no acuosos se hu reulizudo por medio del electrodo 

de vidrio comercial. 

l.M. Kolthol113111 reportó la dctcnninación del pi 1 en acetonitrilo en presencia de pcrclorato 

de tetrabutilamonio. por medio de determinaciones de absorbancia del par o-nitroanilinu/o

nitroanilinio. La o-nitroanilina tiene un máximo de absorción en 400 nm, con pKa = 4.85 

en este cuso la absortividad molar de la especie protonada es despreciable, por lo que el cálculo de 

pi 1 se simplifica. 

Por medio de la siguiente ecuación, se pueden determinar los vulores de pl-1, conociendo 

los valores de absorbancia al agregar cantidades sucesivas del ácido fuerte. 

A 
pi/= 4.85+ log--

An -A 

donde ..r,, es la absorbancia inicial de o-nitrounilina. A es la absorbancia cuando se le ugregan 

alícuotas de ácido perclórico y se forma el par conjugudo. 

Una vez obtenido este valor. se relaciona con la diferencia de potencial que se mide con el 

electrodo de vidrio respecto a un electrodo de referencia de Agº/AgNO.i 20 mM. obteniendo una 

funcii'in E= llpl 1). mediante la cual se puede dctenninar el valor de pi l. 
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Esta calibración se ha llevado a cabo en trab:üos publicados antcriorrncntc1 ~'-511, en los 

cuales se dctcm1inó el valor de pi 1 para diversos amortiguadores en ucctonitrilo. Estos sistemas 

han sido probados y controlados, por lo que si se conoce el valor del pi 1 que se obtiene para 

determinada proporción de ácido y de hase, para los diícn:ntes pares espccílicos, éstos se pueden 

utilizar como disoluciones de relCrcncia y realizar una curva de calibración para determinar el pi 1 

en otras condiciones de acidez. 

La siguiente tabla muestra los sistemas ácido-base, las concentraciones ensayadas, así 

corno los vulorcs de pi 1 obtenidos cxpcrimcntalmcntc en trabajos anteriores. 

Tabla 2.8 

Vulorcs de pi 1 obtenidos para diferentes cantidades totales (11111101) 

de NaA y de l IA agregadas al acctonitrilo. 

Amortiguador cantidades(mmol) 

Benzoalo de sodio NaBz (sat) 0.05 

Benzoato de sodio/Ac. Benzoico NaBz (sat)/HBz 0.05/0.05* 

Salicilato de sodio/Ac. Salicílico NaSal (sat)/HSal 0.05/0.05* 

i\letannsulfonato de sodio/Ac. NaMet (sat)/HMet 0.05/0.05* 

i\lctunosulfúnico 
*(i IA/NaA) 

pH 

20.0 

17.5 

14.5 

6.8 

l.as cantidadcs prcscntadas corrcspondcn a la cantidad total de hase (corno sal sódica) y la 

ca111idad total dc úcidos rnczclados cn 5 mi. dc mcdio de reacción. 

l.os amortiguadon:s conocidos pueden usarse como sistemas de culibración del clcctrodo 

dc \'idrio en cl acctonitrilo, cvitando la calibración con o-nitroanilina. 
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2.2.5 C11pncidnd amortiguadon1 

La capacidad amortiguadora se define como la variación de la concentración de ácido o base. que 

se requiere para producir un cambio en el vnlor de pl-1 de un par ácido-base. Esta es una manera de 

conocer el intervalo de pi 1 en el cual el amortiguamiento será máximo 

11 = c1e,,,,. .. = _ c1e,,.,.., 
clpH e/pi/ 

Los equilibrios de hornoconjugación tienen inílucncia en lus gráficas de capacidad 

mnortiguadorafigura. figura 2.14. 

l. M. Kolthof1i301
, ha reportudo la capacidad amortiguadora para diferentes sistemas iícido

basc en el acctonitrilo. Cuando se toma en cuenta el equilibrio de homoconjugación y el equilibrio 

de disociación simple. la gnífica de capacidad amortiguadora tiene la forma de la figura 2. l 2'3111 

para dilerentes casos de K:{~';..ic 'w. cuando el equilibrio de homocor1jugación no predomina se 

riene solamente un rnúximo. típico de un amortiguador para un sistema de disociación simple. 

Esra grúfica muestra diterentcs casos de K ::::;·'c11,. se observa que cuando el equilibrio de 

homuconjugación no predomina, la curva de capacidad mnortiguadora tiende a una de tipo Van 

Slyke para un e<¡uilibrio de disociación simple, y el pi 1 se puede determinar por medio de la 

siguiente relación 

pi/ = pKa(acetvnitrilv) + log [[A-]) 
/JA 

esto permite una predicción de las condiciones de amortiguamiento de sistemas iícido-base en 

accrnnitrilo. Si el valor de log K ;;;,';·'c0 < -0.90, predomina el equilibrio de disociación simple, si 

log K ;;,'; '< ',, > 1.95, predomina el equilibrio de homoconjugución. y el pi 1 se calcula mediante 

pi/ = pKa - log K llA,A + log [l tA; J 
'"'; [llA )' 
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Se puede observar que se presenta un amplio intervnlo de amortiguamiento de pi 1 cuando 

se tiene la inlluencia de la reacción de homoconjugación. 

En este caso, al realizm un cülculo cxpcrimcnlnl del pi 1 en el medio de reacción a utilizar. 

y utiliznndo Jos diagramas de abundm1cia relntiva y de predominio de especies, se puede oblener 

mayor infommción acerca del medio de reacción y por ello rcali7A'lr una mejor intcrprciución de los 

rcsullados expcrimcn1nlcs. 

G 

pH-pK1u Según rclCrencia 30 

Figura 2.14 Capacidad amortiguadora para diferentes rnczch1s de l IA y R4 NA, se muestran diferentes 

""""de log A' :::;"'e',,: (A) disociación simple; (11) K ::.:;·'e,,= 10
1

; (C) 102
; (IJ); 10; (E) 1 

JH 



2.2.6 N11tur11lcz11 qulmic11 de l11s buses orgánicos 

De acuerdo a la estructura de los compuestos que presentan equilibrios de 

homoconjugaeión, es recurrente la presencia de grupos carboxilo o sulfónico, los cuales se asocian 

de la siguiente manera 

R=Cll3-, @- R1=CII3-

La presencia de átomos de 11' y de oxígeno provoca In formación de enluces puente de 

hidrógeno que cstabili7.an el complejo homoconjugndo. Esto no ocurre con bases como piridina o 

dcrivados de ésta, como la 2,6-lutidinu. 

o 
N 

Piridina 2,6-lut idina 

Este tipo de compuestos tiene una estructura tal que no produce enlaces puente de 

hidrógeno. mientrns que el acetato y bcnzoato si pueden fommr especies homoconjugadas. Las 

bases que se utilizarán en el estudio de la oxidación de lu difcnilamina son lu piridina. 2.6-lutidina. 

benzoato de sodio y de tetraetilamonio, adermis acetato de tetractilmnonio. Es interesante observar 

Ja inllw.:ncia de compm:stos derivados de piridina y compuestos carboxilicos. 

Los diagramas de distribución dc especies (figura 2.15) muestran la formación de especies 

hon10cojugadas para benzoico/benzoato (l IBdBz"), acético/acetato (AcOl l/i\c()") y 

1111.:tansultlinico/metansulfotato (l IMet/Met"). Se observa un incremento en el intervalo de 

pr.:dominio de la especie homocojugada al incrementarse la concentración. En el cuso de la 

piridina (Pyr) y de lutidina o 2.6-dimctilpiridina (Lut) no se han reportado constantes de 

honwconjugación y solamente presentan un equilibrio ácido-base de disociación simple. Estos 

diagramas son útiles para determinar las especies predominantes en el intervalo de pi 1 de trabajo. 
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l'igura 2.15. Dingnunas de dis1ribución de especies ácido base parn (a) O.O 1 M El.1NBz; (b) O.O 1 M 
l'l.1NAc0; (c) piridina; (d) 2,6-lulidina; (e) ácido rnernnsulfónico 0.01 M: ácido rnclansullünico 0.5M 
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2.3 Criterios de diagnóstico de reacciones químicas acopladns 

2.3.1 Volt11mpcromctrh1 ciclic11 

En general, las reacciones electroquímicas son procesos más complejos que una simple 

transferencia de carga, éstas involucran reacciones químicas, ya sea de los reactivos o de los 

productos. las cuales se llevan a cabo durante el proceso electroquímico. 

La naturaleza de los productos generados y las condiciones del medio de reacción pueden 

ser tales que pueden reaccionar posterionncnte, esto puede involucrar diferentes tipos de 

reuceiones ya sen úcido-bnse, de sustitución nucleofilica, entre otras. A este tipo de reacciones se 

les conoce como reacciones químicas acopladas a la reacción electroquímica. 

Existen métodos para caracterizar los procesos electroquímicos que se llevan a cabo e 

idcntilicar el tipo de reacción química acoplada que participa en el proceso, entre ellos se 

encuentran las técnicns de voltmnperometría lineal y cíclica. cronoampcromctría, 

voltampcromctría con disco rotatorio. métodos es.pcctroscópicos. cntrc otros. 

lJna de las técnicas que arroja inf(1nnación valiosa acerca de lus reacciones químicas 

acopladas que se llevan a cabo durante el proceso electroquímico. cs la voltamperometría cíclica y 

la voltnmperometría lineal. Varios autores han realizado estudios para poder caracterizar los 

difercntcs prnccsos que se lleva a cabo. entre ellos estún los trnbajos dc Nicholson y Shain1111•
73 >, 

Bard11• 1• Savéant11~·•• 1 • asi como de Y. D. l'urker11'1·•~.11'"· Estos autores han desarrollado modelos 

cinéticos que describen la inlluencia de las n:acciones químicas acopladas en la rcspuestu de 

corricntc dc pico y potcncial de pico de los voltmnperogramas lincalcs y ciclicos. obtenidos ni 

variar la vclocidad dc barrido de potencial y/o la concentración de sustrato en disolución. A partir 

de estas caractcrísticas. se pucdc haccr un diagnóstico del tipo de proceso que se lleva a cabo, de 

acucrdo al comportamiento dc los resultados obtenidos. 

Para describir las reacciones. se nombra al proceso de trunsf'crcncia de carga como E, y a 

las rcacciones químicas acopladas como C. debido a sus siglas en inglés. 

1.a naturaleza de lus reacciones pucdc variar. en general se pueden describir las siguientes: 
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2.3.2 Influencia de las reacciones quínÍicns acopladas en los parámetros electroquímicos 

Transferencia de carga reversible 

Ox + ne --- Red 

• Ep es independiente de v 

Epc-Epa = 59/n mV a 250C y es independiente de v 

i/v112 es independiente de v 

ipa/ipc es 1 e independiente de v 

La fomm de la onda es independiente de v 

}? - L' - 28.8111V 
""/' -c:.112 E l

• 28.81111' 
J'/2 = :.,,2 + 

11 11 

Rcncción química 11copl11d11 reversible nntcrior 11 la trnnsfcrencin de cnrgn 

k¡ 

Z -- Ox 
kb 

Ox + ne -- - Red 

En este caso. se espera que la corriente sea sensible a la velocidad de la reucción químicu 

acopluda. Si el equilibrio esté desplazado hacia Z. es decir. que la velocidad de la reacción es lenta 

( comparuda con la escala de tiempo de la técnica) no se llevará a cabo una transformación 

signilicaliva de Ox y la corricnlc cstani determinada por la concentración al equilibrio de las 

especies. La inlluencia del equilihrio de la reacción química sobre la corriente se expresa en la 

siguiente relación 

;, 

i,, 
1 

[1,02 +0.47(a
1 Z)"'] 
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donde i¡ es la corriente de pico observada, i,1 es In corriente de pico controlada por di ti1sión, k = kr 

+ kh 

nFv 
a= 

RT 

se puede observar que cuando el valor de K es grande, el equilibrio es despinzado hncia la 

formación de productos y el cociente de picos tiende u 1/(1.02) = 0.98. Sin embargo, cuando el 

valor de K es pequeño el valor del cociente tiende a cero, lo que indica que el valor de corriente 

observado será menor. 

A continuación se mencionan otros criterios de diagnóstico, cnructcrísticos de este tipo de 

mecanismo. 

Ep cambia anódicamente con un incremento en v 

• lp/v 112 disminuye conforme v se incrementa 

lpa/ipc generalmente es más grande que In unidad y se incrementa confonne v aumenta, el 

valor se aproxima a 1 a velocidades de barrido bajas. 

Reacción química acoplada reversible posterior.a la transferencia de curgu 

Ox + ne ~- Red 

kf 
Red z K=kilk1 

kh 

En este caso, el efecto de la reacción química acoplada sobre In corriente de reducción no será 

•1preciablc, sin embargo, si se puede observar sobre la corriente de oxidación al invertir el barrido 

de potencial. Esto se observani para el caso en el cual la velocidad de la reacción química hacia 

productos sea grande. así como el valor de la constante de equilibrio. En el caso contrario el 

sistema se observaní como uno reversible. 

1.a variación del potencial de pico respecto a parámetros cinéticos también se ha descrito 

por Nicholson y Slmin. en el cual obtuvieron una expresión en la cual se observa un 

desplazamiento del potencial de pico. 
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Ep cumbia catodicamcnte con un incremento en v aproximadamente en 60/n por década en 

incremento de v • si k es grande y K es pequeña; valores intem1edios de K y de k danin 

lugar a cambios de menor magnitud. 

ip/v 112 virtualmente constante con v 

ipa/ipc disminuye de 1 confonne aumenta v 

Variación de Ep respecto a log v. pura k/a grande y (a!k/1~ K 1 pequeño 

E1• = E112 - 0.780+ In a - In(!+ K) RT[ ( )
112 

] 11F k 

E1'· = E112 - RT[0.78 +In K(( nFi•) . )
112 

- ln(l + K)] 
11F k1 +k, RT 

Reacción química acopl11d11 irreversible posterior a 111 tr11nsfcrcnci11 de c11rg11 

Ox + ne "=" Red 

k¡ 
Red_,.. Z 

Ep cambia catódicmmmte por 30/n mV pum v pequeñas, con un menor cambio a v grandes 

ip/v 112 es independiente de v 

ipa/ipc se incrementa a 1 al aumentar v 

/:• _ ¡: _ RT O 78 RT I RT RT I k1 .,.,. - ... ,,, . + n + n 
- 11F 211F 11F 2nF 1• 

4.1 r¡ir;;;1-r:·-¡::·;:7~---J 
j ',,ll . , 

~ r 
.} i_1 l.\ - - . ~ .. 



Rc11cncr11ción c11t111itica del reactivo 

Ox + ne -- Red ---- Z 

Ep cambia anódicamente a un valor máximo de 60/n mV por unidad loguritmica de v; no 

se observa dependencia de Ep con v, u valores pequeños o grandes de kcla 

• lp/v112 se incrementa a valores pequeños y es independiente u valores grandes 

• lpn/ipc = 1 

• Cuando kcla es grande la respuesta de la curva es de tipo sigmoide; ipc es siempre más 

grande que In respuesta reversible. 

l{c11ccioncs de dismutución 

Esta reacción es un tipo especial de mecanismo de regeneración, en el cual el producto de la 

reacción electrónica lleva a cabo una reacción cru7.ada de segundo orden para fonnnr una molécula 

inicial. Se trata de una reacción de dismutación redox en el que los reactivos tienen el mismo 

estado redox aunque no necesariamente el mismo estado ácido-base, por ejemplo uno de ellos 

puede estar protonado. 

A + ne B 

2kd 
213 - .. A + C 

Ep cambia católicamente por 20/n mV por unidad logaritmica de v que se incrementa y 

disminuye con Cox• 

ip/v 112 disminuye por más de un foctor de 2 como v se incrementa 

ipa/ipc se incrementa con v y disminuye conforme Cox• se incrementa. 

l . ¡·" 0.071 0.0197 I 0.0197 1 (k1C) 
! ,. = : - - og 11 + og 

11 11 11 \' 
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Reacciones ECE 

Este tipo de reacción implica una primera transferencia de electrones seguida de una reacción 

química acoplada y postcrionnentc una segunda transferencia de electrones del producto generado. 

Ox + ne -- Red 

Red -- A 

A + ne -- B 

F!', 
K = ki!kf. k = k¡+ kh 

F!'i 

Existen dos casos que pueden ocurrir, el primero es en el cual 1 Eº2 I > 1 Eº1 1. es decir, 

primero ocurre la reducción de Ox a Red, posteriom1cntc ocurre In reacción química acoplmla, en 

Eº2 ocurre posteriormente la siguiente transferencia de electrones la cual es más catódica, y puede 

tener características de reversibilidad. La primera transferencia de carga puede tener lus 

característicns de una reacción EC. 

El siguiente caso es cuando In diferencia de los valores de Eº2 y Eº1 es menor, lo cual 

provoca un comportamiento más complejo. Se han desarrollado modelos que describen Ju 

variación de Ep-log v para este tipo de reacciones. En condiciones de control cinético puro, la 

variación es di: 30 mV/log v. 

----·--~ rnrir:·in r~(~\T 
1 '. ~ , : ' 

. ~ ..... 
: .·.1 ~\~ 
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l{eaceión de dimerizaeilín irreversible posterior 11111 lrunsfcrenci11 de carga. 

Este tipo de reacciones son importantes en este trabajo, ya que los productos de oxidación de las 

aminas aromáticas, en general involucran reacciones de dimerización. Como se mencionó en la 

sección 2.1, los productos de oxidación de la difcnilamina cambian con las condiciones del medio 

de reacción, originando diferentes tipos de dimerización, para formar la difcnilbencidina, la 

fcnilendiamina y la tetrafcnilhidrazina. Esta reacción de dimerización de segundo orden. posterior 

a la transferencia de carga, puede representarse de la siguiente fonna 

Ox + ne -- Red 

Uno de los criterios de diagnóstico de los procesos de dimerización, es el valor de las 

pendientes de las gráficas Ep-log v y Ep-log C;. Para diferenciar un proceso EC de uno ECdim· se 

pueden comparar las siguientes relaciones para una reacción de tipo EC y una de tipo ECd101
1<•11 : 

Tabla 2.9 

Criterios de diagnóstico1671 para procesos de tipo EC y ECdmic11 ,~""" 

Proceso EC Proceso ECd1m 

. , RT RT [k(RT)] /:,. = /:,,., - 0.780 . + . In . 
11/· 211/· \' 11/· 

¡: = ¡: -O 90., RT. RT I [kC, ( 2R7')] 
.,. .,.., . - 11F ¡. J11F n 1· J11F 

-·--------------·-------- --------------------------RT RT 
- el/:'

1
, I el log I' =(In 1 O) . - c//:'

1
, I el log I' =(In 1 O) . 

11/· J11/· 
--·----e/-/:'-,, /,/Tc,g('.' :() ___ --- -·------------------,-R,-7cc.-----1 

el/:'
1
, /c/logC', = lnlO . 

311/· 
----~----------·----------~·----------------------~ 

La pendiente de la gráfica Ep-logl'. de un proceso que involucra una reacción de 

dirrn:rización es menor que la de un proceso EC. Para una transferencia monoclectrónica la 

pendiente para un proceso EC es de 0.06V /<lec y para uno de dimerización la pendiente es de 

0.02V/dec ECJim· 
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Sin embargo, las reacciones de dimeri7,1ción pueden ser más complicadas, pueden 

participar 2 mol del radical catión generado al clcctrooxidar al sustrato, condensarse y formar In 

especie dimérica, o bien, puede ocurrir una reacción entre el radical catión y el sustrato. Otro de 

Jos factores que ocurre es el tipo de dímero que se fomm, el cual depende de factores estructurales, 

es decir, de acuerdo al grupo funcional de la molécula, que en el caso de las aminas aromáticas 

consideraremos al átomo de nitrógeno como Ja cabeza de lu molécula y Ja posición para del anillo 

aromático como Ju cola de la molécula. La dimcri7.ación puede ocurrir de diferentes maneras: 

cabeza-cabeza, cabeza-c!lla y cola-cola. Esto dependerá de las condiciones del medio y de lu 

cstahilidad de Jos intenncdiarios. 

Saveanl ha realizado varios trabajos sobre el proceso de dimerización, en Jos cuales 

desarrolla modelos cinéticos que describen este proceso. Las reacciones de dimerización se pueden 

clasificar como: 

Dimerización simple radical-radical (DIM 1) 

Ox + e --- Red 

2Rcd _,.. A 

Dimerización radical-sustrato (DIM2) 

Ox + e ---- Red 

Red + Ox _,.. 13 

B + le ---- A 

Dim<!rización producto de reducción de 2 clcctroncs-suslrato (DlM3) 

Ox + 2e - ·-- Red 

Red + Ox _,.. A 

1.a rnriación de Ep-log v arroja información acerca del mecanismo de dimerización. En Ja tabla 

2.1 O se muestran diferentes ejemplos de valores de las pendientes de las grúticas. 
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Tabla 2.10 

Vuriación de Ep respecto a logaritmo de la velocidad de barrido de potencialpara diferentes 

casos de reacciones de dimcrización acopladas a reacciones de transferencia de carga 

Mecanismo a1~¡, 1111 l' DHp / mV l:~.rl:i> 

Ecuación Dlog 1° rJ logC 

--
Ep =Eº -1.038 RT + RT In( R'/' k,C) DIMI 

F 3F F 1• 

( k e) l:i> = Eº - 0.058 + O.O 197 log ~. 19.7 19.7 38.8 

DIM2 ¡,¡,=Eº -0.456 R'/' + R'/' In( RT k,C) 
F 2F F 1• 

( k e) hi> = Eº - 0.059 + 0.0296 log ~. 29.6 29.6 58.3 

DIMJ 
Ep =Eº - 0.401 RT + RT In( R'/' k,C) 

F 4F F 1· 

Ep =Eº - 0.0338 + 0.0148 log( k~~·) 14.8 14.8 29.3 

Otros factores que pueden caracterizar las reacciones de dimerización se mencionan a 

continuación: 

Ep cambia católieamente por 20/n mV por unidad logarítmica de incremento de v y por 

disminución en concentración inicial, Cox • 

lp/v 112 disminuye un múximo de 20% de valores de v b¡\jos a altos. 

ipa/ipc se incrementa con v y disminuye conforme Cox• se incrementa. 

En este trab¡\jo, las condiciones del medio se pueden controlar por medio de la imposición y 

medición del nivel de acidez con amortiguadores adecuados. l'osterionncnte se puede asignar 

valores de pi 1 pura intervalos en los cuales se obtengan los dili:rentcs productos. 

49 J 
I" . 

·----¡ ( t: .\T 

:,r 
,: ¡ 



2.3.2 Voltnmpcromclría lineal en régimen hidrodinámico 

Una técnica que puede arrojar información adicional acerca de los mecanismos de reacción en los 

procesos electroquímicos, es la voltamperometría lineal en régimen hidrodinámico de disco 

giratorioc5z·t11J. 

Ln ecuación de Levich relaciona la corriente límite de las gráficas i-E, obtenidas a 

diferentes valores de velocidad angular (velocidad de giro del electrodo). Cuando el proceso esta 

gobernado por el transporte de masa, In ecuación es: 

donde n es el número de electrones, Fes la constante de Fnrnday, Des el coeficiente de difusión, 

u es la viscosidad cinemática, "es la concentración en disolución y rv es In velocidad angular. 

También es importante en el estudio de transli:rencia de carga y la determinación de 

parámetros cinéticos de las reacciones electroquímicas. La relación de Koutecky-Levich involucra 

términos de corriente: relacionados tanto con el transporte de masa como con la t~nnsli:rcncin de 

carga. Esta relación indica procesos diferentes n aquellos limitados por la difusión. La ecuación se 

rnuestru a continuación: 

1 1 l.61u''º 1 
= + . 

i nFAk,Cox nFilD 2nCox (t)
112 

Dicha ecuación es válida para reacciones de primer orden, y también se puede expresar en 

t<.'rminos de 

donde i~ es el término que corresponde a la corriente limitada por la transferencia de carga, que 

t•unbién se le llama densidad de la corriente cinética verdadera. el ténnino iJ,u, corresponde a la 

parte <JUe depende de la transli:rcncia de masa al electrodo y depende de rv. 
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l/m 112 

(a) 

(b) 

Figura 2.13. Perfiles de la relación de i!aF2 
- i para diferentes procesos (a) un proceso de 

transferencia de electrones cipo E; (b) un proceso electroquímico tipo CE159
•
60>. 

Por otra parte, de acuerdo a la li1eratura15
'
1
·""1 cuando se realizan los gráficos de i/m112 = f(i), 

y si el proceso estlÍ controlado por difusión la función scrü independiente de la intensidad de 

corrienle, ligura 5.64. si el control es cinético la intensidad de corriente de penderá de la velocidad 

de giro del electrodo, es decir de i/a}'2, eslo se aplica para un proceso en el cual la reacción 

4uimica acoplada es anterior a la reacción electroquímica, es decir, un sistema de tipo CE como el 

que se muestra a continuación 

k1 
A2 A1 

k., 

A1 ne 
_ ... 

AJ 

A continuación se muestra la ecuación para i/m112-i. 

(12 
(iJ IJ 2 (t}lfl 

o hicn 
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id2 D
11

• (k_, )"' . 
(/)"' = w 112 -1.6lu112k

1 
k, ., 

donde iai es la densidad de corriente de difusión que corresponde a la oxidación directa de A2, K 

es k. 11k1 , u es el coeficiente de viscosidad cinemática. 

Si el término de k1 es más grande la función tiende a un valor constante, esto quiere decir 

que la velocidad de la reacción química acoplada es tan grande que pareciera que no al'Ccta al 

proceso global. Si el ténnino k.1 es más grande entonces la reacción química acoplada limita In 

reacción electroquímica. El siguiente esquema muestra la dependencia de ilru112 con respecto a la 

corriente límite en el caso de procesos electroquímicos de tipo CE. Este modelo se ha desarrollado 

para dilcrenciar procesos de tipo CE, por lo que es importante para proporcionar información de 

este tipo. 

Otros criterios de discriminación de reacciones químicas acopladas 

El proceso de electrorreducción que involucra un mecanismo de tipo EC como el que se muestra 

en la siguiente secuencia de reacciones, ha sido descrito para voltamperometría lineal de disco 

rotatorio. 

i\lccanismo EC1 
Ox + ne -- Red 

Red _,. A 

El potencial de media onda depende de la velocidad angular de rotación del electrodo como se 

muestra en la ecuación. Esta ecuación ha sido aplicada para mecanismos de tipo EC,. 

, RT I ( 111, _. 110 ) RT (k1 ) E 112 = E112 + n l.61u D 1ica + In 
nF 2nF w 
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l{cmcción de dimcrlzación irrcvcrsihlc posterior a la transferencia de carga. 

La siguiente sccuenciu de reacciones muestra el proceso de dimcrizución. La influencia de esta 

reacción sobre el valor de E112 se muestra en la siguiente ecuación, se puede observar que a 

diferencia de una reacción de tipo EC, en este caso el potencial de media onda depende tanto de la 

velocidad angular, como de la concentración del sustrato, lo que concuerda con lo obscrvudo para 

la voltamperometría cíclica. 

Ox + ne --- Red 

2Red _,.. Z 

Ei*12 =Eº + RT ln(0.863u 113 0-113 )+ RT In( k,Cox) 
1 3nF 3nF · rv 

La naturaleza de las reacciones puede variar, en general se pueden dcs.cribir las siguientes: 

Mecanismo EC, 
Ox + ne --- Red 

Red --- A 

Mecanismo EC; 
Ox + ne --- Red 

Red _,.. z 
\kcanismo C,E 

z .... --~ Ox 

Ox + ne ...... - Red 

lfrgcnemción catalitica del reactivo 

Ox + ne --- Red -- z 
t t 
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Reacción de dimerizución irreversible posterior n In trnnsforencin de carga. 

Reacciones de dismutación 

Mccunismo ECE 

Ox + ne -- Red 

2Red -• Z 

A + ne -- B 

28 -• A + C 

Ox + ne -- Red 

Red -- A 

A + ne --- B 
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2.4 OH.JETIVOS. 

l. Establecer las condiciones para la detenninución del valor de pll en el ucetonitrilo, 

mediante un electrodo de vidrio comercial, utiliwndo amortiguadores ácido base de 

pH conocido como método alterno ni reportado por Kolthort<4~ 1 y_ determinar 

experimentulme~te los valores de pH en las condiciones e·xpcriínentales de trabajo. 

2. Demostrar que la oxidación electroquímica de la difcnilaniina depende de las 

condiciones de acidez del medio de reacción y que el mecanismo ·de 

electrorreducción cumbia al variar el pl-1. 

• Reali7A'lr el estudio de la electrooxidación de lu difcniluminu en acetonitrilo en 

condiciones de amortiguamiento a pl-1 neutro y ácido. 

• Realizar la clectrooxidación de la difcnilamina en condiciones de 

amortiguamiento a pll alcalino. Proponer un mecanismo de electrooxidación en 

presencia de bases de li1erza moderada. 

• Evaluar la inlluencia de bases orgánicas tipo piridinu y carhoxilo en el 

mecanismo de elcctrooxidación de difcnilumina. 
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CAPITULO 11 

PARTE EXPERIMENTAL 



3.0 PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Los reactivos y disolventes utilizados: 

Se realizó la síntesis de benzoato de tetraetilumonio, dicha síntesis se describe en el anexo 1. 

La piridina (Aldrich) se purificó mediante una destilación ni vacío. 

Todos los demás reactivos empicados son grado R.A., y no se realizó una 

purificación posterior de éstos. Las bases sódicas orgánicas utilizadas en los experimentos en 

acetonitrilo (AN), se secaron en la estufa a soºc. durante 12 horas antes de realizar los 

experimentos. El acetonitrilo (Aldrich) se usó directamente del frasco del reactivo comercial, 

cuyo contenido de agua fue menor a 0.01% determinado por una valoración Karl-Fishcr, lo 

cual se considera aceptable para utilizarlo como disolvente en los estudios electroquímicos. 

Para los estudios en acetonitrilo. el medio de reacción se burbujeó con nitrógeno 

conectado previamente a una trampa para atrapar agua y luego a una trampa con acctonitrilo 

para saturar al nitrógeno con el disolvente. 

A continuación se muestra la lista de los reactivos utilizados en este trabajo: 

Ferroccno. piridina. difenilamina (Eastnmn Kodak). acetonitrilo (Aldrich). perclorato de 

1ctrahutilmnonio (Fluka Chemika). 1.4-benzoquinona. 2.6-lutidina ó 2,6-dimctilpiridina 

(Aldrich). hidróxido de tetraetilmnonio al 35% en peso con 1120 (Aldrich), benzoato de 

sodio (Aldrich). ácido henzoico (Aldrich). iicido melanosulfónico (Aldrich), 

mctanosulfonato de sodio (Aldrich).ücido salicílico (Baker Analyzed). salicilato de sodio, 

iicido perclúrico al 69-72% (Aldrich). nitralo de plala (Merck), acetato de sodio (Fisher 

Scicntilic). ácido acético (Baker Analyzed). 

J.2 Medio de reaccicín y disoluciones 

Como clectrolito soporte en acctonitrilo se usó la sal inerte <le perclorato de 

lctrabutilamonio (TBAI'). Se prepararon disoluciones de fcrroccno. p-benzoquinona y 1 mM 

ditCnilamina. las cuales se utilizaron como sustrato en los experimentos electroquímicos. 

Se prepararon disoluciones de piridina, 2,6-lutidina. benzoato <le tctraetilamonio en 

concentraciones 1 M en los tres casos. Estas bases orgünicas se utilizaron como 



mnortiguadores del pH. por lo que la proporción de base respecto al sustrato se mantuvo del 

orden de 1 O veces o mayor a este valor. 

Se agregaron diferentes ácidos y bases sódicas para amortiguar el pi 1 en aeetonitrilo, 

así como benzoato de sodio anhidro (Naílz), para obtener un amortiguamiento a pi 1 20. La 

preparación de los amortiguadores se realizó pesando una cantidad de 0.05 mmol de base y 

0.05 mmol de ácido conjugado y posteriormente se disuelven en 5 mL de 0.1 M TBAP en 

acetonitrilo. En el caso de bcnzoato de sodio, se pesa una cantidad de 0.05 mmol y se 

agregan a 5 mL de medio de 0.1 M TBAP. 

Cabe señalar que el uso de las bases sódicas se realiza en condiciones de saturación. 

es decir que la fase condensada está presente en todo momento, lo cual proporciona una 

concentración de saturación constante en el seno de la disolución. Sin embargo si un 

intcm1ediario, producto de una reacción electroquímica involucra una reacción 

electroquímica. Los valores de pH se tomaron de lecturas de potcnciomctria. con un 

electrodo convenientemente calibrado en acctonitrilo, según la técnica de Kolthofl(JOJ. 

3.3 Electrodos y sistema clcctroqulmico. 

Se utilizó un microdisco de platino con cubierta de tetlón como microelectrodo de trabajo. 

de diámetro de 2 111111., marca Taccussel, figura 3.1. 

d=2mm 

Figura 3.1 Punta de un microclcctrodo de disco de platino marca Tnccussell con un diámetro de 2 

111111. Usado como electrodo de trabajo. 

57 



Se trabajó también con un ultramicroelectrodo de platino muren EG & G PAR con un 

diámetro de 1 O µm. 

Como electrodo de referencia se utilizó un tubo de vidrio con una membrana 

separadora de vi cor, la cual mostró un buen comportamiento. Dentro del capilar se agrega 

una disolución de nitrato de plata 0.02M disuelta en acetonitrilo. introduciendo un alambre 

de plata en dicha disolución a lin de tener el sistema Agº/ Ag ', la membrana de vi cor ha 

mostrado ser imperrncable a los iones presentes en el interior del electrodo de referencia'. La 

ligura 3.2 muestra el esquema del electrodo de referencia utilizado. Como electrodo auxiliar 

se utilizó un alambre de oro. 

Alambre de plata 

Tubo de vidrio 

Disolución de nitrato 
de plata 0.02M en AN 

Membrana de vicor 

Figura 3.2. Electrodo de referencia típico utili111do en los experimentos en ncetonitrilo. 

J..l Celdn clcctroquímicn 

Se utilizó una celda electroquímica de tres electrodos, como se muestra en In figura 

3.3. Se utilizaron como electrodo de trabajo un microdisco de platino; como electrodo 

' En los casos en <¡uc In membrana es pcnncablc ni nilrnto de plntu se observa una sci"ml asucinda con la 
rcduccic'm de Ag ·, sin embargo cuando ésta es impermeable no se observa ninguna scílal. 
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auxiliar se utilizó una barra de oro o bien una barra de acero inoxidable: en sistema descrito 

anteriormente. 

Para Ju electrólisis de ueetonitrilo se utilizó un recipiente con una cantidad de 

mercurio en el fondo el cual se utiliza como electrodo de trabajo. Como electrodo auxiliar se 

utilizó una barra de oro dentro de un compartimento separado de la disolución. el cual se 

detallará más adelante. 

Burbujeo de 
Nitrógeno a 
la celda de 
reacción 

Potenciostato f------, 

Figura 3.3 Celda para experimentos electroquímicos: electrodo de trabajo (platino): electrodo 
auxiliar (oro): electrodo de referencia: sistema Agn/AgNO, 0.02M. 

3.5 Equipo: 

Los 1·oltamperognunas cíclicos se realizaron en un polarografo BAS CV-27 • las 

celdas fueron las utilizadas en los módulos di: /'AR. 

Los voltumpcrogramas y cronoumperogramus fueron obtenidos por medio de un 

potencióstuto-galvanostato Raclit111wter-Tc1c11.1".1·e/ /'G/' 201 . Como electrodo de trabajo se 

utilizó un microdisco de platino, carbón vilrco y pura los experimentos de electrorrcducción 
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(Anexos) se utilizó un microdisco de mercurio el cual se deposita sobre un electrodo de oro 

(Electrodo de capa fina de mercurio), que es la punta de un módulo nmrcn Tac11ssel 

E/ec/roniq11e CTV/IJ/T; como electrodo auxiliar se utilizó una barm de Au y finalmente un 

electrodo de referencia de O.O 1 M AgN03 / i\g(O). El electrodo de referencia utilizado en 

medio acuoso fue un electrodo de pinta cloruro de plata. Para los experimentos de 

potcnciometr!a se utilizó un potenciómetro Orion Re.l'l!arc/1 Model 70/A/ diKilal lonalyzer. 
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3.6 Sistema clcctro11uímico. 

Para los estudios vollampcrométricos en medio acuoso y en acetonitrilo se montó el 

siguiente sistema, fig. 3.4. 

Figura 3.4 . Sistema clcctroqufmico empicado en los cxpcrirncnlos en ucctonitrilo. Donde (a) celda de reacción 
de 5 mL; (b) agitador magnético; (e) putcncióstato; (d) registrador o bien la cornputadorn; (e) tanque de 
nitrógeno; (f) trampa de acc10ni1rilo para humedecer el nilró¡;cno; (g) capilar para burbujeo de nitrógeno; (h) 
1rarnpa de 1colita para atrupar tra;r.as de agua. 

En acetonitrilo. el medio de reacción debe permanecer en condiciones anhidras, para 

ello se implementó un sistema mediante el cual el nitrógeno primero se hace pasar por una 

malla de zeolita, (h), para atrapar las posibles trazas de agua que pudieran estar presentes en 

d gas, posteriormente se hace pasar por una trampa de ncctonitrilo para evitar que el 

nitrógeno arrastre el medio de reacción, (1). 

61 



3. 7 Sistema de electrólisis 

Para In electrólisis rápida se aisló el electrodo auxiliar, con el fin de que al electrolizar al 

sustrato en el electrodo de trabajo, éste no presente la reacción inversa en el electrodo 

auxiliar, además de evitar la contaminación por la generación de diversos productos en dicho 

electrodo auxiliar. Para ello se utilizó el compartimento separador del electrodo de referencia 

de calomel de la celda del equipo Methrom, que consiste en un recipiente con la punta 

esmerilada que tiene un tapón esmerilado y se agrega en el interior un volumen determinado 

del electrolito utilizado, que separa el contenido de este recipiente y el seno de la disolución. 

La disposición de los demús electrodos es similar al de la figura 3.3. 

El mismo dispositivo se utilizó en los experimentos de electrólisis de acetonitrilo 

para la generación de su base conjugada. Para este fin se utilizó como electrodo de trabajo 

mercurio metálico. 

Recipiente separador 

Punta esmerilada 

Tapón esmerilado 

Figura 3.5. Recipiente separador del electrodo auxiliar del seno de la disolución en Jos 

experimentos de electrólisis. 
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4.0 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

4.1 Trat11miento del electrodo de vidrio en 11cetonitrilo. 

La determinación del pll en este disolvente se inició gracias a los trabajos rculizados 

por Kolthof1PO.JJ.Jb), el método consiste en sumergir el electrodo de vidrio durante vurius 

horas en el acetonitrilo, previamente sumergido en metanol durante dos horas, con el fin de 

que la membrana se adapte al nuevo disolvente y evitar así un cambio brusco de potencinl 

por el cambio en In unión líquida, debida al cambio de disolvente. Inmediatamente después 

de utilizar al electrodo, éste se sumerge en agua destilada para evitar In deshidratación de la 

membrana. 

4.2 Determinación potcnciométrica del pH con el electrodo de vidrio en el 

acctonitrilo. 

Para la determinación potenciométrica del pH en acetonitrilo, el electrodo de vidrio 

se sumerge durante 14 horas en acetonitrilo y se calibra con los amortiguadores 

caracteri7.ados y utilizados en trabajos anteriores14S-l?I, es decir, se pesa una cuntidud 

dctenninadu de la base orgánica de tipo sódico en fomm de polvo perfectmnente molido. se 

agrega una cantidad de su ilcido conjugado, se agita la disolución durante 5 minutos y 

rosterionnente se sumerge el electrodo de vidrio en la disolución amortiguadora. registrando 

la diferencia de potencial para cada disolución amortiguadora preparada. Se utilizan dichos 

amortiguadores como alternativa al método de calibración descrito por Kolthof11lº1• Los 

pares ácido base. así como las cantidades necesarias para imponer determinado valor de pi 1 

se muestran en la siguiente tabla. 
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Tabla 4.1 

Valores de pi 1 obtenidos con diferentes cantidades totales en 11111101 de hase sódica y 

ácido conjugado en el acctonitrilo 

Amortiguador cantidadcs(mmol) pll 
Bcnzoato de sodio NaBz (sal) 0.05 20.2 

Bcnzoato de sodio/Ac. Benzoico NaBz (sat)/llllz 0.05/0.05 17.5 
Salicilato de sodio/Ac. Salicílico NaSal (sat)/l ISal 0.05/0.05 14.5 

Mctanosulfonato de sodio/Ac. NaMct (sat)/l IMct 0.05/0.05 6.8 
Metanosullonico 

l.as cantidades presentadas corresponden a la cantidad total de base y la cantidad total de ácidos 
rnc1clados 

4.3 Calibración del electrodo de \'idrio en el acetonitrilo. 

La calibrución del electrodo de vidrio que se propone en el presente trabajo es mediante el 

uso de amortiguadores ya caracterizados. El tratamiento de la mcmbruna de vidrio se realizó 

siguiendo los pasos descritos anteriom1ente, sumergiendo el electrodo en ncctonitrilo durante 

14 horas e igualmente se realizó con el tratamiento de las bases de tipo sódico lns cuales se 

colocaron en la estufa a 80°C durante 12 horas. 

Se realizó la dctcnninaeión de los valores de potencial para cada mnortiguador 

preparado. el tiempo en el cual el electrodo presentó estabilidad en la lectura fue de 

aproximadamente de 5-7 minutos. Los valores de pi 1 con los cuales se relacionan los valores 

de potencial medidos. han sido detcm1inados experimentalmente mediante mediciones de 

ahsurhancia de un compuesto de rclcrcncia en el intervalo de longitudes de onda del espectro 

visible. en este caso sc usa la o-nitroanilina (pKa = 4.85). Estos espectros se trazaron para 

ditcrcntes rclacioncs de conccntración de la fonna alcalina y de In fonna ilcida del 

compuesto. lhasel/lücidol. en este caso se logra mediante adiciones de ácido pcrclórieo. A 

partir de estas mediciones se puede calcular el valor de pi 1 

A 
pi/= 4.85 + log-

A0 - A 
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Ao es In absorbancia inicial de o-nitroanilina, A es la absorbancia medida cuando se le 

agregan alícuotas de ácido pcrclórico. 

Posteriormente se realiza una gráfica E = f(pl 1), a partir de In cual se pueden 

determinar los vnlorcs de pi 1 de un medio de reacción midiendo In diforcncia de potencial 

con el electrodo de vidrio, calibrado con o-nitroanilina. de esta manera se determinaron los 

valores de pH para di fcrcntcs amortiguadores ácido-base en el acctonitrilo, tabla 4.1. 

La propuesta de este trabajo, en cuanto a In calibración del electrodo de vidrio, es el 

uso de amortiguadores ácido-base ya caracterizados antcriormcntc<45
-1•i¡ como 

amortiguadores de calibración. De acuerdo a lo anterior, se realizaron las mediciones de 

diferencia de potencial de los amortiguadores y se les asignaron los valores anterionnente 

obtenidos en la calibración con o-nitroanilina. Con los resultados obtenidos 

experimentalmente. se renlizó una gráfica del potencial medido en función del valor del pH 

asignado en esas condiciones, y con esas cantidades de base y/o de ácido señalada se en enda 

caso en la tabla 5.1. 

A partir de un análisis de regresión lineal se obtuvieron los siguientes resultados para 

la relación de E = f(pll ), ti gura 4.1, el cual arrojó los siguientes resultados: un coeficiente de 

correlación de 0.9989 y un valor de la pendiente de -52.307 mV. De esta gráfica se 

dctcm1inaron los valores de pi 1 para los medios de reacción utilizados en este disolvente. 

El valor de coeficiente de correlación permite seílalar que la respuesta del electrodo 

de vidrio es lineal en el intervalo de trabajo. De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede 

alinnar 4ue la respuesta del electrodo de vidrio es aceptable. considerando 4ue solamente se 

tienen cuatro amortiguadores, por lo que esta J'unción se tomó en cuenta para la asignación 

Je valores de pi 1 en el medio. 

A pesar de que la calibración se realizó utilizando un par ücido-basc en un intervalo 

de pi 1 ücidos, lo cual implica una mayor dispersión de los valores de pi 1 determinados en 

una región de pi 1 alcalino. el valor de la pendiente obtenido y el eocficiente de correlación 

de la gnilica E = l(pl 1) indican que existe una buena aproximación de los valores de pH. 

Esto puede deberse primero a que la respuesta del electrodo de vidrio es de tipo ncrnsliuno 
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en un amplio intervalo de pH que abarca valores ácido y alcalinos, tal que diferencia de pH y 

de potencial de los pares ácido-base ensayados tengan una pendiente de -52.3 m V. 

600 

500 

400 

300 

~ 200 
w 

100 

o 

-100 

-200 

E= -52.307pH + 898.36 
R2 = 0.9989 

·t-

5 10 

pH 
. .J 

Figura 4.1 Gráfica típica obtenida en los experimentos de calibración del electrodo de vidrio en 
O. J M de TBAP en acctonitrilo, utili11111do los amortiguadores ácido base: Nnllz, llll11Nal311 

NaSal/l ISal, NaMet/I IMet. 

Con el fin de comparar la curva de calibración construida con los amortiguadores de 

la tahla 4.1 y la obtenida con el método de o-nitroanilina. se realizó In curva de calibración 

por medio de la medición por medio de absorbancia y de potencial. Al realizar lu calibrución 

con el electrodo de vidrio con o-nitroanilina/o-nitroanilinio, los valores obtenidos del 

análisis de regresión lineal muc.:stran los siguientes resultados 

F=CJl2-54.4p/I (r2 =0.CJCJ32) 

Se puede observar que los valores son muy parecidos a los que se muestran en In 

figura 4.1. por lo que se muestra que la respuesta del electrodo es parecida en el intervalo de 

pi 1 alcalino y cercano al pKu de la o-nitroanilinu {pKa = 4.8). 
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.t.4 Aplicación a \'nloraciónes :leido-base para diversos compuestos. 

A partir de la curva de calibración obtenida, se puede realizar la medición experimental de 

los valores de pH en el acetonitrilo. La figura 4.2 muestra la valoración de diferentes buses 

orgánicas utili7,1dus, en este caso son la 2,6-lutidina, benzoato de sodio y benzoato de 

tetraetilamonio. A partir de esta gráfica se puede evaluar y determinar In fucr1,1 relativa de 

las bases, se pueden asignar valores cuantitativos del nivel de acidez del medio de reacción. 

25 

23 

21 

19 

17 

:a. 15 

13 

11 

9 

: l ___ _ 
o 200 400 600 600 1000

1 

volumen agregado de HMet 0.125 
mol/L 

-+- NaBz --o- El4NBz --c- 2,6-lulidina · · 

Figura 4.2. Valoración de ::!,6-lutidina, bcnzoato de 
lctraclilamonio y hcnzoato de sodio con ácido 
rnctanosulfónico en el acctonitrilo. 
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La valoración de benzoato de sodio 

(NaBz), 2,6-lutidina y bcnzoato de 

tctrnetilamonio (EtiNBz) se realizó con 

ácido metanosulfónico. Se puede 

observar que las reacciones son 

cuantitativas debido a la separación de 

los valores de pKu de las tres bases 

orgánicas y la del ácido 

mctanosulfónico. 

En esta gráfica se puede observar 

que el pH obtenido por cada base es 

diferente, ul inicio la lutidina impone un 

valor de pi 1 de 17 en el acctonitrilo, en 

bcnzoato de sodio en 20 y el benzonto de 

tetructilamonio cerca de 23. en el caso 

del benzoato de sodio y de 

telraetilamonio. la diferencia se debe a 

efectos de concentración. La presencia 

de la sal soluble de bcnzoalo hace 

posible alcanzar valores de pH más altos. 

En el caso del benzoato de sodio, se 
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puede observar que la meseta varía eonsiderablemente menos que en el caso 

de la sul soluble de amonio cuaternario, en el cual hay que recordar que predomina la especie 

homoconjugada, ver figura 2.11 y 2.12. En el caso del benzoato de sodio, se lleva a cabo la 

valoración de toda la fase sólida, siendo la solubilización de NaBz rápida. 

El punto de equivalencia corresponde a las cantidades agregadas de NaBz. Et.iNBz y 

2,6-lutidina. lns cuales fueron di fcrentes en los tres casos y que corresponden a In cantidad 

agregada de 0. l 25M de ácido metanosulfónico. Pura el estudio del mecanismo de oxidación 

es importante conocer la cantidad de benzoato de sodio soluble. 

El producto do: solubilidad. pKs. do: benzoato de sodio (NaBz) detcm1inado 

experimentalmente es do: 6.81 y la solubilidad es de 0.39 mM (ver anexo). 

Para evaluar la capacidad amortiguadora de los amortiguadores ácido base, se 

construyeron las grúticas de capacidad amortiguadora de NaBz. Et.iNBz y 2,6-lutidinn. La 

figura 4.3 muestra las grálicas de capacidad amortiguadora obtenidas experimentalmente 

para lutidina. benzoato de sodio y benzouto de tetraetilamonio. 

/J = !iC11.1t.·• 
!ipll 

En el cuso de benzoato de sodio, se observa un máximo en pi 1 = 17.4. con una forma 

de tipo equilibrio simple de disociación. esto es debido a que el equilibrio de 

homoconjugación es menos importante cuando estü presente una sal sódica insoluble. 

En el caso de benzoato de amonio cuaternario, se observa un comportmnieto típico 

de un amortiguamiento en el cual se tiene un equilibrio de homoconjugación. 

Para la lutidina se observan dos máximos, uno en pH 13 y el otro en 14. 

Aparentemente, tiene un perlil parecido a una curva de capacidad amortiguadora en la cual 

se presenta una reacción de homoconjugación. sin embargo al incrementar el tiempo de 

equilibrio de la valoración se ohtuvo la curva 4.3d. 
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Figura 4.3. Capacidad amortiguadora para (a) benzoato de sodio; (b) benzoato de 
tctractilarnonio; (e) 2,6-lutidina. (d) 2,6-lutidimi, tiempo de equilibrio: 1 O min 
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-1.5 Conclusiones 

Se realizó lu calibración del electrodo de vidrio en el acetonitrilo obteniendo una respuesta 

de tipo nemstiana en el intervalo de pH de trabajo. Esta respuesta es adecuada para la 

calibración realizada puesto que esta se realizó a partir de o-nitroanilina en valores de pll 

ácidos, la ecuación obtenida para el electrodo de vidrio es la siguiente 

E=912-54.4pf/ (r2 = 0.9932) 

Los amortiguadores utilizados como patrones de calibración secundarios dieron 

valores de pi 1 los cuales se muestran en la tabla 5.1. 

En una calibración posterior utilizando los amortiguadores ácido-base de la tabla 5.1 

como patrones de calibración se obtuvo una relación de(ligura 5.1). La cual se usará para la 

determinación de los valores de pi 1 

E= 898.4 - 52.307 pfl (r2 = 0.9989) 

Se realizó el estudio de las propiedades ácido base de diferentes compuestos que 

serán usados como amortiguadores en acctonitrilo, observándose un intervalo de pi 1 de 

amortiguamiento. Para 2.6-lutidina y benzoato de tctraetilumonio el efecto es por 

concentración y para benzoatn de sodio y de tetraetilamonio el eli:cto de pi 1 es debido a la 

concentración en solución. 

Se obtuvieron las curvas de capacidad amortiguadora para 2.6-lutidina, benzoato de 

tctractilamonio y benzoato de sodio. obteniendo pcrliles para una influencia de equilibrios 

de homoconjugación para el caso de bcnzoato de tetraetilmnonio. 

En el caso de los compuestos carboxílicos, como bcnzouto y acetato, se mostró la 

formación de especies homoconjugm.las. las cuales dependen de la concentración de la 

especie en disolución. 
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5.11 Electrooxid11ción de ferroceno. 

5. J Electrodo de trabajo de mercurio. 

Uno de los sustratos utilizados anteriormente 1~5-l9I ha sido el mercurio, sobre el cual se han 

realizado estudios del efecto de diferentes amortiguadores ácido-base en el acetonitrilo. Con 

el fin de estudiar el clCcto del electrodo de platino sobre la oxidación de difcnilamina se 

realizó el estudio previo sobre un sustrato conocido y utilizando un compuesto de referencia 

conocido: el ferroceno. 

Antes de reali7..ar los experimentos, se deja en el desecador una cnntidad 

determinada de perclorato de tetrabutilamonio (TllAP), que sirve para preparar el 

elcctrolito soporte el mismo día de trabajo. El electrodo de mercurio se prepara mediante el 

contacto directo de la superficie del electrodo de oro con el mercurio metálico, el contncto 

se mantiene durante 1 O minutos y posteriormente se pule dicho electrodo. El acctonitrilo se 

toma directamente del reactivo comercial. 

Para probar el funcionamiento de los diversos componentes del sistema 

electroquímico. tales como los electrodos auxiliar. de referencia y de trabajo, los cuales 

fueron usados anteriormente en acctonitrilo145-1•1, se realizó el estudio de In 

clcctrooxidación de fcrroceno en acetonitrilo. el cual sirve como sistema control. 

Los resultados obtenidos, figura 5.1, muestran en primer lugar el dominio de 

dectroactividad en el acctonitrilo. el cual presenta un intervalo limpio en un intervalo de 

¡mtenciales de +0.40V vs Ag0/Ag' a -1.30V vs Agº/Ag', figura 5.la. En la figura 5.lb, se 

observa el voltampcrograma para la oxidación de fcrroceno el cual presenta un pcrlil 

reversible y caracteristico para estas condiciones, con un valor de ipa/ipc cercano a la 

unidad, la dili:rencia de potenciales de pico tiene un valor de i.\Ep = 98 mV, lo que indica 

un comportamiento lento del sistema. 1.as funciones voltamperométricas ensayadas 

corresponden efoetivmnente a un sistema limitado por difusión. Estos voltamperogntnms se 

n:alizaron para corroborar que se obtuvieran las señales esperadas en acetonitrilo . 
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I',- l/pA 

-0.8 -0.6 -0.-1 -0.2 0.2 0.-1 

a) E/\' \'S Ag"/Ag' 

,,, .. , I E, 

-0.5\' 

-0.8 . 6 -0.-1 
0.2 º·" 

b) E/\' 1·s Ag"/Ag' 

Figura 5.1 (a) Voltamperograma ciclico para el dominio de electroactividad para una disolución de 5 

mi. de 0.1 M TBAI' en acctonitrilo. Electrodo de trabajo: se utili,,1 una amalgama de mercurio sobre un 

micrm.lisco de oro: electrodo auxiliar: se utiliza una barra de oro. La velocidad de barrido es de 400 

mV/s, Ei = -0.SV, El~ +0.4V. (b) vollampcrograma cfclico de electrooxidación de 1 mM ferroccno en 

las condiciones descritas en (a) 
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5. 2 Electrodo de trnlmjo de platino. 

Debido a que las oxidaciones se presentan en valores de potencial positivos, es necesario 

utilizar electrodos de platino, oro o carbón vítreo, los cuales presentan dominios de 

clcctroactividad más amplios hacia potenciales anódicos. Para este estudio se utilizó como 

electrodo de trabajo un microdisco de platino. 

En la figura 5.2a se muestra el dominio de electroactividad de 0.1 M TBAP en 

acetonitrilo anhidro, se observa un intervalo en el cual no se presentan procesos foradaicos, 

el intervalo ensayado abarca de + l .OV a -1.0V vs Ag0
/ Ag'. En In figura S.2b se muestra el 

voltamperograma cíclico típico de elcctrooxidación de 1 mM ferroeeno. Este presenta un 

valor de cociente de picos (ipa/ipc) de prácticamente 1, la diferencia de potenciales de pico 

es de aproximadamente 61 mV, lo que indica que se trata de un sistema rápido y reversible. 

El valor de Eº puede calcularse mediante la siguiente relación: Eº=(Epc+Epa)/2 lo cual 

arroja un valor de 63 mV vs Ag0/Ag'. 

Para obtener parámetros sobre el proceso de elcctrooxidación de fcrroceno se 

procede a gruficar ipc = f( v 112
) de acuerdo a la relación de Randles y Sevcik 

ip = 2.72xl0 5
11

312 AD112C°'v"' 

donde ip es la corriente de pico. n es el número de electrones, A es el úrea del electrodo, J) 

es el coeficiente de difusión, C' es la concentración en la disolución y 1• es la velocidad de 

barrido de potencial. 

Se realizaron los voltampcrogramas a diferentes velocidades de barrido de 

potencial. La grúlica de corriente de pico en función de la raíz cuadrada de la velocidad de 

harrido se ajusta a una fündón li1wal con un coeficiente de correlación de 0.9924, lo que 

indica que la reacción clc:ctroquimica cstú limitada por difusión, como se puede observar en 

la figura 5.3. Se puede apreciar que la curva de calibración, estadísticamente no pasa por el 
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EN vs Agº/Ag+ 
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1--1--1.-=t==¡::__.¡_.~1-1--1--·~I ~1.__~ 

EN vs Agº/Ag+ 

Figura 5.2 Oxidación de 1 mM de ferroccno en 0.1 M de Tl3AI' en acetonitrilo. E lcctrodo de 
trabÜJO:~Ull.l1líCrOdiscO ·de plalino; electrodo de referencia: el sistema Agº/ Ag' y como electrodo 
auxiliar: una barra de oro, Ei = -0.35V, v = 50 mV/s. a) dominio de clcctroactividad, b) 
voltampcrograma clclico de fcrroccno. 
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origen, probablemente debido a que en la medición gráfica de lpc se mide un uporte 

residual o bien hay otro proceso acoplado, como procesos de adsorción. 

9 

8 

7 

6 

< 5 
::l. 

¡ -;; 
4 .e-
3 

2 

o 

y= 0.2976x + 0.767 

R2 = 0.9924 

• m = 0.2976 ± 0.0196 1 

b = 0.767 ± 0.342 1· 

~~--~~~~~~~~~~~~~~~-" i 

o 5 10 15 

y1l2(V/s112) 

20 25 30 

Figura 5.3. Variación de la corriente de pico nnódico respecto al cambio de la velocidad de barrido 

de potencial, ipn = f(v 1
"). para la oxidación de 1.96 mM ferroceno en 0.1 M de Tíl/\P en 

m;ctonitrilo. 

La figura 5.4 muestra el perlil de las gráfica de ipa/v 112= f(v). Se observa un valor 

rnnstunte en el intervalo de velocidades de barrido ensayadas, lo que indica que el proceso 

está limitado por difusión en la ventana de tiempo de trabajo. 
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Figura 5.4. Variación de ipa/v 11
' rcspcclo al cambio de la velocidad de barrido de polcncial para 

ferroceno 1.96 mM en 0.1 M de TBAI' en acelonitrilo. 

La figura 5.5 mueslra la curva ob1enida para la relación de Epa = ltlog v) para la 

elcctrooxidación de terroceno sin amortiguar el pi l. La ligura muestra un valor 

prácticamente constanlc en el intervalo de velocidades de barrido menores a 250 rnV/s. Al 

aumentar la velocidad de barrido se observa una disminución del valor de Epa. indicando 

un proceso que posiblcmenlc sea debido a adsorción de ferroeeno sobre platino. El cambio 

de potencial es de aproxinmdamente 10 mV. Al realizar un análisis de regresión lineal en el 

inlervalo de velocidades de barrido mayores a 250 mV /s se obtiene una pendienle de -

o.o 1 15 V /dl!c, si se asume que la disminuciún de 1 O mV dd potendnl de pico cs debido a 

un proceso de :1dsorciún del fcrroceno y que a velocidades de barrido mayores a 250 mV/s 

1w se observan reacciones químicas acopladas ni el procl!so de adsorción, implica que la 

rnriación de -O.O 115 V idee se debe a la cuida ohmica de la celda y por tanto cualquier 
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cambio de potencial mayor ni mencionado será debido a procesos electroqu!micos y no a 

calda ohmicn. 

La relación ipc/ipa = 1, que corresponde aun mecanismo Er sin reacciones qu!micas 

acopladas (en esta ventana de tiempo) como se esperaba para el sistema de referencia 

fcrroceno/fcrricinio. Lo anterior demuestra que la elcctrooxidación está limitada por 

difusión. 
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~ 0.1 

.fr 
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006 ! 
005 l 

1 5 

• • • • 
••••••• 

y~0.0115<+0.1166 

2.5 

log v [v(mV/s)] 

º""' 
º"'' 
º"" 

:; OC& ..... 
0063 

., •-00042.1. 00957 

º"" ~---------
23 H 2$ 26 27 28 

~ .. 
Figura 5.5. Relación del potencial de pico anódico respecto ul cambio del logaritmo de In velocidad 

de barrido de potencial para fcrroccno 1.96 mM en 0.1 M de TBAP en acctonitrilo. 
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Figura 5.6. Relación obtenida para In relación de cociente de pico catódico y nnódico respecto al 
cambio de la velocidad de barrido de potencial para fcrroceno 1.96 mM en 0.1 M de TBAI' en 
ncctonitrilo. 

Con el fin de obtener infonnnción adicional para los procesos electroquímicos, se 

usó la técnica de voltampcrometria lineal de disco rotatorio. 

En In figura 5. 7a se muestra el voltampcrograma lineal para fcrroceno en régimen 

hidrodinámico, se puede observar la zona creciente controlada por la transferencia de carga 

y posterionnentc una zona mixta hasta llegar a una meseta o zona de difusión. El potencial 

de media onda se localiza en 59 m V lo que concuerda con el resultado obtenido por medio 

de la voltamperomctria ciclica. 

Al variar la velocidad de rotación del electrodo la corriente limite aumenta 

propon:ionahm:nte a la raíz cuadrada de la velocidad de rotación del electrodo. Lu figuru 

5. 7b muestra la gráfica obtenida para i1¡111 ; f(c1i 1n). donde m es la velocidad angular. Se 

puede observar que los datos experimentales se ajustan a un modelo lineal. 

78 



~/c:a• 

1 1 1 1 1 1 

fZ5 --.. ---;- --- .... ---t---- -- .... 7 .... --- -- .. -7- -- -- .... -- -:- - ...... ·- .. - -:- -- -- .... --
1 1 1 1 1 1 

fZD' - - ----~ - -- - - -- -· r- -- -----;- -------- ~ ------- --~- -- ---- -- -r- .... -----
1 1 1 1 1 1 

f1S ---.... -r- ----- ---r- .. --- -- -1-- --- ----1- --- --- ---:- ---- -- -- -:- ------ - ... ~< ·,·--
: : : : : : ~1 fiO ---.... -~ --.. --- .... -~- -.. -----~ ----- -- .. -~- -- -- .... --'"!·--- ... -- .... -~ ----- ... --~~ 
1 1 1 1 1 1 ~.) 

~ .. ~'Ji~!'; .. :~:;: t:Jr: .. ·:: :: j:::: ::: :: ;: :: : :.i:·~~;~;¡( o) 

100 

90 
80 
70 

'\ 
60 

] 50 
40 

30 
20 
10 
o 

o 

---- - ---- --------- ------ ·----·--------------~ 

2 4 
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Figura 5.7. (a) Voltampcrograma lineal para la oxidación de 1 mM fcrroccno en O.IM TllAP en 

ucelonitrilo, v = 8.33 mV /s. (b) Variación de la corriente limite de. oxidación de 0.1 M fcrroccnri en 

función de la velocidad de rotación del electrodo. 
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También se muestra el cronoamperograma de doble pulso de potencial para la 

oxidación de ferroceno, se puede apreciar un incremento en la corriente debido a la carga de 

la doble capa, posteriormente se observa un descenso debido al proceso limitado por 

difusión, figura 5.8: Al invertir el pulso de potencial, se obtiene una señal de reducción del 

producto de electrooxidación, sin embargo, rápidamente disminuye a cero, posiblemente 

debido a la difusión de los productos de oxidación ya que los tiempos de muestreo son muy 

grandes, lo que permite el proceso de difusión. 

La figura 5.9 muestra la función de Coltrell, que describe la variación de corriente 

en función del tiempo a un potencial impuesto. 

donde n es el número de electrones transferidos, A es el área del electrodo, D11 es el 

coeficiente de difusión de la especie B, el es la concentración de Ben la disolución, tes el 

tiempo de muestreo. 

En el caso de fcrroceno se puede observar una tendencia lineal lo que implica que el 

proceso está limitado por difusión. 

µA/e•' 
- .... +------T ·-------- . .;....~·:. __ ··r·-----1~-r---·--

-¡ -------:- -----· i · ------!- ------~ -------r- ------r- ------:- ------
-:- -------:- ------:- ------~ -------: -------:- ------:- -------:- ------
-:- ------:- ------:- ----- -:- ------:- ---- --:- ------:- --- ---¡- --- ---

~: :::::r::::::r:::::'.::::::·'.:::::::;:::::::t:::::::t:::::: 
+------~-------1-------: -~-------~-------~------ : 
-:-------~-------. ------!-------~-------~----- r··-----:-------

-•o -:- ---- -- -:-- -- --- . --- ----1--- ----~ ----- --r-------r------ -:------ -
íéi fiti :zo fsó r•a 

Figura 5.8 Curva crononmperométrica de doble pulso para dos ciclos de la oxidación de 1 mM 

ícrroceno en 0.1 M TBAP en acctonitrilo. E1 = +400 mV, E2 = -120 mV. 
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Figura 5.9. Función de i-t 112 obtenidos a pnnir de los voltnmperogrnmns de reducción de fcrroceno, 

E; 0.5V. Microelectrodo de platino como electrodo de trabajo. 
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5.3 Conclusiones 

El mecanismo de electrooxidación de ferroceno se usó como sistema control. En In 

electrooxidación de fcrroceno sobre mercurio se obtuvo un sistema reversible con un vnlor 

de ipc/ipa = 0.97. Sin embargo, la diforencia de potenciales de pico, t.Ep= Epa-Epc, es de 

98 m V. lo que indica que sobre esta superficie, el fcrroceno es un sistema revesible y lento. 

Sobre una superficie de platino, de acuerdo a los datos experimentales en el 

intervalo de velocidades de barrido. la relación de corriente pico anódico y catódico, 

ipc/ipa. es prácticamente l. La diferencia de potenciales de pico (t.Ep) es de 60 mV en el 

mismo intervalo de velocidades de barrido. 

La relación ipa-v 112 es lineal lo que indica que la reacción electroquímicu está 

limitada por difusión en el intervalo de velocidades de barrido de potencial y que no huy 

reacciones químicas acopladas que madi liquen la relación lineal. 

La función ipa/v 112 es independiente de la velocidad de barrido, lo que corrobora lo 

observado con la función de ipa-v 112
• Sin embargo, la ordenada al origen en ipa-v112 no pasa 

por cero. lo que indica que puede presentarse un proceso de adsorción de fcrroceno sobre 

platino. En la variación de Ep-log v se observó una disminución del potencial a velocidades 

mayores a 200 mV/s, lo que evidenció un proceso acoplado a la reacción electroquímica lo 

que puede deberse a la adsorción observada con la limción de corriente de pico. 

A punir de los datos de cronoamperometría, se realizó la grálica de i-t' 112
• en este 

caso se observó una relación lineal que no es afectada por reacciones químicas acopladas. 

La voltamperometría lineal con disco rotatorio mostró un valor de E112 de 59 mV y 

se observó una zona limitada por difusión. 

Estos resultados se usarán como sistema control para la comparación de los 

resultados experimentales de la difcnilamina en diferentes medios de reacción. 
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6.0 Estudio de los diferentes amortiguadores en el acetonitrilo. 

Para el estudio de la clectrooxidación de la difcnilamina se utilizaron diferentes compuestos 

orgánicos con el fin de cambiar la rula mecanística. Estos compuestos fueron piridina, 2,6-

lutidina, benzoato de tetruetilamonio, acetato de telraetilamonio, ácido melanosulfónico y 

benzonlo de sodio. Antes de realizar el estudio de la electrooxidación de In dilcnilamina se 

procedió a realizar el estudio electroquímico de los diferentes medios de reacción a utilizar. 

En las figuras 6.1, 6.2 y 6.3, se muestran los voltamperogramas cíclicos para 0.1 M 

TBAP en acctonitrilo en ausencia y en presencia de diferentes bases orgánicas. En ausencia 

de bases orgánicas se puede observar que no se observan procesos faradaicos en un 

intervalo de potenciales de -1.0V a +l.OV vs Ag0/Ag+. A potenciales más positivos se 

observó una señal de oxidación en l .25V, asociada a la formación de óxidos de platino. 

La influencia de la pirídina se puede observar en la ligura 6.3b. Se observa un 

intervalo libre de reacciones electroquímicas en un intervalo de potenciales de -1.0V a 

+ l.OV. A valores de potencial mayores a + l.OV se observa un incremento de la corriente. 

La concentración de piridina es 0.020M. 

La presencia de 0.02M lutidina ocasionó un incremento de la corriente en 

potenciales mayores de 0.85V, lo cual es similar al efecto obtenido con la adición de 

piridina. Este incremento en ambos casos puede deberse al proceso de oxidación del medio 

de reacción. 

El benzoato y el acetato de tetraetilamonio modificaron fuertemente el dominio de 

electroactividad, se observa una señal capacitiva mayor, esto probalcmcntc debido a 

procesos de adsorción de los úcidos carboxílicos sobre la superficie de platino. El benzoato. 

en fomia soluhle a pi 1 23. estú presente como ión benzoalo (Bz') y forma también una 

especie homoconjugada. 

l.a presencia de henzoato de sodio no modificó fuertemente el dominio de 

electroactívidad, debido a que la concentración en solución füé menor a 1 mM, en este caso 

la solubilidad de la sal sódica se delcnninó experimentalmente, la cual tiene un valor de 

0.39 mM. 
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Pura el benzoato y acetato de tetraetilamonio, se puede observar que los dominios de 

elcctroactividud presentan señales de oxidación u partir de -1.IV vs Agº/Ag', debido a la 

oxidación del grupo curboxilico de la molécula. El intervalo de potencial sin procesos 

füradaicos es de -0.9V hasta -1.0V. La oxidación de cnrboxilatos da lugar a reacciones de 

dimerización como la que se muestra u continuación: 

2 R-COO- - R-R + 2C02 + 2e 

La ruta mecunisticn de la oxidación de ácidos cnrboxílicos implica la fonnución de 

un radical neutro y una descurboxilnción, 

-e 
2 R-COO- - 2 R-COO • 

2 R· __ ,.. R-R 

/\ 
Olefinu 2R-H 

Otro tipo de proceso involucra la formación del ión cnrbenio el cual puede sufrir 

reacciones de sustitución, dcsprotonación, entre otras. 

-2c 
2 R-COO- -

-2C0
2 

+ 
2 R 

Susl it ución 
/ Nu=Oll,OMc,OAc,ctc __ .,. R-Nu 

Dcsprotonnción __ .,. Olclinn 

Formación de enlaces C-C 
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Figura 6.1. Dominios de clcctroactividad típicos de 0.1 M TOAP en presencia de diferentes 
umortiguadores. Velocidad de barrido: 50 mV/s. (a) En ausencia de amortiguador; (b) piridina 
0.02M; (c) 2.6-lutidinu 0.02M 
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Figura 6.2. Dominios de electroactividad típicos de 0.1 M TllAP en presencia de diferentes 
amortiguadores. Velocidad de barrido: 50 mV/s. (a) Benzoato de sodio saturado; (b) bcnzoato de 
tctraetilamonio 0.021\1; (e) acetato de tetractilnmonio ·o.021\1 
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Figura 6.3. Dominios de elcctroactividad típicos de 0.1 M TBAI' en presencia de diferentes 
amortiguadores. Velocidad de barrido: 50 mV/s. 1: En ausencia de amortiguador; 11: piridina 
0.021\-1; 111: 2,6-lutidina 0.02M; IV: bcnmato de tctractilamonio 0.02M 
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7.0 Electrooxidachín de la difcnil11min11 en 11cctonitrilo en medio sin 

amotiguumicnto. 

7.1 VoltnmpcromctriH clclicn 

En lns figuras 7.1 y 7.2 se muestran los voltmnperogmmns típicos de electrooxidnción de 

1 mM y 1 OmM difenilnmina respectivamente en 0.1 M TBAP en aeetonitrilo. observándose 

un perfil que está de acuerdo a lo reportado en la literatura11 "·2'". aparecen dos ondas de 

oxidación. una se encuentra en 0.6V y In otra en 0.72V respecto al electrodo de Ag"/Ag' en 

medio anhidro. Estas señales son debidas a la oxidación de Ph2NH y a Ph2Nll' 

respectivamente. la segunda especie se fomia n partir de los iones 11' generados durante la 

reacción electroquímica. 

Al invertir el barrido de potencial se observan dos señales de reducción de los 

productos generados, una aparece en 0.50V y la otra en 0.36V vs Agº/Ag'. De acuerdo a la 

literatura. éstos son debido al sistema de la difonilbcnzidina la cual se produce durante la 

reacción electroquímica y se debe a la reducción de DFB2
' y DFB' rcspcctivmncntc. 

El voltampcrograma de la ligura 7.1 se llevó u cabo a una velocidad de barrido de 50 

mV/s y el de la ligura 7.2. a 100 mV/s. Se puede observar que al aumentar c/Eid1. la primera 

señal aparece menos dclinida. Tambicn se muestra el mismo sistema pero en ciclos 

sucesivos. figura 7.2b. donde se puede observar que la señal debida al sistema de la 

dif'cnilhenzidina va aumentando confonnc van transcurriendo los ciclos. esto puede 

asociarse a la f(irmación del polímero de difonilmnina reportado en la literatura. El 

mecanismo de clcctrooxidación de la difcnilamina involucra la translcrcncia de dos 

electrones por mol de di fonilamina. formándose la difonilhencidina en su fomm oxidada. 

El mecanismo global de la electrooxidación de la difonilamina implica la 

transferencia de 2 electrones por mol de di fcnilaminu. formándose la hencidirm en su 11.lrtnu 

oxidada 

2Ph2Nl 11 - 4e _,.. DFB2• + 211' 
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25 
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Figura 7.1 Elcclrooxidación de difcnilamina 1 mM en O.IM de TllAP en aceloniirilo, v = 50 
mV/s, clcclrodo auxiliar barra de oro, cleclrodo de referencia: Ag0/Ag', eleclrodo de lrabajo: 

rlalino. 
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acctonitrilo. \' = 100 mVis. electrodo auxiliar: barra de oro. electrodo de referencia: Ag0/Ag", electrodo de trabajo: platino. (a) un 
ciclo. (b) \'arios ciclos succsi\'os. 



La primera señal de electrooxidación de difcnilamina tiene lu siguiente secuencia de 

reacciones que se muestra en el esquema 7.1 

(a): Primera señal: 

(b): Segunda señal: 

2Ph2NH - 2e =-"' 2Ph2NI-r' 

2Ph2NH-. _.,. DFB + 211' 

2Ph2NH + 21-1+ -- 2Ph2Nll1' 

DFB le DFB'+ 

DFB·+ - le DFB2+ 

DFB2+ + 2Ph2NH/ 

2Ph2Nl·h' -- 21'hiNH + 21-1+ 

2Ph2NH - 2e -- 2Ph2NH'' 

2Ph2NH-. 
_.,. 

DFB + 21-1• 

DFB - le -- DFB·+ 

DFB·+ - le -- DFB2+ 

2Ph2NH1' - 4e 
_.,. 

DFB2+ + 4¡.¡• 

Esquema 7.1 Secuencia de reacciones en la oxidación anódica de la difenilamina en medio 
neutro 

La figura 7.3 muestra las gráficas de lpa(µA) = f(v 112
) y la función 

voltamperométrica para el proceso de oxidación de In difcnilamina en ucetonitrilo. Los 

valores gralicados son de la primera señal de oxidación. Lns concentraciones ensayadas 

rucron 0.99 mM. 2.91 mM y 3.85 mM. las cuales se en la figura 7.3a. De acuerdo a las 

gráficas. se puede alim1ar que el proceso de oxidación está limitado por difusión en el 
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intervalo de concentraciones ensayadas y que las reacciones químicas acopladas no tienen 

efecto sobre la relación lineal ip-v112
• 

Tabla 7.2 

Variación de los parámetros de la relación ipa vs v112 para la 
electrooxidación de la difcnilamina en acetonitrilo 

Concentración de Ordenada al origen Pendiente 
difenilamina 

0.99 mM -8.75± 1.76 3.92 ±0.104 

1.96 mM -7.89 ± 9.64 7.42 ± 5.99 

2.91 mM -1.63 ± 13.03 10.43 ± 0.81 

3.85 mM -11.13 ± 17.11 14.75 ± 1.06 

R2. 

0.9993 

0.9966 

0.9969 

0.9973 

A excepción de la primera concentración. 0.99 mM. se puede afirmar que la 

ordenada al origen estadísticamente pasa por cero, lo que indica que en estus condiciones el 

proceso de elcctrooxidación está limitado solamente por difusión. 

La figura 7.3b muestra la gráfica de la función voltamperométrica para 

electrooxidación de la difcnilamina en un medio sin amortiguamiento. Las concentraciones 

ensayadas fueron 0.99 mM, 1.96 mM, 2.91 .mM y 3.85 mM, la variación de sendas 

funciones vohamperométrieas es independiente de la velocidad de barrido, lo que corrobora 

lo señalado para la relacion 1 = 1lv 112
). En la siguiente tabla se muestran los valores 

obtenidos en los respectivos ajustes lineales. 

La figura 7.Jb muestra para el intervalo de concentraciones de trabajo una tendencia 

prácticamente constante. el incremento de esta función es proporcional a la concentración 

en disolución de difcnilamina. A velocidades de barrido bajas se puede observar una 

pequeña disminución de la función, en este caso la etapa que limita el mecanismo se 

modifica hasta que se alcanza un control por difusión. 
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Figura 7.3. Elcctrooxidación de la difenilamina en 0.1 M de TBAP en acctonitrilo. (a) Vnrinción de 

la corriente de pico nnódico en función de la raíz cuadrada de In velocidad de barrido. (b) variación 

de ipa/v 112 en función de la velocidad de barrido. 
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La figura 5.15 muestra la variación de Epa respecto ul logaritmo de In velocidad de 

barrido para diferentes concentraciones de difcnilamina, en un medio de reacción sin 

nmortiguamicnto del nivel de acidez. En todos los casos el valor de Epa aumenta al 

incrementarse la velocidad de barrido. 

Andrieux y colaboradorcs1281 han obtenido resultados similares pura la reducción de 

diferentes aminas aromáticas, en el caso de lu oxidación de lu diunisilmctilaminn [2(p

Cl-hO-C6J I4)zN-CI '31 se observa un incremento del potencial de pico respecto ul logaritmo 

de la velocidad de barrido de 20m V /dccada. Esto se ha observado igualmente para la 

electrooxidación de p-anisidina16~ 1 y p-halogcnoanilinus1661 en los cuales se llevan a cabo 

reacciones de dimcri711ción. 

Uno de los criterios de diagnóstico de los procesos de dimcri7.nción son las 

pendientes de las gráficas Ep-log v y Ep-log C;. Para di fcrcnciar un proceso EC de uno 

ECdim se pueden comparar las siguientes relaciones1671
: 

·rabia 7.3 

Criterios de diagnóstico11
'
71 para procesos de tipo EC y ECd1mcrimiún 

Proceso EC Proceso ECd1m 

RT RT 
clE,, I c/log v =(In 1 O) '"'r /c/logl'= (lnto) _ 

11F 311/· 

cllo,lcllogC, =0 RT 
el/ir /c/logC = lnlO 

' 311F 

La pendiente de lu gráfica Ep-logl' de un proceso que involucra una reacción de 

dimerización es menor que la de un proceso EC, para una transferencia monoelectrónica la 

pendiente para un proceso EC es de 0.06V/dcc y paru uno de dimcri7.nción la pendiente es 

de 0.02V/dec ECdnn· 

En el caso de las curvas de Ep-log C, la variación de Ep es independiente de logC 

para un proceso de tipo EC. Para una transferencia monoclectrónica en un proceso de tipo 

ECd;m. la pendiente obtenida será de 0.02V/dec. Bajo estos criterios se puede determinar el 

"-'"1··· -.-:----;::;-; .. :::-. T ----, 
., j•' ' ' ' l 

. . \ : ~, .r 
. :LJ __ 
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tipo de mecanismo que se lleva a cabo en la electrooxidación de la difenilaminu en 

diferentes condiciones de amortiguamiento de pH en acetonitrilo. 

A partir de los resultados obtenidos, en la figura 7.4, se puede observar que el 

potencial de pico anódico es sensible ni logaritmo de la velocidad de barrido, sin embargo 

no presentan un comportamiento lineal. Esta desviación de la linealidad cambia con lu 

concentración. La variación de Ep-log v para las diferentes curvas se estimó obteniendo 

coelicientes de correlación mayores a 0.9, los resultados obtenidos muestran valores de 

pendientes que aumentan al incrementarse la concentración de difenilamina en In 

disolución. De acuerdo a la literatura consultada, estos resultados implican un proceso de 

dimeri7.ación. Cuando la pendiente de la curva Epa - logv es de 20 m V /década, el proceso 

se asocia a uno de dimerización de tipo radical-radical. 

Tabla 7.4 
Variación de la pendiente de las gráficas Ep-logv al incrementarse 

la concentración de difenilamina 

Concentración de difcnih1mina, mM 0.99 1.96 2.91 

l'cndicnlc, mV/décudu 24.8 28.3. 42.1 

3.85 

62.4 

Sin embargo. debe tomarse en cuenta que en este caso no solamente se trata de un 

proceso de tipo ECdnn sino que hay reacciones clectroquimicas posteriores a la reacción de 

dimerización ECdnnEE. lo que puede afectar el valor de las pendientes. debe tomarse en 

cuenta además, que la difcnilamina también actúa como base en la clcctrooxidación, como 

se observa en el esquema 7.1 a. Por otra parte. la difcnilbencidina se adsorbe l'ucrtemente 

snhre platino. lo cual se incrementa con la concentración de difenilamina. Todos estos 

litclorcs pueden afcciar el valor de las pendientes obtenidas. 

El hecho de que ip/v 112 sea independiente de la velocidad de barrido de potencial y 

que el potencial de pico varíe respecto ul logaritmo de la velocidad de barrido indica: 
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1) el proceso de oxidación en el intervalo de velocidades de barrido está controlado 

por difusión, en este caso las reacciones químicas acopladas no afectan el proceso a 

velocidades de barrido altas, sin embargo, a velocidades de barrido bajas, las reacciones 

químicas acopladas influyen en el perfil de las gráficas 

2) las reacciones químicas acopladas se observan en la variación de Ep- log v. A 

partir de las pendientes se puede observar que el valor obtenido experimentalmente varía 

con la concentración, indicando procesos adicionales a la dimerización, que pueden ser 

reacccíones ácido-base, de adsorción, entre otras. 

-1.5 -1 

log V 

-0.5 

0.7 

0.69 

0.68 

0.67 

0.66 

0.65 

0.64 

0.63 

0.62 

0.61 

.. 0.6 

o 

ConcentraCIOn de 
dlfemlamna en 
m>Vl 

i -+- 9 90E-04 f 

-e- 1.96E-OJ 1 

1 -;.-2.91E-03' 

1 • 

Í -<>-- 3.85E-OJ : 
1 • 

Figura 7.4. Variación del potencial de pico anódico respecto ni logaritmo de In velocidad de barrido 
para la oxidación de la difcnilamina en 0.1 M de TBAP en acctonitrilo para diferentes 
concentraciones de DFA: (a) O.<J<JmM; (b) 1.96 mM; (c) 2.<J 1 mM y (d) 3.85mM 

En la gnilica de Ep-log C (figura 7.5) se puede observar que la pendiente aumenta 

proporcionalmente con la velocidad de barrido. lo cual se puede asignur a un mecanismo 

tipo ECdmh lo cual descarta a su vez un mecanismo de tipo EC. La pendiente esperada para 

un proceso de dimerización con transferencia mono electrónica es de 0.02V/dce, en este 

caso se obtiene un valor de pendiente mayor, posiblemente debido al efecto de adsorción, 

de reacciones químicas ucopladas de tipo ácido-base, entre otros. 
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w y= 0.0297x+ 0.6941 

0.61 

1 
0.605 

1 

0.6 1-----~-----~----.--J 
-3.2 -2.6 -2.4 -2 

log[C/molL"1
] 

Figura 7.5. Variación del potencial de pico nnódico respecto al logaritmo de la concentración para 

In oxidación de la difenilnmina en 0.1 M de TDAP en acetonitrilo, v =SO mV /s . 
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El voltamperograma lineal para la oxidación de fcrroceno y difcnilamina usando un 

ultramicroelcctrodo de platino, figura 7 .6, muestra para el primero una onda de oxidación 

semejante a una obtenida en régimen estacionario, al compararlo con la señal obtenida para 

la difcnilamina se puede observar que la intensidad de corriente límite de la amina es casi el 

doble de la observada para ferroccno, de acuerdo a que la transferencia de 2 mol de 

electrones por mol de difcnilamina. Para la señal de oxidación de la amina, se observa un 

incremento gradual en la corriente límite, a partir de 0.7V. Este comportamiento puede 

deberse a cambios en la difusión de la difcnilamina debido a procesos de adsorción o bien a 

procesos de formación de óxidos de electrodo de platino, lo cual se observa en 

voltampcrometrfa de disco rotatorio, figura 7.9. El dominio de clectronctividad se muestra 

también en In figura. 

nA/cm2 

28 

24 

20 (b) 

16 

12 

8 
-0.4 0.1 0.6 1.1 

E(V) vs Agº/Ag• 

Figura 7.6. Vollampcrogramas lineales para la oxidación de fcrroccno y de dilcnilnminn en 5 mi. 

de acetonitrilo. sin amortiguamiento del pH con ullrnmicroelectrodo de platino como electrodo de 

trabajo. (a) medio de reacción 0.1 M TBAP en acetonitrilo: (h) 1 mM Ferroccno; (e) 1 mM 

difenilumina. 



La figura 7.7 muestra los cronoampcrogmmas obtenidos con el microclectrodo y con 

el ultramicroelectrodo de platino en ambos casos para la oxidación de 1 mM difenilaminu. 

El potencial de electrooxidación fue en ambos casos de +0.85V vs Agº/Ag'. el cuul se 

aplica durante un tiempo •r. y en donde la corriente tiene un valor Ir. El potencial de 

inversión se impuso en un valor de +O.IOV vs Agº/Ag' durante un tiempo •h·· en donde se 

lleva a cabo Ju reducción de Jos productos electrogenerados. El valor de la corriente en este 

punto es Jh. Para un sistema reversible nemstiano se cumple la relación de 

Se puede observar que cuando se utiliza el microclcctrodo aparece unu señal típica 

de oxidación de difcnilmninu, se lleva a cabo un incremento de la corriente debido a Ju 

carga de la doble cupa posteriom1cnte la corriente disminuye gradualmente con el tiempo lo 

que corresponde al proceso de difüsión de la difcnilamina, llegando a un valor de 38. 7 ~1A. 

Se observa que la corriente de reducción llega a un valor de 2.41 µA, esto da un valor <le 

/hlf¡es de 0.063. Esto indica un proceso diferente a uno nernstiano. 

En el caso del ultramicroelcctrodo, se observa un incremento de la corriente de 

oxidación debido u la carga de Ju doble capu. posteriorn1ente se observa que Ju corriente de 

electrooxidación disminuye ligeramente de acuerdo a un comportamiento tipo Cottrel. Al 

invertir el potencial en lu región de reducción, +0.1 OV vs Agº/ Ag', se obtiene una señal en 

valores de corriente positivas, lo cual también puede observarse en el dominio de 

electroactividad de la liguru 5.6. 
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Figura 7.7. Cronoamperogramas de doble pulso cíclico para In oxidación de 1 mM difcnilamina en 

O, 1 M TBAP en acctonitrilo con (a) microelectrodo y (b) un ultrnmicroelcctrodo de platino. Pulso 

de potencial de electrólisis impuesto:+ 850 mV vs Agº/Ag'. Pulso inverso de potencial: +100 mV 

vs Agº/Ag'. 
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En In figura 7.8 se presentan las gráficas i-!" 112 para la oxidación de la fcrroccno 

(figura 7.Sn) y difcnilamina (figura 7.Sb). El ferroceno presenta una relación lineal en el 

intervalo de tiempo ensayado. Sin embargo, en el caso de la oxidación de la difenilnmina, 

se puede observar que hay dos pendientes que se pueden ajustar a los resultados obtenidos, 

este cambio de pendiente sugiere la presencia de reacciones químicas acopladas que afectan 

el proceso de difusión y que son detectadas en la ventana de tiempo de esta técnica. Cabe 

senalar que debido a las limitaciones de los tiempos de muestreo experimentales que se 

pueden realizar en el equipo ( 1 segundo) no se pudo rcali7.ar un estudio con tiempos más 

cortos. A pesar de esto se observó la influencia de las reacciones químicas acopladas. 

80 

70 

60 

~ 50 ~ 

40 

30 

20 
0.3 

• F erroceno 1 

e Difenilamina1 

0.35 0.4 0.45 

. ---- -- ·-¡ 

y= 49.188x + 5.7707 
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Figura 7.8. Función de i-t 112 obtenidos a partir de los voltamperogramns de reducción de ferroccno, 

E= O.SV. ( +) fcrroccno, E= O.SV; (o) difcnilamina, E= O.SV. Microelectrodo de platino como 

electrodo de trabajo. 
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7.2 Voltampcromctri11 linc11I de disco rotatorio 

Se realizaron experimentos de voltamperometría lineal hidrodinámica para el estudio de la 

electrooxidación de la difcnilnminu utilizando un electrodo de disco giratorio de platino. Se 

varió la velocidad de giro del electrodo para obtener mayor infonnación acerca del 

mecanismo de oxidación de la amina. En la ligura 7.9 se puede observar el perlil tipico, 

asociado a la electrooxidación de la DFA en ausencia de an1ortiguador para varios valores 

de velocidad de giro del electrodo. 

' ' 
---------~----------~--

' ' ' ---------- .. -------------
'. ! ' ·' :. 
:• 
¡; /\ 

o ::· -~./- h-~~~-1!"'!":" 

o 500 "'. 

Figura 7.9. Voltamperograma lineal para la eleclrooxidación de la 1 mM de difcnilnmina en 5 mL 
de O.IM de TUAP en acelonitrilo. dE/d1=500 mV/min. eleclrodo de lrabajo: disco de platino; 
eleclrodo auxiliar: barra de oro; eleclrodo de referencia: membrana de vicor con Ag(O)/Ag(I), en 
ausencia de amortiguador para diforenlcs velocidades de giro del cleelrodo: 
''' = 500. 750, 1000, 1500, 1750, 2000, 2250, 2500, 2750, 3000 revolucioncs/minulo (rcv/min) 
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La figura 7.10 muestra lu curva de corriente limite de oxidación de difcnilnmina en 

ausencia de amortiguador en función de la velocidad ungular de giro del electrodo. El 

intervalo ensayado va de 500 rev/rnin a 3000 rcv/min. El perlil observado se itjusta a una 

linea recta, aunque la ordenada al origen estadísticamente no pasa por el origen, lo que 

indica que el proceso no es gobernado solo por el transporte de materia. sugiriendo que hay 

otro proceso involucrado. No se observan desviaciones de este comportamiento por lo que 

no hay interferencias en el proceso difusivo debido a reacciones químicas acopladas. 
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Figurn 7.10. Gráfica de i-co111 para los datos obtenidos por 111edio de In voha111pero111etría de disco 

giratorio para In oxidación de In DFA 1 mM en ausencia de a111ortiguador. 

A continuación se presentan las gráficas de iHm/m 112 
= f(m), en este caso se puede 

observar que el perfil de la gráfica muestra una variación mínima, la cual se hace evidente a 

500, 750 y 1000 rpm. donde hay una ligera disminución del valor de la función. Para el 
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intervalo restante, de 1000 a 3000 rpm, se puede afimmr que la función es prúcticmnente 

independiente de la velocidad de giro del electrodo. 
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Figura 7.11. Gráfica de i/co 112-co para la electrooxidación de la DFA mM en 0.1 M de TBAI' en 

ausencia de Et,NBz 

La figura 7.12 muestra la función de i/co 112 = lti), observándose que i/oi 112 permanece 

prácticamente constante en el intervalo de valores de corriente. Los valores de corriente se 

tomaron de los voltamperogramas a un potencial de 800 mV vs AgO/Ag+ en el cual 

predomina el proceso de transporte de materia. Este perfil corresponde a un mecanismo de 

tipo E1611
'
611 o bien EC1611

'
611

, de acuerdo a la figura 2.13 y a la ecuación que relaciona i/rn 112 -

i. por lo que no existe una reacción química acoplada anterior que limite el proceso de 

oxidación. En este caso, el mecanismo de dimcrización no modifica las grúticas obtenidas. 
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Figura 7.12 Gráfico de i/m 112-i, para In eleclrooxidnción de la difcnilaminn 1 mM en 0.1 M de TBAP 

en ausencia de amortiguador con un electrodo giralorio de disco de platino. 
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7.4 Conclusiones 

La clectrooxidución de la dilcnilamina en ausencia de amortiguador implica la formación 

de un dlmero con un mecanismo de tipo ECd;mE de acuerdo u lo reportado en la literatura. 

La variación de ipa-v 112 muestra una tendencia lineal en el intervalo de velocidades 

de barrido de potencial para concentraciones de 0.99 mM, 1.96 mM, 2.91 mM y 3.85 mM., 

lo que implica que el proceso está limitado por difusión y las reacciones qulmicas acopladas 

no interfieren en la reacción. Para la concentración menor la ordenada al origen no pasa por 

cero lo que implica que puede llevarse a cabo un proceso de adsorción en esta 

concentración. La función voltampcrométrica, ipa/v 112-v muestra valores que tienen poca 

variación en velocidades de barrido mayores a 100 m V /s. /\. velocidades de barrido bajas se 

puede observar una pequeña disminución de la función, en este caso la etapa que limita el 

mecanismo se modifica hasta que se alcanza un control por difusión. 

La función de Epa-log v muestra un aumento de potencial, el cual tiene un valor de 

pendiente de 0.0248V/dcc para 1 mM difonilamina, el cual se incrementa con la 

concentración de difonilumina. esto puede indicar procesos más complejos que una simple 

reacción de dimerización, afoctandose por otras reacciones acopladas de tipo químico. 

El valor de Epa se incrementa con el valor de log C con una pendiente de 

0.0297V/dcc que indica un proceso en el cual se lleva a caho una reacción de dimeri:wción 

que en este caso es a partir de una reacción radical-radical. 

Los experimentos con el electrodo de disco giratorio muestran un proceso 

controlado por el transporte de nmteria. 

Estos resultados se lomarán en cuenta como rcforcncia para el estudio de la 

oxidación de difenilamina en presencia de diferentes compuestos orgánicos, 1ícidos y 

hásicos. 
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H.O Eleetrooxidación de la difenilnmina en acetonitrilo en medio 1ícido: Ácido 

metansulfónico (llMet). 

H.I Voltnmperomctrln elclica 

La figura 8.1 muestra el perfil de los voltmnperogramas de la oxidación anódica de 1 

mM. difcnilamina en acctonitrilo totalmente seco y en medio ácido. 

En ausencia de ácido metansulfónico los potenciales de pico que aparecen son: Ep1 

= 0.6V vs Agº/Ag' y Ep2 = 0.695V vs Agº/Ag' , al agregar el ácido el potencial de pico 

anódico es 0.68V vs Agº/Ag '. Las reacciones de oxidación en ausencia de ácido 

corresponden en este caso u las que se muestran en el esquema 8.1, tanto a la primera señal 

como a la segunda. 

El efecto del ácido metansulfónico en el voltamperogrnma a una velocidad de 

barrido de 25 111 V is. se puede produce la aparición de un solo pico de oxidación y el 

incremento del tamaño de la corriente de pico, lo que indica que de los dos procesos 

observados inicialmente cambian a uno solo. 

En presencia de úcido mctanosulfónico la secuencia de reacciones de 

electrooxidación se muestran en el esquema 8.1 b. 

Las dos señales de reducción que aparecen al invertir el barrido de potencial en 

ausencia de ücido se encuentran en 0.348V y 0.435V vs Agº/Ag'. En presencia de O.OIM 

úcido mctanosulfónico se observan estas señales en 0.41V y 0.450V vs Agº/Ag'. Las 

n:acciones que se llevan a cabo se presentan en el esquema 8.1. 

Las señales de reducción corresponden al siguiente esquema de reacciom:s 
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Figura 8.1 Vollarnpcrograrnas cíclicos para l¡i clcctrooxidación de la difcnilamina 1 mf\.1 en 
0.1 M de TBAP en acctonitrilo. v ,_, 25_ mV/s, electro.do auxiliar: harra de oro. electrodo de 
referencia: Agº/Ag'. electrodo de. rcfcrc11~cfa-: plati~u;: (a) medio sin amortiguamiento, (h) ácido 
mctnnosulfónico O.O 1 M .• pi 1 5.0'1. 
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o-~llr-0---0-~112-0 DFB!-12+ 

- 1-1+ + le ---1~ H+ + le 

o-~~1-0-0-~11,-0 DFBH-2+ 

-1-J+ +le~~ H+ + le 

o-~11==0=0=~11-0 DFB2+ 

Esquema 8.1. Secuencia de reacciones de la elcclrooxidación de la difcnilbcncidinn en prcscítcia de 
1ícido O.O 1 M mctnnsulfónico. 

La variación de ipa-v 112 se ajusta a un modelo lineal, esto implica que el proceso de 

oxidación está limitado por difusión, se puede observar que la gráfica no pusn por el origen 

lo que puede ser efecto de procesos de adsorción. La gráfica de ipa/v 112-v muestra una 

disminución progresiva a velocidades de barrido mayores a 40 mV/s lo que implica que la 

reacción química acoplada controla el proceso de electrooxidación, sin embargo, existe una 

influencia de la reacción química acoplada anterior a la reacción electroquímica. A 

velocidades de barrido menores se observa un ligero incremento de la función. lo que 

sugiere que las reacciones químicas acopladas controlan el proceso por lo que en esta región 

la función aumenta. en este caso la reacción anterior al proceso de transfCrencia de carga, 

que es la disociación de la amina protonada. La disminución de ipa/v 112 al aumentar v, 

puede deberse a un proceso controlado por uno de tipo CE o uno ECE, adenuís del 

mccanismon de dimerización. 
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Figurn 8.2. Elcctrooxidación de la difcnilaminn en 0.1 M de Tl3AP en acetonitrilo en presencia de 
0.25M l IMct. (n) Variación de la corriente de pico anódico en función de In raíz cuadrada de In 
velocidad de barrido. (b) variación de ipnlv 1

rl en función de In velocidad de barrido. 
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La ligurn 8.3 muestra In variución del potencial del pico anódico respecto a la 

variación de lag v. se observa un aumento 11l 11umentar el vnlor de 111 vclocidud de barrido de 

potencial, In variación observada es de 19.4 m V Idee. lo que corresponde u un mecanismo de 

dimerización de tipo DIM 1. Estos resultados son similares u los obtenidos en la literatura 

para estus condiciones. 

La fonnación del dímero ocurre al reaccionar dos moléculus de rndieal catión 

formadas. A partir de la pendiente obtenida, se puede indicar que se lleva a cubo un proceso 

de dimcrización y ésta es la reacción que limitn el proceso de oxidación 

0.7 
0.68 
0.66 
0.64 
0.62 .,, 

0.6 c. w 
0.58 
0.56 
0.54 
0.52 

0.5 
o 0.5 

y= 0.0194x + 0.611 

1.5 

log V 

2 2.5 3 

Figura 8.3. Variación c.lcl potencial e.le pico nnóc.lico en función c.lel logaritmo de la velocic.lac.I de 
harrido. Elcctrooxidación de la difenilamina en 0.1 M de TBAP en ncctonitrilo en presencia de 
11.251\l llMct. 
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8.2 Efecto de la concentración de difenilamina. 

Se estudió la influencia de la concentración de difcnilamina en un medio sin 

amortiguamiento y en medio ácido. La concentración ensayada fue de 6 rnM. difcnilmnina, 

seis veces mayor a la ensayada anteriormente. 

La figuru 8.4, muestru el perfil de los voltamperogramas cíclicos de la difcnilamina 

al agregar cantidades crecientes de ácido metansul fónico. En ausencia de ácido, se puede 

observar un solo pico de oxidación que aparece en 0.70V, figura 8.4a, no se observan los 

dos picos de la figura 7.1 y 7.2. se puede sugerir que el mecanismo observado en el 

esquema 7.1 ocurre en presencia de pequeñas cantidades de agua. Al invenir el sentido del 

barrido aparecen dos ondas de reducción de la difcnilbcnzidina, así como las dos reacciones 

<le oxidación asociadas a estas llltimas. 

Al incrementarse sucesivamente la cantidad de ácido metunsulfónico en la 

disolución, se observa una disminución del pico de oxidación. Al invertir el sentido del 

barrido de potencial. aparece una sola señal de reducción, lo que sugiere que se promueve 

un mecanismo de transferencia bielectrónica en la reducción de la difcnilbeneidina 

formada. En la liguru 8.4-11 se observa el perfil de la oxidación de la difenilamina en 

presencia de O.JJM ácido metansulfónico, pi 1 3.52. Se presenta un desplazamiento del 

potencial de pico anódico hacia valores más positivos, 0.78V vs Ag0/Ag'. Se observa una 

disminución de la corriente de pico anódico, de 200 ¡1A disminuye u 172 ftA. 

Al disminuir d pi 1 ocurre un desplazamiento del potencial de pico ahora en Epa ~ 

0.83V vs Ag11/Ag'. a pi 1 2.81 

Los procesos de reducción corresponden a la reducción de la difenilbt!nzidinai• 

generada a partir de la oxidación de la difonilamina. 

Al realizar ciclos sucesivos, en todos los casos se observa el incrt!mento en la 

corriente de reducción y oxidación de las señales de los productos gencrudos en t!Ste caso la 

ditcnilhencidina, debido a la electropolimcrización que se lleva a cabo. 

La difcnilhl'ncidina (DFB) tiene la siguicnlc estructura: 
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a) 

Figura 8.4 Vollampcrograrnas clclicos de oxidación de la difcnilamina 6 mM en acctonitrilo al 
agregar cantidades crecientes de ácido mctanosulfónico concentrado; 1) O M (pll 15.73); 11) 
0.33M (pll 3.52); 111) 0.60M (pll 2.81). (a) un ciclo, (b) ciclos sucesivos. 
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El proceso de oxidación global en un medio ácido es el siguiente: 

la di fcnilbenzidina oxidada se genera duran.te In oxidación anódica. Los procesos de 

reducción en medio neutro corresponden ulns siguientes reacciones de reducción 

DFB2+ + le DFB'+ 

DFB'+ + le DFB 

mientras que pura los medios ácidos, el proceso es global 

DFB2+ + 2e -- DFB 

• 
• 

• • 

•··------·--- +- -- . _,._ ___ --+----··--+--·- -- -·l 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.2 1.4 

concentración de ácido metansulfónlco (moUL) 

Figura 8'.5. Evolución de la corricnlc de pico anódico de la oxidación de dilcnilaminn al cambiar la 
concentración de ácido mctansulfónico. 

En lu ligura 8.5 se observa una disminución de la corriente de pico unódicn al 

incrementarse la concentración de ácido metnnsulfónico (HMet) en In disolución. lo cual 
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evidencia la influencia de la protonación de lu amina en la oxidación de ésta. El equilibrio 

úcido base se desplaza hacia In fomm protonnda de In amina, por lo que la concentrución de 

la especie clectroactiva disminuye. 

La figura 8.6 muestra In variación del potencial de pico anódico (Epa) con In 

concentración de l lMct en el medio de reacción. El valor de Epa aumentn a medida que 

aumenta la concentración de ácido, lo cual muestra lu dependencia del potencial respecto al 

nivel de acidez del medio. 

La secuencia de reacciones para la oxidación de difenilamina en medio úcido se 

muestra a continuación. 

@ 
2 @Nll 
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ONll~Nll-0' --
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ON1t-Q-O-N11-Q + 

Esquema 8.2. Oxidación de difcnilamina en presencia de un ácido. 
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Figura 8.6. Cambio del potencial de pico nnódico de In oxidación de difenilnmina ni ngrcgnr ácido 

mctansulfónico. 

La variación del potencial de pico de la electrooxidución de difcnilumina está 

relacionada con la variación del potencial del par rcdox, lf'·, en medio ácido. La ecuación 

que describe csla variación es la siguiente que corresponde n la reacción global del esquema 

8.2: 

E= E" - 0.06 pi/ + 0.06 log [DFB" j 
4 [Ph2 NH; j' 

Los valores de pH de los diferentes medios ensayados, con diferentes 

concentraciones de úcido mclansulfónico, se detem1inaron experimentalmente con el 

electrodo de vidrio calibrado. Se observa una variación lineal con una pendienle de -

0.068V/década. la variación esperada es de 0.06V/década, a pesar de la diferencia se puede 

:1firmar que la rnriación corresponde a la descrita en la ecuación anterior. 

En al ligura 8.7 se muestra la gráfica de Epa-pll oblenida. 
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Figura 8.7. Variación del potencial de pico anódico de electrooxidación de 6 mM 

difcnilumina en función del pH del medio de reacción. 
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8.3 Determinación del número de electrones de la oxidneión de difenilaminn en 

presencin de ácidometansulfónico. 

8.3.1 Voltamperometrin cfclica. 

Con el fin de comparar y hacer una estimación rápida del número de electrones transferidos 

durante la reacción electroquímica, se realizaron experimentos en los que se compara el 

perfil de los voltamperogramas cíclicos en la electrooxidaeión de 6 mM ferroceno y de 6 

mM difenilamina en un medio sin amortiguamiento de pi! y en presencia de 1 M ácido 

mctansulfónico (HMet). pi 1 2.3. Estos experimentos se realizaron con el objetivo de 

evidenciar el cambio de mecanismo que se lleva a cabo al cambiar las condiciones del 

medio de reacción. La figura 8.8 muestra los resultados obtenidos. 

En la figura 8.80a se muestran los voltamperogramas cíclicos de elcctroxidaeión de 

6 ml\1 difcnilamina y de 6 mM fcrroccno sin amortiguamiento. El potencial de pico 

anódico de la difcnilmnina es de 0.71V. en este caso solo se observa una primera señal. 

anterior a la señal de oxidación, la cual se debe u la oxidación de la ditcnilamina no 

protonada, ver esquema 5.1 a, junto a la cual está la señal debida a la oxidación de la 

ditcnilamina protonada durante el proceso de oxidación, esquema 7.1 b, este electo puede 

ser debido a la concentración de amina. Los potenciales de reducción de los productos 

liirmudos se encuentran 0.44Y y en 0.32Y vs Agº/Ag'. los cuales se deben al sistema de la 

<litcnilhencidina forma<la. La altura de pico <le la <lifcnilamina es 1.7 veces más grande que 

la corriente de pico <le ferroceno. 

En presencia <le ácido metansulfónico l .OM, pH 2.3 se observa una disminución de 

la corriente de pico :módico. la cual se compara con un voltmnperograma obtenido para 

lcrroceno en prc:sencia de l IMet 1 M. la altura de pico anódico es similar en ambos casos. 
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Figura 8.8. Vollampcrograrna."i cíclicos de In oxidación de fcrroccno 6 mM (Fe) y difcnilamina 6 
mM (DFA) en 0.1 M de TllAI' en acctonilrilo. v "- 500 mV/s, clcclrodo de lmbajo: l'I, eleclrodo 
de referencia: Ag0/Ag·. electrodo auxiliar: barra de oro. (a) sin amortiguamiento. (h) en 
presencia de ücido rnciansulfónico 1 M. pi 1 2.3. 
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8.3.2 Voltampcromctría lineal. 

Con el fin de evidenciar el cambio de mecanismo global en condiciones estacionarias, para 

la oxidación de la difcnilamina en presencia y en uuscnciu de ácido metansulfónico, se 

utilizó la técnica de voltampcrometría lineal con disco giratorio. Las gráficas obtenidas con 

un microdisco de platino se muestran en la figura 8.9. 

En la figura 8.9a se muestran los voltamperogramas lineales en régimen de difusión 

convectiva para la elcctrooxidaeión de difcnilamina 6 mM y fcrroceno 6 mM en un medio 

de reacción sin amortiguamiento de pi 1, se puede observar que la magnitud de la corriente 

límite es aproximadamente el doble de la obtenida para lcrroceno. ocurre una ligera 

disminución de la corriente hacia valores de 400 m V a valores mús positivos, posiblemente 

debido a un fenómeno de adsorción evidenciado a esta concentración, para la ditcnilaminu 

este efecto no se observa. En la figura 8. 9b el medio de reacción contiene :ícido 

metansulfónico 1 i'v1. en este caso lus magnitudes de corriente límite pura ICrroceno y 

difonilamina son similares. Se puede ver además que el pertil de oxidación de fcrroceno no 

presenta el e!Ccto observado en ausencia de ácido. En este caso se puede apreciar la 

disminución de la corriente en el caso de la oxidación de ferroeeno. El pertil para la 

dilcnilamina no presenta este efecto. 

Cumulo se agrega ácido mctunsulfónico en concentración de 1 M (pH 2.2), se 

observa una disminución de la corriente limite de la oxidación de la ditcnilumina y por otra 

parte, la corriente limite de oxidación de forroceno no presenta el efecto observado en 

ausencia de 1 IMct. 
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Figura 8.9 Voltamperogrnmns lineales para la oxidación de 6mM lcrroceno (Fe) y 6 mM 

difenilarnina (IJFA) en aeetonitrilo. en 0.1 M TBAI' en acetonitrilo, sin mnortiguar el pi l. v = 500 

m\l/min, w = 1000 rpm. microelectrodo de trabajo: Pt, electrodo auxiliar: barra de oro, electrodo de 

relCrcncin: Ag11/Ag'. (a) en ausencia de ácido, (b) en presencia de ácido. 
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8.3.3 Ultramicroclcctrodo. 

La figura 8.1 O muestra los voltamperogrmnas obtenidos a partir de un 

ultramicroelectrodo de platino para la electrooxidación de ferroceno y difenilamina 6 mM. 

El objetivo es observar efectos del cleetrolito soporte ya que con esta técnica es posible 

tener como medio de reacción el disolvente solo, sin electrolito soporte y usi observar 

efectos de difusión de solamente tus especies elcctroactivas. 

Se puede observar que para la oxidación de ferroceno en uusencia de ácido, la 

corriente limite disminuye gradualmente a potenciales mayores de 400 mV, esta 

disminución de la eoriente puede ser debido a fenómenos de adsorción n este intervalo de 

concentración de ferroceno, ya <¡ue como puede observarse en la figura 7 .6 para ferroceno 1 

mM, la corriente no disminuye, lo que muestra un efecto de la concentración. Este efecto 

observado para la oxidación de ferroceno es más marcado que el observado en el caso de un 

microelectrodo de platino. figura 8.9. 

Al agregar ácido se observa un cambio en el perfil de la oxidación de 6 mM 

difenilumina, la corriente limite disminuye y para el caso de fcrroeeno, ya no se observa !u 

cuida de corriente. Posiblemente el ácido metansulfónico inhibe la adsorción de ferroceno. 
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Figura 8.10 Vohamperogramas lineales para la oxidación de ferroceno (Fe) 6mM y difcnilaminn 

(IJFA) 6mM. v = 500 mV/min. "'= 1000 rpm. electrodo de trabajo: uhramicroelectrodo de Pt, 

electrodo auxiliar: barra de oro. electrodo de referencia: Ag0/Ag'. (a) ausencia de ácido, (b) ácido 

mctanosulffmico 1 M, pi 1 2.2. 
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El número de electrones intercambiados en la clcctrooxidación se determinó a partir 

de experimentos de cronoamperometría y voltampcrometríu lineal de acuerdo ni método de 

Baranskí y colaboradores, reportado en In literatura1631, en ambos casos se realizaron con un 

microclcctrodo y con un ultramicroclcctrodo de platino. Este método se ha empicado en la 

determinación del número de electrones en la clcctrorrcducción de o-nitrofcnol en 

condiciones de amortiguamicnto148
•
49

'. 

El número de electrones se obtiene a partir de la siguiente relacíón1631: 

n s2 ¡w(\IJ)c,,1/ 

n.,t,/ s.?,Jl.s¡c 

11 es el número de electrones que se transfieren en la reacción electroquímica, S es In 

pendiente de la curva i-1' 112 con el microelcctrodo de platino, '"' es la corriente obtenida 

mediante cronoampcrometría con un ultramicroclcctrodo de platino, e es la concentración 

de la especie clectroactiva, el subíndice sic/ se refiere a los parámetros obtenidos n partir de 

un compuesto usado como referencia, en este caso el fcrroceno. 

El método realiza una comparación del número de electrones intercambiados 

durante una reacción electroquímica respecto a la reacción de un compuesto de referencia 

que en este caso es el fcrroccno. 

Este método se basa en determinaciones de i-t uplicando un pulso de potencial en un 

microelectrodo y en un ultramicroelectrodo. El valor cronoampcrométrico de lu corriente 

límite de difusión, I,, se obtiene con un ultramicroelcctrodo de Pt" (PAR). El valor de la 

pendiente de la grülica 1 = 1(!' 112
) (SJ se obtiene con el microdisco de platino (Tacusse/). Los 

cronoamperogramas se obtienen aplicando un potencial lijo en cada electrodo sólido en un 

potencial de +850111\1 vs Ag0/Ag' para difenilamina y +300 mVen el easo de fcrroceno. En 

el caso del ultramicroelectrodo. el valor de la corriente se mide a un tiempo sulicientemcnte 

largo, t = 20 segundos. para asegurar un valor en condiciones estacionarias y que la 

corriente medida corresponda a Ln. Los electrodos son pulidos entre cada ensayo. 
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Para este propósito se usaron disoluciones de fcrroceno puro en 0.1 M TBA I' en 

acetonitrilo. 

Como resultado se obtuvo una transferencia de l. 92 mol de electrones por mol de 

difenilnmina. En medio ácido, el resultado arroja una transferencia de 1.2 mol de electrones 

por mol de difenilamina. Los resultados obtenidos sugieren una transferencia de 2 

electrones en un medio de reacción sin amortiguamiento y de 1 ni amortiguar el pi l. Sin 

embargo la disminución de In corriente de pico de voltamperomctría ciclica y la corriente 

limite tanto para la voltmnperometria de disco rotatorio y con el ultramicroelectrodo se debe 

más bien a un efecto de concentración de ácido mctansul fónico, el cual protona a tu 

difcnilaminu e inhibe su oxidación. 

7.4 Conclusiones 

La presencia de ácido mctunsulfónico en el proceso de electrooxidnción de dilcnilnminn en 

acetonitrilo provoca la protonación de la amina, siendo el proceso global el siguiente 

El proceso de clcctrooxidación de 1 mM difenilamina en presencia de 0.25M HMet 

está controlado por la difusión. Se puede observar un efecto de adsorción en la oxidación de 

la amina. 1.a timción corriente muestra una disminución progresiva en el intervalo de 

velDcidades de barrido de trabajo. lo cual puede ser efecto de la reacción anterior a la 

transfcn:ncia de carga debida a la dcsprotonación de la amina o bien a la reacción de 

dimerización. lk acuerdo a los resultados obtenidos para Epa-log v. que se verán más 

adelante. sc puede atirmar que el control de la cinética de la elcctrooxidación está 

determinado por la reacción de dimcrización. lo que concuerda con cl comportamiento de la 

función corriente que para este tipo de reacciones se espera que disminuya al incrementar In 

velocidad dc barrido de potcncíal. lo cual cDincidc también con un mecanismo tipo CE. de 
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acuerdo ni perfil de la función ipav· 112
, la cual disminuye al aumentar v. En este cuso, el 

mecanismo de dimcri7.ación es el que controla el proceso. 

La variación de Ep-log v mostró una variación de 19.4 m V Idee pum la 

clcctrooxidaeión de difcniluminu en presencia de 0.25M l lMct. Estu variación corresponde 

a un mecanismo de dimerií'.nción tipo DlM 1 que en este caso corresponde a unn de tipo C-C 

pura la fonnación del derivado de bencidina. 

@ 
Nll 

©5 

{al-.. 
j 

• 211 

2tl' 

+ 2c· 

t 2c 

Esl¡ucnrn 8.3. Secuencia <le reacciones pura la clcctruoxidnción de dilCnilnmina en presencia de 
úcido mctansulfónico en el acctonitrilo. 
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En presencia de una concentración de ácido de 0.60M y 1.1 M se observa una disminución 

de la corriente de pico anódico. El número aparente de electrones disminuye lo cual se 

observó con varias técnicas, como voltamperometría c!clicu, voltampcrometrín lineal de 

disco rotatorio y con un ultramicroclectrodo. Este comportamiento es debido a un efecto de 

desplazamiento del equilibrio de electrooxidación global. 

Se pueden entonces asignar valores de pi 1 para las rutas mccanísticus de oxídnción 

de difenilaminn en acctonitrilo a pH impuesto. Para medios ácidos con ácido 

metansulfónico se tiene el siguiente intervalo de pH nsí como la ruta del mecanismo. 

,------------------------------------------------· ' . 
' ' ' ' 1 ' 
: Ph Ph ' 

1 g· :::.·::~. ~ 
7" 9. 
Ph Ph 

r • •· - ···-···-· ··-··. - •• , : o¡ i ! 

¡ NH,' ¡ 
¡ 0 ! 
! ! ·1··---------------------¡ 1l ·ll+ ¡ 
:.¡ L------1 

¡Q 
i 
i 
i, 

10 ¡V 
NH ~ 

i, ¡:n.., 

¡ 
¡ ---- ----------·--· -------- --- ----------------------

>l l • 1l -ll • 111 >ll· 1l ·ll• (11) 

Q_ -le O. 
N ~-- N 

0 103 0 

>ll· 1l ·ll• (111) 

Esquema 8.4. Valores experimentales de pi l. asignados ni mecanismo de elcctroo.xidnción de 
dilcnihuninn en presencia de un ácido pll 2.3-5.09. 
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9.0 Efecto del 1120 en lu clcctrooxidución de difcniluminu. 

La presencia de agua en la oxidación de In difcnilnmina tiene un efecto similar en el 

perfil voltamperométrico, figura 9.1, v = 50 mV/s. En ausencia de agua los potenciales de 

pico aparecen en 0.6V vs Ag0/Ag+ y en 0.695 V vs Ag0/Ag' al agregar 11gua, 3.8 mM., el 

potencial de pico es 0.62V vs Agº/Ag'. Cuando la concentración de agua es de l.89M el 

potencial de pico conserva el mismo valor, siendo el voltamperograma más agudo en su 

forma .. figura 9. 1 c. En este caso, el ngua actúa como una base. Inicialmente se observan dos 

procesos y el perfil cambia al agregar agua, evidenciando un solo proceso, similar a lo 

reportado en la literatura06.261, es decir, la difcnilamina deja de competir en la reacción de 

protonación, siendo la base, en este caso el agua, la que se protona. 

21'h2NH - 4e + B _., IWB2' + HB' 

En la ligura 9.2 se muestran las curvas obtenidas a partir de los datos generados de 

los experimentos de electrooxidación de la difcnilamina. La variación de la corriente de 

pico anódico. ipa. respecto a la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (figura 9.2) puede 

considerarse lineal en el intervalo de velocidades de barrido ensayadas. La figura 9.2b 

muestra poca variación en un intervalo de velocidades de barrido de potencial mayores a 50 

mV/s. en esta zona se ha alcanzado un control dililsional del proceso de electrooxidación de 

la difcnilamina. sin embargo a velocidades menores la función aumenta debido 

probablemente a que las reacciones químicas acopladas controlan el proceso de oxidación. 
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Ei E/V vs Agº/Ag+ 

-0.25 o 1.0 

Figura 9.1 Evolución de los voltamperogramas cíclicos para la oxidación de la difcnilamina 
1 mM en 0.1 M de TBAI' en acetonitrilo, 1• = 50 mV/s, electrodo auxiliar: barra de oro, 
electrodo de referencia: t\g11/Ag', electrodo de trabajo: platino. (--) medio sin 
amortiguamiento; (-- - -) 3.8mM11,0; (• • • • •) l .89M ll¡O. Ei = -0.3V 
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Figura 9.2. Elcctrooxidación de la difcnilnmina en 0.1 M de TBAP en acetonitrilo en presencia de 

3.8 mM 11 20. (a) Variación de la corriente de pico anódico en función de la raiz cuadrada de la 

\clocidad de barrido. (b) variación de ipa/v 112 en función de la velocidad de barrido. 

De acuerdo ni esquema presentado por Cauquis y colnboradores11 '11, el producto de 

oxidación de clectrom:idación de dilCnilnmina es un derivado tipo quinona con un átomo de 
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nitrógeno, el cual puede oxidarse posterionnente. Este puede ser un producto de oxidación 

y junto a la difcnilbenzidina oucden producirse durante el proceso de electrooxidación. Las 

señales de reducción de la figura 9.1 cambian progresivamente al agregar agua, 

despinzándose hacia potenciales menos positivos 

[ o---o·]·+ 
-te 1l +le 

Q 
~ O+ ~ NH NH• 

o Eo1 o Eo2 

+ll· 1l ·ll· (1) >ll· 1l ·ll· (11) 

Q_ -le O. ~ N --~ N 

o En3 o Eo.¡ 

Conclusiones 

La adición de agua modifica el proceso de clcetrooxidación de difcnilmninu, modificando el 

perfil de los voltmnpcrngrmnas en los cuales se observa el cambio de dos procesos 

sucesivos de oxidación a uno de oxidación global, éste aparece hacia potenciales menos 

positivos. 

El proceso de oxidación de la difcnilamina está controlado por difusión en un 

intervalo de velocidades de barrido de potencial mayores a 50111 V /s a valores menores el 

proceso est<i controlado por las n:accioncs quimicas acopladas. 

En este caso, el agua participa como base y desplaza a la dil'cnilmnina como receptor 

de protones. El mecanismo de clcctrooxidaeión puede observarse en el esquema 5.2. 
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1 O.O Eleetrooxidación de difcnilamina en el ncetonitrllo en medio alcalino. 

10.1 Piridina. 

El cambio de mecanismo en condiciones alcalinas, es uno de los aspectos interesantes en el 

estudio electroquímico de la difcnilamina. Una de las bases que se empicará es la piridina, 

la cual es una base relativamente débil. Esta cambia el mecanismo de clcctrooxidación de la 

difcnilamina. 

o 
N 

Piridina 

En In tigurn 10.1 se muestra la inlluencia de 111 piridinu en los pcrliles de los 

voltampcrogramas para la oxidación de 1 mM difcnilamina. La figura 10.1 b, a pH libre y 

10.1 a a pH impuesto. En la liguru 10.1 b se observa la oxidación de difcnilamina a una 

velocidad de 500 m V /s en ausencia de piridina. 

La señal de oxidación presenta un hombro que aparece antes del potencial de pico 

anódico (Epa= 0.67V). La figura 10. la muestra el perfil para la oxidación de difcnilmnina 

en presencia de piridina. en este caso la concentración de piridina (0. l 2M.) es 12 veces 

mayor que la de difcnilamina (1 mM.). Se observa un dcsplazmnicnto del potencial de pico 

:módico. éste aparece en 0.49V vs Ag11/1\g' d valor de pll en la disolución es de 15.3 el 

cual es cercano a la neutralidad en este medio. 

Las señales de reducción de los productos obtenidos en la electrólisis también sufren 

un cambio en el perfil. en ausencia de la hase aparecen dos señales de reducción en 0.43V y 

en 0.25V vs Ag11/Ag'. que son debidas al sistema de la difcnilbencidina. En presencia de la 

hase aparece una señal en O.OIV y una señal de oxidación en 0.16V. i':sta puede deberse a la 

generación de difenilhenzidina. que ha sido mencimmda como producto de oxidación dc 

difcnilamirm cn presencia de piridina121
'1• o bien de la fcnilcndiamina11 "·u1• que ha sido 

reportada como producto de la electrooxidación de difcnilnmina en presencia de una base 

de tipo piridínica. la 2.6-lutidina. 
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Figura 10.1. Pcrlil de los voltamperogrumas cfclicos de la oxidación de In difcnilaminn 1 mM en 
0.1 M de TBAP en acelonilrilo, v = 500 mV/s, electrodo de trabajo: PI, electrodo auxiliar: barra de 
oro. (a) medio sin a111ortigun111ien10, (b) en presencia de piridina O. l 2M, pi 1 15.3 

La figura 10.2 muestra el perlil de los voltamperogramas de oxidación de 

dilimilmnina 1 mM .• se pueden observar los perfiles en ausencia de piridina, con O. l 24M., 

pll 16.25 y 0.742M .. pll 17.44, de piridina. los potenciales de pico anódieo son: 0.65V, 

0.52V y 0.49V respectivamente. Se puede observar la inllucneia de la base en los 
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potenciales de oxidación, los cuales han sido desplazados hncin potenciales menos 

positivos, lo que sugiere el carácter ácido base del proceso de oxidación. Al comparar la 

figura (c) se puede apreciar que se presenta una scñnl de reducción definida a potenciales 

rnús negativos que en (h), en este caso se observa en -0.73V. Lo interesante es el 

abatimiento de la señal de reducción de los productos formados. 

75 
0.51V 

0.69V 

50 

IlpA 

25 

-0.7V 

Figura 10.2 Perfil úc los voltampcrngramas cíclicos de In oxidnción de 1 mM difonila111ina en 
0.1 M de TllAP en 11ce1oni1rilo. v ~ 500 rnV/s, cleclrodo de 1ruhajo: J>t.. la) en un medio sin 
a111or1iguarnien10. pll 15. t; (b) en presencia de piridina O. l 24M pll 16.25; (e) en presencia de 
piridinn ll.742M .• pll 17.44 
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La inllucncia de la adición de diferentes cantidades de piridina en la oxidación de 2 

mM difcnilamina se muestra en la ligura 10.3. 

En 10.3a se muestra el vohampcrograma cíclico para la oxidación de la difcnilamina 

en ausencia de piridina. Presenta un potencial de pico anódico en 0.62V vs Agº/Ag' (1), el 

efecto de la velocidad de barrido impide observar claramente las dos señales observadas a 

velocidades de barrido b1tjas. Al invertir el sentido del barrido de potencial se observan las 

señales de reducción (11 y 111) así como las señales de oxidación asociadas a las 

mencionadas anterionnente, 11' y 111 '. 

Al agregar piridina en concentración 1 mM .. ligura I0.3a y b, se observa un hombro 

en E = O.SV (111) y posteriormente la oxidación en 0.62V. La señal 111 se incn:menta al 

agregar más piridina al medio, 2 mM, una concentración equivalente a la dilcnilamina. 

Cuando la concentración se incrementa a 3 mM (figura 10.3d), se puede observar 

que prácticamente aparece un solo pico de oxidación, al invertir el barrido de potencial se 

observa una sola señal de reducción asociada aún a 111. Al agregar una concentración de 

piridina de 4 mM. figura 10.3e, el potencial de pico anódico aparece en 0.54 V. se observa 

solamente el pico de oxidación (la) y postcrionncnte un incremento de señal a potenciales 

más positivos, en 0.89V, debido a la inllucncia de la base en el medio de reacción. Al 

invertir el barrido de potencial se observan las señales IV y IV' las cuales comienzan a 

apnrcccr. 

En la literatura se ha reportado que la cleetrooxidación de dilcnilamina en presencia 

de piridina da lugar a la generación de la dilcnilbenzidina121'1• Sin embargo se ha reportado 

que un derivado de la piridina. lu 2,6-lutidina. se usa como base para formar la N.N-difonil

N · -fonil-fcnilcndiaminu111
'1• 

Las señales de reducción de los productos generados durante la oxidación de la 

amina. pueden asociarse con un compuesto diferente a la difonilbcncidina. aunque para 

obtener rcsul1ados concluyentes es necesario realizar experimentos adicionales, entre ellos, 

una electrólisis exhaustiva e idcntilicar a los productos de clcctrooxidación. 

135 '¡ r::,' '·>1 :·l· --· -·1 
' ! 

~·-~:.::_·.:L;_¡ FALLA ur~ 



w 

°' 

~==: ,,_' 
.:."'-': : 
: ,- -· 1 

-~ l 

·.· i 
·, ¡ 

·- . .j. 

! 
' :~_=:, l ·--

0.625V 
0.54\' l O.b\7V 

IOOµAt 
75 

50 

IOOµA 

75 

50 

a) b) 25 25 

EN 

e) 

EN EN 

¡y IV 

Figura 10.3 Voltamperogramas cíclicos de la clectrooxidación de la difenilamina 2 mM en presencia de piridina en O.IM de TBAP 
en acetonitrilo. ,. = 500 mV/s. electrodo de trabajo: Pt. electrodo de referencia: Agº/Ag·, electrodo auxiliar: barra de oro. a) O µL: b) 
1 mM (pH 12.1-1): e) 2 m~l (pH 1-U7): d) 3 mM (pH 1-1.56): e) 15 m:\1 (pH 1-1.71) 



La ligura 10.4 muestra la variación lineal de la corriente de pico anódico respecto a 

la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial. A partir de esta curva se puede 

decir que este proceso está controlado por difusión y las reacciones químicas acopladas no 

se evidencian en el intervalo de velocidades de barrido de potencial. En este caso, la 

ordenada al origen estadísticamente pasa por cero, por lo que no hay reacciones de 

adsorción que afecten el proceso de electrooxidación de In di!Cnilamina. 
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y= (2.6063 ± 0.1143)x + (1.3313 ± 1.797) 
R2 = 0.9942 
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Figura 10.4. Variación de ipa-v•·~ para la oxidación de difcnilaminn 1 mM en presencia de piridina 

11.12.ti\I, pi 1 16.25. Como elcctrolito soporte se utilizó 0.1 M de TBAI'. 

La tltnción ipa/v 112 =f(v) ( ligura 10.5) mucstrn. en el intervalo de velocidades de 

barrido de 50 a 600 111 V /s, dos zonas: una a velocidades de barrido menores a 50 111 V /s y 

otra a velocidades mayores. En esta última zona. el valor de la función se mantiene con 

poca variación. Sin embargo a velocidades de barrido bajas la li.tnción aumenta, lo que 

puede indicar un cambio de estcquiometría de lu reacción a velocidades de barrido bajas, ya 

que las reccioncs químicas acopladas controlan el proceso de clcctrooxidación afectando la 
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función ipa!v 112 en este intervalo de velocidades de barrido. Esto contrasta con Jo observudo 

en Ja figura 5.14 en Ja cual a velocidades de burrido bajas, la función tiende a disminuir. 
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velocidad de barrido (mV/s) 

Figura 10.5. Variación de ipa/v112 respcclo al cambio de la velocidad de barrido de potencial para la 

oxidación de la difenilamina en presencia de piridina O. l 24M. pi 1 16.25, en O. IM de TBAP. 

La figura J 0.6 muestra la variación del potencial de pico anódko. Epa, respecto al 

logaritmo de Ja velocidad de barrido. Se puede observar que el valor de Epa aumenta 

proporcionalmente respecto a la velocidad de barrido. Esta variación es significativa de 

acuerdo a Jos datos obtenidos con li:rroceno. Sin embargo de acuerdo a las posibles rulas 

mecanísticas de electrooxidación de difonilamina en presencia de bases de fuerl'.a moderada 

(ver esquema 2.6 y 2.7). la secuencia de reacciones es de tipo J:CE. Como se observó en el 

caso de la oxidación de dili:nilamina en ausencia de amortiguamienlo, la variación de Epa

logv puede discriminar reacciones tipo EC y ECJ 1111 , en este caso el valor de Ja pendiente es 

de 30.6 mV/dec. lo cual se puede asociar a un mecanismo de dimeri~11ción DIM2. en el cual 

Ja pendiente esperada es de 29.6 m V /década. 
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Andrieux y colaboradores128
l realizaron el estudio de la oxidación de diferentes 

aminas aromáticas en acetonitrilo en presencia de bases orgánicas como 2,6-lutidina. Se 

estudiaron diferentes compuestos derivados de di fcni lamina. Los valores obtenidos de la 

pendiente fueron cercanos a 20 m V Idee, los cuales asociaron con reacciones de 

dimerizaeión tipo radical-radical. En otro trabajo, Amatore y colaboradores16r.i estudiaron la 

oxidación de diferentes derivados de anilina, los valores de pemliente de las gnílicas de 

Epa-log 1• fueron de 20 mVldec, estos valon:s aumentaron a 30 mVldcc, al incrementar la 

concentración de lutidina, esto lo atribuyeron a que la lutidina desplaza al medio de 

reacción en la reacción de desprotonación que se lleva a cabo y que ésta ocurre 

exclusivamente por la lutidina. 

Esto puede explicar el ligero incremento de pendiente observado en la figura 10.6. 

Lo cual se aprecia tmnbien al incrementar la concentración de piridinu a 0.20M en donde se 

obtiene un valor de pendiente de 0.0324 V Idee., figura 1O,9. 
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0.41 y= 0.0306x + 0.4916 
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-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 o 
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Figura 10.6. Variación del potencial de pico anódicu respecto al logaritmo de la velocidad de barrido 
parn la oxidación de la difcnilamina en presencia de piridina 0.124M. pi 1 t6.25. 
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10.1.2 Efecto de la conccntrnción de piridinn. 

Al realizar el estudio voltampcrométrico de difcnil11111inn en presencia de una muyor 

concentración de piridina (0.20M), se obtuvieron las grúlicus que se muestran en la ligura 

10.7 y 10.85 

La figura 10.7 muestra un aumento proporcional de la corriente de pico nnódico 

respecto a la ra!z cuadrada de la velocidad de barrido, el coefiehmtc de correlación obtenido 

para esta concentración de piridina (O.:WM) es de 0.9857, al compararlo con el obtenido 

para una concentración de piridina de 0.124M (r2=0.9942) se evidencia un cambio debido a 

la concentración de la base. Sin embargo, si se realiza el análisis en el intervalo de 

velocidades de barrido de 10-400 mV/s, se puede ver que el ajuste es de r2
= 0.9965, se 

puede observar además un cambio de pendiente lo que indica que hay reacciones químicas 

acopladas que se maniliestan y afectan el proceso difusiom1I. 

La ligura 10.8 muestra la función ipa/v 112 
= f(v). se puede observar un ligero 

aumento de la función a velocidades de burrido en el intervalo de 5 a 100 m V /s, a 

velocidades de barrido entre 150 y 700 mV/s se observa una disminución mucho menos 

marcada. 
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Figura 10.7. Función ipa-v"' para la oxidación de dili:nilnmina 1 mM en presencia de piridina 
0.20M, pi 1 17.44 y como elcctrolito soporte se utilizú 0.1 M de TBi\J> 
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Figura 10.8 variación de ipa/v112 respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para In 
elcctrooxidaeión de 1 mM difcnilamina en presencia de 0.2M piridina. 

La figura 10.9 muestra un aumento en el potencial de pico al aumentar la velocidad 

de barrido, el cambio de potencial es de 32.4 m V Idee, lo cual es cercano al valor 

anteriom1ente obtenido, para una concentración piridinu en disolución de 0. l 24M. Este 

valor está de acuerdo con lo obtenido pura reacciones de clectrodimerización de tipo DIM2. 

De acuerdo con Arnutorc y colaborudores161
'1, posiblemente el cambio de la pendiente 

involucre reacciones ácido-base en las que participe la base. piridina en este caso. Las 

reacciones tipo DIM2 involucran una primera transferencia de electrones, oxidación, 

formando un radical catión. éste reacciona con el sustrato formando un dímero el cual 

posteriormente sufre una reacción de oxidación. El mecanismo que se puede proponer pura 

estas condiciones es de DIM2. 

Algunos uutorcs111'·
21 ·n1 proponen la fonnación de derivados de fcnilendiamina 

durante la clcctrooxidación de difcnilaminu en presencia de bases de fuerza moderada, otros 

autores proponen la formación de difonilhcncidi1m12
H1• Resultados obtenidos a partir de 

estudios de electrooxidación de difcnilhencidina y de fonilendiuminas e hidrofcnazinas 

pennitcn decir que los productos de oxidación en presencia de bases como lutidina y 

piridinu son <limeros que fi.mnan enlaces C-C, aunque existe la posibilidad de que se 

li.1rmen enluces C-N, dependiendo de las condiciones del medio de reacción. 
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Figura 10.9. Oxidación de la diíenilaminn 1 mM en presencia de piridina 0.20M, en 0.1 M de 
TBAI'. Variación del potencial de pico anódico respecto a la variación del logaritmo de In 
velocidad de barrido. 

El desplazamiento de potencial de oxidación de dilcnilamina 1 mM. debido a lu 

concentración de piridina se muestra en la ligura 10.1 O. La grálica muestra una disminución 

del potencial de pico anódico al aumentar la concentración de piridina. se puede observar 

que éste depende de las condiciones de acidez del medio. disminuyendo gradualmente. La 

velocidad de barrido a la cual se tomaron los valores de potencial de pico fue de 50 111 V /s. 

Se puede observar que el potencial disminuye rápidamente al aumentar la concentración de 

hase en el medio de reacción. hasta llegar a obtener condiciones de mnortiguamiento en 

concentraciones de 1 O. 20 y 12 mM. 

A partir de los datos de pi 1 y de los datos dc potencial de pico anúdieo. se construyó 

la grálica de la ligura 10.10. Se puede observar que la variación es de 0.0554V/dcc, la cual 

es cercana al valor teórico de 0.060V Idee esperada para esta reacción electroquímica. La 

expresión se muestra a continuación 

/' r" 0.060 (" /1) 0.060 lo, [FDA''] 
'= ' - 4 -P + 2 g(Ph,Nll]' 

donde FDA2
' es la ICnilcndiumina en su forma totalmente oxidada 
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Figurn 10.10. Variación de Epa para In oxidación de In difcnilnrninn 1 rnM respecto ni cambio de In 

concentración de piridinn, se usa como medio de reacción 0.1 M de TBAP. 
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Figura 10.11. Variación de Epa para la oxidación de In difcnilarnina 1 mM respecto al cambio del 

pi I al cambiar la concentración de piridina, se usa como medio de reacción 0.1 M de TBA P. 
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Con el fin de estudiar el proceso global de la elcctrnoxidación de di!Cnilamina en 

presencia de piridina, se realizaron los voltampcrogrmnas lineales en régimen estacionario 

con un electrodo giratorio, liguru 5.46, para la oxidación de dilcnilamina en presencia y 

ausencia de piridina, se puede observar un despltm1111icnto de la onda hacia potenciales 

catódicos dada la inlluencia del pi 1 impuesto. en ausencia de piridina el potencial de media 

onda aparece en 0.618 V vs Agº/ Ag'. 

Al agregar piridina en una concentración de 2M. pi 1 18.42 , el potencial de media 

onda se desplaza hacia un valor de 0.382 V vs Ag0/Ag', ambas curvas presentan un 

abatimiento de la señal a potenciales más positivos lo cual evidencia la pasivación del 

electrodo de trabajo. En el caso de la clectrooxidación de In dilcnilamina en presencia de 

piridina se observa un incremento de la señal de la señal en O. 7V y una disminución hacia 

l .2V. Esto puede deberse a que primero se lleva a cabo una trans!Crcncia de electrones que 

fonna un intenncdiario que no está completamente oxidado y su oxidación compl<:ta ocurre 

hacia potenciales más positivos, como ocurre en el voltamperogruma lineal de la figura 

I0.12b. 

144 



i/µA 

10 

8 

6 

2 

b) 1 
I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

... ,. 

'::-=~~,. '=r~· ..... , ...... ·1 • ••••... , ... -· .. ·,···. ••.·· ., .. •• 
•••• ••-L&Jl::r__- - 1 . . . - . . 

o 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 i.4 1.6 

EN vs Agº/Ag~ 

1.8 2.0 

Figunt 10.1 :?. Evnlucilm de los voltampcrogramas lineales para la clcclrooxidnción de In 
difcnilamina 1 m/\I en 0.1 M de TBAI' en acetonitrilo. v = 5 mV/s, '" = 1000 rprn., electrodo 
au,iliar: barra de oro; electrodo de referencia: Ag.0/Agº, electrodo de trabajo: platino. (n) medio sin 
:11nortigrn11nic11to. pi 1 15 (b) en preseucia de piridina 2.0 1\1. pi 1 18.42 
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Es probable también que un producto de oxidación reaccione con la dilCnilamina 

para formar una especie que siga rcuccionamlo en la interfase, esto se ha mencionado para 

dilcnilmnina en ausencia de amortiguador, las reacciones mencionadas se muestran a 

continuación. 

2DFl3 + 2 Ph2NHt 

DFB + DFl32
' 2DFl3°' 

El mecanismo propuesto parn In oxidación de difonilamina en presencia de piridina 

puede se afectado de por reacciones químicas acopladas de este tipo. Por ejemplo el 

esquema 2.6 muestra el posible mecanismo de clcctrooxidación de difcnilaminn en 

presencia de piridina. 
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111.2 2,6-lutidinu. 

I0.2.1 Vnlt11mpcromctría cíclic11 

Se aumentó la fucnm de In base ni agregar 2,6-lutidinn, la cual es mús fuerte que In 

piridina. Este compuesto también se ha utilizado para modificar el mecanismo de 

elcctrooxidación de la difcnilumina. La estructura se muestran continuación. 

Lu oxidación se llevó u cabo en cuatro medios diferentes: sin lutidina, con lutidina 1 

mM. 2.5 mM y 20 mM. En ausencia de base (figura 10.13) se observa un pico de oxidación 

en 0.675V vs Agº/Ag•, y al invertir el barrido de potencial aparecen lus señales 

características del sistema de la difcnilbcncidina en 0.45V y en 0.35V. 

En presencia de 1 mM de base, aparecen dos ondas de oxidación en 0.55 V y 0.68V 

respectivamente. sugiriendo una reacción licido base en la que interviene la lutidina. Se 

puede observar una señal de reducción de los productos de oxidación en 0.45V y en 0.25V. 

lo que indica una modificación de los productos fonnados durante la oxidación, lo cual 

puede dcherse a la formación de la difonilbenzidina o a la fcnilendiamina. 

Para una concentración de lutidina 2.5 mM aparece solamente una señal de 

oxidación en 0.52\1. l.as señales de oxidación observadas anteriormente desaparecen y solo 

se observa una señal de reducción en 0.02\1. 

Cuando la concentración aumenta a 20 mM. esto en condiciones de 

amortiguamiento, el perfil del pico se vuelve rrnís agudo. ohservándose un potencial de pico 

:módico en 0.44V. Se puede observar que la ser1al de oxidación en 0.02V disminuye el valor 

absoluto de corrienh.:. 

Se ha reportado que los productos formados en la presencia de 2.6-lutidina son 

N.N.N"-trilcnil-lcnilendiamina y mezclas con la tctrafenilhidrazirm111
'1• Esto se puede 

asignar a la señal de reducción observada para una concentración de 20 mM lutidina. Y para 

una relación de 1 Base lil l'h2NI 11; 1.5. el producto mayoritario es la tetrafcnilhidrazinal"•'. 
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De acuerdo n los voltampcrogramns de In figura 10.13, se puede observar que no presenta 

un perfil cnractcrístico de Ju fonnación de tctrafcnilhidrnzina, ver figura 10.28n, por lo tanto 

se puede sugerir que en estas condiciones el producto principal sigue siendo un dímero con 

enlace C-C ó C-N, y de acuerdo a los resultados obtenidos por Cnuquis y colaboradorcs1161 

se asigna a la fcnilcndiamina. 

75 + 0.52 

50 

25 

l. o 

E /V VS Agº/Ag+ 

Figura 10.13 Voltamperogramas cfclicos de 1.33 mM diic111lmiffirn·-¡,11· u:·¡ M de TllAP en 
nce<oni<rílo, v = 500 mV/s,.. Las cantidades presentes de 2,6-lutidina son: (--)O mM; (- - -) 
1 mM pll 15.3; ( .. • .. •) 2.5 mM, pll 15.8 (+++++) 20 mM pll 18.5 

148 
r-l 1 _., . ''" 

~---



Figura 10.14. Voltamperogramas cíclicos de la difcnilamina 1.331\t en 0.11'1 de TllAP en 
acetonitrilo. v ~ 500 mV/s. l.as cantidades presentes de 2.6-lutidina son: a) O 1\1; o) 0.5 rnM (pll 
14.8); c) 1 1111'1(pll15.J); d) 1.5 1111\1 (pll 15.5); e) 2 mM (pll 15.7); 1) 8.2 mM (pll 16.·I). 
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1.n ligura 1O.14 muestra Ja evolución de Jos voltampcrogramas de 1 .33 mi\·J 

dili.:nilaminu en presencia de cantidades crecientes de 2,6-lutidina O. 1 M. Debido a Ja 

presencia de impure~A~s de agua o de otros compuestos en l'i rm:dio de reacción. aparece 

solamente una señal de oxidación. Epa~ 0.65V vs Ag0/Ag'. 

En presencia de hrtidina 0.5 mM se observa un pico de oxidación previo, Epa· = 

0.5 J V vs Ag11/Ag' ( ligura 1O.14b). y posteriormente Ja señal en 0.66V. Al invertir el barrido 

de potencial se observan las seriales asociadas a In reducción de Ju bencidina, sin embargo, 

al invertir nuevamente el barrido de potencial para la oxidación de la bencidina formada. se 

observa una señal en 0.32\' lo que muestra un nuevo sistema fi.mnado por la presencia de la 

hase en la disolución. 

Al aumentar la concentración de base a 1 m1V1. se observa un aumento en la señal de 

oxidación en 0.51 V. Al invertir el sentido del barrido de potencial, la scfürl de la bcncidinn 

aparece en 0.47V pero no la otra que se ubica en 0.35V. en este caso aparecen otras seiialcs 

en 0.25\' y en 0.03\'. Al invertir el barrido de potencial nuevamente. se observa un pico de 

oxidación de los productos formados en 0.32V. 

Para una concentración de lutidina l .5mi\ 1. aparece pnícticamente solo una seiial en 

0.55\' y al invertir cl harrido aparece un nuevo par rcdox asociado a los productos de 

oxidación dc la difcnilamina cn cstc medio de reacción, la sciial de reducción de este nuevo 

par rcdox. es tú cn 0.03 V y la de oxidación en O. l 8lJV. 

En presencia de 2 111 M de la hasc se puedc ohservar un desplazamiento del pico de 

oxidación hacia potenciales nL0ga1ivos. 0.51 V. Los potcncialcs de reducción y de oxidación 

dc los produclos liirmado' aparcccn cn 0.04 V y en 0.168V rcspeetivmm:ntc. 

Finalmelllc. cuando la c1111n·ntracilin de hrtidina es de 8.2 mM. solamente se observa 

una sl'ilal de oxidal"il.Hl l.'11 11....l~t V \'S Ag
1
)/ :\g'. asi como las respectivas se ñu les de reducción 

en -0.115\' ~ dc oxidaciún cn ll.!18\' \s i\g11.'Ag'. del nuevo par n:dox. 

Se ha rqmrrado11
''

1 que en prescncia de lutidina. en una rclación IBnsel/ll'h!NI 11>1, 

los productos dc o.xidaci"•n son tanto la J"cnilcndiamina como la tctrafcnilhidrazirm, tabla 

2.2a. J.as rcacciones asm:iadas a este proceso, en presencia de 2.6-lutidina, propuestus por 

e ·auquis y colahoradorcs1 "11 se rnucstrnn a c.:ontinu;.1ciiln: 
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Esquema 10.1. Oxidación de difcnilnmina en presencia de una base de fucr1.a moderada. 
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Este producto se obtiene mayorilnriamcntc cuando se tiene una relación de 

IBase]/[DFAJ con un valor alrededor de l. Cuando se aumenta In relación a 1.5 o mayor se 

obtiene una mezcla de tctrafcnilhidrazina-fenilendinmina, aunque no se aclara la proporción 

de éstos" 61• El mecanismo de fonnación de In tetrnfcnilhidrazina se muestra a continuación 

2c 

2 213 + 211B 

2 --~ 

--~ t..,. 

Esquema 10.2. Oxidación de difonilnminn en presencia de unn hase li1crtc. 
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La gráfica ipa = f(v 112) muestran una dependencia lineal (figura 10.15), lo que csltí 

de acuerdo con un proceso limitado por difusión, se puede observar que la grálica no pasa 

por el origen, lo que indica otro proceso diferente ni de difusión, el cual es asignado a 

!Cnómcnos de adsorción. 

La función voltamperométricu (figura 10.16) muestra poca variación a velocidades 

de barrido mayores a 200 mV/s, disminuyendo ligeramente al aumentar la velocidad de 

barrido. 

Cauquis y colaborndores encontraron la misma tendencia en ausencia de 

amortiguador, lo cual asociaron a un carácter cinético debido a la formación del dímero. A 

velocidades menores se observa una mayor vuriación, en este caso las reacciones químicas 

acopladas controlan el proceso de oxidación. Probablemente esta variación sea también 

efecto de la formación conjunta de la l'cnilcmliamina y de la tctrafcnilhidrnzina. 

70 
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y= (2.4127 ± 0.0657)X + (2.2713 ± 1.194) 
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Fi~ 10.15 Función ipa = f(v 11
') para la oxidación de la difcnilamina en acctonitrilo en presencia de 

21111'.t 2,6-luiidina. 
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Fig 10.16. Variación de ipa/v 112 respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para la 
oxidación de la difcnilnmina en presencia de 2mM 2,6-lutidina. 

La ti gura 10.17 muestra la variución del potcnciul de pico unódico respecto ul 

logaritmo de la velocidud de barrido de potencial, se puede observar una pendiente de 30.5 

111 V /década, lo que de acuerdo los resultados obtenidos por Amatore y colaborudores11
'
1
., 

puede deberse al electo de la lutidina en la reacción de desprotonación del radical catión 

fl>rmado. 

Esta \'ariación corresponde a un mecanismo de tipo DIM2 en el cual se lleva a cabo 

la l<mnación del radical catión. que posteriom1ente reacciona con el reactivo iniciul para 

formar el dímero y que puede sufrir una oxidación posterior. La variación de 30 mV/década 

puede corresponde a un mecanismo de tipo ECE11
'
011

• Por ejemplo Adams y colaborudores141 

.:studiaron la oxidación de la trili:nilamina, estos autores describen el mecanismo de 

oxidación como de tipo 1:ci:. en este caso el producto de oxidación es un dímero. lu 

t<.'trafcnilhencidina oxidada. La !'unción corriente obtenida para este proceso disminuye ul 

aumentar la velocidad de barrido de potencial, lo cual tmnbién se observa en este caso. De 

acuerdo a los rcsultudos obtenidos el mecanismo de elcctruoxidación de lu difonilamina 
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puede verse como ECJ;mE o bien ECE. Hay que señalar que interviene una reacción ácido 

base, In cual puede limitar el proceso de elcctrooxidnción. 

C! 
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y= 0.0305x 
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o 0.5 1.5 2 2.5 3 

log V 

Fig 10.17. Variación del potencial de pico anódico en limción del logaritmo de la velocidad de 
barrido de potencial para la electrooxidación de 1 mM difcnilamina en presencia de O.O 1 M 2,6-
lutidina en 0.1 M de TOAP. 

Al comparar los di fcrentes resultados obtenidos para la elcctrooxidación de la 

dili:nilamina en presencia de diferentes compuestos, se puede observar que en presencia de 

ácido metm10sulfónico se obtiene el valor más alto de ipa/v 112
• En presencia de piridina y 

lutidina se puede observar que este valor disminuye, lo cual sugiere una disminución de la 

estequiometría del proceso. A velocidades de barrido bajas se puede observar un aumento 

de la función en presencia de piridinn y lutidinu, esto implica que en este intervalo las 

reacciones químicas acopladas afectan el proceso de difusión. 
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Figura 10.18. Variación de ipa/v1
" respecto ni cambio de la velocidad de barrido de potencial para 

In oxidación de la 1 mM difcnilnminn en 0.1 M TDAP. En presencia de 0.1 OM ácido 

mctnnosulfónico (llMet) (+);O. l 24M piridinn (6); 2mM 2,6-lutidina (•). 
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10.2.2 Efecto de In conccntrucilín de lutidinu 

Al incrementar la concentración de lutidina, se puede observar un cambio en el perfil del 

voltamperograma cíclico, figura 10.19. 

En un medio de reacción completamente seco y sin amortiguar, se observan los dos 

procesos de oxidación de la difcnilamina descritos anteriormente. Las scliules de reducción 

de los productos generados caracteristicus del sistema de dilcnilbencidina (picos en IV). 

En presencia de 0.02M piridina (pi 1 15.1) se observa solamente un pico de 

oxidación (pico 11) en 0.495V. mostrando una reacción global biclcctrónica en la 

electrooxidación de difcnilaminu, aumentando la eficiencia del proceso al impedir que la 

misma difenilamina actúe como base. Los productos de muestran señales de reducción en 

O.OV (pico V). lo cual puede asociarse a la fonnación de difenilbenzidina y en -0.36V (pico 

VI) puede asociarse u la ti.mnación de otros productos, entre ellos la fcnilendiamina. 

Al agregar 0.02M de lutidina (pll 18.6) se observa un pico de oxidación en 0.41 V, 

ptisteriormente se observa un hombro en O.SOY. Al invertir el barrii.lo de potencial se 

observa una seiial i.lc reducción poco clara en 0.45V y una sefütl en 0.02V. Este 

comportamiento puede corresponder a la fommción de la tetrafcnilhidrazina (ver figuras 

10.20a. 10.28 y 10.44 ). Los procesos de fommción de fenileni.liamina y la hidrazina pueden 

ocurrir simuh{meamente. Se puede ohservar una disminución de la señal localizada en 

O.OV, lo cual sugiere que disminuye lu formación de este producto. l.a seiial en -0.48\I 

tpico VII) se desplaza hacia potenciales menos positivos y puede asociarse a la fommci1ín 

J.., produ<!tos di fcn.:ntcs al d<!rivado de hcncidina, el cual puei.le ser la fcnileni.liamina. De 

ac·uerdo a lu ligura 10.2, en presencia de 0.124M piridina (pll 16.25). se observa la señal 

catúi.lica en O.OV. Con una concentración de piridina 0.742M (pll 17.44) esta señal 

desaparece apareciendo una sciial en -0.7V, la cual puede deberse a la formación de 

productos Je oxidación diferentes u lu dilcnilbencidinu, entre ellos la lcnilendiumina. 

Cauquis sugiere la formación de Ph2N'. que reacciona posterionnentc con lu 

i.lili:nilamina pura formar la diamina1
"'

1
, aunque también sugiere que se fomm al reaccionar 
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el rmlicul catión primario (Ph2Nll") con el radical neutro (Ph2NI 1) para formar la 

1Cnilendiamina111'1• 

20 

IlpA 

10 

• ;.> ...... 
·¿· • • • • • •• •••••••••• • ,.- --·· .. ... .,,_ __ '/ 
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Figura 10.19 Voltnrnperogramas cíclicos de oxidación de 1 mM difenilnmina en presencia de 
0.1 M TBAI' en acctonitrilo en la presencia de:( ..... ¡ lutidina 0.02M: (-----) piridina 0.02M: (-)en 
ausencia Je anwrtiguadnr. \' = 50 mV/s. 

Cuando la concentración de lutidina es de 0.02M. u velocidmles de barrido de 50 

mV/s se observa una señal delinida de oxidación de dilcnilamina, ligura I0.19b. con una 

se1ial que se relaciona con la oxidación de la tetrulCnilhidruzina. sin embargo u una 

velocidad de barrido de 5 mV/s. tigurn 10.20. se observan dos procesos de oxidación, el 

perfil observado es similar al que se presenta cuando la concentración de lutidina es 

O. l 87f\1. Esto implica que a velocidades de barrido bajas se lleva a cubo la lilrnmción de 

amh1 is productos. 
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Figura 10.20. Voltamperugrmnas cíclicos de oxidación de 1 mM difcnilamina en presencia de 
0.11\1 TBAI' en acetonitrilo en la presencia de:(-) lutidina; (-----) piridina. v = 5 mV/s 

Cuando la concentración de lutidina se incrementa a O. l 87M. pll 19.8. se puede 

observar un cambio en el perfil del voltamperogrmna cíclico. figura 10.21 a (v = 50 mV/s). 

Se observa una señal de oxidación ( 1) en O.J<>V. posterionnente otra en 0.48V (señal 11). Al 

invertir el barrido <le potencial se observa una señal de reducción. 11 '. asoeimla a la señal 11. 

Al comparar con el voltarnperograma cíclico obtenido en presencia <le 0.02M 

lutidina (pi 1 18.6. ,. ·~ 50 mV/s). se puede observar que aparece un pico 111 (Ep = 0.41 V), 

ohsevado anwrionnente. y una se1ial en IV ( Ep = 0.5V). asociado probablemente a la 

ll•nnación Je la hidracina. al i1m.:rtir d barrido de potencial se observa una señal en el 

pol<.:ncial en el cual aparece la se1ial 11 '. De acuerdo a estos rcsullados, se pueden asociar las 

sefütks que aparecen para la clectrooxidación de difonilmnina en presencia Je 0.02M 

luti<lina al par formado por la tetrafonilhidrazina y el radical catión <le esta, el cual se forma 

en mayor proporción al aumentar la concentración de base. 
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Figura 10.21. Eleclrooxidación del mM dilcnihunina en O.IM TBAI' en acetoni1rilo, v = 50 mV/s. 
(a) en presencia de l111idina: ('"") 0.187M. (-----) 0.021\1; (h) en presencia de piridina: (0000

·) 0.187M. 
(-···-), 0.021\1; (e) en presencia de 0.187M l11tidina, v = 300 mV/s; (d) en presencia de O.IR7M 
piridina. v ~ .100 mV/s 
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En la figura 10.21 b, se observa la elcctrooxidueión de difenilamina en presencia de 

piridina O. l 87M (pll 17.1) y 0.02M (pll 15.1) a 50 mV/s. En presencia de 0.02M lutidina se 

observa un potencial de pico en 0.48V vs Ag0/Ag', en esta gráfica no se observan las 

señales asociadas con el sistema de la hidrazina, ni invertir el barrido de potencial se 

observa unu señal de reducción en -10 mV vs Agº/Ag', asociada al sistema de la 

difenilbencidinu. Al incrementar Ju conccntrución de piridina a O. l 87M, se observa un 

desplazamiento del pico de oxidación hacia 0.40V vs Ag. sin embargo no se aprecia un 

cambio en la forma del vollamperograma. Al invertir el barrido de potencial no se observa 

la señal asociada al sistema de la bencidina, se observa um1 señal en -0.25V la cual puede 

asociarse a la fenilendiaminu. Esto mismo se observó en Ju figura 10.2. 

Al cambiar la velocidad de barrido a 300 mY/s, el voltamperogrnma de lmM 

difcnilmnina en presencia de O. l 87M. lutidina presenta solamente una señal de oxidación 

con un potencial de pico en 0.46Y vs Agº/Ag' (figura 10.21c). Al invertir el barrido de 

potencial se puede observar una señal de reducción en un potencial alrededor de -30 m V vs 

Agº/Ag' con una señal de oxidación asociada a la mencionada. La forma de la oxidación 

muestra que probablemente a estas velocidades de barrillo Je potencial el mecanismo pueuc 

cambiar de la formación Je la tetrall!nilhidrazina a la fenilcndimnina y/o bcncidina. 

En presencia de 0. l 87M piriuina. la electrooxidación de difenilamina a 300 mY/s 

muestra un pico Je electrooxidación localizado en 0.43 V con una forma müs aguda, se 

puede observar el pico en -JO m V aparece nuevamente, esto puede deberse a que la 

reaedón quimica acoplada que limita el proceso Je oxiuación estü en el tiempo ventana Je 

las velocidades Je barrido ensayauas. 

Al comparar los datos de ipa/\' 112-v. se observa una disminución del valor de Ju 

función para lu oxiuaciún Je dill!nilaminu en presencia de 0.02M de lutidina, evidenciando 

el cambio de cstc·quirnctria. En presencia de O. l 87M lutidinu, tomando en cuenta la primcru 

scr1nl de oxidación. la limción disminuye casi a la mitad, lo que indica en efecto el cambio 

de mecanismo y de número de electrones transferidos. Se puede observar que en presencia 

de lutidina 0.02M a velocidades de barrido bajas, la función sigue lu misma tendencia que 

en presencia de lutidina O. l 87M y posterionnentc aumenta hasta a un valor de 
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aproximadamente 2, esto puede indicar que a velocidades de barrido bajas In reacción de 

fonnación de tetrnfcnilhidrnzina es la que interviene. 

3 -- ·- -- --·------- ·-·----------- --- . -- -----···---: 

2.5 

~.6.o.'1.o. A A "' A "' "' 2 "' . . . lo plridina 1 
N a..·· ~> 

1.5 'ii'Q:l o o 
i • lutidlna ¡ 

ñl o o [o lutconc E- o o o 

0.5 

o 
o 100 200 300 400 500 600 

v/mvs·' 

Figura 10.22. Variación de ipa/v 112 respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para 

la oxidación de la 1 mM difcnilnmina en 0.1 M TIJAI'; en presencio de 0.1 OM;(Ci) 0.02M piridina; 

(•)0.02M 2,6-lutidinn; (o) O. l 87M 2,6-lutidinn. 

La ligura 10.22a muestra la variación del ancho de pico respecto a la velocidad de 

barrido de potencial. se puede observar que para l lMct, se presenta un perlil en el cual el 

ancho de pico tiende al asignado para un mecanismo de dimerii-.ación tipo DIM 1 (radical

radical). en presencia de bases como piridina los valores de ancho de pico se tienden a un 

mecanismo de tipo Dllv12 (radical-sustrato). En el caso de lutidina. se puede observar un 

valor alto del ancho de pico. probablemente debido a complicaciones en el proceso de 

oxidación y dimcrización por competencia de reacciones para la formación de hidracina y 

de fcnilcndiamina. Al aumentar la velocidad de barrido el valor disminuye gradualmente. 

Estos Resultados son aproximaciones debido al efecto de caída óhmica, la cual no fue 

compensada. la variación puede ser contribución de este efecto. 
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Figura 10.22a. Variación de Ep/2-Ep respecto a la velocidad de barrido de potencial para 1 mM 
difcnilamina en presencia de 0.1 M TBAP. En presencia de 0.25M llMet, 0.02M 2,6-lutidina y 
0.02M piridina. 

Se puede observar un cambio en el perfil de los resultados oblcnidos, que indican un 

cambio de mecanismo de clcctrooxidución de difcnilamina en presencia de piridina y 

lutidina, por efecto del pH. Esto puede explicarse en ténninos de los mecanismos 

propuestos en la literntura11J·?Hl. 

o -1 e o ~ o 2+ 
NH ~ NH·' 

ONH 
~--o Eº1 o E0 2 ~ 

~ 

•lt· 1l -11• (1) +11' 1l -ll· (lt) •ll· 1l -11• (111) 

Q_ -Je O. ·I e o. ~ 

N ~ N ~ N o EºJ o Eo4 o 
Esquemn 10.3 Diagrama cuadrado de reacciones de transferencia de electrones (horizontal) y 
reacciones ácido-base (vertical) para la oxidación de difcnilamina 
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El proceso de oxidación se puede describir mediante un csquenm cuadrado 

de reacciones el cual se muestra en el esquema 10.3, n partir del cual se pueden generar 

diversos productos (esquema 10.4). 

De acuerdo n Serve1221, la oxidación de In difenilnmina en medios fuertemente 

alcalinos se asegura In desprotonnción de Ar2Nlf' (esqumn 10.4) y produce el radical 

neutro que se dimcrizn pnrn formar el enlace -N-N- mediante un mecanismo EC. 

@ .. 
+ ll -- @. 

1 m+ Nll ....----- N + 

@ @ 
Esquema 10.4 

Este equilibrio, esquema 10.4, es fundmnentnl en In dirección del mecanismo de 

clcctrooxidnción de la difcnilamina. 

En el caso de In formación de la fcnilcndiamina y de la dihidrofcnnzina, que implica 

la formación de enlaces C-N, se sugiere la formación del radical catión Ph2N •. el cual 

reacciona con la difcnilamina111''221• es decir. un mecanismo tipo DIM3, esto se apoya en 

resultados obtenidos por espectroscopia paramagnética electrónica para algunos derivados 

sustituidos en la posición 4 del anillom·221. Sin embargo. este mecanismo también puede 

proceder al reaccionar el radical catión con el radical neutro generados. como Serve lo 

suguierc posteriormentc1221. Serve sugiere los siguientes mecanismos para la formación de 

enlaces C-N. utilizando la analogía de la oxidación de la anilina: 

;... 2ArNll2'' 

;... Ar2NH + ArNll' 

Ar2Nll + ArNI ll' ,. ArN1'2 + ArNll' 

-
..; -

-
~ 

~ 

dímero con enlace C-N 

dímero con enlace C-N 

dímero con enluce C-N 

dímero con enluce C-N 
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pll (14.6 - 20.2) 

Ph-Nll-0-0-NJl-Ph 

(Difcnilbcncidina) 

-Je .+~ 
Ph-NJl--u----u-NJJ-J>h 

ic HB+ 

r - - - - - - - - - - - - +- -_B_ - - - - - - - - - - ., 

Q __ -le Q + ~ Q 2+ 
NH fll-i• ~ NH o EoJ o Eo2 o 

+JI+ 1l -JI+ +JJ+1l -IJ+ ~ +H+ll-ll+ 
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¡ o EoJ o Eo4 o f!JINO 
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füerte o~ o 
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Esqucmn 10.4. Diagrama cundrndo de reacciones qufmicns rcdox y ucido-bnsc paru fa 
cfcctrooxidnción de difonilaminn en medio rucrtc y moderadamente nlcufino. 
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Otro equilibrio que puede llevarse a cubo es la reacción entre el radical catión y el 

radical neutro fommdos. 

;.. Ar2Nl-I'+ + Ar2N' -- dímero con enluce C-N 

Las reacciones se pueden llevar u cubo, sin embargo los autores descartan la 

reacción tipo DIM 1 debido a factores encrgéticos1221
• Serve propone un mecanismo tipo 

DIM3 con Ja fommeión del radical catión Ar2Nll'+ la oxidación de este y su posterior 

desprotonación. Solamente propone la fommción del ión nitrcnio, Ar2N ', sin mencionar In 

ruta. Si la especie J>h2N' se formara a partir del radical neutro, aún en presencia de piridina 

se fonnaría la tetrafcnilhidrazina, lo cual no ocurre incluso a velocidades de barrido bajas, 

en el caso de la piridína pi 1 15.1 y pi 1 17.1. 

De acuerdo a los resultados experimentales, el mecanismo de oxidación puede ser 

de tipo DIM2 (radical-sustrato) o tratarse de una reacción ECE. 

En presencia de lutidina. el pi 1 de la disolución aumenta a 18.6. en este caso se 

observa un cambio en el perfil del voltamperograma en el cual se propicia la formación de 

tctrafcnilhidrazina. A pi I 19.8 se puede observar la fommción de In hidracina que 

predomina. Jo cual implica que entre pi 1 18.6 y 19.8, el equilibrio del esquenm 5.9 se 

desplaza hacia productos. 

Aparentemente existen dos mecanismos posibles: la elcctrooxidación biclcctrónica 

de la dili:nilamina. que implica un mecanismo tipo DIM3 (Ph2N' + Ph2NI 1). c/Eicllo~ 1• = 

14.8 mV/dec. o bien. un mecanismo tipo DIM2 en el cual la reacción que limita el proceso 

electroquímico es una reacción de dimeriwción de tipo DIM2, radical sustrato, cfülcl/o~ 1• = 

29.6 mV/dec. 

1.o discutido anteriormente implica la formación de un enlace C-N por medio de un 

mecanismo tipo Dllli12. sin embargo. cabe la posibilidad de considerar un mecanismo de 

oxidación DIM3. en el cual la reaccción elctroquímica este limitada por la reacción de 

desprotonación de la especie Ar2Nll 2
'. para formar el ión nitrcnio. Ar2N'. En este caso. la 

reacción electroquímica es descrita por un mecanismo EECE, si la reacción electroquímica 

se lleva a cabo Je formu bielectrónica, entonces puede llevarse a cabo un proceso ECE, la 
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primera reacción electroquímica será biclectrónica, posteriom1ente ocurrirá una reacción 

ácido-base de desprotonación y finalmente otra reacción electroquímica de oxidación de la 

lcnilcndiamina generada al electrodo, ve esquema 10.4 rula c. 

La varíación de Ep-log 1• se ajusta a un mecanismo tipo DIM2, igualmenle los 

valores de Er12-Er, obtenidos experimentalmente indican un mecanismo lipo radical 

suslrato, figura 10.4c. El esquema 10.4 muestra las posibles rutas meeanlstica para la 

electrooxidación de difcnilamina en un medio moderadamente alcalino, rutas 13 y C. De 

acuerdo a los resultados obtenidos se puede sugerir un proceso en el cual la ruta sea la C. 

El esquema I0.4bis muestra el mecanismo de oxidación de dilcnilamina propuesto. 

en el cual se tiene una primera transferencia de electrones que forma el rudical ca1ión 

(reacción 1 ). In eslabilidad del radical catión permile, la deslocalización del radical 

(reacción 2) en el anillo aromático, permitiendo la formación del dímero con un enluce C-C 

(reacción 4 ). 

En presencia de una base puede desprotonar al radical (reacción 3) fonnando el 

radical neutro. En el caso de una base lo suficientemente fuerte. esta reacción está 

desplazada mayoritariamente hacia productos por lo que el principal producto obtenido es 

la tetral'cnilhidrazina (reacción 5). y ocurren reacciones posteriores de oxidación de esta 

espccíe. El cambio de mecanismo depende entonces del valor de pKa del par 

Ph2NI I" /Ph2N'. de la fuer.m de la base y del pi 1 de la disolución. 

Un aspecto interesante es la presencia de bases que Cauquis, Serve y 

colaboradores11 '""·"J·221 llaman de lilerza moderada como la 2.6-lutidina y la piridina. El 

proceso de electrooxidación en presencia de piridina1261 y lutidina12
H1 fonna la 

difcnilbenzidina como producto de oxidación. de acuerdo a lo reportado en la literatura. 

Existen reportes que sugieren la fornmción de dímeros con enlaces C-N111"
221

, que son 

derivados de la fonilendíamina en las mismas condiciones. Estos autores propusieron la 

fi.1rmación de Ph2N' (ión nitrenio) que reacciona con la difenilmnina para formar la 

diamina. t\ pesar de que exisk evidencia experimental que indica que para derivados parn

sustituidos de difcnilamina se forma el ión nitrenio(l?'. el mecanismo de oxidación puede 

111.'varse a cabo al condensarse d radical catión y el radical neutro (reacción 6). I.a 
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factibilidad de esta reacción se depende de In cuantitatividad de la reacción 3, puesto que la 

fomiación de esta especie es necesaria para la formación d., la fcnilendinmina, son varios 

los factores que limitan el proceso, la reacción úcido-base y las respectivas reacciones de 

formación de difcnilbencidina. A pH 18 (0.02M lutidina) y en presencia de O. l 87M 

piridina, se observaron dos procesos a velocidades de barrido bajas. probablemente el 

tiempo de vida del radical catión en presencia de la base permite la desprotonación para 

fom1ar el radical neutro y la formación posterior de tctrafcnilhidrazina, la cual puede ocurrir 

simultáneamente a las reacciones 4 y 6. A velocidades de barrido mayores solamente se 

observa un proceso, en este caso los procesos 4 y/o 6 son los que se maniliestan. En 

condiciones de pi 1 alcalino, de 14.6 a 20.2, los productos de oxidación pueden ser dímeros 

con enlaces C-C. C-N y/o N-N, los cuales pueden ocurrir simultáneamente. 

Q -le 
Nll o (1) 

l'h-Nll-0-0-Nll-l'h 

11t1+~ {4) 

ti 

11h,-+ 
Nll 

Q Q,,/~ .11 

Nll (2) o ~Q ti~ -

1111+ N• o 
1 (5) 

' Ph Ph 
N-N' 

l'ti' ~l'h 

11 lltl' .. 
(6) 

·~· l'h-Nll~-Nll-l'h 

Q Q 
Nll .:!c,-11 4 

N 

Q ~-- Q 
N N 

1•11" "1 1h l'h' '1•11 

Esquema I0.4bis. Rutas mccunísticas de In electrooxidnción de difenilaminn en ncctonitrilo en 
diferentes condiciones del medio de reacción. 
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Amatore y colaboradores1661 propusieron un mecanismo para la electrooxidación de 

anilinas p-halogcnadas, fonnando dímeros con enlaces C-N, esto ocurre ni reaccionar el 

radical cntión con el radical neutro. El mecanismo en ausencia de lutidina es de tipo e-p

RRC-p y en presencia de la base cambia a uno de tipo e-P-rrc-p. El primero implica una 

primera reacción de clectrooxidación seguida de una reacción ácido-base para formar el 

radical neutro, posterionnente se lleva a cabo una reacción de dimcri¡r.nción radical 

(ncutro)-mdica/ (catión). La variación de Ep-log v fue de 20 mV/dec. La reacción que 

limita el proceso es la dimeri7~1ción. En presencia de lutidina el paso detem1inante de la 

reacción es la reacción úcido-base para fonnar el radical neutro (mecanismo e-P-rrc-p). la 

variación de Ep-logv cambió a 30 m V Idee, los autores reportaron que en estas condiciones, 

In reacción de dcsprotonación se lleva a cabo casi exclusivamente por la lutidina. 

El caso de la difcnilamina es diferente, ya que los productos de oxidación pueden ser 

varios, sin embargo, el mecanismo propuesto en el esquema 10.4bis describe 

adecuadamente los resultados obtenidos. 

10.2.3 Voltamperometria lineal con electrodo rotatorio 

Para observar el pcrlil de la oxidación en condiciones estacionarias, se realizó el 

estudio por medio de voltampcrograma lineal pura la oxidación de la difcnilmnina en 

presencia de 0.02M lutidina. ligura 10.23. 

En ausencia de lutidina. el potencial de media onda es de 0.63 V vs Agº/Ag' y en 

presencia de 0.02M lutidina. es de 0.44V vs Agº/Ag'. En potenciales alrededor de 0.7V, la 

curva de oxidación en presencia de la lutidina. el valor de intensidad de corriente comienza 

a crecer. lo cual impide observar el proceso controlado por el transporte de masa. Esto no se 

observa en la voltamperometría cíclica en la ventana de potenciales ensayados. 

Al comparar las curvas 1-E en presencia de 0.02M piridina y de O. l 87M lutidina. se 

puede observa una disminución de la primera señal y el incremento de la segunda seiial de 

oxidación conforme aumenta la filer¿a de la base, ver figura 10.23. Este comportmnicnto 

implica un proceso acoplado que ocurre en régimen estacionario, posiblemente se deba a la 
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reacción de los productos electrogcncrados, los cuales por convección pueden regresar al 

electrodo para reaccionar clectroquímicumcnte. Sin embargo con un exceso de lutidina 

(0. l 87M) se observa una disminución de esta señal. Es entonces cuando la reacción ácido

base de desprotonación de radical catión se lleva a cabo, al variar la velocidad de rotación 

del electrodo se puede observar que no hay cambios en la fonna de la curva. 
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Figurn t 0.23. Evolucilín de los vohamperogramas lineales para la electrooxidación de la 
diíenilamina 1 mM en O.IM de TBAP en acetonitrilo, v = 5 mV/s, w = 1000 rprn. ("""')medio sin 
amnrtiguamiento; (-----)en presencia de piridina 0.02M; (-)en presencia de 2,6-lutidinn 0.02M, 
plf 17.11; (++++)en presencia de 2,6-lutidina O. l 87M 
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Conclusiones. 

Se realizó Ja detenninación del nivel de acidez de los medios de reacción en los cuales se 

utilizaron In piridina y la 2.6-lutidina. 

La presencia de piridina y de 2,6-lutidinn. muestran iníluencin sobre la ruta de 

clcctrooxidación de difcnilamina. En presencia de piridinn el nivel de acidez que se impone 

está en el intervalo de pi 1 de 15-18.5. En este intervalo de pi 1 se observó un mecanismo de 

clcctrooxidnción en el cual se lleva a cabo la fommción de un dímero que puede asociarse 

con In fonnación de difcnilbencidina o de fcnilcndiamina. los resullados se orienlan hacia el 

primer caso a pi 1 bajos. aunque no son concluyenles en todo el inlervalo de pi l. La 

voltampcrometria cíclica muestra que la oxidación se lleva a caho mediantc un proceso 

controlado por difusión a velocidades de barrido mayorcs a 40-50 mV/s, a velocidadcs 

menores las rcaccioncs químicas acopladas son las quc se maní licstan y controlan el 

proceso de oxidación. La voltampcromctria lineal en presencia de piridina una disminución 

de la corrienle limite y la aparición dc otra señal de oxidación, probablemente debido a Ja 

reacción electroquímica de los productos de oxidación. los cuales son elcctroactivos. Estc 

cfcclO es mayor en la presencia dc 2,6-lutidina. 

En prcscncia Je una basc mús fuerte. 2.6-lutidina. el nivel de acidez estú en el 

intervalo dc pi 1 entre 15.6-20.2. Dependiendo de la coneentrución de lutidina, se evidenció 

la probable formación Je té:nilcndiamina y lelrafcnilhidrazina. La fonnación de la hidruzina 

se lleva a cabo cuando el nivel de acidez es más alto (pi 1 20.2. C'1u11 .i 111a = 0. l 87M). mediante 

un mecanismo tipo J:CE. Esto indica que la lutidina, a pi 1 20.2, inlluye sobre el equilibrio 

ácido base de dcsprotonación del radical catión formado, esquema 10.3. 

Se propuso un esquema mccanístico para la formación de difcnilbencidina. 

tctralé:nilhidrazina y fcnilcndiamina (esquema 10.4bis). La fommción del dímero con enlace 

C-N se forma a partir de la reacción entre el radical catión y el radical neutro, esto en 

presencia de bases de fuerza moderada. 
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10.4 hcn:rnato de sodio. 

Una disolución de bcnzoato de sodio alcanza niveles <le acidez de pH 20, éste se ha 

utilizado anteriormente en el estudio de la reducción <le o-nitrofcnol. La presencia <le esta 

base estabiliza el radical anión generado en la reacción clcctroquimica del nitro<leriva<lo. Se 

puede afirmar entonces que el benzoato <le sodio es una base que impone condiciones nuís 

alcalinas en el acetonitrilo. 

Na+ 

benzoato de sodio 

El amortiguador <le bcnzoato <le sodio es una disolución saturada. el 

precipitado <le la sal está presente en todo momento y la solubilidad de ésta es 

aproximadamente 0.39 mM. la cual fue determinada experimentalmente. Esta 

concentración es mucho menor que las concentraciones ensayadas de difenilmnina. 

El valor <le K.1· se determinó en acetonitrilo (Anexo 11), obteniendo un valor <le pKs 

<le 6.81. 

La figura 10.25 muestra el perfil del voltampcrograma <le oxidación de <lifenilumina 

en presencia y en ausencia <le benzoato <le sodio. La línea continua muestra el perfil <le la 

difcnilamina. probablemente hay úci<lo en el medio puesto que no se observan los dos picos 

característicos de la oxidación en medio neutro. 

Al realizar la clectrooxidación de la difcnilamina en presencia <le benzoato <le sodio 

.:n ucetonitrilo (línea punt.:uda). se observó la presencia de dos señales que aparecen en 

potenciales anteriores a la clectrooxidación, posteriormente se observa la señal de 

1Jxidm:ión. 

Cuando se trazó el voltmnperograma cíclico inmediatmnente después <le haber 

agitado la disolución si se evidenció un cambio en el perfil del voltamperograma figuras 

10.26 y al dejar asentar la disolución, el perlil cambió al observado inicialmente. Debido a 
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que la concentración de henzouto determinado experimentalmente es 0.39 111M y la 

concentración de difcnilumina en este caso es de l 111M, es claro que lu cantidad de la hase 

es menor n lu necesaria pura reaccionar con un equivalente de difcnilaminu en solución 

puesto que es menos de lu mitad de lu concentración de lu amina. Al agitar In disolución y 

realizar inmediatamente el barrido de potencial se puede sugerir que la cantidad de 

benzouto cercano a lu superficie del electrolito trunsportudu por convección es la que 

reacciona con lu difcnilamina, es por ello i111portunte lu presencia de lu hase en cantidad 

suficiente en la disolución. por este motivo es necesaria la síntesis de la sal de amonio 

cuaternario de la base. lu cual es soluble en el ncetonitrilo. 

La figura 10.27 muestra el voltnmperogruma lineal para la oxidación de la 

difcnilaminn. se puede observar que en presencia de In hase aparecen dos sei\ules anteriores 

al proceso de elcctrooxidación en 0.34V y 0.54V vs Agº/Ag• respectivu111ente. el potencial 

de media onda se encuentra en 0.64V vs Ag0/Ag', esto sugiere la presencia de una reacción 

química acoplada. l'rohahle111ente el benzoato limita lu reacción por la cinética de 

redisolución del precipitado del benzoato de sodio o bien, la oxidación de la difcnilamina 

está limitada por la difusión del ión bcnzoato. 
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Figura 10.25 Voltampcrogramas cíclicos de 
la clcctrooxidm:ión de la difcnilamina 1 mM 
en 0.IM de TBAP. v ~ 50 mV/s: (-)sin 
amortiguar el pll; (------)en presencia de 7.5 
n1g de henzoato de sodio (Nallz) pll 20.2 e 
inmediatamente 1ra1 .. ado después <le agitar la 
disoluciún; (•••••)en presencia de 7.5 mg de 
NaB1. y dejando dccanlar el prccipitndo. 
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la clcctrooxidación de la difcnilmnina 1 m:\I en 
U. I ~I de TBAP. v = 50 mV/s: (-)en presencia 
de 2.6-lutidina 2 mM pll 17.6; 
(------)en presencia de 7.5 mg de ben7.0alo de 

sodio (Nall1) pll 20.2 e inmediatamente 
tra1.ado después de agitar la disolución. 
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Figura 10.27 Voltamperogramus lineales parn la electrooxidación de la difcnilamina 1 mM en 
0.1 M de TBAI' en acetonilrilo, v = 5 mV/s, rn = 1000 rpm., electrodo auxiliar: barra de oro; 
electrodo de referencia: Ag0/Ag', electrodo de trabajo: platino. (a) medio sin 11mc-;(.jguü111icnt~-(-t>.) ... 
con 7.2 mg de benzoato de sodio. 
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5.7.4 hcnzouto de tctructilumonio 

En general, las sales de amonio cuaternario son solubles en acetonitrilo, por ello se realizó 

111 síntesis de benzoato de tetraetilamonio. El benzonto forma especies homoconjugadas 

como se puede observar en las figuras 2.8 y 2.9. El intervalo de amortiguamiento de pll es 

más amplio que para un equilibrio simple de disociación ácido-base, ver figuras 2.12 y 

5.2b. Los valores de pH que puede alcanzar son arriba de 20. 

El perfil observado para la oxidación anódica de la difcnilamina 1 mM. se muestra 

en In figura 10.28, se puede observar en 10.:!8a el voltamperograma cíclico para la 

electrooxidaeión de difcnilmnina en ausencia de base. la ligura 10.28b muestra la influencia 

del benzoato de tetraetilamonio 1 O mM. pi 1 :!:!.9, se puede apreciar un cambio en el perlil 

voltamperomctrico y en consecuencia un cambio en el mecanismo de electrooxidación, se 

observan dos ondas sucesivas de oxidación las cuales aparecen en 0.28 V vs Ag"/Ag' (1) y 

en 0.53 V (11). las cuales en apariencia son irreversibles. Al invertir el barrido de 

potenciales se puede observar una señal de reducción en 0.47V (señal 111). La figura 5.5:!c 

muestra el voltampcrograma obtenido para la primera señal, se observa solo la señal de 

oxidación en 0.:!85V al invertir el barrido no se observa ninguna sefü1I de reducción que se 

asocie a los productos de oxidación. 

De acuerdo a la literatura las reacciones que ocurren en el medio son las que se 

muestran en el esquema 10.5. se puede observar que la oxidación corn:sponde a una 

transferencia de 1.5 mol de electrones por mol de difcnilamina cuando se obtiene el radical 

catión de la tetrafcni lhidrazina. para generar el doble enlace se requieren dos mol de 

electrones por mol de di fcnilamina. Este comportamiento está de acuerdo con lo reportado 

por Cauquis y colaboradores. 
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Esquema 10.5. Secuencia <le reacciones involucrada en la clcctrooxidación de la úifcnilaminn en 
presencia de una hase fuerte. 

Con el fin de evaluar la influencia de la base en el mecanismo de oxidación de 

dilcnilamina. se agregaron alícuotas crecientes de ELtNBz 1 M La figura 10.29 muestru el 

perlil obtenido cuando se agrega la base. se puede observar el cambio grudual del 
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mecanismo de elcctrooxidación. La ligura 10.29 mucstrn el voltampcrogranm de la 

oxidación típico de la difcnilamina 1 mM (Epa = 0.6V), se puede observar la señal de 

oxidación en 1 y la. ubicados en 0.6 y 0.68V respectivamente. Al invertir el barrido de 

potencial se observa la reducción del producto obtenido que estú relacionado con el sistcnm 

de la difcnilbencidina 11y111. 

Al agregar 0.5 mM Et.1NBz se observan dos señales de oxidación IV (E= 0.27V) y 

V (E= 0.44V vs Agº/Ag') anteriores a 1 y a la, similares a las observadas en el caso de la 

oxidación de la amina en presencia de benzoato de sodio, esto indica que la concentración 

de bcnzoato en solución es importante en el cambio del mecunismo de oxidación de la 

difcnilamina. Por otra parte, la corriente de pico disminuye en estas condiciones. Al 

invertir, el barrido se observan las mismas señales de reducción del sistema de la 

difcnilbenzidina. 

A medida que aumenta la concentración de Et.¡NBz se observa un aumento en la 

corriente para las seriales observadas (IV y V). la señal localizada en 0.6V (1) disminuye 

gradualmente. ligura 10.29, concentraciones de base 0.5 y 1.0 mM respectivamente. 

La figura 10.29. muestra la oxidación de la amina en presencia de Et.¡NBz 2 mM. se 

observa un hombro localizado en 0.34V vs Ag11/Ag'. otra señal de oxidación en 0.47V y 

aún se puede apreciar la sc11al en 0.62 V. al invertir el sentido del barrido de potencial 

aparecen dos señales de reducciún en 0.45V y en 0.275V. esto muestra un cambio del 

mecanismo de formación de lcnilcndiamina por la formación de la tetrafcnilhidrazina. 

En (e). la concentración de base es 3 mi\·!. se observan dos seriales de oxidación en 

O . .'l2V y en 0.48 y desaparece completamente la localizada en 0.62V relacionada con la 

limnación de la lcnilendiamina. las señales de reducción también aparecen en 0.58 V y la 

(llra en 0.~9V. postcrionncntc no se observan mús scfialcs. 

La ligura ( f) muestra unu señal en 0.32V y otra en 0.48V. una señal de oxidación se 

observa en 0.42V. con concentración de base de 4 mM. Este perfil es parecido al observado 

en la ligura 5.52. por lo que las condiciones del medio de reacción son las necesarias para 

controlar el mecanismo de clcetrooxidación de difcnilamina. 
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Figura 10.29. Elcctrooxidación de 1 mM difcnilnmina, v = 50 mV/s. Las cantidades de 
Et4NBz son las siguientes: (a) OM (pi 1 15.7); (b) 0.5 mM (pi 1 21.3); (e) 1 mM (pi 1 22.1 ); 
(d) 2 mM (pll 22.4): (e) 3 mM (pll 22.6); (1) 4 mM (pll 22.76); (g)4.5 mM (pi 1 22.79). 
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Al agregar Et.iNBz en concentración 4.5 mM se puede observar un perfil similar al 

obtenido en la figura 10.28, con una señal de oxidación en 0.3V y otra en 0.48V, un hombro 

aparece en 0.85Vy se observa una señal de reducción en 0.42V. Este comportamiento 

implica el cambio de un mecanismo de formación de f<:nilendiamina hacia la formación de 

la tetrafenilhidr,dna. La señal de oxidación que aparece en 0.47 y 0.48V en los diferentes 

voltumperogramas se relacionan entonces con la fom1ación del radical catión de la 

hidracina, la señal de reducción en 0.47V (d), 0.39V (e) y 0.42V (fy g) se relacionan con la 

reducción de este radical formado. 
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El cambio de mecanismo puede asociarse con el nivel de acidez que se prescntu en 

la presencia de bcnzoato, la transición ocurre entre pl-1 21.3 y 22. 79, uunquc hay que 

considerar que no son condiciones de amortiguamiento del pl-1. 

Las figuras 10.30 y 10.31 muestran lus gnílicas de ipa = f(v 112
) y In de ipa/v 112 = f(v) 

para los picos de clectrooxidación de difcnilmnina en presencia de benzoato de 

telraetilamonio 10 mM. el pico 1 está localizado a 0.39V (1), figura 10.28. 

La primera muestra una relación creciente de la corriente de pico anódieo respecto a 

la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, la tendencia se ajusta a un modelo lineal lo que 

implica que el proceso de electrooxidación de la difenilamina para la fommción de la 

hidrazina está limitado por difusión y no por las reacciones químicas acopladas. Se puede 

observar que la gráfica no pasa por el origen, lo cual puede asociarse a procesos de 

adsorción. El pico 11 muestra tnmbién un comportamiento lineal. La corriente detenninada 

incluye la corriente de oxidación para la formación de la hidrazina 
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Figura 10.30. Función de ira= ltv'·'¡ rara la oxidación de In difcnilnminu en presencia de JO mM 
hcn1oalo de tetraetilamonio, rara los valores de corriente de pico 1 (en Ep1) de acuerdo u los 
,.t,Jlampcrogramas ohtcnidos experimentalmente. 
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Lns figurns 10.31 muestra la relación de ipa/v112 = f{v). En el primer cuso se observn 

que la función es sensible a velocidades de barrido menores a 25 mV/s, típico de rcacioncs 

ECE y de dimeri7.ación (ver sección 2.3), mientras que cuando se tienen valores mayores la 

función no cambia drásticamente. A velocidades bajas, las reacciones quimicas acoplndas 

controlan el proceso di fusiona l. por ello es posible observar el aumento de la función. A 

velocidades de barrido mayores a 200 m V /s el pico 1 se indefinc. 
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Figura 10.3 1. Variación de ipn/v 112 respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial pnrn 
In oxidación de In difcnilnmina en presencia de 1 O mM bcnzoato de tctractilnmonio. 

La variación de Epa respecto al logaritmo de la velocidad de barrido muestra una 

pendiente de 28.6 mV/década, este valor está alejado del característico para reacciones de 

dimerización tipo DIM2. el cual es de 20 mV/década. la cual era la esperada para estn 

reacción ya 4ue el mecanismo es de formación del dímero a partir de la unión radienl

radieal. sin emhargn esta desviación puede dehcrsc a la influencia de la base, la cual además 

de intervenir en la reacción de desprotonación del radical catión fonnado, modifica 

lilcrtemente la dnhlc capa. Puede deherse también a que la base limita lu reacción de 

clcctronxidaciónsicndo un mecanismo de tipo ECCdim y posteriormente se lleve a cabo la 

oxidación del dimcro u potenciales mús anódicos. 
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Figura 10.32. Variación del potencial de pico anódico en función del logaritmo de la velocidad de barrido de 

potencial para la clectrooxidación de la difcnilnminn en presencia de 1 O mM bcnzoato de tctractilumonio. y 

corno medio de reacción se utiliza 0.1 M de TBAI'. 

En la figura 10.33 se muestra la evolución de los voltamperogramas para diferentes 

concentraciones de difcnilamina (1 mM, 2 mM y 3 mM), en todos los casos en presencia de 

25 mM benzoato de tctracti lamonio. Los perfiles muestran las dos señales características de 

este sistema en el cual el efecto de la concentración no afecta la forma de los 

voltamperogramas mencionados. de hecho cuando la concentración de amina se 

incrementa, se puede observar una mejor definición de ambos picos de oxidación. 

La figura 10.34 muestra la dependencia de Epa = f(log C), se puede observar que el 

primer pico anódico que aparece, depende de la concentración de aminal. El potencial del 

segundo pico al parecer es independiente de la concentración, la pendiente obtenida fue de 

X.971 mV/dec. 
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Figura 10.34 Variación del potencial de pico anódico en función del logaritmo de concentración de 
ldifenilamina en presencia de O.O 1 M bcnloato de tetraetilnmonio en 0.1 M de TBAP. 

A partir de los valores de Epa y de pH detcnninados experimentalmente, se 

construyó la grálica Epa-pH para el intervalo de concentraciones de benzoato de 

tetraetilamonio utilizados en concentraciones de 5, 1 O, 15, 20, 22.5, 25 y 30 mM. 
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Figura 10.35. Variación de Epa respecto al pi 1 de la disolución para la electrooxidaeión de 1 mM difcnilamina 

en presencia de 0.1 M de TUAP. Amortiguamiento con diferentes cantidades de Et4NBz. v =SO mV/s 
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10.5.2 Estudio por crono11mpcromctrl11 

Se truzuron las curvas i-t imponiendo un potencial en 0.30V vs Agº/Ag', donde se 

encuentra In señal 1 y posteriom1ente en 0.65V asignado para la señal 11, durante un 

intervalo de tiempo de 18 segundos. 

La figura 10.3 7 muestra los cronoampcrogramas obtenidos para lu oxidación de 

difcnilamina en presencia de 1 O mM benzoato de tetraetilamonio (EtiNBz). A partir de 

estos. se realizaron las curvas de i-!" 112 las cuules se muestran en la figura 10.38. En este 

intervalo de tiempo se puede observar que para el pico 1 presenta una tendencia que se 

acerca al modelo lineal, debido al tiempo de muestreo y en el intervalo de tiempo 

experimental se puede decir que las reacciones químicas acopladas no alteran el proceso de 

difusión en la electrooxidación de la difenilamina. La ecuación que relaciona las variables i

t se muestra u continuación. 
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Figura 10.37. Cronoamperogramns obtenidos pura In clcctrooxidnción de 1 mM difcnilnminu en 

U. I M TBAI' y 1 O mM Et,NBz. (+)E= 0.30V; (6) E= 0.65V. 
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Figura J0.38. Funciónes de i-1 112 obtenidos para In clectrooxidación de 1 mM difcnilamina en 0.1 M 

TBAP y JO mM Et..Nllz. (+)E= 0.30V; (ó.) E= 0.6SV vs Agº/Ag'. 
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I0.5.3 Estudio por \'oltumpcromctríu de disco rolalorio. 

La ligura 10.39 muestra el voltmnperogruma lineal con electrodo rotatorio, oJ = 500 rpm, de 

In elcctromddución de dilCnilmninu, al agregarse diferentes alícuotas de bcnzoato de 

tdruetilmnonio. Se puede apreciar un cumbio drmnático en el perfil. En el caso de la 

voltamperomctría cíclica se observan dos procesos. 

En el caso de la voltamperometría lineal también se observan dos procesos (1 y 11), 

sin embargo el primero no está clanunentc definido. En condiciones estacionarias In 

corriente de oxidación disminuye. el potencial de media onda se desplaza hacia valores dt! 

potencial más positivos. Esta disminución de la corricllle sugiere un cambio de 

cstequimetria de la reacción global. en el caso de la oxidación en un medio sin 

amortiguamiento el producto n:sultante es la difi.:nilbcncidina totalmente oxidada. con una 

translCrencia de 2 mol de c.:lectrones por mol de difcnilamina. En presencia de benzouto de 

tetraetilamonio se lhmia solamente el radical catión de la tctralCnilhidrazina. 

El 1rn:canismo reportado en la literatura en condiciones de amortiguamiento alcalino 

con sales de amonio cuat<.'rnario di.' acetato y/o cianuro involucra la translcrcncia de 1.5 

moles <k cleetrom:s. esto se determinó mediante la idcntilicación del producto 

mayoritariamente obtenido mediante electrólisis exhaustiva111'1• La oxidación de este radical 

se obserni por medio de la \'oltampcromctría cíclica, es posible que la reactividml de esta 

especie ocasione el abatimiento de la seiial. ya que al alejarse de la supcrlicie del electrodo 

podría reaccionar con otra especie transportada por convección hacia el electrodo. en este 

rnso la propia dif'enilamina. Esto es posible ya que en el caso de la oxidación de la amina en 

ausencia de arnorliguador se han reportado reacciones químicas hornogéncas en las cuales 

interviene la dif'enilamina y un intermediario eleetrogcneradoCU•I. 
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Figura 10.39 Pcrlil de los vollnrnperogramas lineales hidrodinámicos con disco giratorio de platino 
de la eleclrooxidación de la difenilnmina 1 mM en 0.1 M de TBAP en acetonitrilo, en presencia de 
diferentes concentraciones de benzoa10 de te1rac1ilamonio, dE/dt = 10 mV/s. <o= 500 rpm 

El efecto de la variación de la velocidad de giro del electrodo, se puede observar en 

la figura 10.-10. Se muestra la clectrooxidación de 1 mM dilCnilarnina en presencia de 

O.O 101'>1 bcnzoato, a una velocidad angular de 200 rpm se puede observar que la corriente de 

la onda dc oxidación aumenta gradualmente y después disminuye, este efecto puede 

alrihuirsc a la pasivaciún dcl clcctrodo. a la adsorción de la base agregada o bien a 

rcaccioncs quimicas acopladas que ocurren a una distancia en la cual se encuentrnn los 

compuestos transportados hacia el electrodo y las especies electrogeneradas tmnsportudus 

hacia la disolución .. 
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Al aumentar la velocidad de giro del electrodo, el intervalo de potenciales de la 

región limitada por el transporte de masa se reduce, a 3000 rpm en donde solamente se 

presenta un máximo de corriente y poslcrionncnte disminuye, prácticamente no se alcanza 

un control por transporte de masa. Esto se debe a una disminución en la cantidad de 

difenilamina que llega al electrodo como consecuencia de reacciones qufmieas acopladas 

que probablemente se llevan a cubo entre la difcnilamina y especies elcclrogeneradas. 
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Figura 10.40 Voltampcrogrnmas lineales hidrodinámicos con disco giratorio de platino de la elcctrooxidnción 
de la difenilamina 1 mM en 0.1 M de TllAI' en acetonitrilo. a diferentes velocidades de giro del electrodo. 
dE/dt = 1 O m V /s. (a) en presencia de O.O 1 M de benzoalo de tetraetilamonio. 

191 



El espesor de la capa de difusión se puede relacionar con la velocidad angular de 

rotación del electrodo mediante lu siguiente expresión 

• 1.6ID'"u 11
• 

Óo = ru112 

donde t50 es el espesor de la cupa de difusión, D es el coeficiente de difusión, u es la 

viscosidad cinemática y ro es In velocidad angular. A medida que la velocidad ungular 

aumenta el espesor de la capa de difusión disminuye, este acercamiento puede ocasionar un 

mayor incremento en la probabilidad de que las moléculas reaccionen. es por ello que puede 

explicarse la disminución del intervalo controlado por el transporte de masa. 

Lu reacción química entre la especie intcnnediaria elcctrogcnerada y la difcnilaminu 

puede ocurrir a una distancia del eh:ctrodo llamada espesor de la capu tic reacción, esto es 

para un sistema que presenta una reacción química acopladn homogénea y lenta. Por 

ejemplo para la siguiente secuencia de reacciones 

() + llC ··-. R 

R ·--- A 

la velocidad de fommción de R se relaciona con la velocidad de desaparición por difusión y 

por reacción. 

= 11111 C 11 (x =O)+ ¡1kC11 (x = 0)) 
11/·:·t 

velocidad de fommción de R 

velocidad de desaparición de R 

donde mo.R es el coeficiente de transferencia de musa (cm/s); Co' es la concentrución de() 

en la disolución, k es la constante de velocidad de la reacción química homogénea, ¡1 es el 

espesor de la capa de reacción. Es decir que en este caso la corriente limite de oxidacit\n de 
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R no se ve nfectndu por lu rencción química ncopluda u menos que O reaccione con R para 

generar A. modi licando de esta manera el transporte de masa de O hacia el electrodo. 

El proceso que ocurre puede tratarse de In misma forma, en este caso la velocidad de 

fommción de la tetrafcnilhidruzina disminuye ul tomar en cuenta la velocidnd de In reacción 

de la difeniluminn en lu capa de reacción 

i =m,,.,,[c;,.11 -c1111 .. (x=O)-¡ikC 111.,(x=O)j 
nFA 

Este comportamiento implica un proceso acoplado que ocurre en régimen 

estacionario, posiblemente se deba a In reacción de los productos elcctrogenerudos, los 

cuales por convección pueden regresar ni electrodo pura reaccionar electroquímicmnente. 

Cabe señalar que la reacción que ocurre en presencia de grupos carboxilato son reacciones 

de descarboxilución tipo Kolbe (ver sección 6.0). qu" pucdtJn sufrir reacciones de 

sustitución con compuestos nucleof11icos. lo cual puede ocurrir en presencia difcnilamina. 

además. se debe observar que se generan radicales durante el proceso de oxidación tanto de 

la difenilamina como del grupo carboxilnto. los cuales pueden reaccionar debido a su 

reactividad. 
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Al comparar los grálicos obtenidos en presencia y ausencia de Et4Nl3z, ligura 5.63, 

en la relación de i = f(w 112
), de acuerdo a la literatura1~9'6º 1 , el perfil obtenido en el caso en el 

que se utiliza el medio sin amortiguamiento sugiere que se lleva a cabo un mccnnismo du 

tipo E o EC, lo cual concuerda con lo mencionado en la introducción acerca del mecanismo 

de oxidación de la DFA, cuyo mecanismo es de tipo EC2E lelectroquimico-químico 

(dimerización)-electroquímico]. En el caso en que se utiliza benzoato de tctractilmnonio 

(E4Nllz) el perfil corresponde a un mecanismo de típo CE de acuerdo a lo reportado en la 

literatura1611
, se puede apreciar a primera vista que a velocidades de giro bajas, la relación i

w112 es lineal, es decir, un proceso bajo control por la difusión, sin embargo a vclocidmles 

de giro altas, la corriente límite comienza n reducirse ya que la reacción quimica acoplada 

comienza a ser importante en el proceso electroquímico, el proceso estü bajo control 

cinético. 
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Sin embnrgo, se puede observar de la figura 10.42, a partir de la relación i/rn 112 = 

ttrn), que en medio no amortiguado hay una ligera disminución de la función, en todo el 

intervalo de velocidades de giro del electrodo. El Efecto se vuelve más grande cuando está 

presente el Et4Nl3z. mostrando variación en todo el intervalo de velocidades de giro, 

evidenciando la influencia de la reacción química acoplada sobre todo a velocidades de giro 

altas. en este caso se debe mencionar que el valor de corriente puede no corresponder a la 

corriente límite y por tanto el modelo no describe situaciones que no estén bajo control de 

transferencia de masa .. 
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Figura 10.42. Se muestra el perlil obtenido para In electrooxidnción de DFA en presencia y 

ausencia de benzoato de tetraetilamonio en ncetonitrilo. Et.,NBz 10 mM, DFA lmM 

Al realizar el amilisis de las gráficas para la primera onda de oxidación de 

difcnilamina en pn:sencia de henzoato, que corresponde a la formación del dímero de 

hidracina, se puede observar que a velocidades de giro del electrodo menores a 900 rpm, la 

curva 1-rl) 112 se ajusta a una línea recta como se muestra en las siguientes figuras. Esto puede 

indicar que la fonnación dc la hidrazina está controlada por el transporte dc masa cuando la 
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velocidad de giro del electrodo es baja, al incrementar la velocidad de giro del electrodo se 

puede observar que el control de In oxidación es debido a las reacciones químicas acopludas 

que ocurre en la cnpu de reacción. 
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Figura 10.43. Curvas l1om - rn 112 para la oxidación del mM difcnilamina en O.IM TBAP en acctonitrilo, 

primera onda de oxidación en presencia de 10 mM bcnzoato de tctractilamonio, v = 5 mV/s 
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10.6 Acetato de tctructilamonio 

Se sintetizó el acetato de tctraetilamonio (E4NAcO) de la misma fonna que se hizo en el 

caso del henzoato de tctraetilamonio. el acetato tiene un pKa de 22 según lo reportado en la 

lilcraturaill1 • por lo qu" es una hase más fuerte.Es probable que forme especies 

homoconjugadas. debido al grupo carboxilo, como se puede observar en la labia 2.3. Los 

valores de pH que se pueden alcanw están por arriba de pi 1 20. 

Se puede observar en lu figura 10.44 el voltampcrogruma cíclico de oxidación de la 

amina en 11uscnci11 y en presencia de acetato de tctructilamonio (EtiNAcO) 20 mM, pi 1 

23.9. 

Se observan dos sc11alcs de oxidación similares 11 las que se presentan en presencia 

de bcnzoato de sodio. Epi = 0.22V y Ep2 = 0.47V vs Ag0/Ag'. Los potenciales de pico son 

más catódicos debido al cli:cto de pH en la reacción de oxidación. Se registra una señal de 

reducción al invertir el barrido de potencial la cual se localiza alrededor de 0.4V (Ep¡). la 

dili:rencia dc potencial cntn: Ep2 y Epi es de 0.066V, lo que sugiere que estas se1iales están 

asociadas a un par redox reversible. La primera señal corresponde a una trasferencia de 1 

mol de electrones por mol de difcnilamina para generar el radical catión que posteriormente 

reacciona con el ión acetato para lhmiar el radical neutro, posteriormente ocurre la 

dimerización para formar la tetralcnilhidrazina 4ue postcrionnentc se oxida para for11111r el 

radical catión correspondiente. El mecanismo es el siguiente 
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Figura 10.44. Electrooxidación de difcnilamina 1 1111\1 en O. IM de TBAI' en ucctonitrilo, v = 
50 mV/s. (a) sin amortiguamiento de pll; (b) en presencia de acetato de telraetilamonio 10 
mM., pll 23.2, v = 50 mV/s 
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Con el fin de registrar la inlluencia de la base en los perfiles voltmnperométricos de 

oxidación de la aminu, se agregaron alfcuotas de acetato de tctraetilamonio a una disolución 

de difenilaminn 1 mM. figura 10.45. En la figura 10.45a se muestra el perlil ti pico obtenido 

en ausencia de In base. se muestra una .~~ de oxidación en 0.622V y dns señales de 

reducción de la difonilbencidina ubicadas en-0'.'3SV y en 0.31 V. 

En la figura 10.45b (Et.iNAcO 0.5 mM) se observa la uparición de un pico de 

oxidación previo en 0.2V y posteriormente la oxidación en 0.6 V. se observa una 

disminución del pico de oxidación inicial de la DFA ul invertir el barrido en sentido 

catódico se observan dos señales asociadas al sistema de la difenilbcnzidina. 

En (e y d) (ELtNAcü 1.0 y 1.5 mM respectivmncnte), se observa un incremento en la 

señal que aparece en 0.21 V. postcrionnente la oxidación en 0.59V así como la disminución 

de lu corriente de pico en 0.59V. En (e) (ELtNAcO 1.0 mM) aparecen tres señales de 

oxidación, en 0.20V. en 0.44\1 (nuevo pico de oxidación) y en 0.60V, esta últimu 

disminuye significativamente. Lus señales de reducción aparecen en 0.43V y en 0.23V, sin 

embargo la señal más positiva es muyor en este cuso, lo cual no ocurre en las mencionadas 

anterionnente. 

En (t) (E4NAcO 1.5 mM). se observan las tres señales más claramente, en 0.22V, 

0.43V y 0.60V. mientras que las señales de reducción aparecen en 0.36V y en 0.48V 

evidenciando la aparición de los picos de reducción hucia potenciales más positivos. 

En (g) (l'LtNAcO 2.0 1111\·1) se observa prácticamente dos señales de oxidación en 

0.26 V y en 0.46 V. no se observa la señal en 0.6 V. Se observan también dos señales de 

reducción en 0.38 y en 0.56\1, esta última con un valor de corriente menor. 

En (h) (Et.,NAcO 2.5 mM) se observan solo dos picos de oxidación. uno en 0.22V y 

otro en 0.47Y, al invertir el barrido de potencial se observa una señal de reducción en 

0.40V. 

Finalmente. en (i) (Et4NAcO 20 mM) se observa el pcrlil de lu oxidación de 

difonilamina similar al obtenido en presencia de bcnzoato de tctructilamonio. Los 

potenciales de pico anódicos están en 0.22V y en 0.47V. 
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ricura 10..15 Evolución de los vollampcrograrnas cfclicos para la elcctrooxidación de 1 mM difcnilamina en S 
mi. de: medio de reacción de O. J ~1 de TBAP en acclonitrilo. Cantidad agregada de acetato de tctractilmnoniu: 
(a) U M; (hJ 0.5 111M; (e) 1 mM; (d) 1.5 mM; (c)2 mM; (1) 2.5 mM: (g) 3 mM: (h) 3.5 mM: (i) 10 mM 
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En la ti gura 10.46 se muestra la influencia de la 2,6-lutidina, y del acetato de 

tetruetilamonio en la oxidación de la difenilamina. En uusenciu de base se observa una señal 

de oxidación en 0.63V (1) y las señales de reducción características del sistema de la 

difenilamina, en 0.42V (11) y en 0.32V (111). En presencia de 2 mM 2,6-lutidina aparece un 

pico de oxidación hacia valores de potencial más catódicos, de ucucrdo a la tigurn 10.13, se 

puede observar un pico de oxidación en 0.44V (IV) y posteriormente otro en 0.61 V 

asociado a (1), al invertir el sentido del barrido se observa una señal de reducción en 0.51 V 

(V), posteriormente en 0.19V (VI) y en 0.04V (VII). Al invertir nuevamente el barrido de 

potencial aparecen dos señales de oxidación localizadas en 0.108V (VII") y en 0.22V (VI'), 

este comportamiento indica la fonnación de la tcnilcndiamina. En prcscnciu de lutidina 4 

mM se observa solo una señal de oxidación en 0.42V (IV) y solo se observa una señal de 

reducción en 0.01 SV y una señal de oxidación en O. I03V este sistema se asocia con la 

fómiación de la tcnilcndiamina. En presencia de lutidina 8 mM el potencial de pico se 

desplaza hacia 0.4 1 7V (1 V) y los valores de potencial del sistema de la lcnilcndiamina son 

para la rcduccit\n 0.IJIJV y para la oxidación de 0.073V. 

Al agregar alícuotas de acetato de tetraetilamonio (Et.1NAc0) este pico disminuye 

gradualmente generando al mismo tiempo dos ondas sucesivas de oxidación similares a las 

observadas en presencia de benzoato de tetral!tilamonio. En presencia de 8 mM de lutidina 

y 2 rnM de benzoato de tetraetilamonio se observa una señal de oxidación en 0.25V 

asociada a la for111ación de la tetralcnilhidrazina. posteriormente una disminución del pico 

(IV) observado en 0.-12V. aparece otra señal en 0.51 V. Al invertir el barrido de potencial se 

observa una señal en 0.-15V :isociada a la reducción dd radkal catión de la hidrazina. En 

presencia de 8 mM de lutidina y de 4 mM hcnzoato sc ohscrva un pcrlil similar! al 

ohscrvado para la liir111ación de tetrafcnilhidrazina (Ep ~ 0.25V) y a la formación del 

radical catión dc esta (Ep = 0.47V). al invertir el barrido de potencial se observa una señal 

ubicada en 0.417\1 asociada a la reducción del radical catión formado. el valor de i'.Ep es de 

53 mV. esto implica 4uc la oxidación y reducción del sistema de la lctra!Cnilhidrnzina es 

rcvcrsiblc y nipido. Esto indica el cambio de mecanismo para fornmr la ICnilcndiamina y el 

cambio parn formar la tetrafCnilhidrazina. 
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Figura 10.46. Perfil de la oxidación de difcnilnmina 1 mM en 5 mL de 0.1 M de Tl3AI' en 
aeelonilrilo en presencia de: (a) medio sin amortiguar; (b) 2,6-hllidina 2 mM; (e) lulidina 4 mM; 
(d) lutidina 8 rnM; (e) lutidina 8 mM y Et4NOz 2 mM; (f) lutidina 8 mM y Et,NBz 4 rnM. 
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10.6.2 Estudio con volt11mperometrí11 lineal de disco rotatorio 

La figura 10.47 muestra los perfiles de oxidación de difenilamina en presencia de acetato de 

tctraetilnmonio, variando la velocidad angular del electrodo de trabajo. Se observa un 

comportamiento similar al que se presenta en presencia de bcnzoato de tctractilarnonio, 

figura 10.40. Al aumentar la velocidad angular se observa una disminución del intervalo de 

potenciales en el que el proceso estlÍ controlado por el transporte de masa. 
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Figura 10.47. Voltarnpcrogramas lineales hi<lrodirnimicus con disco giralorio de platino <le In 
electrooxidnción de la difonilamina 1 mM en 0.1 M de TllAI' en neetonitrilo. a dilcrentcs 
velocidades de giro del electrodo, dE/dt ~ 10 mV!s. (a) en presencia de O.OIM de benzoalo de 
tctractilmnonio. 
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En la figura 10.48 se puede observar un perfil similur en las funciones de i = f(m 112
) 

y de i/m 112 = f(m), cuando la eleclrooxidución de In DFA se llevu a cubo en presencia de 

EL1NBz y de Et.iAcO. Es decir que se lleva a cabo la reacción química acoplada que evitu 

que la di fcnilamina llegue al electrodo, lo cual se puede observar al incrementarse la 

velocidad angular. 
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Figura 10.48 Oxidación de la difenilaminn (DFA) en presencia de bcnzonto de telraelilamonin 
(Et,Nllz) y de acetato de telructilamonio (Et,NAcO). (n) i = f(m 112 ); (b) i/co112 = llco) 
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Ln figura 10.49 muestra la relación de corriente limite de las curvas 1-E para la 

oxidación de 1 mM difonilamina en presencia de acetato de tetraetilamonio, el perlil 

observado es similar al obtenido para el benzoato, lo cual evidencia un efecto de las bases 

orgánicas en el mecanismo de electrooxidación. 1.os dalos se obtuvieron a partir de la 

corrh:nte para In primera onda de oxidación, que implica la fonnación de la 

lctrafcnilhidrazina, se puede observar que a velocidades de giro bajas el proceso estú 

controlado por el transporte de masa, a velocidades altas las reacciones qu!micllS acopladas 

inlluycn en el proceso. 

12 

10 y= 0.1761x + 0.4962 
R2 = 0.9961 

J 6 

o 10 20 JO 40 50 60 

o>t/2 

Figura 10.49. Curva"; 111111 • o> 112 para la nxidnción <le 1 mM difcnilmnina en 0.1 M TBAP en ncctonitrilo. 

primera onda de oxidación en presencia de 10 m~·1 bcnzoato de tctrnctilmnonio. v == 5 n1V/s 

Al respecto. se ohscrva cn la figura 10.50. para la relación i/rn 112=f(i). que en 

ausencia de hase la relación cs prúcticamcnle independiente, y en las liguras 10.SOa y 

1 O.SOb hay una variación dehido a la reacción 4uímica acopladl1 de tipo CE como se 

mencionó anteriormentc. csta rcacción química acoplada es la 4ue limita el proceso global. 

lo cual no ocurrc cn auscncia dc hase, es dccir, 4ue en este caso las velocidades de reacción 

en ausencia de esta hase son mús rápidas. 
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Sin embargo hay que señalar que los valores de corriente corresponden ni proceso 

globul, es decir que la reacción química acoplada que limita el proceso de oxidación puede 

ser In reacción de dimcrización y no la reacción química acoplada de tipo ácido base. 
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Figura 10.50. Relación de i/111 112 = f(i) paru In clectrooxidución de difenilnminn en diferentes 
condiciones de reacción: (a) en presencia de bcnzoato; (b} en presencia de acetato; (e ) sin 
a1nortigunmicnto. 
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10.7 Electrólisis del ncctonitrilo paru gcncrur (Cll2CN"( 

Con la linalidad de alcan1.ar niveles de acidez más alcalinos se realizó la electrólisis 

de acetonitrilo, utili7.ando mercurio como electrodo de trabajo. Se impuso una dif'crencia <le 

potencial de -3350 mV, este potencial se eligió tomando en cuenta al voltamperogrmna 

lineal obtenido con un electrodo de capa de mercurio sobre oro, a partir del cual, se 

determinaron los límites del dominio de clcctroactivida<l. Postcrionncnte se clcctrólizó el 

acetonitrilo, generando la base conjugada. 

La electrólisis continua generó la base conjugada del acetonitrilo y se observó con•· 

un indicador de fenolllnleina, que en la fomm biisica es de color rosa-violeta. Este 

procedimiento para dcctrolizar el disolvente se realizó anterionncntc para generar la base y 

evaluar el mecanismo de clcctrorrcducción <le o-nitrof'cnol'471. 

El voltamperograma cíclico de la oxidación de la <lifcnilamina en presencia de la 

hase conjugada del acctonitrilo. generada mediante la electrólisis del disolvente, se presenta 

en la figura 10.51. En 10.51 a se muestra la oxidación de la <lif'cnilaminn cuando la 

electrólisis del acctonitrilo es de 15 minutos, se observa que comienzan a aparecer dos 

ondas de oxidación müs catódicas. una aparece en 0.23V, otra en 0.413V y posteriormente 

otra en 0.52V vs 1\g0 /Ag'. 

Cuando el tiempo <le electrólisis es de SO minutos se puede observar un perfil 

similar al obtenido en la ligura 10.28a. lo que indica la influencia del nivel <le acidez en el 

perfil obtenido en la clectrooxidación de la dif'cnilamina y corrobora el carácter úcido-base 

de la reacción química acoplada. 

En la figura 10.51b se pueden observar dos sefialcs de oxidación, una en 0.23V y 

otra en ll.43\1. Al invertir el barrido de potencial se observa una señal de reducción en 

0.36\1 vs Agº/Ag' ( Ep_i), esta señal puede asociarse a Ep2. la diferencia de potenciales es 

1\Ep; 0.063 V lo cual pueden ser indicativo <le un sistema rc<lox reversible. 

Una <le las limitantcs <lel uso de la base co1tjugada <le acetonitrilo, es que tien<le a 

polimcrizarsc y/o a reaccionar con impurezas <lcl mc<lio, debido a su alta rcactivi<la<l. por lo 
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que el tiempo en el cual está disponible en disolución puede variar signilicntivamcntc. El 

valor de pl-1 es mayor, pero el mecanismo es el mismo, dado el perlil de los 

voltamperogranms. 

Esta especie es altamente reactiva y tiende a polimerizarse, por lo que al paso de 

alrededor de 1 hora Ju disolución cumbia de color y los perfiles voltumperométricos también 

cambian su pcrlil. 
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Figura 10.51. Vollampcrograina ciclico de 0.66 rnM difcnilamina en O.IM Tl1AP en acctonitrilo, v = 50 
mV/s, en un medio de reacción en el cu<tl se realizó una electrólisis del acctonitrilo a un potencial de -3.35V 
\'S Agº/Ag·. utili.1,ando un recipiente con mercurio como electrodo de trabajo. (a) 15 minutos de electrólisis: 
(h) 50 minutos de clcc1rólisis. 
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10.8 Conclusiones 

Se determinó experimcntahnente el valor de pH para cada disolución en presencia de 

benzoato de sodio, benzoato de tctraetilamonio y acetato de sodio. Estos valores de pH se 

asignaron para dctem1inar los cambios en el mecanismo de electrooxidación de lu 

ditcnilamina en la presencia de estos compuestos carboxílicos. 

La fonnación de la hidrazina se lleva u cabo en valores de pi 1 entre pH 20 n pH 23.9 

para los compuestos carboxílicos y aproximadamente 26 para In base conjugada del 

acctonitrilo. 

El mecanismo oxidación de difcnilamina involucra como primer paso la 

transferencia de 1 mol de electrones por mol de difcnilamina para formar el radical cutión, 

seguida de una reacción úcido base para formar el radical neutro y posteriormente la 

reacción de dimerización para formar el grupo -N-N-. En lu segunda señal de oxidación se 

lleva a cabo la fornmción del radical catión de la hidrazina. La ruta mecanistica de la 

oxidación de difenilamina en la presencia de biL~cs carboxílicas es la siguiente 

r --¡ 

Q,. o -le Q1 
~ NH ~- ~ NH·'! NH o ru1 

º' 
I'.":! o 1 

•11·1l ·ll' 

-i 

: •11·1l ·ll' o11·1l-11· 

Q_ ·k O. -le o. 
N ~-- N ~- N o 1:111 o F11.1 o L---T __ J 

'' 
Q o 

N-N o o 
Esquema 5.12 Diagrama cuadrado de reacciones de transferencia de electrones (horizontal) y reacciones 
ácido-base (vertical) para la o\idm:ión de difenilamina. 
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La voltamperometría cíclica mostró dos ondas de oxidación asociadas a In 

formación de la hidruzina y a la oxidación de ésta, se observó también el efecto de las 

reacciones químicas acopladas sobre la corriente límite, control por trunsíerencia de masa, 

debido a la disminución de In cantidad de difcnilamina que llega al electrodo debido a que 

ésta reacciona con especies generadas durante la electrólisis. El efecto es mayor cuando se 

incrementa lu velocidad de rotación del electrodo, la cupa de difusión disminuye y la capa 

de reacción también. La capa de reacción es la distancia donde reaccionan la dilcnilamina 

que es transportada hacia el electrodo y la especie reactiva formada durante la oxidación. 

Mediante voltamperometría cíclica se ha observado la fonnación de la siguieme especie 

[Ar2N-N-Ar2]
2

' la cual es inestable, probablemente ésta sea la que reaccione con la 

difcnilamina, puesto que es en el intervalo en el cual la señal de voltamperometrín ciclica 

disminuye. 

En el caso de la electrólisis de m.:etonitrilo se observó un perfil similar al observado 

en presencia de bcnzoato y acetato, lo que indica la influencia del nivel de acidez del medio 

de reacción. El valor alcanzado en este medio es alrededor de pll 26. 
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11.0 Cálculo del número de electrones intercambiados en la elcctrooxidación. 

11.1 Elcctrooxid11ción de ferroceno. 

Para detenninnr el número de electrones involucrados en In reacción electroquímica, se 

realizó una coulombimctría rápida con el método de llcyrovsky163l. En este método se 

impone una diferencia de potencial en la región limitada por difusión, en este caso con un 

electrodo giratorio, y en intervalos de tiempo se detiene la electrólisis y se tra7.a el 

voltampcrograma. A partir de la disminución de la corriente límite, se puede determinar In 

cantidad de electrones transferidos. Un compuesto modelo útil para este fin es el uso de 

fcrroccno. 

El método para el cálculo del número de electrones también se realizó usando el 

ferroccno como compuesto patrón, y dió corno resultado final una transferencia de 1.14 mol 

de electrones por mol de fcrroceno, figura 11.1. 
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Figura 1 1. 1. Relación de log i = f(t) obtenida duran1e la clcc1rólisis de ferroceno en acetot1itrilo en una 
disolución de TBAP 0.1 M. La corriente se obtiene al 1ra7.ar los vohampcrogramus lineales deteniendo la 
electrólisis durante in1crvalos de 1ie111po y observar la evolución de la electrólisis. 
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1 t.2 Electrooxidación de difenilamina 

1 t.2.1 En presencia de 2,6-lutidina. 

Para determinar el número de electrones involucrados en la reacción elcctroquimica, 

se realizo una coulombimetría rápida con el 111ét<'i'do de Heyrovsky1641 monitoreando en todo 

momento la cantidad de difcnilamina consumida, dando como resultado una transferencia 

de 2.19 mol de electrones por mol de difcnilamina, las curvas obtenidas para la DF A 

durante Ja electrólisis se muestran en la figura 11.2. 
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Figura 11.2. Relación de log i = f(t) obtenida durante In electrólisis de la difcnilnmina en 

acetonitrilo y en presencia de 2,6-lutidina. Ln corriente se obtiene ni lra7llr los vollampcrogrnmns 

lineales dclenicndo la electrólisis en intervalos de tiempo. 
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11.2.2 En prcscnciu de bcnzouto de sodio. 

Posteriormente se realizó In determinación del número de electrones transferidos en 

la reacción electroquímica en estas condiciones de reacción, dando como resultado una 

transferencia de 2 electrones, figura 11.3. 
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Figura 11.3 Relación de log i = í(l) obtenida durante la electrólisis de la difcnilamina en 

acctonitrilo y en presencia de bcnzoato de tetractilmnonio. La corriente se obtiene al tra7.ar los 

\'Oltmnperogramas lineales deteniendo In electrólisis en intervalos de tiempo de 15 minutos. 

215 



Al realizar nuevamente la electrólisis se observa que el número de electrones 

calculado es de 1.86, el hecho de que el valor sea alto puede ser debido a que duruntc la 

electrólisis se lleve a cabo la oxidación del radical catión de la hidrazina, [Ar2N-NAr2i'', 

obteniendo valores mayores al esperado, n = 1.5, de numero de electrones transferidos, se 

lleven a cabo procesos de adsorción y reacciones químicas acopladas durante la electrólisis. 
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Figura 11.4 Relación de log i = f{t) obtenida durante la electrólisis de la difcnilnminn en 

acetonitrilo y en presencia de benzonto de tetrnetilnmonio. Ln corriente se obtiene ni tnw1r los 

vollamperogramns lineales deteniendo la electrólisis en intervalos de tiempo de 15 minutos. 

Estos resultados pem1iten conocer de manera global el número de electrones 

transferidos para la oxidación de <lifcnilarnina en presencia <le lutidina y <le bcnzonto <le 

tctraetilnmonio. En presencia <le luti<lina la oxidación implica la transferencia de dos mol de 
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electrones por mol de difenilmnina, Jo que concuerda con el mecanismo de reacción 

propuesto en Ja literatura como u Jos resultados experimentales obtenidos aquí. 

En el cuso de Ja oxidación de la amina en presencia de Ju sal soluble de benzoato, Ja 

oxidación involucra la transferencia de 1.84-2.24 mol de electrones por mol de 

difenilamina, este resultado no se ajusta al esperado ( 1.5) probablemente a diferentes 

factores mencionados anteriormente. 

11 .3 Conclusiones 

La electrólisis para calcular el níimero de electrones intercmnbiados en una reacción 

electroquímica ha mostrado ser dicaz pura el caso de la oxidación de ferroccno y Ju 

oxidación de difenihunina en presencia de lutidina y de benzoato de tetractilumonio. 

En el caso de ferroccno se obtuvo un vulor de 1.14 mol de electrones tranferidos por 

mol de sustrato. lo que se acerca a lo esperado. 

l'aru Ju electroox idación de di fenilamina en presencia de lutidina se obtuvo un valor 

de 2.19 mol de electrones transferidos por mol de difcnilamina. 

En presencia de benzoato se obtuvieron valores de 2.24 y 1.86 mol de electrones por 

mol de sustrato, este intervalo muestra el efecto de Jus reacciones químicas acopladas en Ja 

reacción de oxidación. 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 



12.0 CONCLUSIONES 

Se realizó satisfactoria111cntc la calibración del electrodo de vidrio en el ucctonitrilo. 

utilizando amortiguadores ácido-base de pi 1 conocido paru i111poner el nivel de acidez en 

dicho medio. De esta 111anera se realizó la dcterminnción experi111ental de los valores de pl-1 

para las condiciones de a111ortigua111icnto cxpcri111entalcs. Este estudio se aplicó para 

reali111r un estudio posterior de reacciones de clcctrooxidación de la difcnilnminn 

La ecuación obtenida para la calibración secundaria del electrodo de vidrio es la 

siguiente. 

E= 912-54.4p/l (r2 = 0.9932 

El estudio de la distribución de especies 111uestrn el efecto de la reacción de 

homoeonjugación en los equilibrios ácido-base, la ho111oconjugación se 111anilicstu sobre 

todo a concentraciones mayores a 1 mM en el caso de los bcnzoatos. El intervalo de pi 1 de 

amortigun111iento de estos sistc111as en los que interviene la homoconjugación es más 

amplio que aquellos en los que solamente se tiene un equilibrio de disociación del ácido. El 

benzoato entre pi 1 20 y 23 fomia especies homoconjugadns, los cuales se evidenciaron con 

las curvas de capacidad amortiguadora. 

La valoración de las bases con ácido metanosullonico muestra diferentes intervalos 

de pi 1 para cada base. para lutidina el intervalo de amortiguamiento del pi 1 es menor que 

los que se alcan11111 con benzoato de sodio y bcnzoato de tctractila111onio. con lo que se 

corroboró experimentalmente el intervalo de a111ortigua111iento de cada base. El bcnzoato de 

sodio (NaBzJ presenla un intervalo de a111ortigua111icnto inicial a pll 20 y alrededor pll de 

18 al estar presente el ácido conjugado. El NaBz es insoluble en el acctonitrilo y se 

solubiliza hacia valores de pH ácidos. como se puede observar en el diagrama de 

solubilidad, el valor de pKs se determinú experimentalmente arrojando un valor de 6.81. 

lJna vez caracterizado en medio de reacción, se estudió la elcctrooxidación de la 

difcnilamina i:n i:I acetonitrilo en varias condiciones de amortiguamiento del nivel de 

acidez. en todo momento se determinó el valor de pi 1 del medio de reacción. En ausencia 

de amortiguamiento se observan dos procesos de dectrooxidación en el cual la propia 

dilcnilamina li1nciona corno base. esquenm 5.1. El producto formado es la 

difcnilhencidina, este sistema sirvió como sistema de comparación para las condiciones de 
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amortiguamiento. A continuación se presenta una tabla en la cual se observan los valores 

de pi 1 y el producto ohtcnido. 

l:n prcscnda de 

úciJo ml•tano 

sulí1inico 0.01 l\1, 

Fn medio :'leido. 

En prcscnc iu <le 

Piridinn u.12-1, 

0.7-IMy 2.01\l 

Alcalino moderado 

En presencia de 

Lutidinu 0.0131\1, 

0.02M 

Alcalino moderado 

En presencia de 

hcnzouto de 

tt .. •traL•tilnninnio 

O.U 11\1, U.025 

Fuertemente 

alcalino 

En presencia de 

ncetuto 0.01!\1 

Fuertemente 

alcalino 

Tabla 6.1 

:i.ll'J 

16.2 

17.4 

y 

18.4 

17.J 

y 

18.5 

:!2.9 

y 

22.8 

23.2 

ON11-0-0-Nll-O 

y/o 

o ~N~Nll~ 
o~··\d 

00 ~ ~ 
N-N 

00 

+ Los valores <le pi 1 corrcspomJcn a las cantidades <le hase que se mencionan en la parte de 111c<lio 
de reacción en orden descendente. Es decir. en presencia de benzoato de tctrnctilamonio O.O J M 
corresponde un valor de pi 1 de 22.9 y para 0.025M uno de 22.8 
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La oxidación de la difcnilamina en presencia de ácido metanosulfónico se lleva a 

cabo en un intervalo de pH de 2.3-5.09 El producto de electrooxidación está asociado 

u la difcnilbencidina, en estas condiciones se observó la polimerización de difenilamina ni 

rcali7.ar ciclos sucesivos. 

La fcnilendiaminu, reportada como producto de oxidación de la difcnilamina en 

presencia de derivados de piridina como la 2,6-lutidina se puede llevar a cabo cuando el 

medio de reacción presenta valores de pH entre 15 y 18.5, el otro producto que puede 

lbmiarsc en estas condiciones experimentales es la difcnilbencidina. La rnta mecanistica 

depende del nivel de acidez del medio y se propone que la clectrooxidación se lleva a cabo 

mediante un proceso de dimerización entre el radical catión y el radical neutro (ver 

esquema 10.4bis). La base limita el proceso de oxidación en estas condiciones 

experimentales por la reacción de desprotonación del radical catión. 

En condiciones de transporte de masa por convección se observan modificaciones 

de las curva 1-E de la clectrooxidación de difcnilamina en presencia de lutidina y de 

piridinn, debido a reacciones quimicas acopladas que ocurren entre In capa de reacción. 

Ocurre entre la difonilamina y especies electrogeneradas. Este nuevo producto de reacción 

es electroactivo por lo que la corriente se incrementa. 

Cuando las condiciones de amortiguamiento tienen un valor mayor 11 pll 23, en el 

proceso electroquímico se forma el radical de la difonilamina y posterionnente lu 

tlmnación de la tctrafonilhidrazína. Estos niveles de acidez se pueden alcanzar utili7.ando 

henzoato de tetraetilamonio. acetato de tetraetilamonio y la hase conjugada del acetonitrilo 

obtenida por electrólisis. En condiciones de transporte d<: masa con disco rotatorio. se 

observó un electo de disminución de la corriente debido a reacciones químicas en las que 

puede intervenir el grnpo carboxilato de las bases utiliza<lus. 

Estos resultados abren nuevas perspectivas en el estudio de aminas aromáticas a pi 1 

controlado para el diseño de clectrosíntesis de polímeros conductores, con propiedades 

adecuadas para el diseño de sensores y electrodos modificados. La detcm1inación 

cuantitativa de las condiciones de acidez pem1itcn asignar condiciones precisas para 

predecir los productos generados. 
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13.0 ANEXOS 

13.1 Síntesis de hcnzouto de tetruclilumonio. 

Para la síntesis de bcnzoato de tetraetilamonio (E4NBz), se hicieron reaccionar cantidades 

equivalentes de ácido benzoico e hidróxido de tetractilmnonio (Et4NOl I) en etanol. Pum 

evidenciar In factibilidad de In síntesis, uno de los parámetros es la euantitatividad de In 

reacción, In cual se puede observar ni realizar una curva de valorueión. 

La figura 13.1 muestra la curva de valoración realizada en medio acuso de hidróxido 

de tetractilamonio con ácido benzoico 0.14M en ETOl l/l liO 50% v/v, Se monitoreo con un 

electrodo de vidrio 1 calibrado con amortiguadores a pll 4ypi1 7. La valoración se realizó 

en etanol puro como disolvente, monitoreando la diferencia de potencial del electrodo de 

vidrio durante la valoración del hidróxido de tetraetilamonio con el ncido benzoico 0.14M .• 

el perfil de la curva de valoración se observa en la ligura 13.2. 

Para realizar la síntesis de benzoato de tctraetilamonio se llevó a cubo la reacción 

úcido base en etanol en donde se agrega un exceso de ücido benzoico y ya realizada In 

reacción se procede a extraer por tres veces el úcido remanente con éter y posteriormente se 

evapora el disolvente mezclado con agua evitando calentar para evitar el desprendimiento 

de dióxido de carbono a causa de la descarhoxilación del benzoato. El producto obtenido 

fué un liquido viscoso de color transparente el cual no cristalizó como era esperado al 

enfriarse en un baño de hielo. 

Las cantidades utilizadas así como la reacción que se lleva acabo para este lin 

fueron: HBz 0.338g (2. 76 11111101) y de EtiNOl I al 35 % se agregó 1 mi. (2.43 mmol) 

Et4NOH + HBz Et.1NBz + 

Se rcalilmon las pruebas de detenninnción de pureza mediante una valoración 

ii<:ido-base con ácido mctanosulli\níco en acetonitrilo, pesando una crintidnd adecuada de 

E14NBz para verificar su pureza. 

Las curvas dc calibración se muestran en la figura 13.3. 
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Figura 13. I Curva de valoración de hidróxido de tctrnctilnrnonio con ácido benzoico 0.14M en 

medio acuoso. 
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Figura 13.2 Curvn de valoración de hidróxido de tetractilumonio con ácido benzoico cn ucctonitrilo 

en etanol como medio de rcncción. 
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Figurn 13.3 Curva de calibración del electrodo de vidrio en el ncetonitrilo con amortiguadores 

ncido base. 

Se determinó la densidad del Et4NBz sintetizado midiendo el peso obtenido para 

diferentes volúmenes del compuesto obtenido, lo que dio como resultado un valor de 

lg/mL. 

4. 7 

4 .65 

:§ 4 .6 .. ... 
.~ 

4 .55 

'" 4 5 e 
::: 4 45 e 

4 4 

4 .35 
o 

1.004x + 4.3537 
R' = 0.9997 

0.1 0.2 

volumen agregado (m LJ 

0.3 

Figura 13.-1 Curva obtenida para el peso registrado pnrn diferentes alícuotas de bcnzonto de 

1c1ractilamonio. 
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Para evidenciar la presencia de agua se trazó el voltumpcrograma cíclico de 

clec1rorrcducción de la 1,4-bcnzoqLiinona, la cual es muy sensible a la rr•:s•:m:b d~ :i¡;t::: en 

el medio de reacción, cambiando dnísticamentc el perfil vollampero111étrico, Se observa en 

In Jiguru 13.5 la evolución de la reducción de la quinona con y sin benzoato de 

tctractilmnonio, en el cual el perfil obtenido es muy similar en ambos casos. 

ilµA 

o 

FJV 

Figura 13.5 Evolución de los vollampcrogramas de la clcctrorrcducción de 1.-1-bcnzoquinona 2 
1111\1 en 0.11\·1 de Tlli\P en aceloni1rilo, con burbujeo de niln\gcno durante 5 minutos, 1• = 50 mV/s. 
Electrodo de lrahajo: amalg:1111a de mercurio sohrc un microdisco de oro; clcclro<lo auxiliar: barra 
de oro; electrodo de referencia: /\g.0

//\g'. ( ) sin amortiguar el pi I; (- - - - - - -) 
a111ortig.11ando con hcnzoato de tctractilamonio JO mfv1, pH .22.9 
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13.2 l>eterminución del valor de Ks del henzonto de sodio en ncetonitrilo. 

Para detcnninar la solubilidad del bcnzonto de sodio en acctonitrilo se procede en primer 

lugar a realizar la valoración de esta base en su fonna precipitada, lo cual se puede ver en In 

figura 13.6. La disolución de HMct se preparó en una concentración de 0.1 M. la cual se 

nonnalizó al mismo tiempo valorándolo con 8 mg (0.055 mmol) de benzoato de sodio, 

ligurn 13.6 

550 

450 

350 

> 
250 

E 
iií 150 . 

50 

·50 

-150 

200 400 600 BOO 

volumon agregado do HMot 0.13 F (µL) 

Figura 13.6 Curva de valoración ücido base de benzoato de sodio en acctonitrilo con úcido 

metanosulfónico O. l 3M, con monitoreo de potencial con el electrodo de vidrio. 

Posteriormente. u una disolución de 5 mL de acetonitrilo con una cantidad de 0.05 

11111101 de bcnzoato de sodio en acctonitrilo en condiciones de solubilidad nubdmu (con el 

henzoato en IOnna de precipitado) se agitó durante 5 minutos. se dejó decantar y 

posteriormente se liltró. Se tomó una alícuota de 4 mL de la disolución la cual se procedió 11 

valorar con úcido metanosulfónico 0.008M. Se monitorcó la curva de valoración con el 

electrodo de vidrio. el cual se puede observar en la figura 13. 7 
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Figura 13.7. Curva de valoración de 0.055 rnmol de bcnzoato de sodio soluble cn ncctonitrilo con 

ácido rnctanosulfónico 0.008M. El rnonitorco de la valoración ácido-base se realizó con el 

electrodo de vidrio. 

El volumen de punto final de la valoración fué de 162.5 µL lo cual da como 

resultado una concentración de benzoato soluble de 3.9 x I0-1 mmoUmL (0.39 mM). 

El equilibrio de solubilidad condicional del benzoato de sodio puede representarse 

de la siguiente fi.mna 

NaBz ! 
__,,,_ 
.... -- Na+ + Bz-

La expresión de la constante de solubilidad condicional es la que se muestra a 

continuación, y posterionnente se muestra el cálculo del valor de Ks, el cual tiene un valor 

de 1.54 x 10·1, es decir, un pKs de 6.1! 1 
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