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= -RESUMEN

En los Ultimos afios la Electroquimica-ha experimentado ﬁn gran
desarrollo, lo que ha ampliado su apllicacién en diversas A4reas,
entre las que destaca el estudlo de compuestos de coordinacién de
interés blolégico.

Las tiosemicarbazonas y sus complejos con metales de transicién
poseen actlvidad biolégica y los Atomos de coordinacién ( S, N, 0)
presentes en su estructura son simllares a los observados en
residuos del petréleo y en moléculas complejas presentes en
sistemas bloloégicos.

En este trabajo se presenta el estudio electroquimico de 1la
4-feniltiosemicarbazona del salicilaldehido (PhSNO) Yy sus
complejos con vanadio (IV y V ) y cobre (I1) en dos medios no
acuosos : el dimetilsulféxido (DMSO) y la mezcla AcOH/Ac20 (3:4).

El comportamiento electroquimico de la tiosemicarbazona PhSNO
en DMSO concuerda con los datos encontrados en la literatura para
compuestos similares, donde se pone de manifiesto su reduccidn; en
la mezcla AcOH/Ac20 (3:4) se observa su Inestabilidad y su
capacidad de oxidarse, hecho no mencionado en la literatura.

Los comple jos de vanadio presentan un comportamiento
electroquimico similar en cada uno de los disolventes empleados,
dicha similitud permite establecer que el complejo de V(IV)
contiene en realidad una mezcla de grados de oxidaciéon ( IV y V ).
Al igual que la tiosemicarbazona, estos complejos son inestables
en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4).

El complejo de cobre (11) presenta un comportamiento diferente
en los medios de estudio considerados; en DMSO se observa la
estabilizacion del cobre (I) complejado, pero en la mezcla de
AcOH/Ac20 (3:4) el Cu (II) se reduce directamente a Cu (0).

Se presenta un analisis comparativo de las escalas de potencial
en ambos disolventes. Se observa que en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4)
estan favorecidas las oxidaciones y en DMSO las reducciones.

Se indican valores de algunos parametros electroquimicos de los
compuestos estudiados y se discute sobre las constantes de

disociacidn condicionales para los complejos de vanadio y cobre.



INTRODUCCION -

Una de las &4reas de investigaclén mas interesantes en quimica
moderna, es el estudio de compuestos de coordinacién de interés
biolégicoi. que contienen en su gran mayoria metales de
transicién, entre los que se encuentran vanadio, molibdeno,
manganeso, flerro, cobalto y cobre.

El grado de oxidacién del metal central tiene wuna gran
influencia sobre las propiedades del complejo, razén por la cual
la Electroquimica resulta fundamental para la comprensidén de sus
caracteristicas. La posibllidad de alslamiento de compuestos de
coordinacién con el metal en estados de oxidacién inusuales y la
influencia de substituyentes sobre los potenclales redox, conduce
a una amplio campo de investigacién y aplicaciones a través de una
gran variedad de reacciones interesantes y novedosas.

Inicialmente, la aplicacién de la Electroquimica al estudio de
los complejos y compuestos organometdlicos de metales de

'3

transicién® fué limitada y se basaba casi exclusivamente en
traba jos de polarografia; sin embargo, en los ultimos veinte afios
la Electroquimica“ ha experimentado un gran desarrollo, tanto en
los aspectos teoéricos como en el area practica-tecnolégica, lo que
ha permitido que sus aportaciones al conocimiento de las
caracteristicas y al del comportamiento de los metales de
transicién y sus derivados, hayan sido considerables y permitan
vislumbrar mas y mejores resultados.

Entre las principales caracteristicas que han convertido a la
Electroquimica en una excelente via de estudio de estos
compuestos, se pueden mencionar:

- La informacién que permite obtener sobre los mecanismos de
reaccion, ya sea dque se trate de reacciones heterogéneas
{ transferencia electrénica entre 1la especie quimica y el
electrodo ) u homogéneas ( reacciones en disolucién ).

- La posibilidad de determinar parametros cinéticos relacionados
con los mecanismos de reaccién antes menclonados.

- Las oxidaciones y reducciones pueden efectuarse a potencial



contfciado; lo que implica - efectuar eleEtrélisls séleciiva”(_siﬁf
interférencia de otras especies electroactivas ‘“y cén coﬁtfolide_
energial. '

-~ La sintesis electroquimica permite obtener por separado, en
forma independiente, los productos de oxidacioén y de reduccién;
ademas, muchas veces puede competir en especificidad vy
rendimiento con las sintesls quimicas convenclionales e Iincluso
permitir la obtencién de productos que no hayan podido ser

sintetizados quimicamente.

En la actualidad, en los estudios de Electroguimica Analitica
con derivados de metales de transicién, se wutiliza atun 1la
polarografia clasica como técnica de trabajo; sin embargo, se
recurre también a otros métodos, como las técnicas polarograficas
perfeccionadas ( métodos por impulsos y de tension alterna) ,
voltamperometria lineal con otros electrodos ( Au, Pt, C ),
culombimetria, voltamperometria ciclica, cronoamperometria 9
cronopotenciometria.

La gran variedad de técnicas electroguimicas, su posibilidad
de acoplamiento con otros métodos fisicoquimicos (espectroscépicos
o de separacién) y la gran diversidad de medios de reaccidén que
pueden wutilizarse, hacen que el estudio de 1los derivados de
metales de transicidon, a través de la Electroquimica Analitica,
tome caminos muy amplios con perspectivas de llegar a diferentes
etapas, en que se vislumbran sliempre aportaciones al conocimiento

teérico y aplicaciones directas?

En este contexto, el presente trabajo pretende estudiar, por
via electroquimica, algunos compuestos de coordinacién de Cu!l, v¥
y v?Y con el ligante 4~feniltiosemicarbazona del salicilaldehido
{ estructuras I a 1V }. La coordinacién que presenta el metal
central con Atomos de S, N y O se asemeja a la observada en
estructuras de moléculas wmucho mas complejas de sistemas
biolégicos e hidrocarburos del petrdleo. Las tiosemicarbazonas y

sus complejos de coordinacién con metales de transicién, han sido
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"jempleédQS'como farmacos; entre las carac%éristicas que determinan
7su;act£91dad biol6gica destaca su comportamiento redox ‘( facilidad
‘i'o:aiffcultad para oxidarse o reducirse ).

B lrLa.mayoria de los estudios mencionados en la literatura sobre
“la caracterizaclén de este tipo de compuestos, presentan
principalmente el uso de técnicas espectroscéplcas,

Sin embargo, dado que los compuestos objeto de estudio en este
trabajo, son especies susceptibles de oxlidarse o reducirse, las
técnicas electroquimicas son adecuadas y presentan ventajas sobre
otro tipo de procedimientos analiticos, para distinguir entre
diferentes estados de oxidacién de una misma especie
electroactiva.

Los medios de reaccién a utilizar en esta investigaclén son
disolventes no acuosos, de caracteristicas diferentes : el
dimetilsulféxido ( aprético, polar y muy disociante) y un medio
dcido suministrado por la mezcla AcOH/Ac20 (3:4) ( prético, poco
polar y poco disociante).

Por tanto, de acuerdo con lo planteado anteriormente, se
propone :

- El1 estudio del comportamiento electroquimico de complejos de
coordinacién con un ligante SNO, que pueden ser considerados como
moléculas modelo de las presentes en los sistemas bioldgicos y en
asfaltenos.

- Aportar informacién sobre las caracteristicas redox de las
tiosemicarbazonas 1libres y de sus complejos con metales de
transicién.

~ Comparar el comportamiento electroquimico de los compuestos

estudiados, en los diferentes medios de reacciodn.



CAPITULO 1.- GENERALIDADES

I.1.- EL COBRE

El cobre, elemento 29 en la tabla perlédicaé. tiene 1la

configuracién electrdnica 1s? Zs2 2}::6 3g® :ip6 3dw 451.

1+
u

Las esta -
bilidades relativas de 1las especies Cu°, C Cuz+ son muy
sensibles al entorno. Los cédlculos muestran que el equilibrio:

20t e a® s

en la fase gaseosa, favorecen fuertemente al Cu” dado que el
valor de AH es + 208.5 Kcal/mol. Sin embargo, en cristales y
disoluciones, donde 1a interaccién de los iones cobre con su
entorno es principalmente electrostatico, la energia de
interaccién del ién cu?’  es a menudo 1lo suficlentemente mas
grande que la de los iones Cu”, como para invertir la relacién de
estabilidad’.

El cobre es uno de los elementos esenciales para la vida de

muchas plantas y animalese‘g;

usualmente esta presente como el
grupo prostético de enzimas oxidantesm, en las cuales el cobre
estd enlazado fuertemente a sitios ligantes mediante los atomos O,
S 6 N. Estas oxidasas participan en procesos de oxidacién vy
reduccién en donde el cobre experimenta cambios ciclicos entre las
especies cu” y cu®". Existen evidencias que sugieren una
participacion del cobre en la fijacién de nitrégeno (por ejemplo
en tréboles y algarrobas), en fotosintesis y posiblemente, en la
produccién de clorofila'l.

los sistemas respiratorios de ciertos crustaceos y animales



'1hfé'r‘;16'l'é's‘ - presentan’ el pigmento azul i’\emocianina, que contiene
cobfé. F.n maﬁiferos. una deficiencia del cobre puede causar
'anérﬂia.r'ya que dicho elemento participa en la sintesls de
hemoglobinag.

El cobre es utilizado en el tratamiento contra la artritis
reurnat_oide12 y se conoce que algunos de sus quelatos metdlicos,
derivados del &cido ditlocarbazico, H2NNHCSSR, exhiben actividad
antlcancerigenaw.

Actualmente, alrededor del 80 % del cobre se obtliene de
minerales de bajo grado, que contienen 2 % o menos del netal’®.
Las dos principales clases de minerales son éxldos y sulfuros;
estos Wltimos constituyen los de mayor Iimportancia comercial.
Otros elementos presentes, ademdas del oxigeno y del azufre,
incluyen fierro, niquel, arsénico, antimonio, bismuto, molibdeno,
plata, oro y platino.

Pequefias cantldades de cobre son también obtenidas
comercialmente lixiviando minerales; el cobre en dlsolucién es

extraido por electrélisis o por adicién de flerro metalico’®.

I.2.- COMPLEJOS DE COBRE(II)

En este estado de oxidacion el cobre tiene la configuracién
electronica 1522522p63523p63d9. Los numeros de coordinacidn
usuales adoptados por el cobre(ll) son c¢cuatro, cinco y, més
cominmente, sels. La coordinacién octaédrica regular es, sin
embargo, muy rara debido a la presencia de los nueve electrones
3d, los cuales causan una distorcién del arreglo octaédrico del
ligante (efecto de Jahn-Teller).

Los numeros usuales de ligantes monodentados encontrados por
atomo de cobre en complejos sélidos son 4, 2, 5 y 6; el numero
particular de ligantes depende de la capacidad del anién para
enlazar al cobre y completar una coordinacién octaédrica
distorsionada alrededor del metall®.

El amonfaco, tipico de ligantes nitrégeno monodentados”. forma



‘aminas del ‘tipo CuXa.nNH3, en las que ellvalor de n _es usualmente
2,4, 5066.

La piridina y piridinas substituldas forman complejos simlilares
al 'amonfacoe , excepto que bajo circunstanclas normales se
requieren un m&ximo de 4 moléculas de piridina para complejar al
cobre (11)*%1°,

0

En forma similar, las alquilamlnas2 y anilinas®

forman
complejos con varias sales cupricas. Las fuerzas del ligante amino
hacia el Cu{IIl) son en el orden: NH3 > RNHz > RaNH > RaN.

El tipo de complejos formados por el cobre (II) con ligantes
nitrégenc bidentados depende tanto de la disposicidén espaclal de
los dos atomos donadores como de los requerimientos estéricos de
la molécula del 1ligante; entre 1los 1ligantes bidentados con
nitrégeno que quelatan al cobre se pueden mencionar, entre otros,
a la 1,2 etilendiamina (en)zz, 2—am1noa1quilpiridina52{
dimetilglioxima®®, biuret (HaNCONHCONHz)?®.

Muchos ligantes polidentados que contienen nitrégeno y otros
4tomos donadores han sido complejados con cobre pentacoordinado.
Un ejemplo es N,N'-etilenbis(acetilacetoniminato)cobre (11)%8.

El cobre divalente tiene una afinidad mayor que el cobre
monovalente por ligantes oxigeno; a menudo el Cu(l) es inestable
en la presencia de tales ligantes ( como por ejemplo, el agua ).

El reemplazamiento de algunas o todas las moléculas de agua
ocurre cuando el ién Cu(H20)6"* se disuelve en alcohol o acetona®’
o cuando se adiciona amoniaco® a su disolucién acuosa.
Inversamente, muchos complejos pueden ser solvatados cuando son
disueltos en agua.

Las disoluciones de perclerato cuprico en DMSO, probablemente
también contienen iones metalicos hexasolvatadoszg, cu(DMs0) 62"
aunque el complejo azul palido Cu(DMS0)}4(Cl0a)2 se obtiene al
cristalizar la disolucién. E1 DMSO se enlaza al ion cuprico
mediante el oxigeno.

El cobre divalente tiene una afinidad relativamente grande por

el azufre y, en clertos casos, los ligantes que contienen oxigeno

10



: ymazu{relée,gnléiaﬁ'meﬁiaﬁte este Ultimo al cdbrg, como " .ocurre
;on‘elfi,q;tiéxéﬁdad‘y ia 2;6-d1me£il-4-t10p1rona3‘ .

kri‘ Sihilérﬁente, los "complejos de cobre .con. el - ligante.

ki»tidéeﬁi¢érbdzida (HaNC(S)NHNH2) - son mds “estables -que -los: de la
~analoga sémicarbazida de oxigeﬁoaa

El " complejo cUprico dietilditlocarbamato de cobre, -tiene

‘esencialmente cobre(II) pentacoordinadoaa

1.3 ELECTROQUIMICA DEL COBRE **

En la literatura se encuentran tres potenciales de equilibrio,

que pertenecen a las reacciones al electrodo:

1+

Cu + e-
Cu2+— + 2e-
24+ Ty :
! (3)

Cu +oem i et Cu ;Q,,fi

Se han encontrado diferencias de varios miliVoltios en los
valores presentados por diferentes autore%35

la adicion de agentes complejantes a la disolucién que contiene
lones Cu1+ y Cu2+ afecta la actividad de 1los dos 1iones en
diferente medida, dependiendo de los valores de las constantes de
estabilidad’® para los complejos cuproso y cuprico. Un incremento
en el potencial redox del par Cu2+/Cu1+, como resultado de 1la
formacién de complejo, indica estabilizacién preferencial del
Cu1+, mientras que una disminucién muestra que los complejos con
cu®” son mas estables.

Uno de 1los aspectos mds peculiares del comportamiento

electroquimico del cobre en disoluciones acuosas es que el

11



potencial esténdar de la reaccién (1)% es- mayor que Vel'rde la

Como una consecuencia, lés dlsoluciones de Cu(l) son

"reaccién (3)

_’inestables, ¥ el Cu(II) se reduce dlrectamente a cobre metalico.
Esto se debe principalmente a la elevada energia de solvatacion de
 Cu2f en el disolvente

37-40  pan  estudiado ampliamente este

Iwamoto y - colaboradores
tépico y encontrado disolventes donde la energia de solvatacién de
Cu2+ es mucho mas pequefia, lo que conduce a desplazamientos
positivos considerables en los potenclales de equllibrio para la
reaccién (3), sin mucho efecto sobre la reaccién (1). Un
disolvente que exhibe este efecto es el nitrometano, donde el Cu2+
se comporta como un agente oxidante fuerte. En las amidas38, por
el contrario, los cambios en la posicién relativa de las
reacciones (1) y (3) son esencialmente debidos a la mayor energia
de solvatacion del Cu+ en estos disolventes. La estabilidad de los
dos estados de oxidacidén del cobre ha sido estudiada también en
puso*?

El comportamiento polarografico del cobre es dominado por dos
caracteristicas: su facil oxidacléon con respecto a la mayoria de
los otros metales y la existencia de iones de dos valencias en
disolucién. La primera caracteristica favorece su estudio
electroquimico, pero puede causar interferencia en la deteccidn de
otros iones. La segunda caracteristica da origen a una variedad de
efectos, dependiendo de la estabilidad termodinamica y labilidad
cinética de los comple jos de los iones de cobre en disclucidn.

En disoluciones acuosas donde estdn presentes aniones no
coordinantes, tales como percloratos, nitratos y sulfatos, el
cobre se encuentra predominantemente en el estado divalente y los
polarogramas muestran solamente una onda correspondiente a la
reduccién del Cu2+ al metal, debido a que el Cu1+ formado como un
intermediaric, es inmediatamente reducido42

Por la adicién de agentes complejantes, tales como amoniaco o
iones halogenuro, las discluciones pueden estabilizarse y contener
casi exclusivamente 1lones Cu1+. En el estudio polarografico de

estas disoluciones se observan dos ondas, una catdédica y una

12



anédlca‘{

En  presencia de :diversos: ligantes, las disoluclones que
cqntlenen ibnes Cuz* exhiben dos ondas polarograficas
c@rrespondientes a la reduccién por etapas cu®? — cu? Yy
cu'’ ——— 5 cu®. Este comportamiento se observa con amoniaco y
un grupo de aminas’®. Las dos ondas se observan también en
disoluciones de carbonato y tiocianato‘g

Se han lnvestigado los complejos de Cu2+ con salicllato46 ,
que muestran la existencia de diferentes formas de complejos como
una funclén del pH.

42,97 pan  sido utilizados como

El tartrato, citrato y oxalato
electrolitos soportes en el estudio polarografico del cobre; en su
presencia se observa una onda simple cuyo potencial de media onda
depende del pH.

La polarografia oscilogréafica, de corriente alterna y de onda

48,49

cuadrada se ha aplicado a la determinacién del cobre en

medios acuosos, y con frecuencia se ha observado  que. la

sensibilidad y selectividad con respecto al método tradiclonal - .

se ha superado.

El cobre se ha investigado también, mediante varios métodos
voltamperométricos , tales como cronopotenciometria, voltampero -
metria de barrido triangular, redisolucién andédica y la técnica
del electrodo de disco-anillo®® >,

Los estudios polarogréficos en disolventes no acuosos se han
Justificado sobre la base de requerimientos y ventajas analiticas,
o bien se han efectuado para investigar los efectos de propiedades
del disolvente tales como constante dieléectrica o fuerza de
solvatacisn®®,

iLas tendencias complejantes de un disolvente particular pueden
estabilizar uno u otro de los estados de oxidacién del cobre. De
hecho, en algunos sistemas, particularmente disolventes que
contlenen nitrégeno, solamente 1la forma cuprosa puede ser
estudiada.

Entre los disolventes que se han estudiado se encuentran el

amoniaco 1iquidosa etilendiaminasB (donde se observan dos
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ondas), ‘benzonitrilo y acetonitrilo® *(donde s6lo el Cu'’ 'es

60.6! . (donde el cobre”divalente

estable) y N,N' dimetilformamida
se reduce a cobre metalico). Los complejos ~cloruro -se :han
estudiado en metanol, etanol, 2-propanol, 2-butanol y acetona®
Dado que en estos estudios se han empleado diferentes electrodos
de referencia, es dificil hacer un examen critico de los valores
de potenciales de media onda.

El comportamiento de cu'? y cu®’ en 4cldo acético anhidro ha
sido estudiado por varios autoresez'eﬁ. pero sus resultados no
coincliden, 1lo que 1Iindica 1las dificultades experimentales. En
general, se observa que la reduccién del Cu2+ ocurre en dos etapas
y los resultados muestran que el cu® tiene una menor tendencia a
dismutar en este disolvente que en agua.

La cronoculombimetria ha sido empleada en acetonitrilo para
medir los coeficientes de difusién para las reacciones de
reduccién del cobre®, Los resultados corresponden a los
siguientes valores : D=1ux 10_5 cmz/s para la reduccion de
cw? — s oo, D=1.23 x 10° en’/s para Cu¥t —— s’y

D= 1.64 x 10° cn’/s para Cu' —— 5 Cu°. Es importante
resaltar -que, en agua, los coeficlentes de difusién mayores
parecen estar asociados con las especies monovalentes. Dado que
el cobre divalente no puede ser estudiado sobre electrodos de
mercurio en ciertos disolventes, sus caracteristicas de reduccién
se han examinado al electrodo giratoric de disco en varios

: 62
alcoholes y en acetona

I.4 EL VANADIO
El vanadio es un elemento de transicidén perteneciente al grupo
15 de la tabla periddica.
Aunque se conocen compuestos de vanadio que lo contienen en sus
estados de oxidacién de 0, 11+, III+, IV+ y V+ (su configuracién

electrénica ‘BlAr] 3d%4s? permite la existencia de miltiples
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son osgmés_estables;F

estados de oxidacién), los dos Glti;

De los diferentes estados d : el.vanadio(V): tiene

importancia desde el punto'déiyist riéikpbtqge el ‘6xido,

V20s, se utiliza como catéli;add}"én" bidaciohes con oxigeno
atmosférico; por ejemplo, en él :proceso‘ Ae contacto para la
fabricacién del acido sulfurico-®® )

El vanadio (III) y el vanadio (II) son reductores mas o menos
fuertes7°. Quimicamente se utiliza al VCl2 como agente reductor
de diferentes compuestos organicos; sin embargo, el nimero de
compuestos de vanadio en estos estados de oxidacién es mas bien
pequefio.

En la quimica del vanadio se observa que el estado de oxidacién
mas estable es el IV y en este estado, casi todos los compuestos
contienen al vanadio como vanadilo (VOIX). donde el enlace V=0 esg
tan estable que puede persistir a través de diferentes reaccicnes
quimicas. El numero de coordinacién del vanadio (IV)7‘ varia entre
S'y 6.

A pesar de ser un elemento de abundancia moderada (aproximada -

~mente 0.02 % de la corteza terrestre), se encuentra muy difundido
y se. conocen mis de 60 minerales de vanadio ( patronita,
rizopatronita, asfaltita, vanadita, etec.); ninguno de estos
minerales contiene el metal nativo sino combinado, principalmente
en forma de sulfuro u oxido °.

El vanadio tiene gran importancia en metalurgia,73
especificamente en la fabricacién de aceros especlales; el
"ferrovanadio” es el mas utilizado.

El vanadio también ocupa un lugar importante en bioguimica.
Diversas publicaciones establecen su presencia como oligoelemento

en plantas y animales. ' ¢

En algunos peces, el vanadio se haya en porcentajes muy
elevados (1000 ppm. en materia seca) y se le encuentra en su
sangre bajo forma de pigmento: la hemovanadina.79
La existencia de vanadio en petréleo y particularmente en
residuos del petrdleo, esta bien documentada. *°7%°

Aunque la concentracién de vanadio en petrdleo es usualmente
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pequefia { varia de‘ 0 a 600 ppm.), su efecto sobre el proceso de
fragmentacién del petrdleo es relativamente grande. Por tanto, es
de suma importancia caracterizar, tanto como sea posible, 1la
naturaleza quimica de las especlies de vanadlo presentes en los
hidrocarburos del petréleoaz.

‘La tendencia actual de la quimica del vanadio se enfoca
principalmente a la sintesls y caracterizacién de nuevos
compuestos de coordinacién, y se utilizan principalmente métodos

86,87

espectroscépicos para la determinacién de su composicién y

estructura.

I.5.- ESPECIES DE OXOVANADIO®®

Muchas especlies oxometélicas han sido caracterizadas, y se ha
observado que las mds estables son las de los fiones wuranilo
(uez*") y vanadile (V02+). Se puede considerar a este Ultimo como
el 16n diatomico mds estable que se conoce. Forma una amplia
varledad de complejos estables, que pueden ser catiénicos, neutros
o aniénicos y en los que domina la quimica del vanadio (1v)%,
Este estado de oxidacién es obtenido por reduccién suave del ién
voz" o por oxidacién de las disoluciones de v, Casi todos los
compuestos gque contienen el 1én vanadilo son azules.

La mayoria de los complejos de oxovanadio (IV) son de los tipos
{voLs}™2,  (voLal®™:, [voLxL'sx1"™ & [VOLxL'4-x]"%, por ejemplo,
R3a[VOFs), Ra(VOFs], VOCla2.3DMSO y VOCla2.2CsHsN , aunque también se
conocen algunos complejos diméricos®™ !,

El catién v0® se enlaza con mayor efectividad a los atomos mas
electronegativos, como F, Cl, O 6 N, pero también a S y P'”.

Entre los tipos de coordinacién presentados por los complejos
de V0 se encuentran 1la pirdmide tetragonal, octaédrica vy
bipiramide trigonal®?.

El vanadio (V) se presenta en diferentes formas : o6xido de
vanadio (V) (V20s), vanadatos (VOs>", Vi0028°", MVO3, PV10s2"7) y
oxohalogenuros (VOXa, V0zF Y voClz)*.

En medios muy acidos, el vanadato se encuentra en la forma de
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Lén"ciS-[VOz(HzO)t]‘, el cual produce complejos por desplazamiento
de moléculas de agua®, por ejemplo : [V02C14}®", [VO2(EDTA)I* y
‘{voz(0x)21*".

I.6.- ELECTROQUIMICA DEL VANADIO®®

En lo que concierne a la electroquimica del vanadio, numerosas
investigaciones han permitido conocer un poco mejor el
comportamiento de este elementogmg7; sin embarge, debldo a sus
miltiples estados de oxidacién y a las polimerizaciones que
algunas de sus especies presentan en disolucién, existen aun dudas
y confusiones sobre su verdadero comportamiento.

Desde los primeros trabajos analiticos” se determinaron los
potenciales normales de los diferentes sistemas redox en que
interviene el vanadio en disolucién  acuosa. Los valores de
potenciales practicamente no se han modificado por trabajos
posteriores, pero si ha habido variaciones en la asignacién de las
especles involucradas.

En otros disolventes, el comportamiento electroquimico del
vanadio se ha estudiado casi exclusivamente con el electrodo de
mercurio. El vanadio (Il} no se ha estudiado directamente, sino
sélo como producto de reducclén de estados de oxidacién
superiores. El V (III) se reduce reversiblemente en V (Il) y no se
encuentra ninguna informacion relativa a su correspondiente
oxidacion a V (IV).

El V (1V) presenta ondas de reduccién pero no de oxidacién;
puede. reducirse directamente a V (II) o pasar por uno o varios
intermediarios segun el medio de trabajo. Existen sobretensiones,
tanto en oxlidacién como en reduccién, para el sistema
V(IV)/V(IIl). Como el vanadio(V) es un oxidante mas fuerte que
el Hg(II), no ha sido posible estudiarlo polarograficamente.

Por su importancia, son de mencionar los trabajos realizados
por G. Gutmann y colaboradores®® y sobre todo C.W. Manning y W.C.
Purdy100 con sales de vanadilo en DMF y DMSO; en ellos se menciona

la existencia de una reaccién quimica acoplada a la reduccién de
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V(IV) en V(I1), que pudiera producir el dimero (VOYJ,+.
descompondria en ‘el monémero v(1I1)'®,  Ademas ‘se comenta la

-el cual se

reactividad de. V(IIJ, ya sea - con trazas de agua, con el
electrolito o con el disolvente.

Headridge y Pletcher han realizado estudios similares en &cido

acético y acetonitrilolo{

10!

Bauer 3y Lal et al.104

han investigado varias mezclas de agua
con otros disolventes.

Los pocos datos que se tlenen respecto a la cinética de las
reacciones redox sobre Hglos , indican que, en medio &acido, el
sistema V(III)/V(II) es quasi-reversible (k° del orden de 107 em
s'), el de V(IV)/V(III) tiende a la irreversibilidad (k° 107 em
s) y la reduccién de V{(V) en V{IV) es completamente irreversible
(x° 107°
que no sean acuosos acldos o en la mezcla fundida KC1-LiCl.

-1 .
cm s ). No se cuenta con datos cinéticos en otros medios

La electroquimica de complejos de coordinacién con el vanadio
no ha sido un tema de investigacidén muy prolifico y, atGn en
revisiones reclientes sobre 1la electroquimica de metales de
transicién, la informacién sobre el comportamiento electroquimico
de estos derivados del vanadio no es muy abundante. Es evidente la
pgeferencia de compuestos organometalicos (enlace C-V presente},
sobre 1los de coordinacién; ejemplos de ambos se citan a
continuacién : derivados de ciclopentadienilo, complejos de
8-quinolinol, complejos de ditiocarbamato y sus derivados, haluros

de aralquilo, entre otros. 1067112

I.7.- TIOSEMICARBAZONAS

Las tiosemicarbazonas“s'u4 son ligantes derivados de las
tiosemicarbazidas (presentan un enlace C=S). Se obtienen por la

condensacién de un aldehido o B-dicetona y una tiosemicarbazida:

H

\
NHz-ﬁ—NH-NHz + F=OH —_— NHz-%rNH-N=C\\ + H20
S R
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En disoluclén. 1  tlosemicarbazonas se encuentran en el 5

"equilibrlo tautomerlco tiona tiol que se indica a continuaclbn

i T
R=N-NH-C-NHz ¢————3 R=N-N=C-NH2

El ligante se comporta como neutro o aniénico, dependiendo del
pH del medio de reaccioén.

Se ha demostrado que los complejos con metales de transicién
son muy estables. Generalmente presentan estructuras cuadrado
planas y octaédricas, y en algunas ocasiones se forman complejos
pentacoordinados.

El interés en la quimica de estos ligantes surgié a raiz del
informe presentado  por Domagk“s. acerca de la accidn
antituberculosa mostrada por algunas de las tiosemicarbazonas. Se
inicidé asi la sintesis de un gran numero de estos compuestes“6
‘que presentan actividad biolégica“7, la cual esta relacionada
con la capacidad para quelatar metales traza''®,

Por otro lade, en la literatura se encuentra informacidn de
sintesis de diversas semicarbazonas, las cuales pueden actuar como
agentes potencialmente antifungicidas, antimicrobianos,
antivirales, antitumorales o ©pueden ser wutilizados en la

s, Uno de 1los

determinacién analitica de cilertos metales
ligantes derivados de semicarbazonas mas estudiado {desde el
punto de vista de la quimica de coordinacién), ha sido 1la
semicarbazona del salicilaldehido, asi como compuestos andlogos.

Es importante mencionar que el tipo de a&tomos donadores
presentes en las tiosemicarbazonas (SNO), es el que mas cominmente
se observa en moléculas extremadamente complejas presentes en
sistemas biologicos, y aun en residuos del petréleo (asfaltenos);
en estos compuestos naturales, los ligantes con atomos de S, Ny O
pueden actuar como ligantes di,tri o tetradentados, segin el tipo
de atomo metalico al cual se enlazan.

Existe en 1la literatura informacién interesante sobre

19



compuestos de’ vanadio (IV) (en‘su forma de vanadilo) con ligantes
tridentados "gue presentan la combinacién S y. O como &atomos

120-122

donadores Igualmente, exlsten antecedentes de complejos

mono - y poliméricos «con este tipo de  ligantes y cobre

divalente'®® 3

En su gran mayoria, estos estudios presentan la
sintesls y caracterizacién espectroscépica de los compuestos
obtenidos. Existen pocas publicaclones donde se empleen las

técnicas electroquimicas .
1.8.~ ELECTROQUIMICA DE TIOSEMICARBAZONAS

Estudios electrogquimicos previos sugieren la existencia de
propledades redox en las tlosemicarbazonas y en sus complejos.
Los estudios polarogréficos125 realizados para elucidar el
comportamiento electroquimico de las tlosemicarbazonas han
mostrado, en la mayoria de los casos, un intercambio de cuatro
electrones para la reduccidén del grupo tlosemicarbazona en el
electrodo de gotas de mercurio; sin embarge, respecto a esta
cuestioén, existe aiun cierta discrepancia en las opiniones de
diversos autores.

En algunos de estos compuestos, el nlUmero de electrones
necesarios para su reduccién es menor de cuatro. Este fenémeno

puede ser atribuido, segin Fleet y Zuman126

a varias causas: a) pH
no suficientemente acido; b) generacién parcial de la
tiosemicarbazida; c)} dificultades en obtener la intensidad de
difusiodn.

Souchay vy Gralzonlz7 consideraron que en la reduccién de 1a
semicarbazona de la benzofenona se involucran dos electrones.

128
Lund

reaccién al electrodo con ruptura inicial del enlace N-N en la

demostré un mecanismo de cuatro electrones para la

semicarbazona del benzaldehido, asi como con la semicarbazona de
la benzofenona en disolucién acida.

En la reduccién de la semicarbazona de la benzofenona en una
disolucién tamponada a pH 4, se ha alslado la l-bencidrilsemicar -

bazida, como producto de la adicién de dos electrones, con 30 % de
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rendimiento. Las semicarbaZOnASVdél,ciﬁﬂémélagﬂisbryrB;;iﬁi;ﬁétonar-
pueden ser reducidas tanto eﬁ “la ' forma - protonada como
desprotonada; se requleren cuatro . electrones en disolucién
alcalina, pere no ha sido posible determinar el namero de
electrones requeridos en disolucién acida debido a la hidrélisis
de los compuestos.

Kitaev129

sobre polarografia de seml y tlosemicarbazonas, que contlenen una

y colaboradores han publicado una serie de articulos

gran cantidad de material experimental acerca del comportamiento ,
al electrodo de gotas de mercurio, de mds de 50 compuestos
alifaticos, aliciclicos, aromdticos y alifdticos-aromédticos.

Estos compuestos son reducidos en 1la forma de complejos
protonados. Con el incremento del valor de pH se observa que las
corrlentes limitantes son gradualmente mids gobernadas por la
protonacién precedente. En disoluciones con pH cercano a 6, el
nimero  de electrones requeridos para la reduccioén es
aproximadamente de dos con derivados alifaticos y aliciclicos, asi
como para la reduccién de semi y tiosemicarbazonas aromaticas y
alifaticas-aromaticas.

En una investigacién posterior de la estructura y mecanismo de
la reaccién al electrodo en semi y tiosemicarbazonas, fué
demostrado que : a) en disolucién acida la carbazona protonada se
reduce con consumo de cuatro electrones, b) el mecanismo puede
cambiar con un incremento en el valor del pH , y c¢) la adsorcién
al electrodo de gotas de mercurio, afecta el comportamiento
polarografico wvariando la forma de las ondas para estos
compuestos.

Laviron'® y colaboradores han investigado las propledades de
sem} y tiosemicarbazonas en series heterociclicas. Proponen una
reduccidén de dos electrones con derivados de piridina y de cuatro
electrones con derivades de benceno y compuestos heterociclicos
neutros. En disoluciones alecalinas, sin embargo, los ultimos
requieren dos electrones y son convertidos a sus correspondientes
hidrazinas substituidas.

En estudios recientes de tlosemlcarbazonas, se utillizan
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técnicas electroquimicas diferentes a - la polarografia, y se
emplean electrodos de diferente naturaleza, al Igual que
disolventes no acuosos.

131,132 Lan estudlado complejos quelato de

Bjelica y Jovanovic
Fe (III1) con la tiosemlcarbazona del salicilaldehido y diversos
ligantes tetradentados, con el electrodo de carbono vitreo en un
sistema DMF + LiCl. Las reacciones asocladas a los procesos de
transferencia de electrones, dificulta la interpretacién
del comportamiento global de los compuestos .

Gémez Nieto et a1!¥

han estudiado el comportamiento
polarografico de la 2-benzoilpiridina tiosemicarbazona. Entre los
métodos electroguimicos utilizados se encuentran la polarografia
clasica y la polarograff{a diferencial de pulsos. Los resultados
obtenidos permiten sugerir un npuevo mecanismo para explicar el
procesc electrédico, contrario a otros mecanismos propuestos en

trabajos previos.
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CAPITULO 11.- PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION

I1.1.--ESTUDIO ELECTROQUIMICO EN DMSO

El. dimetilsulféxidoc es un compuesto particularmente util como un
disolvente  electrolitico debido a su alta constante dieléctrica, a su
vversaiﬂidad para disolver tanto compuestos organicos como inorgdnicos y a su
resistencia a la oxidacién y la reduccién, lo que permite que se obtenga un

dominio de electroactividad bastante amplio.

s 11.1.1.- COMPLEJO Cu(PhSNO)
o E)«corﬁple_jo Cu(PhSNO) es un polvo de color café intenso, que se solubiliza

" répidamente en DMSO dando lugar a disoluciones de color verde obscuro.

. Estudio en régimen de difusion convectiva.

‘7 rElAcompEejo Cu{PhSNO) produce una onda de reduccién con un potencial de
media onda proximo a - 0.58 V.( fig, II.1), y cuya pendiente se extiende 180
mV (Easa - E1/4).

La reduccién - parece estar controlada por difusién convectiva pues la
intensidad de corriente limite varia linealmente en funcién de la
concentracion y de la raiz cuadrada de la velocidad de giro del electrodo
(figs. 1.2 y 11.3).

La ecuacién de Levich (ver anexo, seccién IV.7), establece una relacién
lineal entre la intensidad de corriente limite y la raiz cuadrada de la
velocidad de giro; la pendiente de la recta obtenida al representar
graficamente im = f (wl/z) permite el calculo del coeficiente de difusién
que, para el complejo Cu(PhSNO) en el medio de reaccién en el que se efectud
el estudio, s D = 1.33 x 10°° cm? ™%,

Un método bastante generalizado para determinar e! nimero de electrones
intercambiados por mol de especie electroactiva (n) en un proceso de
reduccion o de oxidacién es la culombimetria ( ver seccion 1V.6), en donde la
cantidad de electricidad (Q) consumida en el proceso es directamente
proporcional a n y al nimero de moles de la especie electroactiva.

Al efectuar el estudio culombimétrico a potencial impuesto del complejo

Cu(PhSNO), se consumieron aproximadamente 9.5 x 104 culombios por cada mol
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ECvoltsd vs. Ag®ragCiz”

VOLTAMPEROGRAMA LINEAL EN REGIMEH DE DIFUSION CONVECTIVA
DE UMz DISOLUCION B.9 x 10* M. DEL COMPLEJO CuCPLSNO) EN DISO.
ELECTROLITO SOPORTE . LiClO4 0.1 M
ELECTRODO DE TRABAJO . DISCO GIRATORIO DE CARBONO VITREC.
C S =_0.07088 cm).
ELECTRODO DE RETEREMCIA . AgT. agCla .
ELECTRODO AUXILIAR . Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDO . 4 mV.’z.
VELOCI DAD ANGULAR . 20S. 44 rad.z.

FIG. I1.3
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S = 0,308
‘b= 1.8 x 10*

r?* = 0,999t

) I
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YARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA

CONCEMTRACTION, PARA UNA DISOLUCION DEL COMPLEJOC CuC(PhSNG) EN DMSD.
ELECTROLITO SOPORTE: LIC10« 0.1 M.

ELECTRODO
ELECTRODO
ELECTRODO
YELOCIDAD
YELOCIDAD

DE TRABAJO: DISCO GIRATORIO DE CARBONO VITREO.
DE REFEREMCIA: Ag /AgCl .

AUXILEAR: Pt.

DE BARRIDO: 4 mY/s.

ANGULAR] 209.44 rad/s.

FIG. Ir.2
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VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO., PARA UNA
DISOLUCION 3.85 X 10°* M. DEL COMPLEJO CuCPhSHO> EN DKSO.
ELECTROLITO SOPORTE: LICIOs 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO GIRATORIO DE CARBONC VITREO.
ELECTRODO DE REFEREMCIA: Ag°/AgCll .
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDO1 4 mY/s.

FI1G. II,3

26



de comp'l'ejo' (fig. 'IV.18), lo que permite establecer que  se  intercambia un
electrén en el proceso electroquimico. e } ]
A partir de la curva de Tafel modificada ( ver ‘anexo , -seccidén IV.7) se
pueden evaluar los pardmetros cinéticos an { & Bn) y k% la pendiente de la
regién rectilinea permite el cdlculo del coeficiente de transferencia de
carga ( an & Bn ). La zona asintdtica sirve de referencia para estimar un
valor del potencial normal condicional (E®'), a partir del cual se puede
determinar el valor de la constante heterogénea de transferencia de carga
k).
Empleando este método, se evaluaron los valores de an y ' para el
complejo Cu{PhSNO}fig. 11.4) :
an = 0,23.

o

s 7.2x10° ems? (= - 0.30 V)

Estudio en régimen de difusion pura.

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos presentan un pico de reduccion
(Ep® = ~0.56 V) y otro de oxidacitn (}:‘_ph z ~0.40 V], cuyas intensidades de
corriente son muy similares (fig. 11.5a); al efectuar el barrido hacia
potenciales més positivos se observa un pico en oxidacién (fig. [1.5b) mal
definide (E.pnz = 0,85 V.), gue puede ser asociado & la oxidacién del grupo
tiosemicarbazona complejado, puesto que aparece a un potencial mas positivo
que el que corresponde a la oxidacién de la tiosemicarbazona libre (ver
seccion 11.1.5).

Al aplicar los criterios de Nicholson-Shain, descritos en la seccidon del
anexo IV.5 ( tabla 1 ) al sistema Cu'(PhSNO) , Cu'(PhSNO) (fig. IV.8) se

obtienen los siguientes resultados

PARAMETRO COMPORTAMIENTO  MECANISMOS

POSIBLES
ip /ip° " creciente Eq,ERC1,ERCK

EqCi ' .
ipc/Vllz decreciente Eq,CrER,CrRE1,ERCI

ERrCx,E1Ck,EQCI



PARAMETRO COMPORTAMIENTO MECANISMdS

POSIBLES

Ep® variable " Eo,E1,ERCR,EIC,CRER
CrE1,ERC1,ERCK,E1CK
EoCI

AEp ¢ . creciente” Eo,CRER, EqCI

Es*-Eprzs 7 creciente.. Eo,CRER, CRE1,ERCI,EQCI

MECANISMOS PROBABLES: Eq 6 EoCl.

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos corresponden a un sistema
quasi-reversible, que puede estar asociado probablemente a un proceso quimico
irreversible - posterior, lo que sugiere la estabilizacién del cobre (I) en

este medio.
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~ECMVD 10 v=. Ag ragcia”

GRAFICA DE TAFEL MODIFICADA PARA LA RAMA CATODICA DE UNA
DISOLUCION 3.8 X 10°* M. DEL COMPLEJO Cu( PRSHOD EN DMSO.
ELECTROLITO SOPCRTE: LiCi1O4 0.1 M.

ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO GIRATORIO DE CARBONO YITREO.
ELECTRODO DE REFEREMCIA: Ag®rAgCl: .

ELECTRODO AUXILIAR: Pt,

YELOCIDAD DE BARRIDO1 4 mV¥/s.

YELOCIDAD ANGULARI 104.72 radss.

FIG. II. 4
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VYOLTAMPEROGRAMA CTICLICO EN REGIMEH DE DIFUZION PURA DE
UNA DISOLUCION 1 x 10°7 M. DEL COMPLEIO CulPhSNDD EN DS,
ELECTROLITO SOPORTE . LICIOe 0.3 M.
ELECTRODO DE TRABAIO . mxoame CARBOHD VI TREO.
ELECTRODO DI REFERLDNCIA © Ag ~AgCia .
ELECTRODO AWILIAR . Pt.
VELCCIDAD DE BARRIDO . 34.23 aV.s

5.

FIG. II.Sa
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VOLTAMPEROGEAMA CICLICO EN REGIMEM DE DIFUSION PURA DE
UNA DISOLUCION 1 x 107" M. DEL COMPLEJO CulPhoiOd EN DHSO.
ELECTROLITO SOPORTE . LiCl1O: G.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJO . DISCO_DE CARBOHO VITREG.
ELECTRODO DE REFERENCIA : Ag .’AgClz .
ELECTRODO AUXILIAR . Pt
VELOCIDAD DE BARRIDO . 105 mV.'s.

FIG. II1.S5b
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11.1.2,~ ACETATO DE COBRE

,'El'aicétata- de cobre es una sal de color azul verdoso que se solubiliza

répidamenté en‘DMSO, dando lugar a2 una disolucién de color verde esmeraida.

Estudio en régimen de difusién convectiva.

Una disolucién de acetato de cobre (II) produce dos sefiales en reduccién.
(fig. 1.6}, que indican la reduccién sucesiva de este compuestp;
probablemente acorde con el siguiente esquema:

+ - + -
2 + le — +1 ——

Cu
Al realizar el. estudio culombimétrico a potencial impuesto, se
consumieron cerca de 1.8 x 10° culombios por cada mo! de acetato de cobre
reducido {fig.1V.19), lo que corresponde aproximadamente a dos electrones
involucrados en el proceso redox global.
La primera sefial de reduccidon presenta un potencial de media onda cercano
a -0.08 V. y al efectuar el estudio de iilm = f(c}J se observa un
comportamiento lineal (fig. 1.7} aungue con un valor elevado de la ordenada
al origen. Por otro lado, el estudio de ium = f(wvz), para esta primera
sefial de reduccidn, presenta un comport‘amiemo diferente al que se tiene en
sistemas controlades por difusién convectiva (fig. I1.B, ya que a
velocidades de giro elevadas se observa que los valores de corriente limite
tienden a un valor constante. Esta desviacion sugiere alguna etapa cinética
involucrada en la reaccién de transferencia electrénica.
En estos casos, el procedimiento convencional mediante el uso de la
ecuacion de Levich, no puede ser aplicado y se utiliza un método alterno (ver

/2

anexo, seccién 1V.7), Se observa que la grafica de /i vs. 1/u {a

diferentes valores de potencial) presenta un comportamiento lineal (fig.

n

I1.9), y de aqui se deduce el valor del coeficiente de difusién del Cuz‘. D

5.7 x 10° em®™. La ordenada al! origen (ix) de la recta obtenida al

representar graficamente 1/i vs. 0'? representa la corriente en ausencia
de cualquier efecto de transferencia de masa, por ejemplo, al pie de la onda
de la transferencia electronica. La determinacidon de los valores de kr o kb a
partir de los valores de ix a diferentes valores de potencial (ver anexo,
seccidon IV.7), permite la determinacidn de los pardmetros cinéticos an y
k. (fig. 1110}
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' VOLTAMPEROGRAMA LINEAL EN REGIMEN DE DIFUSION CONVECTIVA
DE UNs DISOLUCION 2.23 > 3071 N, DE ACETATO DE COPRE EN DMSO.
ELECTROLITO SOPORTE . LiCIO« 0.1 M. ‘
ELECTRODO DE TRABAJO . DISCO G] RATORIO DE CARBOWG VI TREO.

¢ S = 0 07068 cx>.

ELECTRODO DE RETEREHCIA . Ag ‘AgCla .
ELECTRODC AUXILIAR . Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDO . 4 mV-s.
VELOZIDAD ANGULAP . 202 44 1ad’s.

FIG 1I1.8
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VARTACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE COM LA
CONCENTRACICN, PARA LA PRIMERA ONDA DE REDUCCION DE UMA DI SOLUCI ON
DE ACETATO DE COBRE EN DHWSO.

ELECTROLI TO SOPORTE: L4C104 O.1 M.

ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO GIRATORIO DE CARBOHO YITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag°/AgCii,

ELECTRODO AUNILIAR: Pt.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mV/s.

VELOCIDAD ANGULAR: Z209. 44 rad/s.

FI1G. 11.7
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VARIACION DE LA INTENIIOAD DE CORRIENTE LIMITE COON LA
RIS CUADRADSA DE LA VELXXIDAD DE GTRO DEL ELECTRODO, 'rARA LA
PRIMERA ONDA DE REDUCCIOQN DE UNA DISOLUCION 3.31 X 10 N. DE
ACETATO DE COBRE EN DHEO.
ELECTROLITO SOPORTE: LICIO¢ O.1 M.
ELECTRQDO

FIG. II.B
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w3 rad > x 10t
— E=-0Y = t=-0.45Y
- E=-040v = E=-0.08Y

VARIACION DE 1.1 CON o ** A DIFERENTES VALORES [E
POTENCI AL, PARA LA PRINERA ONDA DE REDUCCION DE UNA DISOLUCION
3.3 X 10°* WM. DE ACETATO DE COBRE EN DHSO.
ELECTROLITO SOPORTE: (4ClO¢ 0.1 N.
ELECTRODO DE TRABAJQ; DISCO GIRATORIO CE CARBONO VI TRED.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag°rAgClz.
EFLECTRCDO AUXILIAR. Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 aV/s.

FIG. 1.9
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YARIACION DE log kit CON n CE-E°’> , PARA LA PRIMERA
ONDA DE REDUCCION DE UNA DISOLUCION 3.31 X 10™* M. DE ACETATO DE
COBRE EN DMSO.
ELECTROLITO SOPORTE LICICs 0.1 MW
ELECTRODO DE TRABAJO1 DISCO GIRATORIO DE CARBONO VITREO.
ELECTRODO DE REFEREMCIAs Ag°~/AgCls.
E1.ECTRODO AUXILIAR:I Pi.
YELOCIDAD DE BARRIDOY 4 mV/s3.

FI1G. II.10
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~El' valer de k® ( para un valor estimado de E” .a partir de la’ curva. de
Tafel modificada lgual a 0.20 V. > 20 mV.) determinado es de k° & 4.1.x 107
em s‘], y el del coeficiente de transferencia de carga, an & 0.12.

La segunda onda (Eivz = -0.32 V. ), correspondiente al proceso de
reduccién del cobre monovalente, se ajusta méds al comportamiento de un
sistema controlado por difusién simple, ya que los estudios matemdaticos de

1/ .
2), presentan un comportamiento lineal en el

itm = f(e) e inm = flw
intervalo de valores estudiado (figs. II.11 y 11.12).

El valor del coeficiente de difusién calculado para el catién cu't es de
D« 28 x 10°¢ cmzs". cuyc orden de magnitud es similar al determinado para
el cobre divalente.

Al utilizar la ecuacién de Tafel modificada (fig. II.13), se obtuvieron
los valores de an y k° para la segunda onda de reduccién:

an = 0.25 K =28x10"% em s (E™ = -0.28 V.).

Estudio en régimen de difusion pura, ]

Los voltamperogramas ciclicos (fig.11.14) obtenidos en DMSO parar el
acetato de cobre(ll), presentan dos picos de reduccién (Epﬂ = -0.15 V,; Epcz
= -0.60 V.}) y uno de oxidacién (Ep” = O V.). La intensidad de corriente para
el pico de oxidacién es mayor que la intensidad de corriente global
correspondiente a los picos de'reduccién.

Los dos picos obtenidos al efectuar el barrido catéddico, corresponden al
proceso de reduccion, en dos etapas, del acetato de cobre; la presencia de un
depdsito metalico sobre la superficie del electrodo de carbono, observado a
simple vista, corrobora tal afirmacién. El cobre metdlico depositade en la
superficie del electrodo se oxida hasta Cu (1), al efectuar el barrido

inverso (anodico ), sin resolucién de las etapas sucesivas :

s 2+

Cu -2 ey Cu
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VARTACION DB LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
CONCENTRACION, PARA LA SEGUNDA ONDA DE REDUCCION DE UNA DISOLUCTON
D ACETATO DE OOBRE EN DNSO.

ELECTROLITO SOPCRTE: LiCIO4 Q.t M.

ELECTROOO DE TRABAJO: DISCO GIRATORIO DE QARBOHO YITREO.
ELECTRCOO DE REFEREMCIA: Ag®~AgQli.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mV/s.

VELOCI DAD ANGRALAR. 209. 44 rad-x,

F16. 11.131
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VARIACION DE LA INTERSIOAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO D€L ELECTRCODO, PARA LA
SEGUNDA ONDA DE REDUCCICN DE UNA DISOLUCION DE ACETATO DE CUBRE
3,91 X 10°° H. EM DnsO.

ELECTROLITO SOPORTE. LiClGs 0.1 K.

ELECTRODO DE TRARAJO: DISCO GIRATCRIO DE CARBONO VITREO.

ELECTRCOOO DE REFERENCIA: Ag ragCli.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt,

VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mVr/s.

FIG, I1.12
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GRAFICA DE TAFEL MODIFICADA PARA LA RAMA CATODICA
CSEGUNDA ONDA DE REDUCCION DE UNA DISOLUCION 3.31 X 10™ M. DEL
ACETATO DE COBRE EN DMSO.
ELECTROLITO SOPORTE: LiC10s 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJC: DISCO GIRATORIO DE CARBONO YITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag°/AgCli.
ELECTRODO AUXTLIAR: Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDOT 4 mV/s.
YELOCIDAD ANGULAR: 104.72 rad/s.

FIG. II.13
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ECvalisd vs, Ago/AgCl:-

VOLTAMPEROGRAMA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PUR: DE
UNA DISOLUCION 8.85 x 10 * M. DE ACETATC DE COBRE EN DHSO.
ELECTROLITO SOPORTE : LiClOs 0.1 M.

ELECTRODO DE TRABAIO : DISCO DE CARPOND VITRED

ELECTRODO DE REFERENCIA : Ag®ragCiz’.

ELECTRODO AUXILIAR . Pi.

VELOCIDAD DE BARRIDO . €6.88 m¥/s.

F1G, I1.14
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Al “aplicar’ los criterios de Niéhorlséﬁr-sﬁalhh,rrrtie;;:x'-itdsr en la seccitn del
anexo IV.S ( tabla 1 ) al sistema Cu (II) / Cu° (fig. IV.9), se obtienen los

siguientes resultados :

VARIABLE COMPORTAMIENTO MECANISMbS e

- POSIBLES
ip7ip® : decreciente - . ERCR.. . ..
) (> TRy
ipc/vvz variable “ERCR: .

. {creciente)

Ep variable * " Eq,ELERCR,EIC
‘ " L v CRER,CRELERCH
ERCx,EI1CK,ECI

MECANISMO PROBABLE: ErCr.

- Por tanto, se establece que -el mecanismo probable involucrado en el
proceso redox del acetato de cobre en DMSO, es ERCR . Este comportamientoc no
se modifica al utilizar los valores de intensidad de corriente parciales en

vez de las globales.
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I1.1.3.- COMPLEJOS DEV ( V y IV )

El complejo de V(V) es un sélido de color naran_]:av "~ que igia: l‘ugrrarma una’

disolucién de color amarillo intenso en DMSO. s :
El complejo de V(IV) es un s6lido de color verde intenso ‘que forma una

disolucién de color verde amarillento con el DMSO.

Estudio en régimen de difusién convectiva.

El complejo de V{(V) produce dos ondas de reduccién (Ersz'= -1.40 V; Ei2®=
-1.65 V) cuyas alturas son similares (fig. II.15), cuando se utiliza como
electrodo de trabajo el disco giratorio de carbono vitreo. Para ambas ondas
se observa un comportamiento lineal, en el estudioc efectuado de la variacién
de la corriente limite en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de giro
del electrodo (figs. 1I.16 y I11.17), por lo que se puede utilizar la ecuacién
de Levich para calcular el valor del coeficiente de difusién para ambos
casos. Se encontraron valores similares para las dos especles de vanadio que
producen las seflales mencionadas anteriormente : D = 5.7 x 107 cm?s™ para
la primera sefial de reduccién y D = 4.5 x 107 en’s”! para la segunda.

Cuando se emplea el electrodo de gotas de mercurio, los polarogramas
obtenidos presentan tres ondas de reduccion (fig. I1.18), cuyos potenciales
de media onda son cercanos a los siguientes valores de potencial : iz =
-1.35 V.; sz/z x* -1.53 V.; E31/z = -1.79 V. Las dos primeras ondas son de
altura similar; la tercera onda de reduccién presenta una corriente mayor (
aproximadamente el doble}) que cada una de las anteriores. Las dos primeras
sefiales de reduccién pueden atribuirse a la reduccién por etapas del V(V)
complejado a V{(IV) y V(IIll) sucesivamente. El origen de la tercera onda de
reduccidén se discute en parrafos posteriores ( capitulo III }.

Por comparacion de las alturas de corriente limite de las ondas de
reduccién, obtenidas en condiciones similares, del complejo de V(V) y del
perclorato de vanadilo (donde se comprobé por culombimetria el nuimero de
electrones intercambiados )} y considerando que los coeficientes de difusién
son similares, se dedujo que participa un electrén en las dos primeras etapas
reductivas, y dos electrones en la tercera. .

El complejo de vanadio (1Y) presenta un comportamiento electroquimico
similar al del complejo de V(V} ( con los electrodos de trabajo ya
mencionados }; sin embargo, en este caso la corriente limite para la primera
sefial es menor que para la segunda, (figs. II.19a y II1.19b), lo que puede

indicar dos cosas:
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a) el numero de electrones 1nv01ucrrados enbr el proceso es diyférente.

b) la disolucién contiene diferentes especies; ‘en este ‘caso pﬁedé sugerirse
una mezcla de grados de oxidacién: 1la posible' presencia: del compleJd de
vanadio (V) (como impureza) en el complejo de vanadio (IV}).

Un analisls detallado de las curvas obtenidas permite confirmar 1la
segunda posibilidad. En efecto, en la figura 1II.19b se presenta un
polarograma de una mezcla de los complejos, donde se observa que los valores
de potencial de media onda de las etapas sucesivas coinciden para ambos
complejos, lo que confirma la presencia de las mismas especlies en solucién
(complejos de V(V) y V(IV)); por otro lado, al adiclonar el complejo de V(IV)
se observa un incremento mayor en la intensidad de corriente limite de 1la
segunda onda de reduccidén comparada con la primera; esto permite sugerir que
la proporcién de concentraciones VIV)/V(V) es poco mayor que la unidad. En la
seccién I1.2.3 se amplia la informacién respecto a esta cuestién.

Al utilizar la ecuacién de Tafel modificada (figs. 11.20 y I1.21) y
aplicarla a las curvas voltamperométricas obtenidas [para cada disolucién
independiente de los complejos de V(V) y V(IV)], se calcularon los valores de
los parametros cinéticos an y k° para ambos complejos . Cabe sefialar que las
mediciones se realizaron seleccionando las curvas experimentales con mejor

resolucion ( que no necesariamente son las presentadas en las figuras ).

Comple jo de V(V) (paré la primera sefial de reduccién) :
k% # 5% 10 em st (B = -0.92 V).

an ¥ 0.15°

Complejb" de V(IV)
an =013 . k°

a 1a segunda sefial de reduccién) :

..5...x‘_10'fcm sTUU(E” = -1.3'V ).
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ECYY vs. AgS/AgQlz

VOLTAMPEROGRANA LINEAL EN REGINEN DE DIFUSION CONVECTI VA

PARA UNA DISOLUCION 1.08 X 10™% M. DEL CoNPLEIO YOul PhSNQD . 3HsO EN
DNSO

E_EmG.ITO SOPORTE: LiCl0s 0.1 N.
ELECTRQDO DE TRABAJO: DIS:ODGIRAT_UEIO DE CARBONO VI TREO.

ELECTRODO AUXILIAR: PL.
VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mV/s.
VELOCIDAD ANGULAR: E01.8 radss.

FI1G. 11.15
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YARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL FLECTRODO PARA
LA PRIMERA ONDA DE REDUCCION DEL COMPLEJO VOwCPhSNO) . 3HzO
EN DMSO ¢ C » 1,08 X 10790,
ELECTROLITO SOPORTESs LiClOs 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJOt DISCO GIRATORIO DE CARBOMO VITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag°/AgCla.
ELECTRODO AUXILIARI Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDOW 2 mV/s.

FIG. II.1@8
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VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO PARA LA
SEGUNDA ONDA DE REDUCCIOM DEL COMPLEJO VYOCPhSNO).HsO EN DMSO
CC=13.8X10"0.
ELECTROLITO SOPORTE! LiCiO« 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJOV DISCO GIRATORIO DE CARBONO YITREO.
ELECTRODO DE REFEREMCI A1 Ag°sAgCls.
ELECTRODO AUXILIARS Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDOT 4 m¥/s.

FIG. I1I.17
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ECVD vs. AgSrAgClz

POLARODGRAMA PARA UNA DISOLUCION 4.2 X 10° M DEL
COMPLESO VO FRhSHO3, 3HO EN DMSO.

ELECTROLITO SOPORTE: LICIDs O.3 M.

ELECTRODO DE TRABAJO: ELECTRODO DE GOTA DE MERCURTO.

Ch=279cm; Lt =25 ; mw 2-g/s' diimetro del capilar = 80 umd,
ELECTRODO DE REFEREMCIAt Ag /Aq(’_\z.

ELECTRODO AUXILIAR: P,

YELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mVss.

F16. I11.18
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ECV> vs. AgPrAagtrz

VOLTAMPEROGRAMA LINEAL EN REGINEN DE DIFUSION CONVECTIVA
PARA UNA DISOLUCION 3.8 X 30T N DEL COMPLEIO WOCPhSNOD.HiO EN
DS,
ELECTROLITO SOPORTE: LiCGiOs 0.1 N.
ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO_GIRATORIC DE CARBONO VITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag°/AgCiz.
ELECTRODO ALXILI AR, PL.
VELOCI DAD DE BARRIDO: 4 mVr/s.
YELOCI DAD ANGULAR: 202, 44 rad-ss.

FI1G. 11.10a
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ECV) v, - AQ /AgCLE

POLARCGRAMA PARA UNA MEZCLA DE LOS COMPLEJOS
VO(Ph.QiO_)‘.HzO Y YOz{PhSNO).3H2O EN DMSO, CADA UNO EN CONCENTRACION
7.5 x 10 M.

ELECTROLITO SOPORTE: LiCiO« 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABA2Or ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO.
Chm®»79 ca; t =2 5 3 1-2-3/5; diimetro del capilar = 0O um.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag®/AgCl:.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDO: 4 m¥/s.
F1G. Il.3i8b
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ECY) vs Ag°ragcli

GRAFICA DE TAFEL MOOIFICADA PARA LA RAMA CATODICA
CPRIMERA ONDA DE REDUCCION) DE UMA DISOLUCION 2.@ X 10°* M. DEL
COMPLEJO VOm{ PhSNO) . 3Hs0 EN DMSO.

ELECTROLITO SOPORTE: LICIO« 0.1 M.

FLECTROOO DE TRABAJOt DISCO GIRATORIO DE CARSONO VITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIAI Ag /agCli.

ELECTRODO AUXILIARI PL.

YELOCIDAD DE BARRIDOT 2 mV/s.

VELOCIDAD AMGUALAR ¢ 419.99 radss.

FIG. II.20
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£CY> vs Ag®ragCiz

GRAFICA DE TAFEL MOOIFICADA PARA LA RAMA CATODICA
CSEGUNDA OWDA DE REDUCCION> DE UMA DISOLUCION 3.8 X 10™* . DEL
COMPLEIOD YOCPhSHNO) . HrO EN DRSO.

ELECTROLITO SOPORTE: LiClO« 0.3 M.

ELECTRODO DE TRABAJO1 DISCO GIRATORIO DE CARBONO VITREO.

ELECTRODO DE REFEREMCIA1 Ag°/AqCli.

ELECTRODGQ AUXILY ARu  PL.

VELOCIDAD DE BARRIDOt 4 m¥/s.

YELOCIDAD ANGULAR : 200. 44 rad/s.

FIG., II.23

53



Estudxo en rég:men de difusiéon pura.
de voltamperometrla ciclica se observan baswameme tres

. picos . de

reduc én, para ambos complejos (figs. !1.22‘ y " 11.23) - cuyos
potencxal de pxco aparecen préximos a los siguientes  valores. de . potencial:
Eptt = - 15 V Ep2® = - 1.65 V. y Epa" = - 2.0 V.

“De nueva cuenta, la proporciéon de alturas de corriente de pico, permiten
sugerir ‘que el complejo de vanadio(V) se reduce por etapas pasando
sucesivamente ‘a V(IV) y V(II1). Por otro lado, el primer pico de reduccién
del complejo de vanadio(lV}), opresenta una intensidad de corriente
proporcionalmente menor a la del segundo pico de reduccion, lo que coincide
con la observacién mencionada en el estudio “en  régimen de difusién

convectiva.

Al aplicar los criterios de Nicholson—Shain descrn.os en: la seccion V.5
'v(w) 7/ V() (figs.

.. a). Para los dos

del anexo ( tabla I ) a los sistemas V(V) /V(IV

IV.10a  y - 1V.10b), - se obtienen los sxguxentes resu)t os'

primeros picos de reduccion: ip” = 1p17+ lpZ y Ep1.6 Epz.

b) Para el tercer pico de reduccién : ip’ .y 'Ep '='Epa,

VARIABLE © ... ... COMPORTAMIENTO . MECANISMOS . -

POSIBLES "
ip¥/ipl i .0t T ELEIC,CREN
S EICk
ip/viis R : ,,_Dgr;recnentye., : Eq,CRER,CRE1,ERCI
BUARN & (1 ~ERCk; EICK, EqCl
Epv/2 0 variable ' . EQELERCREIC,CRER

CRET, ERCI ERCK Ele L
EOCI

MECANISMO PROBABLE : CRrEl
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De acuerdo a los resultados presentados’ se obtiene un mecanismo de
reaccién = irreversible, posiblemente precedido de una reaccion quimica
reversible. Este mecanismo de reaccién es similar al evaluar los dos primeros
picos de reduccién ( asociados al vanadio complejado) y el tercer pico de
reduccién (asociado a la tiosemicarbazona complejada), por lo que se puede

considerar un mecanismo de reaccién para la reduccién global de! complejo.
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BV vs. Agvagalz

VOLTAHPEROGRANA CICJCO EN REGINEN DE DIFUSION PURA FARA
UNA DISOLUCION 3.08 X 10~ N. DEL COMPLEJO VOoCPhSNOY.3H20 EN
DMsO,
ELECTROLITO SOPORTE: LiClOs 0.3 M.
ELECTRODO DE TRABAJO: DIS:O DE CARBONO VI TREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag°/AgClz
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDO: 115 mvrs.

FIG. Il.22
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ECY) vs. Ag°rAgCl7

VOLTAMPEROGRAMA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA PARA
UNA DISOLUCTION 3.8 X 10 ° N. DEL GONPLEJO VOCPhSNOY. HzO EN DMSO,
ELECTROLITO SOPORTE: LiClOs 0.1 N.

ELECTRQDO DE TRABAJO: DISCO DE CARBOND VITREO.

ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag®/AgCli.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 188.2 nmVv/s.

FIG. 11.23




1i.1.4.- PERCLORATOV DE VANADILO 5
El perclorato de vanadilo es: una 2

rapidamente en el medio de. ,tr_abajp

disolucién de color verde olivo, ™.~

Estudio en régimen de difusion convectiva. .

Se observa una onda de reduccién con el electrodo de gotas‘
con un potencial de media onda préximo a -1.08 .V.'y con e] electrodo de dlscorv
de carbono, cercano a -1.25 V. {figs. 11.24 y 11.25),

Se gastaron 9.5 x 10* culombios por cada mol de p‘ercvlorato de - vanadilo
(fig. [V.20), lo que equivale a un electrén- involucrado en. la etapa de

reduccién de esta especie :
VIV) + 16T e v

Se observa una -relacién’ lineal de ‘la' funcién- inm =. f{c); sin embargo, el

N : 17/
comportamiento obtenido con: la variacién de “’,

donde la ~ordenada al
origen presenta un valor muy grande, hace.supcner: que la onda de reduccién no
estd controlada por difusiéon- 'y que -se: presentan {fenémenos asociados al

proceso electroquimico (ﬁgs 1L26° y- 1.27) ste comportamlemo ha sido

descrito con ' anterioridad en este’ trabaJo ( secc:on 1112)' por lo que el

tratamiento- matematico efectuado sobre las curvas,‘I/E es similar (figs. 11.28
v 11.29). : :

Los valores ,obtehidos’ para.los parametros cinéticos:son los siguientes :
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-2.5

BT S -1.0 ’ 0.8 L e

ECVD vs AgS/agCle.

PARA UNA DISOLUCION 5.4 X 30~ M. DE
PERCLORATO D€ VANADILO EX DMSO.
ELECTROLITO SOPORTE: LiC10O«¢ 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJO1 ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO.
Che79 ca; {t 2 < ; as 2 mss; dismetro del capilar = B0 1m.
ELECTRODO DE REFERENCIAr Ag°/AgClis.
ELECTRODO AUXILIARS Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDO1 & m¥ss.

FIG. I1.24
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-1.5 -1.0 -0.8 o
ECW vs. agragQiy

VOLTAMPEROGRAMA LINEAL EN REGIMEN DE DIFUSION CONVECTIVA
PARA UNA DISOLUCION 4.37 X 10 M. DE PERCLORATO DE VANADILO EM
DS,
ELECTROLI TO SOPORTE: LiCl0s 0.1 N.
ELECTRCOC DE TRABAJO. DISCO GIRATORIO DE CARBONO V1TREO.
ELECTRCOC DE REFERENCIA: AgS - AgCi?
ELECTRODO AWNILIAR: Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDO. 4 mVrss.
VELOCIDAD ANGULAR, 104.72 rad/s,

F1G. II.25
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1CuAd

Criia e =7 6ix 1072

0,6 - Sl b e2s x 10 7
* ¢ 0. 0080
04F
02k

0 0,01 0.0 5,03 004 00

cCmols1) x 310°

VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
CONCENTRACION, PARA LA REDUCCION DE UNA DISOLUCION DEL PERCLORATO
DE YANADILO EN DMSO.

ELECTROLITO SOPORTE: LiCl0¢ 0.3 M.

ELECTRODO DE TRABAJO: ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO.

Ch = 79 ca; L = 2 5; m = 2 mgss.; DIAMETRO DEL CAPILAR = BO pm).
ELECTRODO DE REFERENCIA! Ag-~AgCli .

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

YELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mY/s.

FI1G., II.2n
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< 330"

T ipe 0,340
b “ir?owi0, 975 -
4
2 |
0 - L L L —r
0 500 1000 1500 2000 2500
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YARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO, PARA LA
REDUCCION DE UNA DISOLUCION 4.37 X 10 M. DEL PERCLORATO DE
YANADILO EN DMSD.
ELECTROLITO SOPORTE: LiClO4 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO_GIRATORIO DE CARBONO VITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag /AgClz .
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
VELOCIDAD DE HARRIDO: 4 mV/s.

FI1G. 11.27
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0 oy
0 200 400
;.;’E=,'1A5O Vo~ :
A A R

u-UICrad/sJ-V' x 10%

VARIACIOM DE 1s1 CON w ™" A DIFERENTES VALORES DE
POTEMCIAL, PARA LA REDUCCION DE UMA DISOLUCION 4.37 X 10°° M. DE
PERCILORATO DE VAMADILO EN DMSO.
ELECTROLITO SOPORTEsr LiC10« 0.1 W
ELECTRODO DE TRABAJOr DISCO GIRATORIO DE CARBONCO YITREC.
ELECTRODO DE REFEREMNCI At Aq°/Aq_(‘_ln-
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
YELOCIDAD DE RARRIDCT 4 mV/s.

FIG. II.28
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log kiCcm s™h

054 -

em

YARIACION DE log kf CON n CE-E®*) , PARA LA REDUCCION
DE UNMA DISOLUCION 4.37 X 10 % H. DE PERCLORATO DE VYVAMADILO EN
DKSO.
ELECTROLITO SOPORTE: LiC10e¢ 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJO1 DISCO GIRATORIO DE CARBONG VITREO.
ELECTRODO DE REFEREMCIA! Ag°/AgCli.
ELECTRODO AUXILIARI Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDOT 4 mV¥os,

FIG. II.z®B
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Estudio en régimen de difusién pura.

Al utilizar el electrodo de disco de carbono vitreo, se observa un pico de
reducciéon con Epc = -1.30 V. (fig. 11.30), correspondiente a un sistema
irreversible en el intervalo de velocidades de barrido estudiado ( < 700
mV/s).. Al aplicar los criterios de Nicholson-Shain, descritos en la
seccion 1V.5 (tabla 1) al sistema VI(IV)/V(IIT) (fig. IV.l11) se obtienen los

siguientes resultados :

VARIABLE COMPORTAMIENTO ~ MECANISMOS
' e T POSIBLES

- ELEIC,CREL
CUEICK

A Le e
ip Zip ;

X ER,ix,ElC

E0,E1,ERCR,EIC -
“CRER;CrRE1,ERCry |
.. ERCk, E1Ck,EQCY

ENEIC™ 00

" MECANISMO PROBABLE

."De acuerdo’ & los resultados obienid

presente . ‘un - proceso:

irreversible. '
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ECvolisd vs. Ag°/agCla

VOLTAMPEROGRAMA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA DE
UNA DISOLUCIOHN §1.25 10“ M. DE PERCLORATO DE VAMNADILO EN DMSO
ELECTROLITO SOPORTE : L1C1O0s 0.3 M.

ELECTRODO DE TRABAJO : DISCO DE CARBONO VITRLO.

ELECTRODO DE REFERENCIA : Ag -2gClz

ELECTRODO AUXILIAR . PL.

VELOCIDAD DE BARRIDO : 27.5 m¥/s.

FIG. I1.30
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II 1:5.- TIOSEMICARBAZONA PhSNO : : :
La tiosemicarbazona PhSNO es un sélido cristalino blanco, muy’éolﬁble en
ﬁMSO. que forma “upa disoluclon de color amarillo tenue que se 1ntensif1ca ‘con

Tel- transcurso del tiempo.

Estudio en régimen de difusidén convectiva.

La ticsemicarbazona PhSNO produce una sefial de reduccisén con potencial de
media onda préximo a -1.42 V.(fig. 11.31); se observa un comportamiento
lineal al estudiar la variacién de la corriente limite en funcidén de 1la
concentracién y de la raiz cuadrada de la velocidad de giro del electrodo
(figs. 11.32 y 11.33).

El numero de electrones involucrados en' el proceso de reduccién de 1la
tiosemicarbazona y su coeficiente de difusién, fueron deducidos a partir de
un procedimiento matématico en el cﬁal, se 'felacionan dos expresiones que
centienen el producto nD, pero elevado a diferentes potencias; en este caso
especifico, se emplearon las-ecuaclones ‘dé Levich (nDZ/j) y de Randles -

Y2y ( ver seccién Iv;é).:;LOS: valores estimados fueron los

sigulentes : n =1y D =3 % id‘s“tmgis'i. Como compuesto de referencia para

Sevick (nD

los. célculos se utilizo el ferrocenc.

A partir de la ecuaclon de Tafel modificada (fig. 11.34) se calcularon los
o o .

parametros cinetxcos an:

=
[

SUES 2 21010 V)

Estudio en régimen de difusidn pura.
Los voltamperogramas ciclicos obtenidosﬁpresentan §Q§£P¥E§§;dé reduccién
de forma e intensidad muy similares (fig. 1I. 35) 'cuyos potenciales se

aproximan a los siguientes valores : EpC‘ -1: 45 V Ep = -1,65 V,
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Al aplicar iosucriteribs devNicholsoh—Shaih,,descritbs{eh’la Seééién IV;S‘:
.. (tabla~ 1) al 'sistema PhSNO / PhSNOres. (fig. 'IV.12), 's€ obtienen los-

sigulentes resultados -

VARIABLE = - COMPORTAMIENTO MECANISMOS
e R POSIBLES

0 E1, E1C, CRET
Ei1Crk ‘
fiéb/yllg?'i 5 :lédnéfapte ‘vi ,Jf . ER;EI,EiC,
Ep® - creciente . . .Eq,E1,ERCR,EIC

CRER, CREI, ERC1
ERCr, E1Ck, EqC1

' MECANISMO PROBABLE: E1,EiC.

El mecanismo probable de reaccién para la reduccién de la tiosemicarbazona
en este medio de estudio es una reaccién electroquimica irreversible,
posiblemente seguida de un proceso quimico.

El mecanismo de reaccién dgue se sugiere para la reduccion de la
tiosemicarbazona no se modifica si se wutilizan las  corrientes de pico
parciales o la corriente de pico global de reduccién. Lamentablemente,
limitaciones de tipo teécnico no permiten obtener velocidades de barrido
superiores a 700 mV/s, lo que impide obtener mayor informacién en este caso
particular. Sin embargo, este mecanismo propuesto coincide con el sugerido
recientemente por Purohit et al'® para complejos de esta misma

tiosemicarbazona con molibdeno en DMSO y DMF.
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ECVD vs. AgSrageli

YOLTAMPEROCR AMA LINEAL £ REGIKEN DE DIFUSION CONVECTIVA
PARA UNA DISOLUTION 4.7B X 10™ M. DE LA 4-FDILTI CEENI CARBATZONA

DEL SALICILALDENIDO EN DRGO.

ELECTROLITO SOPORTE: LICIOs 0.1 M.

ELECTRCDO DE TRABAJO: DISCO GIRATORIO, DE CARBOWO VI TREO.
CA= O o707 em® .

ELECTRODO DE REFERENQ A1 Ag - agtla’,

ELECTRCOO AUXILIAR: PL.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mV/3.

VELOCIDAD ANGUALAR: 4T1.E2 5ad’s.

FIG. II.31
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0 - 0N 0,02 0,03 0,04 0,05
cCmol /1> x 107

YARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE COM LA
CONCENTRACION, PARA LA REDUCCION DE LA TIOSEMICARBAZOWNA PhSNO EN
DMS0.

ELECTROLITO SOPORTE: LiCiOs 0.1 M.

ELECTRODO DE TRABAJOn :chTgooo DE DISCO DE CARBOWNG YITREO.
ElL ECTRODO DE REFEREHCIA: Ag /AgClaz.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

YELOCIDAD DE BARRIDCt 4 mY/s.

YELOCIDAD ANGULAR: 209,44 rad/s,

FIG. II.32
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0 500 1000 1500 2000 2500

0 i}

W cradoadt® x 10

VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE COW LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO PARA LA
REDUCCION DE LA TIOSEMICARBAZONA PhSNO EN DKMSO.
CONCENTRACION: 4.78 X 10°* n.
ELECTROLITO SOPORTE: LiCiO« 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJO: ELECTRODO DE DISCO DE CARBONO YITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag ~sAgClz.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mV/s.

FIG. IX.33
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g5k

0.5

. 0 1 A 1

0 0.%0 1.10 1.60 2.10

SEXVY vz, A9 AgCla”

GRAFICA DE TAFEL MODIFICADA PARA LA RAMA CATODICA DE UNA
DISOLUCTON 4.78 X 10 M., DE LA TIOSEMICARBAZONA PhSNO EN DNSO.
ELECTROLITO SOPORTE: LiCIO« 0.1 M.

ELECTROOO DE TRABAJO: ELECTng DE DISCO DE CARBONO YITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag /AgClaz.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

YELOCIDAD DE BARRIDOT 4 aV/s.

VELOCYDAD ANGULAR: 200,44 rad/s.

FIG. 1I1.34
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~ < A

1.5 -1.0
ECVY vs. Aa®/agCla’

VOLTAMPEROGRAMA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA DE
UnaA DISOLUCION 4.76 x 30 ° M, DE LA 4-FENILTIOSEM CARBAZONS DEL
SALICILALDEHI DO EN DMSO.
ELECTROLI TO SOPORTE . LiClOs 0.3 M
ELECTRODO DE TRABAJO : DISCO DE CARBONO VI TREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA : Ag®/AgCla”
ELECTRODO AUXILIAR : Pt.
VELOCIPAD DE PAPRIDO : 23.2 mv/s.

FI1G. 11,35
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I1I.2.- ESTUDIO ELECTROQUIMICO EN ‘LA MEZCLA
ACIDO ACETICO/ANHIDRIDO ACETICO (3:4)

‘La  obtencién y conservacién del DMSO anhidro presenta diversas
dificultades; por esta razén se decidié utilizar un disolvente (o mezcla de
disolventes) que evitara o atenuara la presencia del agua en el medio de
reaccidén estudliado, y que ademds permitiera el estudio electroquimico de las
substancias de interés.

Por otro lado, el DMSO es un disolvente aprético y disociante, por lo que
para efectuar un estudio mids completo de los compuestos elegidos, un
disolvente prético no disociante presenta gran interés.

Existe informacién en 1la 1literatura de que tanto el aclido acético
(disolvente prético no disociante) como el anhidrido acético y sus mezclas,
han sido utilizados en diversos estudios analiticos; esta informacidén es
escasa respecto al emplec de éstas mezclas en estudios electroquimicoslaé

Se efectud un estudio preliminar con cada disolvente puro y posteriormente
con mezclas de ambos en diferentes proporciones, y se llegé a la conclusién
de que la proporcidén mas adecuada para fines del estudio electroquimice
(dominio de electroactividad mas amplio), es el de acido acético/anhidrido

acético (3:4),

-

I1.2.1.~ COMPLEJO Cu{PhSNO)

Una- d;solﬁcién del’ complejo de cobre (II); con

acético/anhidrido acético (3:4) presenta un color vér&efazulado

Estudic en régimen de difusién convectiva.
Con el electrodo giratorio de disco de carbono vitreo utilizado como
“electrodo de trabajo, se observa una onda de reduccién (fig. 11.36) cercana
a la barrera, con potencial de media onda proximo a -0.49 V. La pendiente de
la curva I/E es mayor de 60mV/n, por lo que se descarta la posibilidad de que
el complejo CuPhSNO presente un comportamiento reversible simple.

Es interesante sefialar que después de la adicién del complejo Cu(PhSNO) a
la disolucidn del electirolito soporte, ocurre un desplazamiento de la
barrera catédica haclia valores de potencial mayores; al aumentar la
concentracion del complejo de 107" M. a 10 M. se observa un pico de
adsorcién que deforma la sefial de reduccién (ambos fendémenos se observan

también con el acetato de cobre). E} fendmeno de adsorcién se corrobora por
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0.5 °
Ef vol ts) vs. Ag®/AgOic

VOLTAMPERDGRAMA LINEAL EN REGIMEN DE DIFUSION LINEAL
DE UNA DISOLUCION DEL CONPLEJO CuUCPRSNDY 1.B2 x 10" N, EN LA
ME2CLA AzOH AS2D (3: 40,
ELECTROLITO SOPORTE : LiCIOs O. 085 K.
ELECTRPODD DE TRABAJO : DISCO GIRATORIO DE CARBOND VITREC

€s = 0.o708e cz®>

ELECTRODC DE REFEREMNCIA : Ag /A5DAC
ELECTRODO AUXILIAR : Pt
VELOCIDAD DE BAPPIDO : 4 mV.“z.
VELOZIDAD ANGULAR : 209, 44 rad.’s.

FIG. I1.38
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. larprersen‘cia de impurezas detectadas en la éuperfiéie t'i;el élyec:t:.,rqd‘o. ‘ Después
de someter a limplieza el electrodo, se define mejor ia ‘seﬁél; tales
adsorciones no se observan con disoluciones dlluidas.

Al hacer varlar la velocidad de giro del electrodo, en forma creciente, se
observa en principio un incremento de la corriente limite, la cual permanece
constante a velocidades de giro mayores w? > 21.7 (r’ad/s)“z); esto
implica que el proceso electroquimico no estd. controlado solamente por la
difusién, sino también por otros fendmenos {fig. 1I.37).

Al efectuar un andlisis matematico similar al descrito en 1la seccién
11.1.2 (acetato de cobre en DMSO) se determinaron los valores de D, k° y an
para el complejo Cu(PhSNO) (figs. II.38 y II.39) en esta mezcla :

=3 x 107 em’st.

7.9 x-10° em s (E” #-0.30V 20 av.)

0.10. ST ' B

w

D
x°
on

SR

: Al relacionar las alt.ura_s de las curvas I/E del complejo Cu(PhSNO) y del
acetato de cobre (para.el cual se efectué el estudio culombimétrico ) y
considerar que no hay diferencias notables en los valores de los coeficlentes
de difusién, se deduce que en el proceso de reduccién se intercambian dos
elec’trones. 1o que indica que el complejo Cux(PhSNO) no es estable en esta
mezcla, y que la reduccidén del complejo se efectila pasando directamente a

o

Cu:
cu''(PhSNO) + 26 — 3 Cu® + PhSNO

Este planteamiento se confirma “con-la observacién fisica del depésito de
cobre metidlico sobre la superficie del electrodo de trabajo y explica el
comportamiento anteriormente mencionade, en el estudio de la ecuacion de

Levich.

Estudio en régimen de difusioén pura.

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos al utilizar el electrodo de disco
de carbono vitreo, presentan las siguientes sefiales: un pico de reduccién
cercano a -0.60 V. y tres picos de oxidacién aproximadamente a -0.25, 0.16 y
0.65 V. ( fig. 11.40 }. Los voltamperogramas cicllcos presentados en las

figuras Il.4l1a y 11.41b corresponden a barridos parciales del potencial, que
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! 0 500 1000 1500 2000 200

Siradosst? i 108

VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE COM LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO, PARA UNA
DISOLUCION 1.B2 X 10 M. DEL COMPLEIO Cu(PhSNO) EN LA MEZTLA
AcOHA/ACZO (3: 40,
ELECTROLITO SOPORTE: LiCI1C« O, 086 K.
ELECTRODO DE FRABAJO: DISCO GIRATORIO DE CARBONO VITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag®/AgOAc.
ELECTRODO AUXILIAR: P1,
YELOGIDAD DE BARRIDO: 4 mVss.

FI1G. 11.37
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0 500 _1000 o 1500 eooo

—~—E=-059V. —i—-E 050V —1&: -045V

W™ Cradss "2 x 10%

VARIACION DE 1,1 CON w™™ A DIFERENTES VALm DE
POTENCI AL, PAMLAWC‘[WNUKADXQ!.KIW!%X!O M. DEL
COMPLEIO CuCPhsHOd EM LA MEZCLA  AcOH/AcO CIr L.
ELECTROLITO SOPORTEN LiCiO« 0.008 M.
ELECTRODO DE TRABAJO1 DISCO GIRATORIO DE CARBOND VYITREO.
EFLECTRODO DE REFEREMCIA1 Ag°~/AgOac.
FLECTRODO AUXILIAR:t Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDOr 4 mVss.

FIG. I1.38
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log kiCcm s

- a=.~ 410
- = -1.69
-3 r? = 0.9500

:30 29 :20 215 =10 .05 0

2K vz Ag°/AgOac

VARTACION DE loa ki COM n CE-E®'> , PARA LA REDUCCION
DE UNA DISOLUCION 1.82 X 10°° M. DEL COMPLEJO CuCPhSMO) EN LA
ME2CLA AcOH/AC20 €331 4.
CLECTROLITO SOPORTE: LiC10« 0.006 M.
ELECTRODO DE TRABAJOr DISCO_GIRATORIO DE CARBONO VITREO,
ELECTRODO DE REFEREMCIA: Ag°/AgOAc.
ELECTRODO AUXILIARI Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDOY 4 mV/s.

FIG. II.39
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muestrdn"qu'e h§y dépe@déﬁéi? d ’r"i"‘méi"jo's:f:bicbys'_k_de: §xida¢ién '(Ep"ﬁ
~0.25 V.;Ep™®= 10,16 V.) con el ‘pico de reduccién ( fig. Il.41a ), ya .que al

desplazar el po};enc&alﬂ,de’ i1 v,alldr,es mayores que el potencial de

pico ‘de la sefial de reduccié ot nciales mayores de - 0.60 V ), ambas

sefiales disminuyen en‘in‘k.‘.e'_nvshida__.k;has_ta desaparecer; el tercer pico de
oxidacién (Epasz 0.65  V.}). ino‘upreysenta modificacidn al efectuar tal
desplazamiento (fig. 11.41b), 'blo que indica que no depende de los productos
de la reduccidén, sino que corresponde a la especie en disoclucién.

De acuerdo a los voltamperogramas obtenldos , tanto en régimen de difusi;Sn
convectiva como en reégimen de difusién pura, es posible plantear la
siguiente serie de reacciones :

El pico de reduccién es debido a la reduccién del cobre complejado a Cu®,
lo que produce la liberacién simultanea del ligante PhSNO.

El primer pico de oxidacién puede atribuirse al proceso inverso, a la
reoxidacién del cobre metdlico depositadoe en la superficie del electrodo
hasta cu®!

Se descarta que el segundo pico de oxidacién corresponda a alguna especie
de cobre, ya que en los voltamperogramas ciclicos de las sales de cobre,
dicho pico no se presenta.

Por tanto, es factible que tal sefal sea atribuida a la oxidacién del
ligante PhSNO liberado en el proceso de reduccién. Una posibilidad es la
oxidacién del ligante en presencia del CuII (producto de la reoxidacién del
Cu®), que produciria el complejo Cu”(PhSNOox); esta posibilidad se cumpliria
siempre y cuando el pKc y la velocidad de complejacién de Cu“(PhSNO) sean

menores a las de Cu”(PhSNOox). de acuerdo a las siguientes reacciones :

PhSNO + e- ——  PhSNOox (Exs2 = 0.58 V.) (1}
Cua® ¥ PhSNOox =Yg+ Cig (PhSNOox ) ' T2y
cu® +PhsNO —Y2_ , Cu(PhSNO) ' N )

) dondeva << viL

Lo que.daria por.

& ——— 5 Cu(PhSNOox) (4)"
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: Ofra posibilidad es que el ligante PhSNO se oxide en otra especlie, en cuya
reaccién no participe el cu'!. se requeriria de un estudio mis profundo para
establecer las especies involucradas en ese proceso de oxidacién.

El Gltimo pico de oxidacidén, a potencial mds positivo, es debido a la
oxidacién del ligante en el complejo CuPhSNO presente en disolucién, ya que,
como se mencioné con
anterioridad, dicha sefial no se modifica con las variaciones del potencial de
inversién en la zona donde aparecen las otras sefiales. En régimen de difusién
convectiva no se observa sefial de oxidacién, pero si un desplazamiento de la
barrera anédica hacia valores menores, que permite presuponer su presencia

confundida con la barrera :

oiéénif Shain, descritos en ‘la seccién

Al aplicarilos,é
PhSNO)7Cu® (fig. = IV.13), se .obtienen los

iv.5 (tabIérul)j’é; sistema

sigpieﬁheékfésﬁltﬁaos

PARAMETRO | COMPORTAMIENTO = - MECANISMOS -

: e e POSIBLES
1p‘/1p°' Creciente. .- CRER

: 1) -
1SV Decreciente: .: Eo, CRER, CRE1, ERCI

‘ERCK, E1CK, EQC1

Ep Eq, E1, ERCR, E1C, CRER
e CRE1, ERC1, ERCE, EICK
R LR EcC1
AEp Creciente = CRER

MECANISMO PROBABLE: CRrER
Por .tanto, el mecanismo mé&s probable para la reduccién de este sistema es

un proceso electroquimico reversible, precedido por un proceso quimico

" reversible.

81



E (W vs. Ag°/AgOac

FIG., I1.40

YOLTAMPEROGRAMA. CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA
DE UNA DISOLUCION 3.82 X 10> M. DEL COWPLEJO CuC(PhSHO) EW LA
MEZCLA AcOH AZ0 (314D,
ELECTROLITO SOPORTE : LiCIO« O0.085 M.
ELECTRODO DE TRABAJO : DISCO DE CARBONO YITREO.
ELECTRODO DE REFEREMCIA 1 Ag°/AgOAc.
ELECTRODO AUXILIAR : PL.
YELGCIDAD DE BARRIDO : 40 mVos.
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r

0.5 X O : v 0.8
ECvoltsd vs, Ag“/A.goA; )

VOLTAMPEROGRAMA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA DE
UNA DISOLUCION DEL COMPLEJO CulPhSNOY 8.48 x 10 * M. EN LA MEZCLA
AcOH/ACZO (3:45.
ELECTROLITO SOPCRTE : LiCl1O« 0.088 M.
ELECTRODO DE TRABAJO : DISCO DE CARBONO VITREG (S = 0.07088 cm™>
ELECTRODO DE REFERENCIA : AgC/AgOAc
ELECTRODO AUXILIAR : Pt,
VELOXIDAD DE BARRIDO : 13 mV.’a.

F1G. Il.43a
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1CuL

10

. — "

0.5 ° 0.5
ECvolts> ve. Ag°~ AgOas

VOLTAMPEROGRAMA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA DE UNA
DISOLUCION DEL COMPLEIO Cu(PhRSHOY 1.82 x 10% M. EN La MEZ2CLA
AZOH/A20 €3: 4D,

ELECTROLITO SOPORTE : LiClOs 0.0868 M.

ELECTRODO DE TRASBAJO : DISCO DE CARBONO VITREO (S = 0.07068 cm®
ELECTRODO DE REFERENCI A : Ag°/AgOac.

ELECTRODO AUXILIAR : Pt.

VELOCIDAD DE BARRIDO : 21.84 m¥’s

FIG., II.4i1b
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11.2.2.- ACETATO DE COBRE(I)

- El acetato de cobre(Il) forma disoluciones de color azul intenso con la
mezcla &cido acético/anhidrido acético (3:4), solubilizindose muy facilmente

-2
a concentraciones menores de 2 x 10~ M.

Estudio en régimen de difusién convectiva.

En el estudio efectuado con el EGDC, se observa una onda de reducelédn,
con potencial de media onda de - 0.36 V.(fig. I1.42}. Segin el estado de
la superficie del electrodo y de la concentracién de la sal, puede presentar,
a potencial mads negativo, un pico de adsorcién.

Esta sefial de reduccién presenta caracteristicas similares a las
presentadas por el complejo Cu(PhSNO).

Al variar la velocidad de giro del electrodo se observa una disminuciéon de
la intensidad de corriente limite a valores de w’? mayores, comportamiento
contrario al observado cominmente para sistemas controlados por difusién
convectiva (fig. 11.43), Al efectuar el estudio culombimétrico (fig. IV.21)
se establece que el acetato de cobre (II) se reduce en una sola etapa a cobre
metalico, hecho que se apoya por el deposito metdlico observado sobre el
electrodo de traba jo.

Se decidié wutilizar otra sal de cobre, para descartar la posible
influencia de los iones acetato en el comportamiento anormal, anteriormente .
mencionado para el acetato de cobre.

El comportamiento electroquimico del sulfato de cobre es muy similar al
presentado por el acetato de cobre en DMSO (seccién 11.1.2); se observan dos
ondas de reduccién con potenciales de media onda cercanos a - 0.05 V. y -
0.43 V., respectivamente (fig.11.44). o

En ocasjones, se presentaban ondas de adsorcién que deformaban el
voltamperograma y dificultaban las mediciones de intensidades de corriente

limite.

Estudio en régimen de difusion pura.
Los voltamperogramas ciclicos obtenidos para una disolucién de acetato de

cobre, con el electrodo de disco de carbono (fig. 11.45), presentan dos picos

de reduccién (Eb1c = - 0.40 V.; Ep2° = - 0.60 V.) y un pico de oxidacién (Ep®
= - 0.28 V.),

Los voltamperogramas ciclicos del sulfato de cobre {fig. I1.46) presentan
tres picos de reduccién (Epi® 2 — 0.05 V.; Epe® = - 0.36 V. y Epa® 2 - 0.65
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V.), . y un pico de oxidacién (Ep® % - 0.18 V.). Es'factlble que el segundo
pico de reduccién sea debido a fenémenos de adsorcién.

Al aplicar los criterios de Nicholson - Shain, descritos en la seccién
IV.S ( Tabla I ), al sistema e /oo’ (fig. 1IV.14}, se obtlenen los

sigulientes resultados :

VARIABLE COMPORTAMIENTO MECANISMOS
POSIBLES
ip°/ipg® < Creciente CRER

Decreciente . Eo, CRER, CREI, ERCI

per ..
SR (>1) = " .- ErCk,EIC, EoC1

. VARIABLE . COMPORTAMIENTO MECANISMOS

POSIBLES
Ep : Variable ’ A Eq, E1, ERCR, E1C, CRER
' ‘ CRE1, ERC1, ERCK, EICK -
EqCr1.

MECANISMO PROBABLE : CRER.
La reduccién del cobre presenta un mecanismo similar al del complejo

ca'M(PhSND); un proceso electroquimico reversible, antecedido por un proceso

quimico reversible.
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ACuas

[} 0.5
ECvoltsd vs. Ag®ragQac.

YOLTAMPEROGRAMA LINEAL EN REGIMEN DE DJFUSION CONVECTI VA
DE UNA DISOLUCION DE ACETATO DE COBRE 2 x 310 ° M. EN LA WE2CLA
AcOH/AC20 €3: 4).
ELECTROLITO SOPORTE : LiCiOs O.08€ M.
ELECTRODO DE TRABAJO . DISCO GIRATORIO DE CARBOHO VI TRED.

¢ 8 = 0.07088 cm™>.

ELECTRODC DE REFERENCIA : Ag®~AgOAc. .
ELECTRODO AUXILIAR : PL.
VELOCIDAD DE BAPRIDO : 4 mV.s.
VELOCIDAD ANGULAR : 209. 44 radrs.

FI1G6. II.42
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- a = 4.04 =
2r . pa-oa12
" r7 = 0.9830
1_
0 1 L i A
[+} 5 10 15 20 25

w*3Cradssyt?

YARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
RAIZ CUADRADA DE LA VYELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO PARA LA
REDUCCION DEL ACETATO DE COBRE EN LA MEZCO A AcOH ACZO (314D,
CC=1.28X 10" w>
ELECTROLITO SDPORTE: LiCl0e 0.088 M.
ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO GIRATORIO DE CARBONO YITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag°/AgOAc.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDOT 4 mYrs.

FIG. II.43
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L0 . 0.5 °

ECYD vs Ag®/AgOAc.

YOLTAMPEROGRANA LINEAL EN REGIMEN DE DIFUSION CONVECTIVA
PARA UNA DISOLUCION 1.8 X 107" M. DE SULFATO DE COBRE EN LA MEZCLA
AcOH/AC20 (31 40,
ELECTROLITO SOPORTEI LiCl0s 0.008 M.
ELECTRODO DE TRABAJO1 DISCO GIRATORIO DE CARBONO VITREO.
ELECTRODO DE REFEREMNCIA1 AgS/AgOAc.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
© VELOCIDAD DE BARRIDO 4 mV-/s.
VELOCIDAD ANGULAR) 200. 44 rad/s.

FIG, II.44
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o 0.5
ECvolisd va. AgC. AgOac

VOLTAMPEROGRAMA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURS DE
Uns DISOLUCION DE ACETATO DE COBRE 1 x 10> M. EN LA MEZCLA
AcOH.*AZ20 €3, 4D.
ELECTROLITO SOPORTE : LiCl1Os O.OBE M.
ELECTRODO DE TRABLJIO ;. DISCO DE CARDBOHO VITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA : Ag®.-AgOAc.
ELECTRODO AUXILIAR . Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDO : 37.93 mV.s.

FI1G. 11.45

on




Sl . |
- ~1,0 ~0.5 o

ECY) v Ag®/AgOAc.

VOLTAMPEROGRAMA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA PARA
UNA DISOLUCION 1.8 X 30 ° M. DE SULFATO DE COBRE EN LA WEZCLA
AcOH/AC20 C31 4D,

ELECTROLITO SOPORTEs 11Cl0« 0,008 M.

ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO DE CARBOMC VITREO.

ELECTRODO DE REFERENCIAI Ag°/AgOic.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 43.33 mVr/s.

FIG, II.d48
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I1.2.3.~ COMPLEJOS DE VANADIO (V Y. IV) - -

‘Las® disoluciones de los complejos de VIV) 'y V(‘IV)‘Q;éi} “la .mézcla acldo
acético/anhidrido acético (3:4) presentan un color café oﬁséufp. Se observa
la apariclién de un precipitado de color gris verdoso ,Vdespués de clerto
tiempo de preparadas las disoluciones.

Al efectuar adiciones de cualquiera de los dos complejos de vanadio se
observa un desplazamiento de la barrera anédica hacla valores menores ( mismo
desplazamiento que es observado cuando se adiclonan el ligante libre y los
otros complejos estudiados, pero no cuando se adiclionan las sales de 1los
cationes sin complejar, por lo que pudiera asociarse a 1la presencila del
ligante). Desafortunadamente, al efectuar el estudio con el electrodo de
disco de carbono, no se obtuvieron voltamperogramas reproducibles, por 1lo
que no se presentan curvas de estos compuestos.

Al utilizar el electrodo de gotas de mercurio se observa un comportamiento
electroquimico similar de estos compuestos al observado en dimetilsulféxido.

Ambos compuestos presentan dos sefiales de reduccion ( iz = -0.62 Y.;
E%is2 = ~1.15 V. }; las alturas de las corrientes limites para las ondas de
reduccién del complejo de VI(V) son similares ( fig. I11.47), lo que permite
sugerir que se intercambia el mismo nUmero de electrones en cada etapa.

Al comparar las alturas de dichas ondas de reduccién con la presentada
por la onda de reduccidn del perclorato de vanadilo [cuyo estudio
culombimétrico habia permitido determinar el nimero de electrones que
participan en el proceso de reduccidén (seccién 11.2.4)) se infiere gque es un
electréon el involucrado en cada etapa de reduccidén para este complejo. Se
consideré que no existen diferencias notables en los valores de los
coeficientes de difusién de los compuestos comparados.

El complejo de vanadio (IV) presenta dos seflales de reduccién de diferente
altura { fig. 11.48), lo que implica las mismas posibilidades menclonadas con
anterioridad en el estudliec efectuade en DMSO, es decir, la presencia de una
mezcla de grados de oxidacidén. Un andlisis de las intensidades de corriente
limite de las curvas presentadas en la figura II1.48, para el complejo de
V{IV), permite estimar la proporcién de ambas especies. La primera onda de
reduccién es asociada a la reduccién de V(V) (en disolucién) a V(IV) y la
segunda es debida a la reduccién del V(IV) en disolucién y al V(IV) generado
al electrodo. Un sistema de ecuaciones que involucre las intensidades de
corriente limite, para ambas ondas, permite estimar el porcentaje de cada
complejo en la mezcla : % V(IV) = 60 % ; % V(V) = 40 %
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ECWD vx. Ag®ragoac

FIG. II.47

PARA UNA DISOLUCION 2.78 X 10~ M. DEL
COMPLEJO YO3{ PhSMO), 3Hz0 EM LA MEZCLA AcOH/Ac?O (31 4,
ELECTROLITO SOPORTE! LiC10« 0.088 M.
ELECTRODO DE TRABAJO1 ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO.
Che 70 cm. ] L » 2 s, m= 2 mg’/s; disametro del capilar =» 80 w0,
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag°/AgOAc.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt,
YELOCIDAD DE BARRIDOT 4 mV/s.
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e g -0.8 : °.

KV vs. AgSrAgOAc

FIG. I1.48

POLAROGRAMA PARA UNA DISOLUCION 4.1 X 10~ M. DEL
COMPLEO VOCPhSNO) . HeO EN 1A MEZCLA AcOH/AC2O (314,
ELECTROLITO SOPORTE) LiC10s 0,088 M.
ELECTRODO DE TRARAJO1 ELECTRODO DE GOTA DE MERCURIO.
Che79cm) t »wds. ) »= 2 mE diametro del capilar = 60 (.
ELECTRODO DE REFERENCIA! Ag /AgOAc.
ELECTRODO AUXILIAR: PU.
VELOCIDAD DE BARRIDOt & mV/s.
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II.2.4.- PERCLORATO DE VANADILO

El’perclorato de vanadilo, VO(C}Os)2.5DMSO, se soclubiliza en caliente en
la mezcla. acldo ‘acético/anhidrido acético (3:4), formando una disolucién de

color azul clelo.

Estudio en régimen de difusién convectiva.

La adicién de la sal de vanadilo a la disclucidén de electrolito soporte
produce una onda de oxldacién con potencial de media onda cercano a 0.77
V. (fig. II.49).

El numero de electrones Iintercambiados en el proceso de oxidacién se
determiné mediante culombimetria (fig.IV.22), obteniéndose un valor de un
electrén para cada mol electrolizada de vanadio (IV), por lo que el proceso

redox presente es el paso simple de V(IV) a V(V) en una sola etapa :
V(IV) - 18— V(V)

Los resultados obtenidos después de efectuar los estudios de if1im = f(c) y
de ilim = f(uvz), (figs. 11.50 y 11.51) permiten descartar la posibilidad de
control por difu'sién. ya que se observa un comportamiento similar al de otros
compuestos, mencionados en las secciones 11.1.2, Il.1.4y 1II.2.1.

Mediante el andlisis grafico de 171 vs. I/mll2 y E-E® vs log kb (figs.
11.52 y 11.53) se-calcularon los valores de algunos parametros cinéticos:
D=3.5x10° cn® 570,
k 4%x10% em st

Bn = 0.13.

o

R

{E =0/5v. 220mv.).

4

Estudio en régimen de difusién pura.
En los voltamperogramas ciclicos (fig. I1.54) se observan un pico de
oxidacién (Ep® = 0.80 V.) y un pico de reduccién (Ep° = 0.05 V.), que

coincide bastante bien con lo observado en régimen de difusién convectiva.
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Z—AL—éplibar

(Tabla I) al ©IV.15), se obtienen
_ resultados: :
PARAMETRO  COMPORTAMIENTO - . MECANISMOS
' - " POSIBLES
1%/ 1p° ~ Creciente Eo, CRER, ERC1, ERCK
( <fi)f' T EQC1
TSP EQ, CRER, CRET, ERCI
K " ERCx, E1Ck, EoC1
B . Creciente - Eq,E1; ERCn, EIC, CRER
‘ i CREI1, ERCIERCK, E1Ck
el L
AEp . - Creciente’
E°-E® - Variable ' ‘Eq
p/2 e P ;

B e L MECANISMO PROBABLE: Eg

Los  resultados obtenidos confirman que el tipo de

fsﬁéln{’descritos en la seccién IV.5

los sigulentes

mecanismo

que

corresponde a la oxidacién del perclorato de vanadilo, en las condiciones de

estudio, es quasi-reversible.

96



SCVAJ

ECYD wvx Ag®sagOac.

YOLTAMPEROGRAMA LI EN REGIMEN DE DIFUSION CONVECTIVA
PARA UNA DISOLUCIOM 2 X 10 M. DE PERCLORATO DE VYANADILO EN LA
MEZCLA AcOH/AC20 C31 4.

ELECTROLITO SOPORTE! LiCliO« O, 008 M.

ELECTRODO DE TRABAJO1 DISCO GIRATORIO DE CARBOMO YITREO.
ELECTRODO DE REFEREMCIA1 Ag /AgOAC.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

VELOCIDAD DE BARRIDOT 4 mV/s.

YELOCIDAD ANGULAR: 104.72 rad/s.

FIG. I11.48
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tCuaAd

o

$

3 L

cCmolsl) x 107

VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE COW LA
CONCENTRACION, PARA LA OXIDACION DE UNA DISOLUCION DE PERCLORATO
DE YANADILO EM LA MEZCLA AcOH/AczO €3t 4).

ELECTROLITO SOPORTE: LiCiGs O.088 M.

ELECTRODO DE TRABAJOt DISCO_GIRATORIO DE CARBONQ YITREO.

ELECTRODO DE REFERENCIAI Ag°/AgOAc.

ELECTRODO AUXILIART PA.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mV/s.

VELOCIDAD ANGULAR: 20G. 44 rad/s.

FIG., XI.S0
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ACuA

'10-‘:’“7"’

% 5 1 5. 20 &

o' Cradss)t?

VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO, PARA LA
OXIDACION DE UNA DISOLUCION 2 X 10" M. DEL PERCLORATO DE VANADILO
EN LA MEZCLA ACOH-AC20 (3:4).
ELECTROLITO SOPORTE: LiClOs 0.085 M.
ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO GIRATORIO DE CARBONWO VITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: AgT/AgOAc.
ELECTKODO AUXILIAR: PL.
VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mV/s.

FI1G. Il.51
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008}
008
oo

0,02

200 400 600 BOO 1000 1200 1400

e E=100V. —— E=085Y -% E=090V.
e E=B5V. - E=080V.

W Crad ™ x 104

VARIACION DE 174 CON w™™ A DIFERENTES VALORES DE
POTENCIAL, PARA LA OXIDACTOMN DE UMA DISOLUCION 2 X 10~ M. DE
PERCLORATO DE VANADILO EM LA MEZCLA AcOM/ACZO (31 40,
ELECTROLITO SOPORTES LiCiDe 0,005 M.
ELECTRODO DE TRABAJO1 DISCO GIRATORIO DE CARBOMD VITREO.
ELECTRODO DE REFEREHMCTA: Ag®/AgOAc.
ELECTRODO AUXILIARI Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDOT 4 aVs/a.

FIG. II.32
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log kblecm 7%

a = - 3.39
b = 2.22

r? = 0.5008

1
[@1] N
ETN popage

Y vz Ag°rAgOAc

VARIACION DE log ke COM n CE-E®') , PARA LA OKIDACTON
DE UMA DISOLUCION 2 X 10™° M. DE PERCLORATO DE VANADILO EN LA
MEZCLA AcOM/ACKO (1 ).
ELECTROLITO SOPORTE: LiClO0s 0.008 M,
ELECTRODO DE TRABAJO1 DISCO GIRATORIO DE CARPONO YITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIAs Ag°/AgOAc.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDOw 4 mV./s.

FIG. I1.59
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1CLAD

i0

ECYD> vi. Ag°~AgOAc

VOLTANPEROGRANA CICLICO EN REGINEN DE DIFUSION PURA PARA
UNA DISOLUCION 2 X 10°7 N. DE PERCLORATO DE VANADILO EN LA NEZXLA
AcOH/ACIO C3: 4).

ELECTROLITO SOPORTE: LiC10Qs4 0.088 N.

ELECTRODO DE TRABAJO. DISCO DE CARBOHO VITRED.

ELECTRCDO DE REFERENCIA: Ag® AgOac.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 80 mV/s,

FIG., 11.54
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2110205, = TIOSEMICARBAZONA (PhSNO)

La Af‘{en_ll_t_yiosemicat"bazo‘na del salicllaldehido (PhSNO) forma wuna
B d‘iso]:.\iycién de‘ cold; amaril‘lo _ienue en la mezcla de aclido acéticos/anhidrido
acético (3:4), que se intensifica con el transcurso del tlempo. Esta
evoluclién del color, se relaciona aparentemente con las especles
" electroactivas presentes en disolucién, ya que se observan modificaciones en
las sefiales obtenidas en el estudio electroquimico (tanto en régimen de

difusién convectiva, como en difusién pura).

Estudio en régimen de difusién convectiva.

Disolucién fresca.- Una disolucién de 1la tiosemicarbazona PhSNO
recientemente preparada presenta una sefial de oxidacidn aproximadamente a
0.35 V., seguida de un pico de adsorcién a un potencial cercano a 0.70 V.,
que no desaparece ni aun después de someter a limpieza el electrodo de
trabajo {(fig. 11.55).

Por otro lado la presencia de la tlosemicarbazona, PhSNO, en la disolucién
que contiene el electrolito soporte, origina desplazamiento de la barrera
anédica hacia valores de potencial mas positivos.

Al efectuar el estudio de la variacién de la intensidad de corriente

1/2
,se observa un

limite en funcién de la concentracién y del valor de w
comportamiento no lineal, lo que indica que no existe control por difusion.
En efecto, a velocidades de barrido menores de 209.44 rad/s, se observa un
comportamiento lineal con una pendiente grande positiva y a velocidades
mayores la pendiente disminuye y existe la tendencia a la estabilizacién de
los .valores de intensidad de corriente limite (figs.I11.56 y 11.57). Tal
fendémeno ha sido descrito con anterioridad ( secciones 11.1.2, 1I1I1.1.4,
11.2.1, 11.2.4), por lo que el tratamiento matematico es similar al efectuado
para los compuestos descritos en dichas secciones.

7 El nimero de electrones involucrados en el proceso de oxidacién se
determiné por analogia de alturas con la corriente limite de la onda de
oxidacién, en este mismo medio, de la especie presente en la disolucidén
vieja; los coeficientes de difusién de las especies comparadas tienen valores
similares. El numero de electrones corresponde a 0.5 por mol de especie
electroactiva, lo que sugiere la posibilidad de la formacién de un dimero,
donde se involucra un electrén en el proceso global. Es factible que esta
especie se descomponga con el transcurso del tiempo a la especie monomérica,

también electroactiva, que es la detectada en la disolucidén envejecida.

103



Ll

2 e o e

" "

o 0.5 1.0
BV vs. Ag®/AgOAc

VOLTAMPEROGRAMA LINEAL EN REG] MEW DE
DIFUSION CONVECTIVA DE UNA DISDLUCION FRESCA
2.77 x $0°* M. DE LA 4-FENILTIOSEMI CARBAZONA
DEL SALICILALDEHIDO EN LA MEZCLA AcOH/Ac20
C3: 4.

ELECTROLITO SOPORTE : LiCIO4 0.0B8 M.
ELECTRODO DE TRABAJO : DISCO GIRATORIO DE
CARBON® VI TREO

ELECTRODO DE REFERENCIA : A@®/AgOAc

ELECTRODO AUXILIAR : Pt

VELOCIDAD DE BARRIDO . 4 mV/s.

VELOCIDAD ANGULAR : 208.44 rad/s.

FIG. II.55
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VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
CONCENTRACION, PARA LA OXIDACION DE UNA DISOLUCION FRESCA DE LA
TIOSEMICARBAZONA PhSNO EN LA MEZCLA AcOH/AC2OC 3: 4.

ELECTROLITO SOPORTE: LiGiOs 0,086 M.

ELECTRODO DE TRABAJO: ELECTRODO DE DISCO DE CARBONOG VITREO.
ELECTROWUO DE REFERENCIA: Ag°/AgDAc.

ELECTRODO AUXILIAR: PL.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mVes.

VELOCIDAD ANGULAR: 209. 44 rad/s.

FIG. II1.S58
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VARIACION DE LA INTEWSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO, PARA LA
OXIDACION DE UNA DISOLUCION FRESCTA 3 X 10° M. DE LA
TIOSEMI CARBAZONA PhSNO EN LA MEZCLA AcOH/Ac2OX 33 4).
ELECTROLITO SOPORTE: LiClO« O.0B6 M.
ELECTRODO DE TRABAJO: ELECTgDDO DE DISCO DE CARBONO VITREO.
ELECTRODO DE REFEREMWCI A: Ag- /AgOAc.
ELECTRODO AUXIL1AK: Pt,
VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 =mV/s.,

FIG., I1.57




vs /0%y E
DE2x10°
K° = 3. 8x 10 cn
gn = 0.26.

Disolucién vieja.- Una disolucidén envelecida de la PhSNO presenta una
onda de oxidacién a un potencial de media onda proxime a 0.58 V., y no se
observa adsorcién ni desplazamiento de la barrera anédica (fig. I11.60).

La concentracién minima detectada para este compuesto, en la disolucién
enve jecida, se encuentra alrededor de 3 x 10-5 M. En este medio de trabajo no
se observa reduccioén del compuesto (en ninguna de las dos disolucliones).

Los estudios de ilitm = f(c) y de ilim = flw!’?

) permiten establecer una
relacidén lineal entre estas variables y, por tanto, concluir que la onda de
oxidacién a 0.58 V. esta controlada por difusién convectiva (figs. I11.61 y
11.62).

El nimero de electrones participantes en la oxlidacion de este compuesto y
el valor de D se determinaron mediante el método descrito en las secciones
11.1.5 y 1IV.6; se utiliéé como especle electroactiva de referencia el
ferroceno, en este mismo medio de estudio. Se determiné que m = 1y el.valor
del coeficiente de difusién, D = 1.8 x 10°¢ cm? 570, . ’

Mediante la curva de Tafel modificada se calcularon los valores.de Bn y k°
(fig: 11.63) : R

fn =.0.55

st (2

0.39-V.) -
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VARIACION DE 1/1 CON w™™® A DIFERENTES VALORES DE
POTENCIAL, PARA LA OXIDACION DE UNA DISOLUCION FRESCA 1 X 10 ° M.
DE LA TIOSEMICARBAZONA PhSNO EN LA MEZCLA AcOH/AczO (3: 40,
ELECTROLITO SOPORTE: LiClO« O.DB8 X.
ELECTRODO DE TRABAJOr DISCO_GIRATORIO DE CARBONO YITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag¥/AgOAc.
ELECTRODG AUXILIAR: Pt.
YELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mYss.

FI1G. II.BB
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ELECTRODO DE TRADAJO: DISCO GIRATORIO DE CARBONO YITREO.
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ECVY vs. Ag°/AgOAc

VOLTAMPEROGRAMA LINEAL EN REGIMEN DE
DIFUSTION CONYECTIVA DE UNA DISOLUCIOH ENVEJE-
CID: 3.5 x 10 % M DE LA 4-FEN]LT]OSEMICAPBA-
ZONL DEL SALICILALDEHIDO EN LA MEZCLA
AcOH/AC20 (3.4).

ELECTROLITO SOPORTE : LiClO« 0.0BS M.
ELECTFODO DE TRABAJO DISCO GIRATORIO DE
CARBOND VI TREO °

ELECTRODO DE REFERENCIA . Ag°~AgDAc.

ELECTPDDO AUYILIAP = PL.

VELOCI DAD DE BARRIDO . 4 mV/s

YELOC) DAD ANGULAP 205 44 rao-s.

F1G. 11.80
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VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
CONCENTRACION, PARA LA OXIDACION DE UNA DISOLUCION ENVEJECIDA DE
LA TIOSEMICAREBAZONA PhSNO EM LA MEZCLA AcOH/ACzO (3:4).
ELECTROLITO SOPORTE: L1ClO« O.0BOG M.

ELECTRODO DE TRABAJOt DISCOOG! RATORIO DE CARBONO YITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag /AgOAc.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mY/s.

YELOCIDAD ANGULAR: 209. 44 radrs.

FIG. II.B%
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VARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE COM LA
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO, PARA LA
OXIDACION DE UNA DISOLUCION ENVEJECIDA 3.5 X 10° K. DE LA
TIOSEMICARBAZONA PhSNO EN LA MEZCLA AcOH/AczO C(3: 4.

ELECTROLITO SOPORTE: LiClOs 0,088 M.

ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO_GIRATORIO DE CARBONO YITREO.

ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag-/AgOAc.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

VELOCIDAD DE BARRIDO: 4 m¥/s.

FIG., II.82
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E Cav) vs. Ag°rAgOAc.

GRAFICA DE TAFEL NODIFICADA PARA LA RAMA ANCDICA DE UNA
DISOLUCTION ENVEJECTDA 3.8 X 10°% N, DE LA 4-FENTLTIOSEMI CARDAZONA
DEL SALICTLALDEHIDO EN LA MEZCLA AcOH/ACrO (3:43.

ELECTROLITO SOPORTE: LiCICs O.080 M.

FLECTRODO DE TRABAJO: DISCO GIRATORIO DE CARBONO VI TREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag ~/AGOAC.

ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

YELOCIDAD DE BARRIDO: 4 mY/s.

VELOCIDAD ANGULAR: ZO0@. 44 rad- s,

FIG. II.0?
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Estudio en régimen de difusién pura.

Los voltamperogramas ciclicos obtenidos presentan cambios con el
transcurso del tiempo en las disoluciones de la PhSNO, hecho que indica la
inestabilidad de este compuesto.

Disolucién fresca.- Una disolucién de preparacién recliente de la PhSNO
presenta un pico de oxidacién aproximadamente a 0.36 V. y uno de reduccién
alrededor de 0.30 V.(con intensidad de corriente menor gque el pico de
oxidacién)(fig. 11.64). lLa regién en que se observan ambos plcos concuerdan
con la sefial de oxidacién obtenida para esta disolucién en régimen de
difusién convectiva.

Al aplicar los criterios de Nicholson-Shaln, descrites en la secclén IV.5
(Tabla I), al sistema PhSNO / PhSNOred ( disolucién fresca) (fig. IV.16), se

obtienen los siguientes resultados

PARAMETRO COMPORTAMIENTO - MECANISMOS
POSIBLES

1p°/1p° _ becfeﬁiénié : ﬁa@ﬁi

1ptrvi’? ‘Decreciente  Eo, CRER, CRE1, ERCI
‘ “ERCk,EICK, EQC1’
Bt Creciente ' © - Eq,E1, ERCR, EIC, CRER
' S R b CRE1; ERCI, ERCK, EICK
. EqCr1 ’
AEp...0. . o . .Creciente.  _ i EQ, CRER:
B-E,, Creciente CRER, CRET, ERCI, EoC1

MECANISMO PROBABLE: CRER

El tipo de mecanismo que rige a este sistema es CRER, en base al andlisis
efectuado sobre los resultados presentados : procesos reversibles en que el

proceso quimico precede al electroquimico.



o 0.5
ECV) vs. A@®~AgOic.

VOLTAMPEROGRAMA CICLI1CO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA EE
UNA DISOLUCION FRESCA 1.5 x 1077 M. DE La 4-FENILTIOSEM CARBAZONA
DEL SALICILALDEHIDO EN LA ME2CLA AcOH-ASz0 (3. 43.
ELECTROL] TO SOPOFTE : L1C10s O.085 M,
FLECTRODO DE TRABAJO : DISCO DE CARBONO VITREO.
ELECTFODO DE REFEPENCIA . Ag®~AgOAc.
ELECTRODG AUXILI AR @ Pt.
VELOCILAD DE BAFFIDO . 1t mW/s.

FIG. II.84
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Digolucién vieja.- La disolucién envejecida de la PhSNO presenta, al igual
que la disolucién fresca, un pico de oxidacién y otro de reduccién (con
intensidad de corriente menor que el pico de oxidacién), a valores de

potencial mas positives : Ep° & 0.60 V.; Ep°

# 0.51 V. Los valores de
potencial de pico concuerdan con el potencilal de media onda de la sefial de
reduccién en régimen estacionario, que es de 0.58 V.(fig II.65).

Al aplicar los criterios de Nicholson - Shaln, descritos en la seccién
Iv.5 (tabla I), al sistema PhSNO / PhSNOred ( disolucién envejecida) (fig.

IV.17) se obtlenen los siguientes resultados:

PARAMETRO COMPORTAMIENTO MECANISMOS
POSIBLES
i
pc/ipé " Creciente, k _Eq, CRER, ERCI, ERCK
(entre 0y 1) . EeCr
1;;"/v1“/‘2 'D‘e“cr‘e_cien.te‘-i‘v  Eo, CRER, CRE1, ERCI

ERCK, E1Ck, EQC1

a

Ep . ,Cfecienﬁé~ Eq, E1, ERCR, E1C, CRER
g CRE1, ERCT, ERCK, E1Cx
EoC1
- /BEp> . CRER, Eg
Ep® -~ E* . . ‘Creciente CRER, CRE!, ERCI, EQCI

.p/2

MECANISMO PROBABLE: CrERr

Este sistema presenta probablemente el mismo tipo de mecanismo gque la

especie electroactiva presente en la disolucion fresca.
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VOLTAMPEROGRAMA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA DE
UNA DISOLUCIOH ENVEJECIDA 3.5 x 10™° M. DE LA 4~FEN] LTI OSEMI CARBA-
ZOHA DEL SALJCILALDEHIDO EN LA MEZCLA AcOH AczO (3:4) .
ELECTROLI TO SOPORTE :LiClOs O.086 M.
ELECTRODO DE TRABAIO : DISCO DE CARBOND VI TREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA : Ag®/AgOAc
ELECTRODO AUXILIAR : Pt.
VELCCIDAD DE BARRIDO : 35 mVos,

FI1G. II.®B5
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CAPITULO III.- DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES
II1.1.~ DIMETILSULFOXIDO

1I1.1.1.- El complejo cu'! (PhSNO)  se reduce, en una sola etapa
monoelectrénica, con control por difusién. Los estudios voltamperométricos
realizados muestran que se trata de un sistema quasi-reversible, en donde el
complejo de Cu(l) se encuentra relativamente estabilizado.

Los parametros electroquimicos determinados para este sistema son:
Cu''(PhsNO) + 16T ——— cu’(PhSNO) Ei/z = - 0.58 V.

D=1.33x 10" em® s\
an =0.23 :
K°=7.2%10" ¢cm s
E” =-0.26 V.

" El coeficlente de difusion determinado es del hismb-ordenxdejﬁagnlfdd Qﬁe

-1

para otros complejos similares en este medio y la constante de transfeféncia
de carga corresponde bien a un sistema quasi-reversibie.
Por su lado, una sal simple de Cu'! nuestra en este"dissclvente dos sefiales

de reduccion monoelectrénicas que corresponden a las reacciones:

1 Eliz=-0.32V.

1 = -
11 Eiws2 = 0.08 V. cu 5 Cu

[+]

Cu

En la primera reduccién hay complicaciones cinéticas, pero en la segunda
solo hay control por difusién. Los parametros electroquimicos obtenidos se

encuentran en la siguiente tabla:

sisteta - cullscd T T el
Eiz (V.) -0.08 ool -o0.32

B (v.) 020 - 0.28

Dox (cm®s™) 5.7 %107 - 2.8 x 107
an 012t 0.25
Kox/red a1x10t o 28x 107
{em s71) B
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El comportamiento del acetato de cobre es similar al encohtrado por otros
autoresw‘. para diferentes sales de cobre e indica que el cobre divalente
se encuentra no complejado. Ademas, estos resultados confirman los estudios
de autores que han puesto de manifliesto el alto poder coordinante del DMSO y
la posibilidad de estabilizar el cobre monovalente.

Al comparar los resultados obtenildos para el complejo cu'! (PhSNO) y
observar que su reduccién es mas dificil, se pueden considerar dos
posibilidades:

a) El cu? se mantiene complejado en disolucién y. el Cux no’ esta.-
comple jado.

b) Ambos estados de oxidacién del cobre formankcomplejo con PhSNO pero el de
cu'! es mas estable.

La diferencia entre los potenciales de media onda del cu'? y de
Cuu(PhSNO) indican, en el <caso a) el wvalor de pKc del sistema
CuII(PﬁSNO)/Cu+ y en el caso b) la diferencia entre los pKc de ambos
comple jos ‘[ Cu'' (PhSNO) y Cu' (PhSNO}].

Si ocurriese lo propuesto en a), la segunda reduccién que corresponde a
CuI — 5 cu® se observaria al mismo valor de potencial; es decir, que
ﬁara valores menores a - 0.58 V. el producto de la reduccién seria en todo
caso Cu’. Puesto que solo se observa una reduccién monoelectroénica y ningtin
depésito de Cu®, se deduce que el caso b) es mas factible.

k Se consideran los siguientes: criterios para los ' planteamientos
posteriores: o ' o

- Kc¢' es 1la constante de disociacién condicidnal para. el . complejo en
cuestion. B

~ Los sistemas estudiados, en su mayoria son quasi-reversibles; sin embargo,
se efectia el andlisis matemdtico aplicado a sistémas reversibles, para mayor
-‘claridad de las ideas que se exponen en este trabajo y porque no se
determinaron valores de coeficientes de transferencia de carga para todos los
compuestos estudiados.

Es obvio que un andlisis riguroso requiere considerar los valores de los
coeficientes de transferencia de carga (x o 8), en la ecuacién de Nernst.

Dado que solo se intentan discutir los desplazamientos de potencial de
media onda observados entre un catién M y su complejo ML, y no el calculo
riguroso de las constantes de disocliacién, se considerardn los sistemas

estudiados como reversibles
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ch' -chz-ch1
=83

: Dado ‘que’-no bserva la reduccion del complejo cu’ (PhSNO), se infiere
que el potenc!al de media onda present.a un valor menor a -2.0 V. (barrera

catddica en ‘este dlsolventg], ‘por lo que  se puede establecer para el Cu

E“z;54+oospxc1'.

E% < -2.0 V, '

AE°2-4 ¢ 0.06 pKe's

pKe't > { - 0.32 + 2.0 JV./ 0.06 > 28.

Por tanto, el valor de pKc’i es mayor o igual a 28 y el de pKc’z igual o
mayor a 36.3. Estos valores coinciden con las ondas voltamperométricas
observadas, ya que la onda del complejo Cu“(PhSNO) se encuentra desplazada
hacia valores de potenclal menores en comparacion a la sefial correspondiente
al catién Cu'l libre.

Un calculo similar para este Ultimo sistema, pero considerando 1los
valores de an, proporciona un valor de pKec'i > 6.5, lo que no medifica la

conclusiéon obtenida, aunque si los valores numéricos calculados.

III.1.2.- Los complejos VOz(PhSNO) Na'.3H20 | complejo de V(V)] vy
VO{PhSNO). H20 [ complejo de V(IV)}], presentan un  comportamiento
electroquimico similar en este disolvente.

El complejo de vanadio (V) se reduce en dos etapas monoelectrénicas al



electrodo de disco de carbono, lo que indica'la establlizacién de V(IV) y la
posible estabilizacién de V{III}, como especies complejadas ( la reducclén
del jon vanadilo sin complejar se ﬁresenta a potenciales mayores).

Por otro lado, el estudio polarografico de este complejo permite observar
tres ondas de reduccién (E'tzz = -1.35 V.; Ei/2 = -1.53 V. ; Ehsz = -1.79
V) cuya relacién de alturas es 1:1:2 (las dos primeras ondas involucran un
electréon y la segunda dos).

Las dos primeras ondas polarograficas de reduccién ( a potenclales
mayores), pueden atribuirse a los procesos electroquimicos indicados arriba
(que coinciden con los observados sobre EGDC). La tercera sefial de reduccién
requiere de un andlisis mas riguroso, pero probablemente estd relacionada a
la reduccién de la tiosemicarbazona complejada, si se descarta 1la reduccién
de V(III) a V(I).

Los parametros electroquimicos determinados para 1la primera onda de
reduccién del complejo de V(V) son:

D=57x10%cn s

an = 0.15
K% = 5x107° ensh:

E> = -0.92.V;

A partir de estos valores y del comportamiento observado en régimen de
difusion pura, se concluye que el proceso electroquimico para este complejo
es irreversible.

Come se ha mencionado anteriormente, el complejo de V(IV} presenta un
comportamiento electroquimico similar al complejo de V(V) ( dos ondas de
reduccioén al EGDC y tres ondas de reducciéon al EGM); se ha discutido ya la
posible causa de la relacién de alturas de las dos ondas de reduccién a
potenciales mayores, lo que permite concluir que el compuesto sélido
estudiado es en realidad una mezcla de complejos de V(V) y de V(IV), y que
este ultimo estd en mayor proporcién ( V{IV)/V(V) = 3/2).

Los parametros electroquimicos evaluados para este complejo son:

D=4.5x10"°cn® &7},

an.= 0.13
k* = 4,5 x 10°% em s71.
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Al igual que el sistema V(V)/YflV’l

_ presenta un comportamiento irreversiﬁi

Por otra parte, la sal de vanadic

a =108 V.
(EGM), T

no controlada por difusié

v
D=
an
K
£
“AElas Qeldcidades de barrido estudiadas, se observa un comportamiento
irreversible de la sal de vanadilo en este disolvente, en régimen de

difusién pura.

Dado que sélo se efectué el estudio de la -sal de V(IV), en principio se
puede estimar el valor de la constante de formacidn del complejo de vanadio
(IV), asumiendo que la reduccién del complejo de V(IV) produce la liberacién
de V(III) y PhSNO (L). En caso contrario se evalia el valor de ApKc' de los
comple jos de V(IV) y V(III1).

Para discernir entre las posibilidades planteadas, se requiere conocer el
potencial de reduccién del ligante libre (tiosemicarbazona), cuyo
comportamiento posteriormente se plantea.

En la sigulente tabla se presentan los valores de potencial de media onda

para los compuestos de vanadio y la tiosemicarbazona, al EGDC y EGM en DMSO :

Compuesto EGDC . EGM AE1/2

vo** “-1.08.V, -0.17 V.
viL -1.35 V. " .i.-0.05 V.
viL CUS10B3VC o -0.12 V.




Al reconsiderar el planteamiento anterior se tiene que : si se liberara

3* y L al reducirse el complejo de V(IV), se deberian observar la reduccién

v
del V** y de L, la cual no ocurre.

Por otra parte, la posibilidad de que la tercera onda polarografica de
reducclién sea debida a la reduccidén del complejo VI”L, requiere aclarar si
la reduccién se efectia sobre el catién o el ligante.

A pesar de que con la sal de vanadilo no se observa reduccién del V3+, la
sefial podria ser atribuida a 1la reduccién del catidéon sl permanecieran
comple jados el v y el v'* con L y que ch'v1+ >>> ch'V3+ ; este suceso es
poco probable.

De lo anterior se deduce que es mas factlble que se presente la reduccién
del ligante complejado. Existen otras reacciones posibles ( por ejemplo, la
1i1 R y L a

L.red.), que se pueden relacionar con la tercera onda de reduccién, pero en

reduccion de V'L a V”L 6 la reduccién combinada de V
este caso no se consideran.

La discusién anterior permite plantear. el cdlculo del valor estimado del
111

ApKc' de los complejos de vy y Vv




Se puede establecer que pKc'2z = pKc'i'+ ApKc

“p)'cc".‘x" +7 1

El valor de ApKc' nos permite coh"czl_uirj’;‘_,‘qgiéw el ‘Compléjo de V(IV) es mas
estable que el complejo de V(III'),' con una'.diiferencia de 7.1 unidades,
aproximadamente, : )

Con base en los valores presentados en la tabla anterior, se puede estimar
el valor del potencial de media Vonda para la reduccién de 1la
tiosemicarbazona al EGM ; al considerar un valor promedio de AEivz 2 - 0.10
V., para los diferentes compuestos estudiados en ambos electrodos, se cbtiene
que L tendria un valor de Eisz = - 1.32 V. al EGM.

Al relacionar este valor de potencial de media onda estimado, con el

potencial de media onda de la tercera sefial de reduccién, se puede evaluar

ch'vInL 6 el ApKe' ( de los complejos v y VI rea).

St segcon,sfide:rr_;a ,-qﬁe el complejo Vlil;l, red es estable :

Este valor significa que el complejb de’»\((ltlhl) fo‘rAm,a"do‘ con-el-oxidante es

més estable que el formado con el ‘redu'c{of,g a’‘que. ‘la diferencia es

apreciable en unidades de pKc'.

111.1.3.- La 4-feniltiosemicarbazona del salicilaldehido se reduce en una
sola etapa monoelectrénica, controlada por difusién y sus parametros
electroquimicos determinados son:

D=3x 10° cn® s\,

oan = Q.21
k® = 4.4 x 10 ¢cm 57,
E> = -1.10 V.
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El valor de kx° corresponde a un sistema qﬁe tieﬁde a la irreversibilidad;
lo que colinclide con el comportémiento observado en régimen-de difusién pura;
donde ﬁo se detectan sefiales de oxidacién que se relacionen con la
tiosemicarbazona.

A velocidades de barrido elevadas (régimen de difusién pura) se observan
claramente en reduccion dos sefiales de igual altura, que no se logran definir
en régimen de difusion convectiva (donde se observa una sola sefial).

Este comportamiento de la tlosemicarbazona concuerda con datos encontrados
en la literatura, donde se pone de manifiesto la reduccién del grupo
tliosemicarbazona involucrando un nimero variable de electrones, que dependen

de varlos factores, como pH, substituyentes y medio de estudio, entre otros.

La reduccién en una etapa monoelectrénica posiblemente implica wun
mecanismo que involucre radicales libres de vida media muy breve, lo que
explica la reduccién en una sola etapa en régimen de difusién convectiva
(velocidades de barrido bajas). En este mecanismo es posible la participacién
de protones presentes en el medio, suministrados por trazas de agua. Se
requiere de un analisis mas profundo y un control mas rigurose de las
condiciones de estudio para considerar este mecanismo como el mas viable.

Otro mecanismo probable es via la formacién de compuestos ciclicos, donde
no participan protones; si se considera que el medio de estudio es aprdtico y
las impurezas de agua son insuficientes para suministrar los protones
necesarios para el primer mecanismo propuesto.

Al evaluar el comportamiento de los compuestos estudiados en DMSO, se
pueden considerar los siguientes puntos:

1.~ E}l dominio de electroactividad es mayor al utilizar el EGDC { 1.0 V. a
-2.0 V.) que el EGM ( 0.1 V a - 2.0 V.), pero con el primero se reduce la
barrera catédica a un valor proxime a -1.8 V., en presencia de substancia
electroactiva, lo que no se observa econ el EGM.,

2.~ Todos los compuestos estudiados se reducen, pero no se oxidan.

3.- Los compuestos de cobre son mds fdciles de reducir que los
compuestos de vanadio. Este comportamiento parece estar generalizado en
diversos medios de estudio, segun los datos que se pueden encontrar en la
literatura.

4.~ Los estados de oxldacién menores se estabilizan en DMSO en

presencia del ligante estudiado.
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5.- Los valcres de los coeflcienteskde"difﬁsibn no varian mucho al
comple jarse ios cationes libres. . :

6.~ Las constantes intrinsecas de transferencia de carga presentan, en la
mayoria de los casos, valores cercanos a 10'5. lo que corresponde a sistemas

quasi-reversibles que tienden a la irreversibilidad.
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IT1.2.~ MEZCLA AcOH/Ac20 (3:4)

111.2.1.- E1l complejo Cu''(PhSNO) se reduce . en una sola etapa
blelectrénica a -0.49 V, con una pendiente mayor de 60 mV/n y que presenta
complicaciones cinéticas. Los parametros electroquimlcos determinados para
este compuesto son los sligulentes:

D=3x%10" cn’ s\

an = 0.10
k° =7.9 x 107° en s\,
E°' = -0.30 V.

Se observa un comportamiento electroquimico reversible asoclado a  un
proceso quimico que le precede. El hecho de que se presente el paso directo
11

de Cu

comple jado en este medio.

a Cu’ es indicativo de la ipestabilidad del cobre monovalente

El acetato de cobre se presenta como complejo en este medio, estabilizando
al cobre divalente, al igual que el ligante PhSNO. Dadas las caracteristicas
del medio ( poco disociante ) es razonable esta asociacioén de los acetatos
con el cobre (II). )

Una sal de cobre menos complejante - el sulfato - se reduce en dos etapas
monoelectrénicas; el aspecto de las curvas concuerda con estudios anteriores
en otros disolventes. .

Por tanto, se‘puedén_establecer los siguientes equilibrios, para la sal de

cobre y los cqmplejdé5Cu(OAc)2

Cu"T (PhSNO)

E4=-049V. , cu” + PhsNo.

Para evaluar, como una primera aproximacién, los valores de los pKc' de
los complejos mencionados, se requiere conocer en primera instancia el
potencial de media onda del sistema vt cu® (E°s), el cual se evalta de la

sigulente manera:
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'tsflmpq;tantgiénfétizar'qué'en'éstos casos se evalian las constantes de
disociacién condicicnales de los complejos y no ApKc', ya que, como se ha
4mehcibnadb, lbs comple jos con Cu1+ no son estables en este medio y se asume
:que‘elfcﬁ° no-forma complejos ( hecho que se verifica por el depdsito de

" cobre metélico en la superficie del electrodo de trabajo).
K = Kc'a.

¢ Cul(PhSNO)

€ cu(OAelz © Ke's, k

E's =VEé3 +0,03 pKc'1.
" E% =7E% + 0.03 pKc'2.

'='(-0.26.+ 0.36) V./ 0.03 = 3.33
=(=0:26:+ 0:49) Vi/°0.03 = 7.67

81 se‘ compara’ el’ valof dé; ch, encontrado .en la literatura'™ para el
complejo Cu(OAc)2 en H20 (“pKc-=-1") con el estimado en este trabajo, se
puede concluir, con las résér?aé del ‘caso, la mayor estabilidad del complejo
en este medio de esihdio que én agua.

Dada la afinidad del cobre divalente por los atomos de S, N y O, es
razonable el valor de pKc' obtenido para el complejo Cull(PhSNO).

111.2.2.- Los comple jos de vanadio en este medio son inestables 3%
precipitan a las pocas horas de estar en disolucién.

En los polarogramas obtenidos de disolucicnes recientemente preparadas se
observan dos ondas de reduccion monoelectrénicas, para el complejo de vanadio
(V); de manera similar a lo planteade en DMSO, se considera que el V(V)
comple jado se reduce en etapas a V(IV} y V(III).

El complejo de V (1V) presenta dos ondas de reduccién de diferente altura
(la segunda mayor que la primera); este comportamiento contribuye
favorablemente a la teoria expuesta anteriormente ( mezcla de V(V) y V(IV) en
este complejo).

Lamentablemente el estudio efectuado con los complejos de vanadio en este
medic no fué lo suficientemente completo y permanecen algunos puntos por
estudiar.

La sal de vanadilo-en este medio no se reduce, pero si da lugar a una onda
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—dé'oxidaéiéﬂjmbndeiééfrongcq,:a unppotéﬁclﬁl‘ceréano a 0.77 V.(EGDC) que

sociados.’

" involucra fenémenos cinéticos

Los parémetroé elecﬁbquiml 0S deterﬁihaqﬁs para esta sal son:
D=35x10°%en’ s’
k°=4x 10" cm st
Bn'=0.13
E®* =0.50 V.

El mecanismo de reacciéni:§prreépohdlénte a  este gistéma 'es’ un - proceso
quasi-reversible. B . : ’ - '

111.2.3.- La tlosemicarbazona PhSNO és'eleptfoactiVa pero 1ﬁestab1e en
este medio; sin embargo, su producto de -descomposicién- (- probablemente por
reaccién de solvélisis, donde se favorece la formacion de la estructura
monomérica, en vez de la probable éstructﬁra dimérica iniclal propuesta)
también es electroactivo. : i_ ;7 L o

La primera especie ( presente. en-una disolucién de preparacion reciente)
presenta una onda de oxidacidén moncelectroénica {(considerando una estructura
dimérica) a un potencial préximo a 0.35 V. con una post-onda de adsorcidén; no
existe control por difusién . Los parametros electroquimicos obtenidos para

este compuesto son:

D=2x10"°cm®s™"
Bn = 0.26 :
K° = 3.8 x 107" ¢n sflﬁﬁv>
CCETso2l Ve -

que corresponden a un proceso electroquimico reversible asociado.a un proceso

guimico.

La segunda especie se oxida a un potencial mayor ( Eivz = 0.58 V.) y
presenta una onda de oxidacién monoelectrénica controlada por difusién.
También se determinaron parametros electroquimicos para esta especie:
D=1.8x 10" cn® 57",

Bh = 0.55
kK°=2.4x 10> cm s,
E’ = 0.39 V.



Al lgual que para la primera especie este compuesto presenta un procesd

,electroquimico reversible asoclado a un proceso quimico.

Al evaluar el comportamiento dé los compuestos estudiados en la mezcla
‘AcOB/Ac20 (3:4) se pueden considerar los sigulentes puntos:

11; Se observa un dominlio de electroactividad mas amplio con el EGDC {( 1.0
a -1.3 V) que con EGM ( 0.1 a -1.7 V.), aunque se observa una barrera
catdédica mé&s amplia con este ultimo.

2,- Los compuestos de cobre y los complejos de vanadio se reducen, pero
el ién vanadilo y la tiocsemicarbazona se oxidan.

3.- En este medio se observa inestabilidad de los complejos de vanadio y
de la tiosemicarbazona y un comportamiento poco esperado del acetato de
cobre,

4.~ La presencia de agentes complejantes (especificamente los estudiados )

estabilizan al cobre divalente, pero no al cobre monovalente.

Al conslderar el ~comportamiento electroguimico de 1los compuestos

estudiados en ambos medios de estudio se puede comentar lo siguiente :

a) El complejo Cu‘l(PhSNO) presenta un comportamiento diferente en los
medios de estudio considerados; en DMSO se observa la estabilizacién del
Cu(l) complejado, pero en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4) no. Los valores de pKc’
estimados en DMSO son mayores que los calculados en la mezcla. Por tanto, se
puede considerar que el disolvente es un factor determinante en 1la

estabilizacién de especies complejadas del cobre.

b) Los complejos de vanadio presentan caracteristicas redox similares en
ambos medios de estudio, lo que indica que el disolvente , en este caso, no
influye mucho en la estabilizacién derlos grados de oxidacidén ( aunque las
especies presentes en cada medio si sean diferentes). Es importante destacar
también, que en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4) precipitan los complejos de V{V),

comportamiento no observado en DMSO.

c) Por otra parte, la sal de vanadilo y la tiosemicarbazona coinciden en
su comportamiento redox, ya que ambas especies se reducen en DMSO y se oxidan
en la mezcla. La tlosemicarbazona es mas dificil de reducir, pero el vanadilo
es mas dificil de oxidar,
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d) El coﬁportamiento observado en estos Ultimos compuestos es compatible
con la posicién de las escalas de potencial de ambos disolventes estudlados,
referidas a un sistema redox comun, el par ferricinio/ ferroceno (fig.
I111.1).

e) Destaca el hecho de que en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4) el dominic de
electroactividad anédico es mas amplioc en comparacién al presentado por el
DMSO. Justamente lo opueste se observa.en la regién catédica. Esto indica 1la
posibilidad de establilizar oxidantes -mias fuertes en la mezcla y reductores

mas fuertes en el DMSO.
f) Los compuestos estudiados presentan una mayor estabilidad en el DMSO.
g) El dominic de»'electroacfividad global entre ambos disolventes es

amplio, y se genera ia pdsibilidad de estudiar compuestos con propiedades

fuertemente reductorasiu oxidanteé.
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BV vs. Fe'sFc.

— —4
2. 47 1.28
ASOH.“AcTO €3: 4D, 1. -

FIG. ITI.1

COMPARACION DE ESCALAS DE POTENCIAL PARA DOS DI SOLVENTES
HO ACUCSTS:; DMSO Y LA MEZCLA AcOH/ A0 (3: 4D,
LOS VALORES DE POTENCIAL FUERON MEDIDCS CONTRA UNA REFERENCIA DEL
SISTEMA FERROCENO/FERRICI NI O.

132



CAPITULO V.- ANEXOS

IV.1.- DISOLVENTES NO ACUOSOS

En afios recientes; el interés en los disolventes no acuosos, en el area
de electroguimica, se ha visto notablemente incrementado'®.

Esto ha ocurrido debido a que el uso de ciertos disoclventes ha aumentado
la- variedad de reacciones electroquimicas posibles. También se presenta la
posibilidad de wvariar las condiciones de reaccién para facilitar la
evaluacion de mecanismos.

Especificamente, algunos liquidos no acuosos {dimetilformamida,
dimetilsulféxido, acetonitrilo, carbonato de propileno, acidos, alcoholes,
anhidridos, cetonas etc.) son disclventes mucho més efectivos que el agua,
especialmente para compuestos organicos y organometalicos. Muchos de ellos se
oxidan o reducen mi&s dificilmente que el agua y por lo tanto ofrecen un
intervalo de potencial Gtil mé&s amplio. Un numero significativo de
compuestos, los cuales son electroquimicamente inertes en agua, pueden
reaccionar en otros disolventes. Similarmente, compuestos gue reaccionan con
el agua, por ejemplo, los metales ajcalinos, pueden ser estables en otros
disolventes.

El cambiar las condiciones de reaccién es de particular interés en
electroquimica inorganica, ya que permite una evaluacién de efectos de
solvatacién y disociacion. Cuande se consideran reacciones quimicas
acopladas, como es usualmente el «caso en reacciones electroquimicas
organicas, puede ser util la capacidad para alterar la acidez del disolvente,
o variar la tendencia del disolvente para conducir a reacciones idnicas o de
radicales libres, seglin sea el caso.

Al considerar la gran variedad de aplicaciones electroquimicas de los
disolventes no acuosos, es evidente que no existe un comportamiento ideal.
Sin embargo, existen algunas propiedades fisicas y guimicas que pueden ser
consideradas para la eleccion de un disolvente, y que varian ampliamente de
compuesto a compuesto. Entre esas propiedades se encuentran: constante
dieléctrica, presién de vapor, viscosidad, toxicidad y solubilidad de

compuestos de interés en el disolvente considerado.
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IV.1.1.- EL DIMETILSULFOXIDO

E!l dimetilsulfoxido, es un liquido en un amplio intervalo de temperatura (
18.5 a 189° C. ). Es una molécula polar con un enlace S-O fuertemente iénico,
por . lo que resulta un excelente disolvente para compuestos polarizables
(compuestos orgdnicos con enlaces covalentes o de compuestos minerales con
enlaces idénicos).

El dimetilsulféxido es uno de los disolventes que tiene mayor poder
coordinante y favorece sobre todo la sclvatacién de cationes.

En la mayoria de los casos, se ha utilizado como electrodo de referencia,
el electrodo de calomel saturado {ECS) acuosol:”. con un puente adecuado para
evitar la contaminacion por agua. Los halogenuros de plata son lo bastante
solubles en este disolvente, y pueden ser utilizados como electrodos de
referencia si se mantiene constante la concentracién del halogenuro.

Por otro lado, la fuerza disolvente del dimetilsulfoxide es suficiente
para hacer la seleccién del electrolitc soporte mucho menos restringida que
en otros disolventes no acuosos. Entre las sales que pueden ser incluidas se
encuentran NaClOs, LiCl, NaNO3, KCl0a, NaOAc, TEAB, TBAP, TBAl y TEAN.

A continuacién aparece una tabla en la cual se mencionan algunas

propiedades fisicoquimicas del DMso™E;

Propiedad: Valor:

Masa molecular 78.13 g

Punto de ebullicion 189° C( 760 mm Hg).
Presién de vapor 0.6 mm Hg (25° C)
Punto de fusion 18.5° C

Densidad {5) 1.096 g/cm® (25° C)
Viscosidad (n) 1.95 cP

Constante dieléctrica 46.6 (25° C)
Momento dipolar 39 201D
Conductividad 3 x 10 o'em™
Tensién superficial 42.90 dinas/cm
Viscosidad cinematica (v) 1.78 x 10 %cm®s™
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IV.1.2.- ACIDO ACETICO Y ANHIDRIDO AGETICO

- El 4&cldo acético es usualmente utilizado cuando ofrece alguna ventaja
sobre otros disolventes. Ha sido usado en tres diferentes aplicaclones
electroquimicas’aﬂ titulaciones &cido-base, polarografia y como disolvente
en reacciones de acetoxilaclién anodica. Comparindolo con otros acidos comunes
gue podrian ser usados, ofrece las mejores propiedades. Su constante
dieléctrica es baja pero permite las mediciones electroquimicas.

Es un disolvente moderadamente bueno para varios cationes inorgénicos y ha
sido usado para polarografia con electrodo de gotas de mercurio para muchos
de ellos, asi como para compuestos orgéniccslgz

Aunque presenta una constante dieléctrica baja, son varias las sales que
se pueden utilizar como electrolitos soportes en el acido acético: LiCl, HC1,
KC1, 2nClz, NaClOs, HC10s, NaOAc y NHi0Ac'®®,

El electrodo de cloranilo (tetraclorobenzoquinona) es estable y reversible
en acido acético”o, al igual que el electrodo de hidrégeno; ambos han sido
utilizados como electrodos de referencia. Otros electrodos de referencia gque
también han sido reportados son leos siguientes:

Hg-HgaClz(s),LiCl(s), HOAC
Hg-Hg2(0Ac)2(s),NaCl04(s), HOAC
Ag-AgCl(s),KCl(s), HOAc s

El intervalo de potencial accesible en la direccién catédica medido con el
electrode de gotas de mercurio contra una referencia de cloranilo y dado en
términos del electrodo de calomel saturado (ECS) acuosb. es de -1.7 V.
Presumiblemente la reaccidn limitante podria ser la reduccidén del hidrégeno,
si son utilizados electrolitos soportes dificiles de reducir.

- El anhidrido acético presenta algunas -propiedades interesantes. Su
constante dieléctrica es suficientemente elevada para efectuar mediciones
electroquimicas razonablemente faciles, y tiene un conveniente intervalo de
temperatura en que es liquido (-73.1 a 140° C ) y en condiciones adecuadas,
p;esenta un amplio intervalo de potencial accesible. Ha sido usado para
titulaciones culombimétricas de bases débiles y polarografia de cationes.

Los electrolitos soporte que, por su solubilidad, han sido empleados mas
comiunmente en anhidride acético son NaClOs y LiClOa.

Los electrodos de referencia mas utilizados en este disolvente son:
Hg-Hg2(0Ac)2(s),NaCl0a(s), HOAc
Ag/AgC10s 1072 M,LiC10s 10™* M, Acz0.

El valor del intervalo de potencial accesible ‘varia en. funcién del
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electrodo de trabajo y del contenido de &cidos-o bases en el.disolvente puro,
pudiéndose observar intervalos de potencial mayores de -3V (Electrodo 'de
platino vs. Ag/AgClOs 0.0l F., LiCl04 0.1 F.; +2.1'a -1 V } y menores de 1
V- {Electrodo de Hg vs Ag/AgCiOs 0.01 F, LiClOs 0.1 F~ + LiDAc 0.005 F'; 40.1
a -0.5 V). 7

A continuacién se presentan algunas propiedades fisicoquimicas del c‘s_cidd

acético y del anhidrido acético™® .

Acido- acético

Propiedad valor

Masa molecular 60.65 g

Punto de ebullicién - u8.10° C.

Punto de fusion 16.630‘ C.

Viscosidad - 1.23 cP (20° C.)
Constante dieléctrica 6.3 (20° C) :
Conductancia especifica Tl k10 atem™
Densidad 1,049 g/em>.(20° €.)

Anhidrido acético

Propiedad Valor

Masa molecular 102.09 g

Punto de ebullicién 140.0° C.

Punto de fusién -73.1° C.

Viscosidad 110 cP (18° C.)
Constante dieléctrica 20.7 (18.5° C.)
Conductancia especifica 4 x 107 @lem™
Densidad 1,08 g/crn3 (20° C.}.
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Mezcla AcOH/Ac20 (3:4)

Para el cdlculo de la viscosidad cinematica (v

= 2,

presente en la

ecuacién de Levich, se calcularon la viscosidad termodindmica y la densidad

de la mezcla, considerando
ponderados) :
Propiedad
Viscosidad
Densidad

Viscosidad cinemdtica

la
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proporcién de

Valor

1.12 cP

1.07 g/cm3

1.045 x 1072 cm?s

cada

=1

disolvente

{valores



" IV.2.- REACTIVOS Y EQUIPO UTILIZADOS EN LA PARTE EXPERIMENTAL

IV.2.1.- REACTIVOS

Los reactivos analiticos utilizados en los experimentos efectuados son' los
siguientes:
DMSO (J.T. Baker; 0.2% de H20 reportado).
DMSO (Aldrich; 0.03% de Hz0 reportado).
Acido acético glacial (J.T. Baker).
Anhidrido acético {J.T. Baker).
LiC104 anhidro (Fluka AG)
LiC104. 3H20 (Aldrich).
LiCl (Aldrich).
AgNO3 (J.T. Baker).
AgOAc (Merck).
Acido perclérice (J.T. Baker).
Acetato de cobre monohidratado (Beckman).
Sulfato de cobre (Técnica quimica).
Ferroceno (Aldrich). ] o

Las sintesis de los demas compuestos éstrudi:a_rd_czgsr se 'iih_élif;a;"én: otras
publicaciones : : S e 7
- Complejo de V(IV) : VO(PhSNO-2H). Ha0 - *
- Complejo de V(V)™*2 : VO2(PhSNO-2H) Na®.3Hz0 *
- Complejo de Cul(I1)''”: cu(PhsNo-2H) *
- Tiosemicarbazona PhSNO'*? ; &-NH-CS=N-N=CH-$-OH *
- Perclorato de vanadilo'*® : vO(C104)2.5DMSO **
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NOTA: Todos los reactives en grado R.A. se utilizaron directamente, - excepto
donde se especifique otra cosa.

L Estos compuestos {fueron sintetlzados en el laboratorio de Quimica
Inorgainica del Instituto de Quimica (UNAM) , y fueron proporcionados
gentilmente por el Dr. Jesus Yaldés Martinez.

®* Compuesto sintetizado en el laboratorio en donde se efectud este trabajo.

IV.2.2.~ PREPARACION DE DISOLUCIONES
- LiCl0s4 0.1 M. en DMSO.- Se pesan 1.0639 g (10 mmoles) de perclorato de
litio anhidro®, y se disuelven posteriormente en 100 ml de DMSDb, hasta
completa solubilizacién.
- LiCl104.3H20 0.086 M. en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4).- Se pesan 3.2088 g (20
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mmoles) del ‘LiC104.3Hz20, disoioiénd§1o~'y
acético glacial a un volumen final de 100 m
(concentracién final: 0.2 M) se toman 30
anhidrido acético, dejindose en agitacién
final de esta mezcla es de 0.086 M. ' :
- Complejo de dicloruro de plata (AgClz—.‘ ‘ ‘en"DMS0. - Se pesan
0.0085 g (0.05 mmoles) de AgNO3 y 0.106 g iC1."Se disuelve esta
: (Lic10s 0.1 M), y se

), a un volumen final de 25

ultima sal® en la disolucion de electrol orte
adiclona posteriormente el AgNO3, llévanao
ml. Esta disolucién se pone en contacto con :hlambre de plata metdlica, lo
que constituye el electrodo de referencia’utilizado durante los experimentos
realizados en DMSO. 7 . :h  ;
- AgOAc 2 x 107 M. en la mezcla AcOH/AC20 (3:4).- Se pesan 8.3 mg (0.05
mmoles) del AgDAc, se disuelve en'_eii miniﬁé, volumen de &cido perclérico
concentrado, y se lleva al aforo coﬁ‘la”diéblucién de electrolito soporte
[LiC104.3H20 0.086 M. en la mezcla AcOH/AczO (3 4)] a un volumen final de 25
ml. Esta disolucién se pone en contacto- con Un-alambre de plata metalica, lo
que constituye el electrodo de referencia utilizadoe en los experimentos
realizados en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4).
- Compuestos estudiados.- Todos los cdmpuestoé estudiados se prepararon
inicialmente a una misma concentracién ( 1 x 107% M.) y de una manera
similar, como a continuacién se detalla:

Se pesan 0.1 mmoles del compuesto a estudiar, se disuelven y se llevan al

aforo con la disolucién de electrolito soporte, hasta un volumen final de 10

ml.
Compuesto 0.1 mmoles equivalen a:

YO{PhSNO-2H) . H20 35.4 mg

VO2(PhSNO-2H) "Na™. 3H20 42.9 mg

Cu(PhSNO-2H) 33.4 mg

$-NH-CS=N-N=CH-$-0H 27.1 mg

VO (C104)2. 5DMSO 65.6 mg

Cu(AcO)2. Ha0 19.9 mg

CuS0s 15.9 mg

a.- Para opurificar el  perclorato de lltlé utll\‘zavdo-r se 'lavo con metanol y se

recristallizo,

b.- El . DMS0 utilizado. . ce . Conservéd’ _‘sobl"i:jf ‘tamiz 'molecular (perlas de 2 mm de




diametro, con walla molecular’ - de
. ° .

{600-800 C. durante. 24 hrs.}.

[~ Se observé una me jor solubllizaclén- “ide

acético glaclal que en el anhidrido acético, por:

en el orden mencionado. . -

d.- ‘'La adicién del anhidrido acéticoe  'al . Acldi? &crétiyrgo » qlacl;l tiene .- el efecto
de eliminar el contenido de agua presente’  on éste;'mu;no. péro el ‘equillbrlo
final se establece después de clerto tiempo; en los ensayos experigentales se
observé que al trabajar con mezclas con poco' tiempo de agitacién, no se
obtenia el mismo dominio de electroactividad que' con mezclas bsometldas a
agitacién durante mayor tiempo.

e.~ La sal de plata se solublliza mejor  .en presenél§ de lones’  clorure  (LiCl},

de acuerdo a 1o observado experimentalmente. -

IV.2.3.- EQUIPO Ao
- Potenciéstato tipo PRG-S.. Tacussel. =
-~ Milivoltimetro tipo S6EN. Tacusselﬂ S
ﬁ'Geherador de sefiales triangﬁléfes kJT;cusself“
- Graficador tipo 3036 %=y .YEW% e
- Tanque con nitrégeno gaseoso AGA,
- Balanza analitica Mettler AE 25

- Estufa Heraeus
- Mufla 5 e L
- Celda electrolitica de vidrio' con cinco:-bocas (capacidad = 100 ml).

- Electrodos:

a) Electrodos de trabajo : : g

- Electrodo giratorio de disco.con punta de carbono vitreo ( A = 0.07068
cmz), con control de velocidad dengifor( 0 a 5000 rpm). Tacussel, = imieens
- Electrodo de gotas de mercurio { diametro de capilar = 60 pum).

- Electrodo de malla de platino ( para efectuar la culombimetria).

b) Electrodos de referencia:

- Ag/AgCla (2 x 107 M)/LiC1(0.1 M.) en DMSO.

- Ag°/AgOAC(2 % 107> M.) en AcOH/Ace0 (3:4).

c) Electrodo auxiliar:

~- Alambre de platino.
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1V.3.- ESTUDIO PRELIMINAR Y DOMINIOS DE ELECTROACTIVIDAD
IV.3.1.- ESTUDIO PRELIMINAR

El estudioc preliminar consisti6 en el montaje del equipe a utilizar
durante los experimentos, preparacién de electrodos, trampas  para
disolventes, conexiones varias y pruebas de respuesta eléctrica de los
diversos aparates. En figuras subsecuentes (figs. IV.1 y IV.2) se describen
los diferentes componentes del equipo y celda electrolitica utilizados para
la realizacién del trabajo experimental.

En las primeras pruebas experimentales efectuadas, se utilizaron
diferentes electrodos indicadores (EGDC, EGDAu, EGDPt, EGM) y varias sales
como electrolitos soporte (LiClOs anhidro, LiCl04.3H20, TEABFa), con la
finalidad de elegir los que presentaran el mejor dominio de electroactividad
( tanto en la regiéon anddica como en la catédica). Ya han sido mencionados en
la - seccién anterior los electrodos y electrolitos soporte seleccionados

finalmente.

1V.3.2.- DOMINIOS DE ELECTROACTIVIDAD
A.~ DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD EN DMSO.
1.- E] dominio de electroactividad obtenido con el EGDC fué el siguiente:
Barrera anédica.- +1.0 V. vs. Ag°/AgCl2 (2 x 10™ M)/LiC1(0.1 M).
Barrera catédica.- -2.0 V. vs Ag®/AgClz (2 x 107> M)/LICIL(0.1 M).
2.~ El dominio de electroactividad obtenido con el EGM fué el siguiente:
Barrera anddica.- +0.3 V vs. Ag°/AgClz-(2 X lO'JM)/LiCl(O‘l M.).
Barrera catédica.- -2.0 V vs. Ag®/agCl2 (2 x107° M)/LICI(0.1 M).

El dominio de electroactividad obtenido con el EGDC es limpio, no
observandose sefiales electroactivas, excepto cuando existe oxigeno disuelto,
se observa una onda de reduccidn a un potencial préxime a -0.5 V., que
desaparece cuando se burbujea intensamente nitrdgeno gaseoso a la disolucién
de estudio.

Con el EGM se observa una pequefa sefial de reduccién préxima a la barrera
{ -1.8 V), que se mantiene constante. Igualmente se observa una onda de

reduccidon en presencia de oxigeno, cercana a -0.3 V.
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FIG. IV.1
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POYENCIOSTATO q

FUENTE DK

VOLTAJE

- ELECTRODO GIRATORIO DE DISCO.

- ELECTRODO DE REFERENCI A.

- ELECTRODD AUXILIAR.

= ENTRADA PARA ADICIONAR EL COMPUESTOD ELECTROACTIVO,

— ENTRADA Y SALIDA DE NITROGENO EN LA CELDA ELECTROQUINICA.

- ENTRADA DE NITROGENO AL ELECTRODO DE TRABAJO.

= AREA DE CONTACTO ELECTRICO PARA El. ELECTRODO DE TRABAJO.

- CONTROL DE VELOCIDAD PARA EL ELECTRODO GIRATORIO DE DISCO.
CO A 8000 rpmd.

zeaponwy

FIG. Iv.2
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:,B - DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD EN ‘LA MEZCLA AcOH/ACzO (3:4)
e El dominio de electroactividad obtenldo con el EGDC'f
;:Barrera anédica - +1.0 V vs Ag /AgOAc (2 x 10
Barrera catédica.- -1.3V. vs. ‘Ag° /AgOAc (2 x 10

2.~ El dominio de electroactividad obtenido con eI,EGM;[ﬁé
Barrera anédica.- + 0.1 V. vs. Ag°/AgOAc (2 x 1077 M). °
Barrera catoédica.- -1.7 V. vs Ag®/AgODAc (2 x 1073

El dominio de electroactividad obtenido con el EGM esrébtélmgntevliﬁpibb
es declir, no se observa ninguna sefial parasita. T B ‘

Con el EGDC se trazaron diversos voltamperogramas lineales y ciclicos, con
la finalidad de descartar posteriormente cualquier sefial que se presentara en
ausencia del compuesto en estudio.

Durante los diversos estudios efectuados se presentaba un dominio de
electroactividad limpio, excepto por una onda de reduccién no muy intensa a
un potencial proéoximo a -0.3 V, que en régimen de difusién pura se manifiesta
como un pico de reduccién ancho con potencial de pico cercano a -0.35 V.

Al trazar los voltamperogramas ciclicos a potenciales de inversidn
cercanos a la barrera catédica, se presenta un pico de reducciédn agudo y
varios plicos de oxidacién, que posiblemente se deban a la reduccién del
protén y la posterior adsorcién de Ha.

Es interesante sefialar que la posicién de dichos plcos es modificada, en
mayor o menor grado, después de adicionar cualquiera de las sustancias
estudiadas. En efecto, la barrera y las sefiales anteriormente mencionadas se
desplazan hacia valores mayores de potencial (reduccién facilitada); este
heche concuerda con el desplazamiento observado de la barrera catdédica hacia
valores de potencial mayores en régimen de difusién convectiva, cuando se
adiciona cualquiera de los compuestos estudiados

Para evitar estas interferencias, los trabajos experimentales posteriores

se efectuaron sin llegar a valores extremos de potencial de barrera:
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IV.4.- ESTUDIO COMPARATIVO DE ESCALAS DE POTENCIAL
DE LOS MEDIOS NO ACUOSOS UTILIZADOS

Conocida es la utilidad del par redox ferroceno/ferricinio (Fc/Fc ) como

.sistema.. de referencia, dadas 'sus caracteristicas reversibles L su

invarlablll'dad en el potencial normal en dlversos medios de ;est,\,ldio

PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon disoluciones de concentracién similar-de ferroceno en ambos
medios de estudio, DMSO y la mezcla AcOH/Ac20 (3:4), observandose una rapida
solubilizacién del compuesto; el ferroceno forma disoluciones de color
amarillo oro (un poco mas intenso en DMSO}.

Se utilizé como electrodo de trabajo el EGDC, los electrodos de referencia
y auxiliar fueron los mismos utillizados para el estudio de los demas
compuestos.

Las sefiales obtenidas, tanto en régimen de difusién convectiva, como en
régimen de difusién pura, corresponden a un sistema reversible (figs IV.3,
Iv.4, IV.5 y IV.6), en ambos disolventes.

Los valores de los coeficientes de difusidén del ferroceno en ambos medios
de estudio, calculados experimentalmente a partir de la ecuacién de Levich,
son muy similares, Dowso = 3.9 x 10°° cm®s™ y Dwrzota = 3.75 x 107° cm® s7'.
Es interesante sefialar que 1las disoluciones de ferroceno en la mezcla
AcOH/Ac20 (3:4) son menos estables que en DMSO, pues con el transcurso del
tiempo (1-2 h), las disoluciones de ferroceno, amarillas, cambian de color a
un azul tenue, caracteristico de las disoluciones de ferricinio y , ademas,
el voltamperograma en régimen estacionario ya no presenta la onda de
oxidacién de ferroceno, sino una sefial de reduccidén que corresponde al

proceso

Fe© + 1e” -——-———>Fc o {figs IVOT),

En la mezcla AcOH/Acz0 (3:4) se oBtiré‘ne:un potencial de media onda de
-0.28 V vs Ag /AgOAc y en DHSO

establecer las sigulentes escalas de potencial :

.de. 0 47 Vi'vs Ag’sAgClz2’, lo que permite
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1.- En DMSO :.

Bar;eraranédica:ff 0;531

Barrera catédica:;f

2.- En AcOH/Ac20
Barrera andédica: . + 1;28;V

Barrera catédica: - 1.02 V vs Fc+/Fc.

Al efectuar un analisis comparativo de ambos medios de estudio, se observa
que en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4) estan favorecidas las oxidaciones con
respecto al DMSC, presentandose la situacién contraria en las reducciones,
las cuales estan mas favorecidas en DMSO con respecto a la mezcla AcOH/Acz0

(3:4). La comparacién de escalas se presenta en la seccién III (fig. III.1).
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ICRE

VOLTAKPEROGRAMA LINEAL EM REGIMEN DE DIFUSIOHN CONVECTIVA
PARA UMA DISOLUCION 2.8 X 10T M. DE FERROCEND EN DKSO.
ELECTROLITO SOPORTE, LiCIOs 0.1 M,

ELECTRODO DE TRABAIO: DISCO GIRATORIO DE CARBONO VITREO.

ELECTRODO DE REFEREMCIA: Ag - AgClz.

ELECTRODC AUXILIAR:. Pt.

VELOCIDAWD DE BARRIDO: 4 mvVes,

VELOCIDAD AHGRAR: 204, 44 radss.

FIG. IV.3
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O Enil T 0.8

V> va. AgS/AgC1 T

VOLTAMPEROGRANA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSION PURA PARA
UMA DISOLIKION 2.8 X 10 N, DE FERROCENO EN DMSO.
ELECTROLITO SOPORTE: LiClO¢ 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO DE CARBONO VI TREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag - AgClz.
ELECTRODO AUXILIAR. Pt.
VELOCIDAD DE BARRIDO; 14 mV/s,

FIG. 1IV.4
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10

AC'HA),

ECVD vs. Ag®/AgOac

VOLTANPEROGRANA LINEAL FH $ESIMEN DE CIFUSION COWVECTI VA
PARL A DISOLUCION 2.B X 10 ° N, DE FERRCIENO EN LA NEZ2OA
AcOH/AL20 C3: 4D
ELECTROLTITO SOPORTE: L4CICs O. 080 M.
ELECTROOO DE TRABAIO: mmo GIRATORIO DE CARBOND VI TREO.
ELECTRODO DE REFERENCI A: Ag®/AgOAc.
ELECTRODQ AUXILIAR. Pt.
VELOCI DAD DE BARRIDO: 4 mV/s.
VELOCIDAD ANGULAR: BEOS. 44 rad/s.

FIG. 1IV.86
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VOLTANPERQGRANA CICLICO EN REGIMEN DE DIFUSIOH PURA PARA
WNA DISCLIXION 2.8 X 107 M. DE FERROCEND EN LA NEZCLA AcOH/AcsO
€3 4D,
ELECTROLITO SOPORTE: LICI0s 0. 008 M.
ELECTROOO DE TRABAJO: DISCO DE CARBOND VITREO.
ELECTRODO OE REFERENCIA; Ag - AgOAc,
ELECTRODO AUXILIAR: PL.
VELOCI DAD DE BARRIDO: 18 sV.’s.

FIG. IV.8
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o8 Yo h oo

EXV> vs, . Ag® agOAc

VOLTANPEROGRANA LINEAL EN REGINEWN DE DIFUSTON CONVECTIVA
PARA LN DISCLUCION 2.8 X 10~ N. DE 10H FERRICINIO EN LA ME2CLA
AcOH AcIO €3: &5,
ELECTROLITO SOPORTE: LiClOs O.086 M.
ELECTRODO DE TRABAJO. DISCO GIRATORIO CE CARBONO VITREO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag®/AgCAc.
BLECTRODO AUXILIAR: Pt
VELOCIDAD DE BARRIDO. 4 mV/s.
VELOCIDAD ANGULAR: 20S. 64 rad/s.

FIG. IV.7
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IV.S.~ CRITERIOS DE NICHOLSON-SHAIN.'*S™%°

Nicholson y Shain publicaron en 1964 la solucidén de las ecuaciones
diferenciales complejas que relacienan la intensidad de corriente con
parametros tales come la velocidad de difusién, las reacclones quimicas
acopladas y el barrido de potencial. Uno de los aspectos que llamdé més la
atencién fué la modificacién de los voltamperogramas ciclicos cuando existen
reacclones quimicas acopladas a las electroquimicas.

La importancia del trabajo de Nicholson y Shain radica en que es posible
la elucidaclién de los mecanismos quimicos y electroquimicos que ocurren en
una disolucién dada, mediante el estudio de 1la varlaclén de clertas
caracteristicas voltamperométricas con la velocidad de barrido de potencial.
Asi pues, la mediclén de tales caracteristicas permite obtener mucha

informacidn acerca de la naturaleza de los procesos que ocurren al electrodo.

En la siguiente tabla (tabla I} se menciocnan dichas caracteristicas y los

valores que toman para diversos mecanismos.
Posteriormente se presentan figuras que ejemplifican la aplicacién de los

criterios de Nicholson-Shain a los diferentes sistemas qstudiados en este
trabajo de tesis (figs. IV.8 a IV,17).
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1p"s4,t Lef vt Ep Ep-Ep/e AEp
A= [y B P T B
Ex Cte. Cte. Cte., 58. 5/n Cte,
Cw1)d : (868, 5/n)
Ea Creciente Decre Variable Variable VYariable
cC 13 ciente CCrec.)
Es ] Cte. Yariable Cte, —
C47.7/an0
EsCa | Dwcre ¥ariable Variable Decre Decre
cliente C Crec.) ciente ciente
c¢ 1> {186.57n) ()96, 5/n>
ErC (] Cte. VYariable Decre
ciente
C47. 727000
CrExs {Creclente Decre Variable Creciente Crecliente
<3 1) ciente
Cags [+ Decre Yariable CGreclente
clents
Esls {Creciente Decre VYariable Creciente Cte. (Mo
€o¢ a £12 ciente (£ 56.8/n def. & v
pequeiias)
ExCyx [ Creciente Decre Yariable Cte. Cte,
s 1 ciente 98, 5-n> (86, 5-n)
EIC!" [+] Decre Yariable Cte
clente {47.7/ard
EaC: {Creciente becre Yariable Creciente Mo def. o
CO¢ a &1 ciente variable

Yariscién de alqunos parametiros

CRITERICS DE MHICHOLSON - SHAIN

electroqu micos con la

de barrido de potencial pars diferentes mecanismos.

E
c:
K

Reaccidn electroquimica.
Reaccion quimica.
Catalitica.

1 Reversible.
Q1 Cussirreversible,
I

Irreversible,

TABLA T
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. VARIACION DBE BDIVERGOE PARAMETAOS EN FUNCIGN DPE LA RAIZ
e '--cu:n-nnd . DE...La . VELODCIDAD PKE BARRIDO. PARA  UNA DISOLUCION' 3, ¥3° X~
10  _ M. Dt COHPLEJIS CuiPRSND: LN DMZDO.
ELECYAOLITO SOPORTE. L\EID. 0,3 M.

ELECTAGDD BE TRASAJO. PISCO DF CARBOMD VITAKO.
ELECTRODO LL REFERENTIAAG r‘AgCl;.

ELECTRODD AUXNILIAR PL.

FIG. 1V.®©
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VARIACION DE DIVERABDE PARANMETROS EN FUNCION DE LA RATE

GUADRAPA 'PE LA VELDGIPAP PX BARRIDO,
10 M. DE ACEYATO DE CORRX EX DMSO.
TLECTROLITO SOFOLTE: I-\L‘.\O‘ 0,1 M,

PARA

ELECYRODO DPE TRABAJO: DISCC DK CARRDNO VITREO.
FLECTRODO DE REFERENGIA: Ag°-agoli.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt

FIG., IV.®
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VARIACION DE DIVERSOS FARAMETROS EN FUNCION DE LA RAZE
GUADRADA DE LA VELOCIDAD DE BAARIDO, PARA LOS DOS PRINIROS PFI1C0S
DE AEDUCCION DK LOE COMPLEJOS PE V (V Y IV) XN OMESO.
ELECTROLITO SOFORTE: LIG\O‘ 0.z M.

ELECYRODO DE TRABAJO! DXIOGODI CARBDONC VITREO, -
ELECYRODO PX REITEIWENGIA: Ag /AgoCiE.
KELECTRODD AUXILIAR: PL.
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VARIAGION DX DIVERSOS PFPARAMEYAOS KN FUNCION DE LA RAID
CUADRADA pE LA VELOCGIDAD DE BARRIDO, PARA = TEROKR rico bE
REDUCCION DE LOS COMPLEJOS DE V (V ¥ IV) EN DMSO,
ELECTROLITO BOPORTE: !.u:l\u‘ 0,1 M,

ELECTRODO DE TRADAJO: Dﬂcazbl CARBONG VITAKO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag sAgole.
ELECTRODO AUNILIAR: Pi.

FIG. IVY.10b

157




VARIACION  BE DBIVERECS PARAMETROS
CUADRADA DE LA VELOCIDAD DL  BARRIBO. FaRa
40 M DEL PERCLORATS DL VANADILO EN DMSO.
ELECTAGLITO SOFORTE. l.sc\o‘ 0.3 M.

ELEGTAOLC DE TRABAJO. LISCO_DE CARBDND VITRXO.
ELECTRODE DF REFERENCIA. Ag ~Agci 'z

ELECTRODO AUXILIAR: Pti.

FIG. 1Iv.11
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VARIALION DI DIVERIOS PFARANLTROS EN FURNCION DI LA  RAIZ
CUADRALA DE LA VELOCIDAD PE l_tlllDG. PARA UNA DlSoOLUCION DE  La
TIOSEMICARBAZONA PRSNO .76 X 106 M. EN pMzO.
ELECTROLITO SOPORTE L\GID‘ 0.3 M. i -
ELECTRODO DE TRABAJO. DISCO _PX GCARMDONO VITREOD,

ELECTR0DO DE REFLRENCIA: Ag /Agc\z‘

ELECTRODD AUXILIAR Pt

FIG. Iv.12
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YARIACIGH DE PIVERSOS PARAMETROS EN FUNCION BE LA RAIZ

- CUADRABA . DR LA VELOCIDAD DE BARRIDD., PARA UNA  DISDLUCTION 1.82 X
10 M. DEL COMWPLEJD COFRSNO) EN LA METCSLA ACOHSAL. O 4.
O -

ELECTROLITO SOPORTE LiCLO_ O. oRs M.

ELLCTADDO DE TRABAJO: DISCO PE CARBOND VITREO.
FLICTROLS DE REFERENCIAA; <AgOAc.
CLECTROLO AUNILIAR Pi.

F1G., IV.13
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VARLACION DE DIVERBDS PARAMETROS EN FUNCION DE LA BAIR
CUADRADA DK 1A VEILOCIDAD DE BARRIDD, PARA UNMA DISOLUCION 1.P X
AO- M. DI ACITAYO DK COBRE EN LA MNEZCLA AcON/AcEO (Ré).
ELECTROLITO BOPORTE: L\G\O‘ 0. O%c o,

KELECTRODO PI TRABAJOD: DI’OOGD! CARPONO VITREC.
KLECTRODO DE REKFEFRENCIAI Ay ~AgOAe.
ELECTRODO AUXTLIAR: PL.

FIG. IV.i4
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ELECTROLITO SOPORTE. LiFlo 0. 085 M.

ELLCTRGLG DE TRABAJO. DIGCO_BE CARBONO VITREO.
ELICTROLO OE REFERCNCIA. A3 ~AS0AC.
LLECTRODO AUNILIAR P

FIG. IV.15
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CUADRADA BE 13 VELOGCIDAD DI . BANRIDG. PARA
LA TIOSEMICARBAZONA PLSND | X 10 M. EN AZOH/Ac O

ELECTROLITO SOFORTE. LiC\D. D088 M.

ELEGTROLS
ELEETROLO
ELECTRODO

LS Y, 4

Balpraid

VARIACION

DE TRANAJIO,

OE REFERENCLA. &) ~AdOAc. R

AUXILIAR. Fi.

JEK VIR GBI

DL DIVERSGS . PARANETAOS - pEs
uia P13 oLUCION,

DXSCDODE CARBONOD VITALD.

FIG. IV.16
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YARIACION LE DIVERSOS FARAMETROS EN FUHCIQN—"D:'-"LA “RAIZ

CUACRADA -—-DE — LA " VELDCIDAD b BARRIDOD. PARA UNA DISOLUCION
LNVEJRCILA BL LA TIOSEMICARDAZONA PhsSNG 3.5 X s0 M. EN AcOH- A O
ia.e).

ELECTROLITO SOPORTL: LAC\D‘ ©. o8BS M.

ELECTRODC DE TRABAJG. DXSCDOD: GCARPOND VITREG,
LLECTRODO DE REFLRENCIA. Ay ~AGDAZ.
ELECTRODO AUXILIAR. P,

FIG. IV.17
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1V.6.- CULOMBIMETRIA.

Para el estudio culombimétrice de varios de los compuestos estudiados, se
empled como electrodo de trabajo una malla de platino, como electrodos de
referencia se utilizaron los mismos que para el trazado de las curvas I/E
(seccién 1V.2.3), vy el electrodo auxiliar (contraelectrodo), en todos los
casos, fué un alambre de platino colocado en un compartimiento separado, para
evitar contaminacioén de la disolucién de estudio

Se efectuaron las macroelectrélisis a potencial constante, imponlendo un
valor de potencial lo mas préximo posible a la zona de meseta de la curva I/E
del compuesto estudiado.

Dado que no se efectuaron culombimetrias para todos los compuestos, se
utilizaron los sigulentes tratamientos matemdticos para inferir el nimero de
electrones participantes en los procesos redox de tales compuestos:

A) Cuando los compuestos estudiados presentan valores de coeficientes de
difusién del mismo orden de magnitud. 7

Considerando que i = n.k.C

donde:. 1 = intensidad de corriente limite.
'k = constante de proporcionalidad -que dependek déI _f
coeficiente de difusién (D)} de la especie electroactiva :
C.=

concentracion de la especie electroactiva

Vyi;kiz = nl.k?ti/ﬁz.klcé”

. 81 bara la primera especie se conoﬁen‘todas~la§ Qériéﬁles.(se efectia
experimentalmente la culombimetria ), asumiendo que D es similar para ambas
especies, y que para la segunda especie se conoeén Ca e “i2,  queda por
resolver una ecuacién con una incégnita, el numero de electrones para esta

segunda especie, n2:

iz. m.C1

nz = i1.C2
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B) Cuando se considera que }os valores de los coeficlentes de difusién no
son del mismo orden de magnitud.

En este caso se pueden determinar los valores de ni y D1 para una especle
A, slempre y cuando se conozcan los valores de nz y D2 para una segunda
especle B, y se dlsponga de datos experimentales, para aplicarlos a dos
expresiones que relaclonen el producto nD, de la sigulente manera :

Considérese que, en un mismo medio de reaccidn, son validas las dos

sigulent-5 expresiones :

k.n.D*? (ecuacién de Levich)

X.n Dl/Z

id

y ip (ecuacién de Randles-Sevick)

Si las expresiones dadas se aplican a dos especles A 'y B, se pueden

establecer las siguientes relaciones H

idA/idB

Por ‘tanto, resolviendo el sistema de ecuaciones (7} y (8), se pueden
conocer- los valores de x y z.y posteriormente los valores de n1 y Di.
Se considera que las relaciones x y 2 no varian en un mismo medio de

estudio, aun cuando se apliquen en diferentes expresiones
~A continuacién se presentan las curvas ilim = f{(Q), obtenidas a partir de

los resultados obtenidos de las macroelectrdlisis efectuadas sobre varios de

los compuestos estudiados en este trabajo (figs. IV.18 a IV.22).
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YARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
CANTIDAD DE ELECTRICIDAD €@ UTILIZADA EN EL CURSD DE LA
ELECTROLISIS DEL COMPLEJO CuCPhSNOY EN DMSO. EL SEGUNDO EJE DE
ABSCISAS INDICA EL NUMERC DE ELECTRONES (n) INTERCAMBIADOS POR MOL
DE COMPLEJO.C Einp.= -0.8 V.5 MNe. DE MOLES = 8.5 X 10 ).
ELECTROLITO SOPORTE 1 LIClOs 0.1 K.
ELECTRODO DE TRABAJO : MALLA DE PLATING.
ELECTRODO DE REFERENCIAT Ag”/AgCli.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

FI1G. IV.i8
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YARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
CANTIDADZ DE ELECTRICIDAD (Q UTILIZADA EN EL CURSO DE LA
ELECTROLISIS DEL ACETATO DE COBRE EN DMSO. EL SEGUNDO EJE DE
ABSCISAS INDICA EL NUMERO DE ELECTRONES (n) INTERCAMBIADOS POR MOL
DE COBRECII).C Eimg.®w =0.7 V.3 No. DE WOLES = 2 X 10°°).
ELECTROLITO SOPORTE : LiCI10s 0.1 M.
ELECTRODO DE TRABAJO 1 MALLA DE PLATINO.
ELECTRODO DE REFERENCIA1 Ag®/AgCii.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.
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YARIACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
CANTIDAD DE ELECTRICIDAD (QY UTILIZADA EN EL CURSO DE LA
ELECTROLISIS DEL PERCLORATO DE VYANADILO EN DMSO. EL SEGUNDO EJE DE
ABSCIZAS IWNDICA EL NUMERO DE ELECTRONES (n) INTERCANBIADOS POR MOL
DE YANADILO.C Ewwp.® =1.3 Y.; Ne. DE MOLES = § X 10 7).
ELECTROLITO SOPORTE @ LICIOs 0.3 M.
ELECTRODO DE TRABAJO 1 MALLA DE PLATINO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: AgS/AgCli.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

FIG., IV.20
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YARIACION DE LA INTEMSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
CAMTIDAD DE ELECTRICIDAD (Q VUTILIZADA EN EL CURSO DE LA
ELECTROLISIS DEL ACETATO DE COBRE EN LA MEZCTLA AcOHsAc2O (314) .
EL SEGUNDC EJE Df ABSCISAS INDICA EL NUNERO DE ELECTRONES (nd
INTERCANBIADOS POR MOL DE COBRECIID.C Eump.®= -0.4 VY.; No. DE MOLES
=2 X 10 7.
ELECTROLITO SOPORTE : LiClQs ©.088 M.
ELECTRODO DE TRABAJO i1 NALLA DE PLATING.
ELECTRODO DE REFERENCIAI Ag rAgOAc.
E1LECTRODO AUXILIAR: Pt.

FIG. IV.21
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YARIACION DE LA INTEMSIDAD DE CORRIENTE LIMITE CON LA
CANTIDAD DE ELECTRICIDAD (Q UTILIZADA EN EL CURSO DE LA
ELECTROLISIS DEL PERCLORATO DE YANADILO EN LA MEZCLA AcOH/Acz0
C¢3:14) . EL SEGUNDO EJE DE ABSCISAS INDICA EL NUMERO DE ELECTRONES
Cn> INTERCAXBIADOS POR MOL DE YANADILO.C Eump.= 0.8 Y.; He, DE
MOLES = 3 X 1077,
ELECTROLITC SOPORTE : LiClO4 0.088 X.
ELECTRODC DE TRABAJO 1 MALLA DE PLATINO.
ELECTRODO DE REFERENCIA: Ag°/AgOAc.
ELECTRODO AUXILIAR: Pt.

FIG. 1V.22
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IV.7.- CALCULOS DE PARAMETROS DETERMINADOS
EN LA SECCION EXPERIMENTAL

A continuacién se ejemplifican (de manera algebraica), los tratamientos
matemdticos utilizados para el cdlculo de diferentes parametros
termodinédmicos y cinéticos presentados en la seccidén experimental de este

trabajo { capitulo II).

A) Calculo del coeficliente de difusién (D).

Se emplearon dos métodos diferentes para evaluar el valor del coeficliente
de difusioén, dependiendo del comportamliento presentado por la especie ( si
presentaba o no control por difusién).

A.1.- La especie presenta control por difusidén convectiva simple.

En este caso, se aplica directamente la ecuacioén de Levichls’. ya que la

intensidad de corriente limite es proporcional a la concentracién y a la.raiz
172
):

cuadrada de la velocidad de giro del electrodo (w

t11m = 0.62 n F A D¥3 718 2 ¢

Cuando se representa graficamente. 'ilim ‘
relacién: s
iim /0% °= 0.62 n F A DY

i /0w /: = Pendiente.de:la're

Numero de electrones’ (adime
Faraday (96500 C/mol)

= Area del electrodo (cm ).

= Coeficiente de difusién (cm s™

= Viscosidad cinematica del medlo (cm s 1‘). .

= velocidad angular (s 12y

nscu:»“n:v

= concentracién (mol/cmz). )
Despejando D de la ecuacién anterior :

1/2 3/2

D=1 (ium 7 ©®)/(0.62 n A F.v"% C)] oy
A.2.- La especie presenta fenémenos asociados al. proceso electroqu1mico, y no

estéd controlada por la difusién: simple.:-
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V‘.z), =.b. y se despeja D :

= ( bo.62 nF A v
En este caso e’spéciflco,, el valor de i puede corresponder a la corriente RS
limite o a corrientes menores (' lo que depende del valor de potencial al ,,cgali,:

se efectia la medicién de 1. ).

B) 'Calculo de los coeficientes de transferencia de carga ( on y: Bn )

(constante de transferencia de carga) y E> ( potencial normal condicional)-
Al igual que con el calculo de D, se presentan dos posibilidades.

B.1.- La especie presenta control por difusiéon convectiva simple.

53
' a las curvas I/E

En este caso se aplica la ecuacién de Tafel modificada
de la especie que se estudia. Al representar graficamente log j vs. E, el
valor de la pendiente de la regién lineal permite calcular los valores de an
o Bn. Los puntos que se ubican en la zona asintética de la curva, permiten
estimar un valor de E°', para el cual corresponde un valor de log Jo
(ordenada al origen de la recta que 1ntersecta a-un valor de potencial igual
a E° estimado).

La variable j es la densidad de - corriente (i/A), o sea, la corriente
normalizada a unidades de drea. R .

Para el caso particular, de un proceso de redrucclén, donde solo se

encuentra la especie ox en disolucién, se tlene que :

m = pendiente de la regién lineal.
__ anF _  an . _
m=-Z3RI YT oo ¢ =006 (m
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Por,oﬁfb:la@o =

Por 1o que ,:k jo % (nFc"

“'en disoluclén :

R
»
=]

m =

BnF
23R T - 70.06"

Donde

R = constante universal de los gases
“Las unidades de x° son cm s7* : : L
Las unidades de las otras varlables han szdo mencionadas con'
anterioridad.
B.2.- La especie presenta fenémenos asociados*ql léctroquimiéo y no
estd controlada por la difusién simple. : ?;V_
Se plantea una situacién similar a la presentada e ;gluihciébfA.Z{ A
diferentes valores de potencial se obtienen rectas representaﬁdé graficamente
1/i vs. 1/¢'%. Para cada recta se obtiene un valofnde ik.(iﬁtensidad de
corriente cinetica), que se puede relacionar con kf6- kb -(  constantes de
transferencia de carga para procesos de reduccién u oxidacion
respectivamente) mediante la siguiente expresidn :
ik = n F A kn C. donde h = f, para una reduccioén.
= b, para una oxidacién.

Obtenidos los valores de kan a diferentes valofes de  potencial, se
representa graficamente log kn vs. E- E>, y el valor de la ordenada al
origen corresponde al valor de x°. El valor déula_pen¢iente se relaciona de
una manera similar que en la ecuacién de Téfél"hodificada. para evaluar los
valores de an o Bn. g e
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