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Resumen

El estudio de la electrooxidacién de difenilamina en acctonitrilo se realizé
con ¢l objetivo de controlar y determinar cuantitativamente el valor de pH, para ello
se utilizaron diferentes amortiguadores dcido-base. El estudio se realizo por medio
de voltamperometria ciclica, cronoamperometria y voltamperometria de disco
rotatorio.

El electrodo de vidrio se calibré para determinar el pH en acetonitrilo,
realizando primero una calibracion primaria con o-nitroanilina y posteriormente una
calibracién secundaria con amortiguadores de pH conocido. Los amortiguadores
usados fucron: benzoato de sodio (NaBz), benzoato de sodio-acido benzoico
(NaBz/HBz), salicilato de sodio-acido salicilico (NaSal/HSal) y metansulfonato de
sodio-dcido metansultonico (NaMet/HMet).

El mecanismo de electrooxidacion de difenilamina a diferentes valores de
pH. se utilizo como sistema para asignar cambios de mecanismo a cambios de pH.
Los amortiguadores wtilizados fucron dcido metansulfonico para medio dcido,
piridina, 2.6-lutidina, benzoato de sodio. henzoato de tetractilamonio y acetato de
tetractilamonio para medios alcalinos. Posteriormente se realizo el estudio de los
equilibrios quimicos involucrados en los sistemas amortiguadores y se construyeron
diagramas de abundancia relativa.

Los diagramas de abundancia relativa mostraron la formacion de especies
homoconjugadas en concentraciones apreciables en las condiciones experimentales.
1in ¢f caso de las bases carboxilicas, este complejo depende de la concentracion de la
base agregada, a concentraciones bajas. la especie homoconjugada no predomina.
L.os valores de pH se relacionaron con el mecanismo de electrooxidacion,

Ehmedio deido la difenilamina dimeriza formando un enlace C-C, con un
mecanismo radical-radical. En este medio se observd un perfil caracteristico de

clectropolimerizacion al realizar ciclos sucesivos.




) En medio alcalino el mecanismo depende de la fuerza de la base empleada.
En presencia de derivados de piridina, la formacion de enlaces C-C 6 CN atin no ha
sido aclarada, sin embargo, para este medio de reaccion se propuso un mecanismo
global que explica la formacion de diversos dimeros con enlaces C-C, C-N y N-N,
los cuales dependen del pHl de la disolucién. El intervalo de valores de pH impuesto
por la piridina es de 15 a [8.5.

Al incrementar ¢l pH de la disolucion con 2,6-lutidina a valores de 20.2, sc
observé un comportamiento electroquimico asociado a la formacion de un dimero
con un enlace N-N, formando la hidracina. Para valores de pH de 18.5, el
comportamiento electroquimico se asocio a la formacion de un derivado de
fenilendiamina y a difenilbencidina. El intervalo de pH impuesto por la lutidina es
de 15.6 a 20.2. Con un electrodo de disco rotatorio, se observd la influencia de In
piridina y la lutidina en las curvas i-E, lo cual se atribuy6 a reacciones quimicas no
controladas que generan productos electroactivos que son oxidados en el electrodo,
El nimero de clectrones transleridos en la oxidacion de difenilamina en estos
medios fue de 2 moles de electrones por mol de difenilamina.

LLos amontiguadores carboxilicos imponen valores de pll mayores, en estas
condiciones, ¢l producto de la electrooxidacion difenilamina se asocié a la
formacion de tetrafenilhidracina, las bases usadas lueron benzoato de sodio,
benzoato de tetractilamonio y acetato de tetractilamonio. La concentracion de la sal
sodica esta limitada por su solubilidad. por lo que se sintclizaron lus sales de
tetractilamonio, solubles en acctonitrilo. La sal de benzoato alcanza niveles de pH de
22.9 y 23.2 pura acetato de sodio. En este caso, la conveccion forzada mostro un
proceso quimico que ocurre en la capa de reaccion, posterior a la oxidacion de la
amina, involucrando la oxidacion del grupo carboxilico de  benzoato. La

transferencia de electrones fue de 1.5 moles por mol de difenilamina.
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1.0 INTRODUCCION

Xl entendimiento de los procesos - mecanisticos, involucrados en los * procesos
electroquimicos, es importante en términos pricticos para el desarrollo de. nuevos
materiales en general, y en particular en ¢l desarrollo de productos de la oxidacion de
aminas aromaticas. Estos tltimos son muy importantes en la produccion de compuestos de
interés, tales como polimeros conductores, colorantes, entre otros.

El estudio de los procesos de oxidacion de diferentes derivados de aminas
aromiticas en acetonitrilo, ya ha sido estudiado anteriormente, Sin embargo, no se han
realizado estudios en los cuales se asignen valores de pH en acetonitrilo, para estudiar
mecanismos de reacciones organicas.

Algo que es fundamental en clectroquimica analitica, es la asignacion cuantitativa
de los parametros asociados a las propiedades termodinamicas del medio de reaccion, con
la finalidad de controlar dichos procesos: nivel de acidez. temperatura, [uerza idnica,
complejantes y otras variables,

Es necesario utilizar este tipo de estrategias para el control de los procesos que se
estudian, lo cual hace posible observar zonas en las cuales ocurre un cambio de proceso al
cambiar las condiciones del medio de reicecion. En medios no acuosos, el estudio de los
equilibrios quimicos ha sido poco considerado, es por ello que la medicion cuantitativa de
parametros como el nivel de acidez es de suma importancia para el control de las
condiciones del medio de reaccion.

[Hasta donde se tiene conocimiento, en la literatura se han informado estudios
sobre los mecanismos de electrooxidacion de las aminas aromdticas en diferentes medios,
@nto acuosos  como no acuosos. Sin embargo, los medios de reaccion  utilizados
comianmente, el nivel de acidez se modifica en términos muy cualitativos y generales, lo
que no  permite establecer con  precision  las  condiciones  mecanisticas  de  las
electrooxidaciones estudiadas.

Muchos de los procesos clectroquimicos involucran reacciones quimicas acopladas
de tipo acido-base, los cuales influyen en la ruta o mecanismo de reaccion. Algunas

condiciones de acidez permiten estabilizar moléculas, mientras que en otras condiciones
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éstas no son estables. La asignacion de valores tedricos del nivel de acider. es Vdiﬁcil
debido a la complejidad observada en disolventes como ¢l acetonitrilo, en ¢l cual se llevan
a cabo reacciones de homoconjugacion, producto de su constante dieléctrica. Por lo
anterior, la determinacién experimental del pH en disolventes no acuosos ha sido una
herramienta til en la asignacion cuantitativa de valores de acidez del medio de reaccion
en los que ocurren cambios de mecanismo. Sin embargo, la calibracion del electrodo de
vidrio requicre de  mediciones  potenciométricas  acopladas  a determinaciones
espectrofotométricas fas cuales consumen mucho tiempo. Uno de los objetivos de este
trabajo ¢s proporcionar una metodologia de calibracion del clectrodo de vidrio en
acetonitrilo, que solamente requiera del uso de cantidades conocidas de pares dcido-base,
lo cual impone un nivel de acidez de pl! conocido. A partir de la calibracion con estos
amortiguadores se realiza la asignacion de los valores experimentales de pll en el
acetonitrilo.

En este trabajo se realizo el estudio de los procesos de clectrooxidacion de la
difenilamina. como compuesto modelo, en diferentes condiciones de amortiguamiento
dcido-base en el acetonitrilo, utilizando diferentes bases organicas para imponer ¢l pil.
Ademds, se asignaron valores numéricos para describir las condiciones de acidez
experimentales, s decir, se determing experimentalmente el valor de pll y se asignaron
zonas en las cuales predomina la formacion de diferentes derivados durante la oxidacion.

El sistema de la difenilamina es muy interesante para este estudio de la influencia
del nivel de acidez en la investigacion de mecanismos de reaceion electroguimicos, ya que
¢l proceso de electrooxidacion de la amina es  fuertemente influenciado por las
condiciones dcido-base del medio. y los productos obtenidos son totalmente diferentes
dependiendo de las condiciones de acidez. En este trabgjo se realizo el estudio de la
electrooxidacion de la difenilamina en diferentes niveles de acidez, realizando mediciones
cuantitativas de pll. proponiéndose rutas mecanisticas para la oxidacion en medios
alealinos,

La electrooxidacion de difenilamina depende de las condiciones de acidez del

medio de reaccion, pudiéndose formar enlaces C-C. C-N y N-N. El mecanismo para la
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farmacion de este tipo de dimeros, puede ser diferente, radical-radical, radical-sustrato, di-
ion-sustrato. '

L.a formacion de enlaces C-C se favorece en medios dcidos y en medio neutro, la
formacién de enlaces C-N se ha observado en medio alcalino en presencia de 2,6-
dimetilpiridina, sin embargo ain no se ha aclarado ¢l tipo de mecanismo. Se realizaron
diferentes experimentos que indican un proceso complejo por reacciones quimicas
acopladas diferentes a la dimerizacion,

La formacion de enlaces N-N, se lleva a cabo en medios con valores de ptl muy
alcalinos y en presencia de bases muy fuertes como acetato y cianuro, en este caso se
propuso ¢l uso de benzoato como base fuerte para el control del medio de reaccion.

Este trabajo retoma los estudios de equilibrio gquimico, en la determinacion
cuantitativa y cualitativa de las especies que estén presentes en la disolucion, utilizando
datos termodinamicos como constantes de acidez, de homoconjugacion. entre otros, para
su aplicacion en un problema concreto, la electrooxidacion de difenilamina y la
generacion de diversas rutas mecanisticas al variar el pH del acetonitrilo y de esta manera

asociar cuantitativamente ¢l pH con el mecanismo obtenido.




2.0 ANTECEDENTES

2.1 Electrooxidacion de la difenilamina y sus derivados

(-3 on disoluciones

La anilina y sus derivados son ficilmente oxidados electroquimicamente
acuosas y también en sistemas no acuosos. Il cambio de disolvente cambia el tiempo de vida de
los intermediarios inestables y por lo tanto altera la estructura de los productos finales.

L.a electrooxidacion de las aminas aromdticas implica en la primera etapa la remocion de
un electron del atomo de nitrogeno o del sistema conjugado. Los potenciales de oxidacion
anddica dependen de los efectos inductivos y de resonancia, puesto que el sistema conjugado
facilita la remocion de un electron. logrando mayor estabilidad del radical cation generado y
permite la formacion de mas productos por la cantidad de reacciones que da lugar la
deslocalizacion del radical generado.

Algunos radicales penerados pueden ser muy estables y otros muy inestables. La
degradacion del radical forma un nuevo enlace C-C, C-N o bien N-N mediante una reaccion de

dimerizacion®'®. La estabilidad del radical cation generado depende de los siguientes factores:

a) ¢l grado de deslocalizacion de los electrones y
b) la presencia de grupos en posiciones en el anillo que impidan la dimerizacion del

compuesto

El estudio de la difenilamina (DFA) y sus derivados ha sido de gran interés y se han
. . . ! . . .y s (12
realizado varios trabajos en los cuales se estudia el proceso de electrooxidacion en acetonitrilo
3 (AN) en diferentes condiciones de acidez.

La ruta de oxidacion de la difenilamina depende fuertemente de las condiciones del
medio de reaccion, ya que al agregar diterentes tipos de dcidos y de bases orgidnicas se obticnen
diterentes productos dependiendo de la fuerza de éstos.

En general. los productos que se pueden obtener en la electrooxidacion de difenilamina y

sus derivados son la NN -diarilbenzidina, la 5.10-diaril-5,10 dihidrofenazina, la NON.N -triaril-

S
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p-fenilendiamina y/o la tetraarilhidrazing, A continuacion se presentan los principales productos

. Py o e . . J16,07,21,22
de oxidacian de la difenilamina y sus derivadost!+ 172133,

00"

N/CBHAR // \h:N'Ph

GaHaR Ph_ Ph
| N R | | N’
I !
NG
b Ph
R +NH P

| -tetrafenilhidrazina

H<

wN~cgnr  dihidrofenazina
benzidina fenilendiamina

Figura 2.1. Principales productos observados durante la electrooxidacion de-difenilamina en diferentes
condiciones de reaccion'

k(l.}-lS) h(lﬁ)

DPvoral y sus colaboradores, y posteriormente Knobloch™, estudiaron un gran
nimero de aminas aromaticas en acctonitrilo (AN) sin amortiguamiento, encontrando similitudes
en los mecanismos de reaccion v evidenciando la formacion de derivados de la benzidina. En el
caso de la difenilaming (DFA), sc ha mencionado que el producto obtenido en la
clectrooxidacion de la amina ¢s un compuesto que presenta un color violeta®™, que es la forma
dicationica v oxidada de la N.N'-difenilbenzidina o difenilbenzidina' (ver figuras 2.1 y 2.2), lo

cual también se observo en agua. Las graficas |1 obtenidas por medio de voltamperometria de

I ST 2 W 2 N A
' difenilbencidina 6 DFB tiene la siguiente estructura: \} ™ <’> {J ™ <*>




disco giratorio muestran un valor de Ej;z = 0.83V vs ECS (separado por una membrana de la
disolucion de acetonitrilo) seguido de un pequenio incremento en 1.60V después del cual la

corriente disminuye (pasivacion del electrodo). El mecanismo propuesto por los autores se
muestra a continuacion:

2 @N“ = 2 NI+ 20
2 NH 2

.
N +o 20t

o T o
o

L 2] — O OO0
@ (DFB)
O-0-00 = OHO-0-0O
OO0 == OO0

Figura 2.2, Mecanismo de oxidacion de fa difenilamina en el acetonitrilo sin amortiguamiento del nivel
de acidez.
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Cauquis y Serve también estudiaron la electrooxidacion de la difenilamina!'®

y sus
derivadost'™ en acetonitrilo, encontrando que el perfil de las ondas voltamperométricas depende
tanto de la cantidad de agua como de la cantidad de dcidos y de bases presentes en el medio. En
la voltamperometria ciclica para la electrooxidacion de la difenilamina, los autores mencionan la
aparicién de dos seiiales de oxidacion®, una sefial en 0.62V vs Ag’/Ag’ asociada a la oxidacién
de PhaNH y otra en 0.77V asociada a la oxidaciéon de PhaNH,' que se forma a partir de la
liberacion de H* durante la formacion de la difenilbenzidina en la forma oxidada (DFB%"), La
presencia de agua provoca la disminucién de la sefal asociada a PhaNI 1", localizada en 0.77V. ¢
incrementa la primera seiial, es decir, el agua actiia como base y ésta se protona en vez de la
propia difenilamina.

Cuando se realizo la electrolisis de difenilamina en 0.9V no sc¢-observa el radical
PhaNH'™, sino la aparicion de DFB™ (N,N’-difenilbenzidina), siendo una transferencia de 2
¢lectrones por mol de amina en medio no tamponado y en medio dcido, lo cual: se afribuye a la

siguiente secuencia de reacciones.

DFB? + 4 PhaNH 2DFB + 2 PhaNH;"

DFB + DFBR?* T 2DFB™

19 una base organica, la cual modifica el pH del

[Los autores utilizaron en e¢ste trabajo
medio ¥ cambia el mecanismo de reaceion. Para la electrooxidacion de la difenilamina se utilizo
como base la 2.6-lutidina, Cuando la relacion R = [Base|/[DFA] tiene un valor alrededor de 1 y
se utiliza como base la 2,6-lutidina, por medio de la voltamperometria ciclica aparece un nuevo
par redox (Epe = 0.09V y Epa = 0.185V), atribuido al sistema de la fenilendiamina (1), al realizar

una electrdlisis en 0.5 V y con R = 1.5 se obtiene el dication (forma oxidada) de ésta (1D y

cuando R es mayor a 1.5 el producto obtenido es la tetrafenilhidrazina (1. con un valor de E;p =
(6

0.49V, la cual se genera con mayor rendimiento al agregarse una base mds fuerte!® como la




difenilguanidina y/o los- iones acetato y cianuro. Las estructuras- que pueden generarse se

mucstran a continuacion:

Ph_ _Ph Ph_ _Ph
A
| | | Phy P
NH +NH Ph/'!l\Ph
| |
1 I i

Figura 2.3, Posibles productos obtenidos en la oxidacion de la difenilamina en presencin de bases'!®,

L.os resultados que se han obtenido a partir de los trabajos mencionados se muestran en la
siguiente tabla:

Tabla 2.1

Productos de electrooxidacion de difenilamina obtenidos en diferentes
medios de reaccion con diferentes niveles de acidez.

Medio de reaccion Producto obtenido
muy alcalino tetrafenilhidrazina
acido-neutro difenilbenzidina

intermedio N.NUN -trifenilendiamina

En oftro trabajo. Cauquis ¥ Serve estudiaron el efecto de diferentes sustituyentes en los

"M g . P .
U7 En este caso, si la estructura de las difenilaminas no

anillos aromaticos de la difenilamina
presentan grupos en posicion para al grupo amino, el producto principal de la oxidacion anodica
es la NN -difenilbenzidina, sin embargo cuando presenta sustituyentes en esta posicion si se

puede estabilizar el radical cation o se favorece la sintesis de dihidrofenazinas!'”,




R R
N R
R N
R R
R

dihidrofenazina

En el caso de las difenilaminas p,p’-disustituidas, como (p-CH3O-Cell4),NH (di-p-
anisilamina), (p-CH3-CgHa)NH (di-p-tolilamina) y (p-Cl-CeH4)2NH (di-p-clorodifenilamina), el
mecanismo de electrooxidacion en acetonitrilo en condiciones de no amortiguamiento para los
dos primeros compuestos, permite observar al radical cation PhaNi I"", observando en presencia
de agua residual un tiempo de vida media mayor (de horas) para (p-CH30-CoHy)aNH. Para el
tercer compuesto se observa una degradacion mas rapida que da tugar a la formacion de la
dihidrofenazina correspondiente, la cual se obtiene debido a la presencia de agua residual que
actia como base. En los dos primeros casos, cuando la concentracion de agua es de 0.3M se
obtiene i dihidrotenazina mas rapidamente.

St fa oxidacion de la amina se realiza en presencia de una base mas fuerte como la 2.6-
lutidina en concentraciones molares equivalentes, ¢l producto obtenido es la dihidrofenazina,
cuando la concentracion de lutidina aumenta al doble se obtiene una mezela de la dihidrotenazina
v la tetraarilhidrazina, ¢sta altima en menor cantidad. Al utilizar una base mas fuerte como
cianuro o acetato, en coneentraciones de cianuro dos veces mayores que la ditenitamina, el
rendimiento de la electrolisis es mayor de 90% de tetraarithidrazina formada.

Iin trabajos posteriores de estos autores y otros, se han estudiado mas detalladamente los

perfiles  electroguimicos  de  los  posibles  productos  de  la clectrooxidacion  de  la
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difenilamina‘'>'*% 4si como_diferentes derivados de la difenilamina® %, acoplando téenicas

espectroscopicas de uv-vis y resonancia paramagnética electronica. De. manera general los

mecanismos de la oxidacion de la difenilaminas se muestran en la figura 2.1.

AryR=NAr, H

-ell )

|
- (A N-HAr)"
. ,” -rD

K} Ar

f\[: -t NH N7
RO e,

(o} Si Arep CHO-C M~

Figura 2.4 Esquema de las posibles rutas del mecanismo de electrooxidacion de difenilamina y sus
derivados. G. Cauquis, J. Cognard et ). Serve, Electrochim. Acta, 20(1975)1011

Cauquis y colaboradores realizaron estudios de fas propiedades clectroquimicas de la

s T 4 . s . . 2 Caps . 2 - .
ditenilbenzidina™ y sus derivados, dihidrofenazinas®™ y tetraarithidrazinas®™. Estos trabajos

permiten caracterizar los posibles productos que se generan durante ¢l proceso de oxidacion.
bara el estudio de los derivados de difenitamina®?? s¢ utilizaron bases como 4-
cianopiridina, 2.6-lutidina, acetato y cianuro de tetractilamonio con valores reportados de pKa de
8. 15,22 v 23.6 respectivamente’,
Cauquis v colaboradores®* abordaron nuevamente ¢l estudio de la oxidacion anddic:
de varias de cellas, en primer lugar, una amina disustituida: la tetrametoxidifenilamina, que

presenta sustituyentes moiuiiio o pusicidiies orto y para al anillo respecto al grupo amino.




CiHz0 » oCH;

N
CiLo b CHs

tetrametoxidifenilamina

Se puede observar que las posiciones requeridas para la formacién de la benzidina y
parciaimente la de formacion de dihidrofenazina estin bloqueadas.

En la electrooxidacion de la tetrametoxidifenilamina, se observa un perfil en el cual se
presentan dos sistemas reversibles monoelectronicos, a 0.18 y 0.73 V vs Ag/AgNO; (107 M) y
con una concentracion de SmM H,0 en el medio de reaccion, evidenciando en la primera onda la
estabilidad del radical cation generado incluso por algunas horas. El segundo sistema implica una

reaccion dcido base acoplada para generar el ion nitrenio (Ar2N™), es decir

PhaNH - le =% PhoNH™
PhoNH ™ - le === phyNHY
PhaNH == ppyN* + H°

La adicion de la 2,6-lutidina origina un cambio en el perfil del voltamperograma ciclico,

de un sistema de transferencias sucesivas de dos electrones y cambia a uno global
PRNH - 2¢ + B %% Ph,N' + BH'

Mediante estudios espectroelectroquimicos, estos autores confirmaron la presencia de
AnN' como la especie predominante de la oxidacion bielectrénica de la amina.

Lin presencia de 4-cianopiridina, una base de fuerza media, se observa un desplazamiento
de la segunda seiial de oxidacion y no se observa la respectiva sefial de reduccion, el primer
sistema permancce sin modificacion. En presencia de una base mas fuerte, en este caso dos

cquivalentes de 2.6-lutiding. se observa un sistema reversible con una seial de oxidacion
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biclectronica, el valor de ipe/ipa = 1'y AEp = 0.1V, La secuencia de reacciones que se proponen
son las siguientes
ArNH + B == ApN" + 2 + BH

La especic ArN' se¢ hidroliza en el medio de: reaccion produciendo <la - N-aril-p-
benzoquinonimina,

En presencia de un amortiguador de acetatos®” (BuyNAcO/AcOH) y por medio de la
técnica de resonancia paramagnética clectronica (RPE), se evidencid la presencia del radical
neutro, AraN',. Con una mayor concentracion de acetato la concentracion del radical neutro ¢s

2 ge lleva a

pequena a causa de un ataque nucleofilico del ion acetato. En presencia de cianuro
cabo una reaccion de adicion entre Ar;N' y el ion CN°.

L.os autores realizaron la clectrélisis de la diarilamina en presencia de lutidina, generando
la especie AraN', posteriormente la hicieron reaccionar con la diarilaming, AraNH obteniendo la

dihidrofenazina correspondiente (figura 2,1).

R
R R
N R
R N
R R
R

R =-0OCH;

Se estudiaron también difenilaminas  p,p°-disustituidas®". En presencia de. bases
piridinicas o agua, la dihidrofenazina es el compuesto principal, el cual se forma. mediante la

dimerizacion del radical PhaNI™.
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Tabla 2.2

Productos de electrooxidacion de derivados de la difenilamina en presencia de diferentes

medios de reaccion y diferentes niveles de acidez!”,
Producto
:'reacéién obtenido
Gellocty
£n /@N:@/ncm
presencia CH,0 N
de daocr,
[« Fe) Octy lutidina
Q CHO, aci,
ColOCH,
N En & ocH, CZ Q
" presencia cu,o’C(N:(j/ * N=N -
de acético- Lanoci, Q N
acetato CHYO OCH,
CIL0, OCH,
En Q Q
presencia : N=N
de ciunuro Q O
CHO 0CH,
1 Cl cl cl
o |- e
N presencia N=N
" de lutidina Q O

Xl mecanismo de oxidacion de las difenilaminas p-monosustituidas'® depende de la
alcalinidad del medio, abteniendo benzidina, dihidrofenazina, fenilendiamina y/o hidrazina, Los
ultimos dos se observan solamente en medio alcalino. La dihidrofenazina se  forma
probablemente al reaccionar PhaNH y PhaN*,

La electrooxidacion de la  p-anisilamina en presencia de lutidina produce la

dihidrofenazina. En presencia del par acético/acetato se forma una mezcla de dihidrofenazina y




de -hidracina. Con cianuro se obtiene predominantemente la hidrazina. En ¢l caso de di-p-
clorodifenilamina, en presencia de lutidina se obtiene la hidrazina, lo que indica que la estructura
del producto final depende tanto de las condiciones de acidez del medio como de la estructura de
la moléeula. Esto se muestra en la tabla 2.2,

El medio de reaccion o la fuerza de la base, es importante en la ruta mecanistica de
oxidacién de la difenilamina y sus derivados. Es importante para ello, conocer de forma
cuantitativa los niveles de acidez que se alcanzan con los compuestos mencionados.

En el caso de la difenilamina, las especies que se obtienen como producto asf como los

medios de reaccion se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 2.3
Productos de electrooxidacion de la difenilamina en presencia de diferentes
medios de reaccion y diferentes niveles de acides".
Compuesto . Medio de Producto
reaccién obtenido

En medio
= OO0
neutro o dcido.
En presencia de Q s .
OO

Lutidina
Q @ Lut/Ph;NH =
s/

En presencia de QN'_—, o ’ QN_ND
Lutiduna @ Q @ Q @

Lut/PhyNH > 1

En presencia de Q Q
cianuro 7 @

alrededor de 80%




En general, los mecanismos de oxidacion de la difenilaming, en presencia de diferentes
dcidos y bases, se pueden describir de la siguiente manera: aquellos que estdn en presencia de
una base fuerte, de una base de fuerza media, de un dcido y en ausencia de dcidos y bases. Para el
cuarto caso de un medio, el mecanismo de electrooxidacion se presenta en la figura 2.2,

A continuacion se presentan los mecanismos de electrooxidacion de difenilamina en

presencia de bases y de dcidos.

2 @Nu :g@;d;i ¢ e
@) ©)
| | = OO0

OOl e OOl

Figura 2.5. Mecanismo de oxidacion de la difenilamina en presencia de un acido.
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Figura 2.6. Mecanismo de oxidacion de la difenilamina en presencia de una base fuerte
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121 mecanismo de clectrooxidacion de difenilamina en presencia de una base de fuerza

media aan no se ha aclarado, El mecanismo siguiente ha sido propuesto por Serve® como el

mas probable. Este implica la formacién de un ién nitrenio, PhaN’, el cual reacciona con el

sustrato para formar la fenilendiamina.

2 + B 2= N + HB

LPh
N —_— + i ]+
“ph

ll

l’h |’h

O — OO
“Ph “ph

Lbh P

O = @Oy

“ph

“ph

O\
o
Q. K Q,
S o
O~
O

Figura 2.7. Mecanismo de oxidacion de la difenilamina en presencia de una base de fuerza
moderada.




Otro mecanismo que puede llevarse a cabo se-muestra en la figura 2.8, en este caso, ¢l
cquilibrio dcido base de la reaccion posterior a la primera reaccion de oxidacion no esta
desplazado cuantitativamente hacia productos, lo que permite que el radical neutro reaccione con

¢l radical catidn no protonado.

Q, . . .G,
o ©)
@an Do == ©LN' B
©)

Q, Q.
s o OO,

r

LPh o LPh
@ = OO
“Ph “ph
Lth ¢ = + Ph
@VH—@— == @NII:O:N\ v e
“Ph — I’h

Figura 2.8. Mecanismo de oxidacion de la difenilamina en presencia de una base de fuerza moderada.
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Estudios posteriores de la clectrooxidacion de la difenilaming, revelan que uno de los
productos es la polidifenilamina™%, las condiciones necesarias para la formacién del polimero
son: una diferencia de potencial de 3V durante 1/2 hora y 2 horas. n ciclos sucesivos de la
voltamperometria ciclica. s¢ observa un sistema menos anddico respecto a la primera seal
observada, y muestra la formacion de una pelicula de polimero que cambia de un color verde
(forma oxidada) a un color café (forma reducida) conforme cambia ¢l potencial de OV a 1.56V,y
por medio de experimentos de conductividad se muestra un comportamiento similar al del
polipirrol.

Yang y Bard®® investigaron el proceso de dimerizacion que tiene lugar durante la
clectrooxidacion de la difenilamina en acetonitrilo. Utilizaron microelectrodos (d= 0.5 mm) y
ultramicroelectrodos (d= 5pm), ambos de platino. En los experimentos de voltamperometria
ciclica sc aplicaron velocidades de barrido desde 0.1V/s hasta 10000V /s,

las seiiales obtenidas por medio de vollamperometria ciclica, muestran dos picos de
oxidacion cuando se tienen condiciones anhidras. La primera sefial es debida a la oxidacién de la
DFA y la segunda se asocia con la oxidacion de la DFA protonada durante el proceso de

. . . . . . 22
clectrooxidacion, que también habia sido observada anteriormente!'%?3,

La presencia de agua
desplaza a la DFA como base, lo cual simplifica la interpretacién del voltamperograma.
Hay tres mecanismos de reaccion posibles que proponen los autores, en cuanto al proceso

de dimerizacion, los cuales son los siguientes:

) Radical - Radical  (Dimerizacion, DIM)

PN - e = phaNH |

2PhNHY —» DFB + 21 2
DFB - le DER™ 3
DFB" - le =% pPFB¥ 4

bh)  Radical - Sustrato (Mecanismo ECE): Reacciones 1, 5.6, 3. 4

19




"
PhaNH+ o+ PN e vh—Nn—QLQNn—l-h p

' 1
Ph~N”M~”"’" === DB+ g e 6

¢)  Radical sustrato (Dismutacion, DISM): Reacciones 1, 5,6, 7, 3,4

— 1 —
PNH-*  +  Ph=NH NH-Ph ——» DFB + pPRNH + I+ 7

A partir de los resultados obtenidos experimentalmente, y por medio de la simulacion
digital de los procesos de dimerizacion del radical cation en la electrooxidacion, los autores
favorecieron la posibilidad de que ocurra el proceso de dimerizacion (a). Para la simulacion del
comportamiento clectroquimico, se utilizo el criterio de la diferencia de potencial de pico (Ep) y
¢l potencial de media altura de pico (Epp), el cual aporta informacion acerca del mecanismo de
dimerizacion.

El nitmero aparente de electrones, Nypp, depende de la cantidad de PhaNH que se protona,
vs decir, de la cantidad de sustrato que sirve a la vez como base y que participa en el proceso
clectroguimico: ‘

2PhNHY + 2PWNH —>  DFB  + 2Ph,NH,'
dando lugar a una reaccion global de una transferencia de 1 mol de electron por mol de DFA
4PhNH - de —» DFBY + 2Ph,NH,'

Se realizo la electrooxidacion utilizando piriding en el medio de reaccion, lo que ocasiona
que dsta actiie como base en lugar del sustrato. ocasionando que la transterencia sea de 2 mol de

clectrones por mol de DFA.
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Se reportd un trabajo™™” en el cual se realizo el estudio de la oxidacién anddica de la
difenitamina en acetonitrilo utilizando las téenicas de resonancia Raman y espectroscopia de
reflectancia, en  este  estudio  se observa  una  reaccion  de - dismutacion, reportado

anteriormente!!®19,

2DFB™ + H* DIB + DFBH’

la cual juega un papel importante en el proceso de oxidacion de la DFA. Durante la reduccion de
los productos de oxidacion también se ha observado la siguiente reaccion, también reportada

. i TAl2
anteriormente durante el proceso de electrélisis de la DFA!'19,

DFB + DFBRY = 2DEB™

8 ¢l estudio de la oxidacion electroquimica de

Andricux y colaboradores reportaron
diferentes aminas aromaticas en presencia de bases, tales como. 2,6-lutidina, sim-colidina,
quinuclidina ¢ hidroxido de tetrametilamonio. Las aminas aromdticas. se muestran a

continuacion:
CIL0 CH0

N—CH, N=I

Qo

CILO CliO
Dianisilmetilamina Dianisilamina
N—Cll; N—11
Difenilmetilamina Difenilamina

T




En el caso de los derivados metoxilados, los autores obtuvieron voltamperogramas que
mostraron sistemas reversibles y rapidos®, en los cuales se estabilizo el radicat cation formado.
La oxidacioén de la dianisilmetilamina en presencia de lutidina o sim colidina, en un exceso de
100 veces no modificé ¢l perlil del voltamperograma, al agregar una base mis (uerte como
hidroxido de tetrametilamonio se observo una modificacion del voltamperograma ciclico,
incrementindose el numéro de electrones transferidos de 1 a 2. La variacion de Epa-log v tue de
0.02V/década. L.os autores propusicron que la reaccion quimica acoplada que limita ¢l proceso es
una desproporcion de segundo orden, DISP2, la cual es posterior a una reaccion dcido base de
desprotonacion del radical cation.

in el caso de la dianisilamina. la adicion de lutidina modifica el proceso de oxidacion. Se
observo un aumento de la relacion de corriente de pico en ausencia y en presencia de lutidina de
2.5. se observa tambidén una disminucion del ancho del pico de oxidacion a lo que se atribuyo a
que una reaceion quimica limita la cinética del proceso. La variacion de Epa-log v fue de 20
mV/década, esta variacion sugiere la tormacion de especies diméricas. Los autores propusieron la
formacion de un derivado de la dihidrofenazina

La oxidacion de la difenilamina en presencia de lutidina muestra la aparicion de una
nueva sefal de oxidacion, [ cual se encuentra hacia potenciales mas negativos, cuando la
relacion de base y de sustrato (DFA) es R 2 2 el nimero de electrones intercambiados es de 2. Bl
producto de oxidacion se asocio a la formacion de NN -ditenilbencidina. Por otra parte. la
adicion de bases mas fuertes provoca la aparicion de potenciales de oxidacion menos positivos y
en este caso no se observa L aparicion de las seiales asociadas al sistema de la difenilbencidina.

Finalmente para difenilmetilamina se propuso que la formacion de la difenilbenciding es
i que ocurre  y en presencia de una base mas fuerte provoca ¢l cambio de las sefiales de

oxidacion. Estos resultados dificren de los obtenidos por Cauquis y colaboradores! 7,

\an,'»ﬂ'fzj .’”»{‘!’.*,?
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2.2 Amortiguamiento del nivel de acidez,

2.2.1 Eldisolvente

] estudio de los equilibrios dcido-base es y ha sido de gran importancia en quimica analitica
para la resolucion de problemas de tipo quimico. Las reacciones dcido-base se han estudiado
ampliamente en medio acuoso, sin embargo también se han hecho trabajos en disolventes no
acuosos®?*, debido a que se favorecen reacciones que no se llevan a cabo en medio acuoso.
Algunos autores clasifican los disolventes de acuerdo a sus propiedades de permitividad y
de dcidez, otros los clasifican de acuerdo a propiedades dcido-base, los cuales se dividen en dos
grupos: los disolventes anfiproticos y los aproticos'™.

Los disolventes anfiproticos tienen propiedades acidas y basicas, es decir pueden generar

y aceptar iones H', por lo que se puede asignar una constante de autoprotolisis, Ky, para el

disolvente

Sl == 1" + &

S+ HY == S},

.
2SH ==== S, + §-
. : Ksu = Gsif* Gs.

L.os disolventes que tienen un cardcter deido, comparado con el agua, se les conoce como
disolventes protogénicos, aquellos con caracteristicas alcalinas son protofilicos y los que son
parecidos al agua se les conoee como disolventes neutros.

Los disolventes  aproticos no  tienen  dtomos  de  hidrogeno  unidos & dtomos
clectronegativos sino a atomos de carbono. Por lo que cestos disolventes ticnen débiles
propicdades para liberar o aceptar iones H'. En cuanto a las propicdades de basicidad, se pueden
clasificar como protofilicos (fuerte basicidad) y protofobicos (basicidad débil). Aquellos
disolventes que ticnen una constante de permitividad relativamente alta (s 2 15 0 20) o

momentos dipolo altos (jt 2 2.5 D) se les Hama disolventes aproticos bipolares. Los que tienen un




valor bajo de permitividad o de momento dipolo se les Hama disolventes inertes. La tabla

siguiente, 2.4, muestra algunos cjemplos de estos disolventes

Tabla 2.4 %

Clasificacion de diferentes disolventes de acuerdo a sus propiedades dcido-base

Disolventes anfipréticos

Neutros 0, C11;01H, etilenglicol,

t-BuOH
Protogénicos | HaSOy, HEF, HCOOH
CHiCOOH

Protofilicos NMF; DMSO, tetrametilurea, formamida, Nil;,

etilendiamina, tetrametilguanidina

Disolventes apriticos
Protofilicos bipolares | DMIF, DMSO, NMP, HMPA,
piridina, THF, dictiléter
Protofobicos bipolares | AN, PC, NM, TMS_ Ac,
MIBK. metiletilcetona

Inertes Hidrocarburos aliféticos, benceno, CCly, DCE

NMF (N-metilformamida), DMSO  (dimetilsulfoxido), DMF  (dimetilformamida). NMP  (N-metil-2-
pirrolidinona), HMPA (amida del dcido hexametilfosforico), THI® (tetrahidrofurano), AN (acetonitrilo),
PC (carbonato de propileno). NM  (nitrometano), ™S (sulfolano). Ac (accetona), MIBK  (metil

isobutileetona), DCE (1.2-dicloroetano)

151 acetonitrilo es pricticamente un disolvente aprotico, lo que simplifica las reacciones
clectroquimicas puesto que el disolvente no participa en reacciones dcido-base, como sucede en

“h g = 36, que permite valores altos

el caso del agua. Tiene una constante dieléetrica intermedia
de conductividad, no es una base fuerte como es el caso de la dimetilformamida y ¢l

dimetilsulfoxido. forma complejos estables con iones Ag(l) ¥ Cu(l), es un buen disolvente para
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muchos compuestos orgdnicos polares y algunas sales inorgdnicas. La constante de autoprotdlisis
no ha sido calculada con exactitud. Se ha reportado un valor de pKi 2 32, sicndo el valor limite
de 3359 | Tiene un valor de viscosidad de 0.33 mPa s. Los electrolitos usados son en general
sales de amonio cuaternario, perclorato de litio, entre otros.

La ventana de potenciales que se pueden alcanzar con este disolvente, asi como la de

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

Tabla 2.5 ¥

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

Disolvente Electrolito Ventana, V vs Electrodo
ECS
CH\Cl, BuyNPY, +2.0a-2.0 Pt
+0.9a-2.0 Hg
THF (Tetrahidrofurano) BudNPF, +1.3a-24 Pt
+0.8 0-2.9 Hg
AN BuyNPF, +0.6 a -2.8 Hg
+2.5a-2.0 Pt
Acctona BusNPF, +0.6a-2.5 tg
+1da-2.1 Pt
DMF BusNPF, +0.5a-2.8 g
(Dimetiformamida) +1.50a-2.8 M1
NaClO, +0.5a-2.0 Hg
+1.6a-1.6 Pt
DMSO BusNPF, +0.3a-2.8 Hg
(Dimetilsulféxido) NaClQ, +02a-1.9 Hg

En el caso de oxidaciones, los sustratos que son adecuados para ¢l estudio en un intervalo

de potenciales suficientemente positivos son: platino, oro y carbon vitreo.




2.2.2  Equilibrios dcido-base en acetonitrilo,

Se debe advertir que es diferente hablar de cantidad de dcido en-disolucion y nivel de
acidez del medio. La cantidad de dcido en el medio es la cantidad de masa (mol) que esta
presente de una sustancia de tipo HA que puede liberar jones H'. La acidez refleja la actividad
del ién H* solvatado en disolucion y el valor de pl es ¢l que se asocia con este grado de acidez.
IEl nivel de acidez del medio implica una medicién cuantitativa de la actividad de H' en el medio
de reaccion, a partir de un acido HA que puede tener un equilibrio de disociacion como el que se
muestra a continuacion

+
HA === H

+ A-

I:] pH es un pardametro que ha sido utilizado en agua para cuantificar el nivel de acidez de
un medio de reacecion especifico. sin embargo en medios no acuosos, la determinacion y el
control del nivel de acidez no es muy comin y lo que se ha hecho es una correlacion con

45
s H8 fos cuales se

pardmetros obtenidos en agua como las funciones de Hammet™ y Strehlow
basan respectivamente en la medicion de valores de absorbancia y potencial de equilibrio de
pares deido base de referencia. los cuales estin referidos al agua. Posteriormente se realizan las
mediciones de absorbancia y de potencial de equilibrio en el disolvente no acuoso y se comparan

con lus obtenidas en agua.

Funcion de Hammet i, = (/)Ku)”'” +log [E;}[}im
ol
Funcion de Strehlow R, = F (18- £5.0)
23RT Y e

En los disolventes no acuosos, incluyendo obviamente ¢l acetonitrilo, el uso de deidos v

de bases es importante en la dircecion de mecanismos de reaccion, puesto que muchos de los

procesos, tanto de oxidacién como de reduccion electroquimica, involucran la transferencia de




jones H', y de acuerdo a las condiciones del medio de reuccion, ¢l proceso sigue uno u otro
mecanismo de electrotransformacion. Por lo anterior, ¢s necesario utilizar amortiguadores dcido-
base a fin de controlar el nivel de acidez del medio.

Las propiedades dcido-base de los diferentes disolventes varian entre si, ¢l intervalo de
valores de pH a los cuales se puede trabajar dependen de la naturaleza de éstos. La siguiente

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

|
HOAG l—}——1 (-7.0,14.5)

AN»—___{____. (-8.1,>33)

NH3 b——rn—— (18,33)

DME (-5,>45)
DMF pb————— (3.2,29.4)
DMSO 4(3.6,33.3)
1

HMP A ————- (8.9 ,~21)

McOH l_4(1.8,17.2)
NMPI——— — (3.7.25.6)
NM — . (-157,207)
pe—i 1 (7.5 %)
THF b————— —_(2.1,>38)
T™S | —(-10,>31)
Hz0 (0,14)
1o ] ] ] L
.20 -10 0 10 20 30 40
pH(H20)

Figura 2.9, Intervalos de pli de trabajo para diferentes disolventes orgdnicos referidos a la escala

de pHen 110




Cuando sc utilizan bases iénicas, de tipo B, se usan generalmente en forma de sales de
amonio cuaternarias, las sales de amonio . pueden ser’ de_tetrametilamonio, tetractilamonio,

tetrabutilamonio, ete, las cuales se disocian cuantitativamente en acetonitrilo:

RsNB

R:N+ o+ B
a diferencia de las sales sédicas que prccipiian. k

NaB | _ Na' + B

(31-35)

Se han publicado trabajos en los cuales se hace uso de pares dcido-base, los cuales

juegan un papel importante en la direccion del mecanismo de electrorreduccion. En estos
trabajos® ™ se emplearon bases sodicas, las cuales presentan una solubilidad muy baja en
acetonitrilo y se encuentran en forma de precipitado.

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

n . .
(2033638 como en el easo del medio acuoso, en la literatura se han reportado valores

extenso
de constante de acidez en acctonitrilo para diversos pares acido-base, asi como constantes de
reacciones de homo-conjugacion. que son muy frecuentes en este tipo de disolventes de pobre
solvatacion.

Yara un dcido tipo HA, los equilibrios que se pueden llevar a cabo en acetonitrilo son los
siguientes:

I

H+ + A- K a

Disociacién HA

H

(HAA K 4 (K))

Homoconjugacién HA + A 1




Tabla 2.6

Valores de constantes de acidez y constantes de homoconjugacion de
- L L 2 y
diferentes dcidos organicos en acetonitrilo! 130 HI6IH6HN

Acido Abreviaturas pKa log Ky (HAR)
Acido acético HACO 22.3 3.7
Acido benzoico HBz 20.7 3.6
Acido salicilico HSal 16.7 3.3
Bioxalato de sodio HOx 27.7 4.3
Acido oxglico H.0x 14.5 3.6
Acido metanosulféonico HMet 10 3.9

Se han reportado valores de constantest™ de homoconjugacion en acetonitrilo de 5.7x107

.7 . . . .
y Ix107para iones acetato y benzoato respectivamente. con dos moléculas de su respectivo par

dcido-base. tal como se muestra en ef siguiente equilibrio

K hamo A- + 2HA === A-(lA)2

Se han publicado trabajost+"

en los cuales se ha estudiado Ia lormacion de especies
homo conjugadas. incluso se ha reportado la formacion de iones triple para las sales de
beneensulfonato v de ditenilfostato, en varios disolventes como acetonitrilo, benzonitrilo y

nitrobenceno. Se ha reportado la formacion de iones triple™?

del dcido metano sulfonico y otros
derivados en benzonitrilo.

Debido a la complejidad de los equilibrios que ocurren y a diticultad para el cdlculo del
ptl, es necesario realizar mediciones y determinar experimentalmente dicho valor en las
disoluciones amortiguadoras.

De acuerdo a los datos de la tabla 2.6, se construyeron los diagramas de abundancia
relativa para diferentes sistemas dcido-base en acetonitrilo en fase homogénea, los cuales se
presentan en las figuras 2,10y 2,11,

Ll equilibrio de  homoconjugacion se vuelve menos importante - al  disminuir I
concentracion total del sistema dcido base. por ejemplo, para benzoitos se puede observar este

perfil. La figura 2.8a muestra que el predominio de la especie homoconjugada es mds importante

f TR e



cuando la concentracion tolal de A es 0.1M. El predominio de la especie homoconjugada

3
P

. x .3 -
menor cuando la concentracion es 107°M., figura 2.8b.

12 A- 12 A=
HA HA; HA HA;
1 1
o8 08
®, 06 ®, 06
04 - 04
02 02
0 0
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 0
pH pH
() (b

Figura 2.10. Diagramas de distribucion del sistema de benzoatos en acetonitrilo para concentraciones

diferentes: (a) 0.1M: (b) 0.001M.

Para observar el efecto de los valores de pKa de diferentes sistemas dcido base sobre lus
curvas de los dingramas de abundancia relativa, se construyeron las graficas con los valores de la

tabla 2.3. Las siguientes figuras muestran las grificas para dcido benzoico, dcido salicilico y dcido
metanosulfonico en concentraciones totales de 0.01M. Se puede observar que las curvas para HA y
A- se intersectan en un valor de pH igual al valor de pKa correspondiente. ya que es cuando ocurre

la protonacion de A™. El maximo de la curva de HA, se encuentra en ¢ mismo valor,
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HA HAZ A ;
0.8

@ 0.6
0.4
0.2

(a)

0.8
@, 0.6

0.4

0.2

e (b)

<oy

20 25 30

L Loe (c)

Figura 2.11 . Diagramas de abundancia relativa para los sistemas dcido-base de (a) benzoatos; (b)

salicilatos y (¢) metanosulfonatos en el acetonitrilo. La concentracion total considerada es de 0.01M.

Cuando se trata de sales sodicas, en la construccion de los diagramas se debe tomar en

cuenta el valor de la constante de solubilidad, Ks. En el caso de benzoato de sodio se determind

(%




experimentalmente el valor de pKs, el cual tienc un valor de 6.81, ver anexo 8.2, es decir que la
cantidad de Bz disuelto cs de 3.9 x 107 mol/L. La figura 2.12 muestra el diagrama de abundancia

relativa para esta concentracidn

HBz,
HBz Bz

08
@ 06
04 :

02 |
I
|

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
pH

Figura 2.12. Diagrama de abundancia relativo para benzoato de sodio en acetonitrilo, ¢ = 3.9 x 10™ mol/L

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

en funcion del pH, log S = t{pll), la cual se muestra en la figura 2.13

1 %
'... pH

. . . .
10 15 % 20 25 30

log S

-2 " NaBz!|

5 HBz," Bz

32 0 NEN TR




Se pueden observar las respectivas zonas de predominio para NaBz (s), HBz, B2y HBzy'
De esta manera se puede predecir cual especie predominard en determinadas condiciones de plly
de concentracion total de un sistema dcido-base en acetonitrilo.

Con el fin de dirigir el mecanismo de electrorreduccion de un derivado de benzoguinona™”
y de o-nitrofenol™, se han utilizado amortiguadores dcido base en fase heterogénea. 1Estos
amortiguadores han mostrado ser eficaces en ¢l control del pH. La cantidad de base en ¢l medio
permanece constante y la presencia de una cantidad de base sédica insoluble asegura ¢l suministro
de base en la disolucion cuando ésta se consuma.

Otros sistemas dcido base también se han deserito en la literatura®?, los cuales se muestran

en la siguiente tabla:

Tabla 2.7

{22,

Valores de pKa para diferentes sistemas dcido-base reportados en acetonitrilo 4 Jos cuales

corresponden a un equilibrio simple de disociacion,

Compuesto Estructura pKa
CN
d-cianopiridina 7 8
N
S
piridina | N 12.3
B
2.6-lutidina e NT O 15
3)
Acctato de tetractilamonio 0 Clly 22
Cianuro de tetraetialmonio CN- 23.6
[ o i e

13 P A




2.2.3 l)c(c»rminaci(m del pll.

(328 nara la electrooxidacion de  difenilaming en

Iin los trabajos descritos anteriormente
acetonitrilo, no se menciona el uso de amortiguadores de pH conocido y tampoco la determinacion
experimental de los valores de pH para los diferentes medios utilizados. Iin este sentido los
trabajos de Kolthoff ®® son fundamentales en la caracterizacion y determinacion del nivel de
acidez en el acetonitrilo y en general de las propiedades dcido-base de diferentes compuestos en
este medio.

La calibracion del clectrodo de vidrio es una de las principales herramientas en la
determinacion experimental de los valores de pH y en la asignacion de valores de pKa para
diferentes pares dcido-base. Dicha calibracion se realiza utilizando métodos espectrofotométricos
para disoluciones con diferentes relaciones de la forma dcida y alealina [Base)/|Acidol, de un
compuesto de referencia, en este caso o-nitroanilina, y se caleula el pil de la disolucion a partir de
tos datos de absorbancia obtenidos. Posteriormente se mide la diferencia de potencial para cada
disolucion y se asocian con los valores de pH determinados.

Debido a la complejidad de los proceesos que se llevan a cabo en este disolvente, es dificil
realizar caleulos teoricos debido a la formacion de diferentes especies, es por cllo que una
herramienta practica es la determinacion experimental del pH, con el fin de conocer las
condiciones del medio de reaccion.

La determinacion experimental del pil en el acetonitrilo ha sido soporte para el estudio de

. L. .. . - 7.8
mecanismos de reaccion de electrorreduccion de moléeulas orgzlnlcus“ h

la horminona y ¢l o-
nitrotenol. El mecanismo de electrorreduccion de estas moléculas depende fuertemente del nivel
de acidez del medio. El aporte de estos trabajos es el control del mecanismo de reduccion a
partir det uso de amortiguadores dcido-base de pll conocido determinado experimentalmente.
Se ha podido dirigir el mecanismo de clectrorreduccion de manera mas cuantitativa para la
horminona®”, y para la electrorreduccion del o-nitrofenol™ se ha podido estabilizar ¢l radical
anion generado en una etapa monocleetronica.

En este trabajo. se pretende realizar ¢l estudio de la electroooxidacion de fa difenilumina

con amortiguadores dcido base utilizados anteriormente, con la finalidad de no sélo demostrar la

[ ————

! |




influencia del nivel de acidez, sino de ir mds alla en la asignacion cuantitativa de intervalos de pll;
lo que puede ayudar al desarrollo de trabajos inmediatos en la realizacién de diagramas de
predominio de especics en acetonitrilo, »

Para dicho estudio, se emplearin técnicas electroanaliticas tales como voltamperometria

lincal, voltamperometria ciclica, cronoamperometria, entre otras,
2.2.4 Determinacion experimental del nivel de acidez en acetonitrilo.

La determinacion del pH en disolventes no acuosos se ha realizado por medio del electrodo
de vidrio comercial.

1.M. Kolthoft® reporté la determinacion del pH en acetonitrilo en presencia de perclorato
de tetrabutilamonio, por medio de determinaciones de absorbancia del par o-nitroanilina/o-
nitroanilinio. La o-nitroanilina tiene un mdximo de absorcion en 400 nm, con pKa = 4.85

NH; NIty
NOy NO,

en este caso la absortividad molar de la especie protonada es despreciable, por lo que el cdlculo de
pHl se simplifica.
Por medio de la siguiente ecuacion, se pueden determinar los valores de pH, conociendo

los valores de absorbancia al agregar cantidades sucesivas del acido fuerte,

i
pH =485+ |og—t’~—

Ay - A

donde o es la absorbancia inicial de o-nitroanilina, A es la absorbancia cuando se le agregan
alicuotas de dcido perclorico y se forma el par conjugado.

Una vez obtenido este valor, se relaciona con la diferencia de potencial que se mide con el
cleetrado de vidrio respecto a un electrodo de referencia de Ag%AgNO; 20 mM, obteniendo una

funcion E = [(pll), mediante la cual se puede determinar el valor de pll.




Esta calibracion se ha llevado a cabo en trabajos publicados anteriormente®”%", en los
cuales se determing el valor de ptl para diversos amortiguadores en acetonitrilo, Estos sistemas
hun sido probados y controlados, por lo que si se¢ conoce ¢l valor del pll que se obtiene para
determinada proporcion de dcido y de base, para los diferentes pares especificos, ¢stos se pueden
wtilizar como disoluciones de referencia y realizar una curva de calibracion para determinar el pli
en otras condiciones de acidez.

L.a siguicnte tabla muestra los sistemas dcido-base, las concentraciones ensayadas, asi

como los valores de pl obtenidos experimentalmente en trabajos anteriores.

Tabla 2.8
Valores de pH obtenidos para diferentes cantidades totales (mmol)

de NaA y de HA agregadas al acctonitrilo.

Amortiguador cantidades(mmol) pH

Benzoato de sodio NaBz (sat) 0.05 20.0

Benzoato de sodio/Ac. Benzoico NaBz (sat)/HBz 0.05/0.05* 17.5

Salicilato de sodio/Ac. Salicilico | NaSal (sat)/HSal 0.05/0.05* 14.5

Metanosulfonato de sodio/Ac. | NaMet (sat)/HMet 0.05/0.05* 6.8
Metanosulfénico *(HA/NAA)

Las cantidades presentadas corresponden a la cantidad total de base (como sal sodica) y la
cantidad total de dcidos mezelados en 5 ml. de medio de reaccion,

Los amortiguadores conocidos pueden usarse como sistemas de calibracion del electrodo

de vidrio en el acetonitrilo, evitando la calibracion con o-nitroanilina.

PP




2.2.5 Capacidad amortiguadora

La capacidad amortiguadora se define como la variacion de la concentracion de dcido o base que
se requiere para producir un cambio en el valor de pH de un par acido-base. Esta ¢s una manera de

conocer ¢l intervalo de pH en el cual ¢l amortiguamiento serd maximo

g = dCye . dC,

_ % deun

T dpH  dpll

Los equilibrios de homoconjugacion tienen influencia en las graficas de capacidad
amortiguadorafigura, tigura 2.14.

1. M. Kolthoft®®, ha reportado la capacidad amortiguadora para diferentes sistemas dicido-
base en ¢l acetonitrilo. Cuando se toma en cuenta el equilibrio de homoconjugacion y el equilibrio
de disociacion simple, la grafica de capacidad amortiguadora tiene la forma de la figura 2,120
para diferentes casos de A’,’,ff;“'(',“ , cuando ¢l equilibrio de homoconjugacién no predomina se
tiene solamente un maximo, tipico de un amortiguador para un sistema de disociacion simple,

Esta grafica muestra diferentes casos de KI'I",‘"‘(.',“. se observa que cuando el equilibrio de

Ly M
homoconjugacion no predomina, la curva de capacidad amortiguadora tiende a una de tipo Van
Slyke para un equilibrio de disociacion simple, y el pH se puede determinar por medio de la

siguiente relacion

- - [A"]
pH = pKa(acetonitrilo) + log
[/IA]
esto permite una prediceion de las condiciones de amortiguamiento de sistemas dcido-base en
acetonitrilo. Si el valor de log K%', < -0.90, predomina el equilibrio de disociacion simple, si

25

log A ,’,"’:‘ '¢C’,,> 1.95, predomina el cquilibrio de homoconjugacion. y el pll se caleula mediante

|r245 |
[114}

HA A
Ha;

pll = pKa-log K +log




Se puede observar que se preseta un amplio intervalo de amortiguamiento de pH cuando
se tiene Ja influencia de la reaccion de homoconjugacion.

En este caso, al realizar un cileulo experimental del pH en el medio de reaccion a utilizar.

y utilizando los diagramas de abundancia relativa y de predominio de especies, se puede obtener

mayor informacion acerca del medio de reaccion y por ello realizar una mejor interpretacion de los
resultados experimentales

Broct
w

Segan referencia 30
Figura 2,14 Capacidad amortiguadora para diferentes mezelas de HA y RyNA, se muestran diferentes

casos de log K/'II:“‘( ‘o ¢ {A) disociacion simple; (1) K,I,’:,'"(
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2.2,6  Naturaleza quimica de las bases orginicas

De acuerdo -a la  estructura “de- los = compuestos que - presentan - equilibrios - de
homoconjugacion, es recurrente la presencia de grupos carboxilo o sulfénico, los cuales se asocian

de la siguiente manera

0. O o, 0, O R

N W e
o o)

R=CHs~, (O~ R|=CH3-
La presencia de dtomos de H' y de oxigeno provoca la formacion de enlaces puente de
hidrogeno que estabilizan ¢l complejo homoconjugado. Esto no ocurre con bases como piridina o
derivados de ésta, como la 2,6-lutidina.

S =
[ g

N H3C N CHjy
Piridina 2,6-lutidina

Este tipo de compuestos tiene una estructura tal que no produce cenlaces puente de
hidrogeno, mientras que ¢l acetato y benzoato si pueden formar especies homoconjugadas. Las
bases que se utilizardn en el estudio de la oxidacion de la difenilamina son la piridina. 2.6-lutidina.
benzoato de sodio y de tetraetilamonio, ademils acetito de tetractilamonio. Es interesante observar
la influencia de compuestos derivados de piridina y compuestos carboxilicos.

los diagramas de distribucion de especies (figura 2.15) muestran la formacion de especices
homocojugadas  para benzoico/benzoato  (HBz/Bz'),  acético/acetato (AcOM/AcO) y
metansultonico/metansulfotto  (HMet/Met’). Se observa un incremento en el intervalo de
predominio de la especie homocojugada al incrementarse la concentracion. I3n el caso de la
piridina (Pyr) y de lutidina o 2.6-dimetilpiridina (Lut) no s¢ han reportado constantes de
homoeonjugaeion y solamente presentan un equilibrio dcido-base de disociacion simple. Estos

diagramas son Otiles para determinar las especies predominantes en el intervalo de pH de trabajo.
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Figura 2.15. Diagramas de distribucion de especies acido base para (a) 0.0IM EGuNBz (b) 0.01M

LUNACO; () piridina; (d) 2,6-lutidina; (¢) dcido metansulfonico 0.01M: acido metansulfonico 0.5M
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23 Criterios de dingnéstico de reacciones quimicas acopladas

2.3.1 Voltamperometria ciclica

IEn general, las reacciones electroquimicas son procesos mds complejos que una simple

transferencia de carga, dstas involucran reacciones quimicas, ya sca de los reactivos o de los

productos, las cuales se llevan a cabo durante el proceso electroquimico.

La naturaleza de los productos generados y las condiciones del medio de reaccion pueden
ser tales que pueden reaccionar posteriormente, esto puede involucrar diferentes tipos de
reacciones ya sea dcido-base, de sustitucion nucleofilica, entre otras. A este tipo de reaccionces se
les conoce como reacciones quimicas acopladas a la reaccion electroquimica,

Existen métodos para caracterizar los procesos electroquimicos que se levan a cabo ¢
identificar el tipo de reaccion quimica acoplada que participa en el proceso, entre cllos se
encuentran  las  téenicas  de  voltamperometria  lineal y  ciclica.  cronoamperometria,
voltamperometria con disco rotatorio, métodos espectroscopicos, entre otros,

Una de las téenicas que arroja informacion valiosa acerca de las reacciones quimicas
acopladas que se Hevan a cabo durante el proceso electroguimico, es la voltamperometria ciclica y
la voltamperometria lineal. Varios autores han realizado estudios para poder caracterizar los

diferentes procesos que se lleva a cabo, entre ellos estan los trabajos de Nicholson y Shaint™"),

6745, »
{67T4586) Estos autores han desarrollade modelos

Bard™, Savéant™* asi como de V. D. Parker
cindticos gue deseriben la influencia de las reacciones quimicas acopladas en la respuesta de
corriente de pico y potencial de pico de los voltamperogramas lineales vy ciclicos, obtenidos al
variar la velocidad de barrido de potencial y/o la concentracion de sustrato en disolucion. A partir
de estas caracteristicas, se puede hacer un diagnostico del tipo de proceso que se lleva a cabo, de
acuerdo al comportamiento de los resultados obtenidos.

'ara describir las reacciones, se nombra al proceso de transferencia de carga como E, y a
las reacciones quimicas acopladas como C, debido a sus siglas en inglés.

La naturaleza de las reacciones puede variar, en general se pueden describir las siguientes:

|
i
|
‘
i
i
!




2.3.2  Influencia de las reacﬁci_onc’s quiniiycus,ucopladas ¢n los parametros electroquimicos
Transferencia de carga reversible

Ox + ne =~ Red

e Epecsindependiente de v
e Epc-Epa=59/nmV a 250C y es independiente de v
e i/v!?es independiente de v
e ipafipc es | ¢ independiente de v
* La forma de la onda ¢s independiente de v
28.8mp 28.8mV

E.=E,, - Epyy =y +
¥ 172 n rr2 12 "

Reancecién quimica acoplada reversible anterior a la transferencia de carga

&
Z = 0Ox K=ktks
ky

Ox + ne %% Red

En este caso. se espera que la corriente sea sensible a la velocidad de la reaccion quimica
acoplada. Si el equilibrio esté desplazado hacia Z, es decir, que la velocidad de la reaccion es lenta
(comparada con la escala de tiempo de la téenica) no se llevara a cabo una transformacion
significativa de Ox y la corriente estard determinada por la concentracion al equilibrio de lus
especies. La influencia del equilibrio de la reaccion quimica sobre la corriente se expresa en la
siguiente relacion

i 1

i 172
10240470 ",)




donde j; cs la corriente de pico observada, iy es la corriente de pico controlada por ditusion, k = &,
+ kp
nfy
o=
RT
se puede observar que cuando el valor de K e¢s grande, el equilibrio es desplazado hacia la
formacién de productos y el cociente de picos tiende a 1/(1.02) = 0.98. Sin embargo, cuando ¢l
valor de K es pequeiio el valor del cociente tiende a cero, lo que indica que cl valor de corriente
observado serd menor.
A continuacion se mencionan otros criterios de diagnostico, caracteristicos de este tipo de
mecanismo.
e IIp cambia anddicamente con un incremento en v
o Ip/v? disminuye conforme v se incrementa
e [pa/ipc generalmente es mas grande que la unidad y se incrementa conforme v aumenta, el

valor se aproxima a | a velocidades de barrido bajas.

Reaccion quimica acoplada reversible posterior.a la transferencia de carga

Ox: + ne
ke
Red === Z K=ki/ks
kn

En este caso, ¢l efecto de la reaccion quimica acoplada sobre la corriente de reduccién no serd
apreciable, sin embargo, si se puede observar sobre la corriente de oxidacion al invertir el barrido
de potencial. Esto se observard para el caso en ¢l cual la velocidad de la reaceion quimica hacia
productos sea grande, asi como el valor de la constante de equilibrio. IEn ¢l caso contrario el
sistema se observard como uno reversible.

La variacion del polencial de pico respecto a parametros cindlicos también se ha descrito
por Nicholson y Shain, en el cual obtuvieron una expresion en la cual se observa un

desplazamiento del potencial de pico.
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e Ep cambia catodicamente con un incremento en v aproximadamente en 60/n por década en
incremento de v , si k es grande y K es pequedia; valores intermedios de K-y de k- darin
lugar a cambios de menor magnitud. :

12

s ip/v' virtualmente constante con v

o ipa/ipc disminuye de 1 conforme aumenta v

Variacion de Ep respecto a log v, para Kua grande y (a/k)/? k! pequeiio

" B 172
E, =E, - f{f [0.780+ln(:J —In{1 + I\’)]

12
RT nkv

EL=E,, =~ 0.78+In K —in{l + K

remn nF[ " ((k,+k1)RT) nft+ )]

Reaccién quimica acoplada‘irreversible posterior a la transferencia de cargi
Ox + ne == Red

ke
Red —> 7

¢ Ep cambia catédicamente por 30/n mV para v pequeiias, con un menor cambio a v grandes

o ip/v'? es independiente de v

e ipa/ipc se incrementa a 1 al aumentar v
RT RT RT ' RT k.

EL=F,, - 0.78 + | + |
! "2 wF " aF T awmE v
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Regeneracion catalitica del reactivo

Ox + ne ==t Red === Z

t ¢

e Ep cambia anddicamente a un valor miximo de 60/n mV por unidad logaritmica de v; no

se observa dependencia de Ep con v, a valores pequeiios o grandes de kc/u
e Ip/v'? se incrementa a valores pequeiios y es independiente a valores grandes
e Ipa/ipc =1
e Cuando kc/u es grande la respuesta de la curva es de tipo sigmoide; ipc es siempre mds

grande que la respucsta reversible.

Reacciones de dismutacién

Esta reaccion es un tipo especial de mecanismo de regeneracion, en el cual el producto de la
reaccion clectrénica lleva a cabo una reaccién cruzada de segundo orden para formar una molécula
inicial. Se trata de una reaccion de dismutacion redox en el que los reactivos tienen el mismo
estado redox aunque no necesariamente el mismo estado dcido-base, por cjemplo uno de cllos

puede estar protonado.

A+ ne <% B

2ky
2B—» A+ C
¢ lip cambia catolicamente por 20/n mV por unidad logaritmica de v que se incrementa 'y
disminuye con Cox*
. Y . . o’ - .
o ip/v'? disminuye por mas de un factor de 2 como v se incrementa

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

Ea=E" =

0.071 0.0197 0.0197 kC
- log n + log
n n v

H
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Reacciones ECE

Este tipo de reaccién:implica . una primera transferencia de ‘electrones seguida de. una reaccién

quimica acoplada y posteriormente una segunda transferencia de electrones del producto generado.

Ox + ne =% Red- .. EY
Red === ‘A . K=k[/kf,k=kf+ kn
A+ e == B £,

Existen dos casos que pueden ocurrir, ¢l primero es en el cual | E%| > | E% |, es decir,
primero ocurre Ja reduccion de Ox a Red, posteriormente ocurre la reaccion quimica acoplada, en
E" ocurre posteriormente la siguiente transferencia de electrones la cual es mds catddica, y puede
tener caracteristicas de reversibilidad. La primera transferencia de carga puede tener las
caracteristicas de una reaccion EC.

I3l siguiente caso es cuando la diferencia de los valores de E% y E% es menor, lo-cual-
provoca un comportamiento mas complejo. Se han desarrollado modelos que describen la
-ariacion de Ep-log v para este tipo de reacciones. En condiciones de control cinéticd puro, la

ariacion es de 30 mV/iog v,
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Reaccion de dimerizacion irreversible posterior a la transferencia de carga.

Este tipo de reacciones son importantes en este trabajo, ya que los productos de oxidacion de las
aminas aromdticas, en general involucran reacciones de dimerizacion. Como se menciono en la
seccion 2.1, los productos de oxidacion de la difenilamina cambian con las condiciones del medio
de reaccion, originando diferentes tipos de dimerizacion, para formar la difenilbencidina, la
fenilendiamina y la tetrafenilhidrazina. Esta reaccion de dimerizacion de segundo orden, posterior

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

Ox + ne === Red

ks
2Red —» Z

Uno de los criterios de diagnodstico de los procesos de dimerizacion, es el valor de lus
pendientes de las graficas Ep-log v y Ep-log Ci. Para diferenciar un proceso EC de uno ECgim. se

pueden comparar las siguicntes relaciones para una reaccion de tipo EC y una de tipo EC4im'™

Tabla 2.9

Criterios de diagnéstico para procesos de tipo EC y ECgimerizacion
g para p p y

Proceso EC Proceso ECyin

E,=FE, -0780 K1 + kT In[k [ k1 )] .=, ~0902 RI‘ + kT In[k( ! ( ERT]]

nlk o ok e\l nl" 3nk v\ 3l
- dE, Idlogv=(In10) f/[ ~dFE, [dlogy=(in 0)3’21_
dli:, [dlog €, =0 dE, 1d1ogC, =10 X7
3nl

la pendiente de la grifica Ep-logy, de un proceso que involucra una reaccion de
dimerizacion es menor que la de un proceso EC. Para una transferencia monoclectronica la
pendiente para un proceso EC es de 0.06V/dec y para uno de dimerizacion la pendiente es de

0.02V/dec l':Cdi,".
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Sin embargo, las reacciones de dimerizacion pueden ser mdis complicadas, pueden
participar 2 mo! del radical catién generado al clectrooxidar al sustrato, condensarse y formar la
especie dimérica, o bien, puede ocurrir una reaccidn entre el radical cation y el sustrato. Otro de
los factores que ocurre ¢s el tipo de dimero que se forma, ¢l cual depende de factores estructurales,
es decir, de acuerdo al grupo funcional de la molécula, que en ¢l caso de las aminas aromaticas
consideraremos al dtomo de nitrégeno como la cabeza de la molécula y la posicion para del anillo
aromyitico como la cola de la moléeula. La dimerizacion puede ocurrir de diferentes maneras:
cabeza-cabeza, cabeza-cola y cola-cola. Esto dependera de las condiciones del medio y de la
estabilidad de los intermediarios.

Saveant ha realizado varios trabajos sobre ¢l proceso de dimerizacion, en los cuales
desarrolla modelos cinéticos que describen este proceso. Las reacciones de dimerizacion se pueden

clasificar como:

Dimerizacion simple radical-radical (DIM1)

Ox + ¢ % Red
2Red —» A

Dimerizacion radical-sustrato (DIM2)

Ox + ¢
Red + Ox —» B
B + le A

Dimerizacion producto de reduccion de 2 electrones-sustrato (DIM3)

“= Red
Red + Ox —» A

Ox + 2e =

La variacion de Ep-log v arroja informacion acerca del mecanismo de dimerizacion. En la tabla

2.10 se muestran diferentes ejemplos de valores de las pendientes de las grificas.
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Tabla 2.10

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

casos de reacciones de dimerizacion acopladas a reacciones de transferencia de carga

Mecanismo okp/mV | OEp/ml | I3, »Ep
Ecuacion dlogw dlogC
M y T T kC
: Ep=E®-1.038 R( + RI‘ In[ R! ! )
FoO3E Fov
¢
Ep=E" - 0.058 +0.0197 log[ ki ) 19.7 19.7 38.8
v
DIM2 Ep= E° - 0456 RT  RT | R{‘ k,C
P2k UF
Lp=E° —0.05‘)+0.02‘)6I0g( ""(") 29.6 29.6 | 58.3
v
DIM3 T RT T kC
Ep=E" -0.401 R{ +Rl‘ln R{ !
Foar Fov
Ep=E° —0.0338+0.014810g( k¢ ] 14.8 14.8 29.3
v

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

continuacion:

e [p cambia catolicamente por 20/n mV por unidad logaritmica de incremento de v y por

disminucion en concentracion inicial, Cox*

e Ipi*? disminuye un maximo de 20% de valores de v bajos a altos.

e ipa/ipe se incrementa con v y disminuye conforme Cox* se incrementa.

En este trabajo, las condiciones del medio se pueden controlar por medio de la imposicion y

medicion del nivel de acidez con amortiguadores adecuados. Posteriormente se puede asignar

valores de pli para intervalos en los cuales se obtengan los diferentes productos.
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2.3.2 Voltamperometria lincal en régimen hidrodinimico

Una téenica que puede arrojar informacion adicional acerca de los mecanismos de reaccion en los
procesos clectroquimicos, es la voltamperometria lineal en régimen hidrodinamico de disco
girmoriom'ﬂ’.

l.a ccuacién de Levich relaciona la corriente limite de las grificas i-E, obtenidas a
diferentes valores de velocidad angular (velocidad de giro del electrodo). Cuando el proceso esta

gobernado por el transporte de masa, la ecuacién es:

lim = 0.62nFADY " %' 2c%

donde n es el nimero de electrones, F ¢s la constante de Faraday, D es el coeficiente de difusion,
v es la viscosidad cinematica, ¢ es la concentracion en disolucion y o es la velocidad angular,
También es importante en el estudio de transferencia de carga y la determinacion de
pardmetros cinéticos de las reacciones electroquimicas. La relacion de Koutecky-Levich involucra
términos de corriente relacionados tanto con el transporte de masa como con la transferencia de
sarga. Esta relacion indica procesos diferentes a aquellos limitados por la difusion. La ccuacion se
muestra a continuacion:
1 1 1.610"° o
i nFAk,Cox  nFADY'Cox '?
Dicha ecuacion es valida para reacciones de primer orden, y también se puede expresar en

términos de
I

L

donde ix es el término que corresponde a la corriente limitada por la transferencia de carga, que
también se le llama densidad de la corriente cinética verdadera, ¢l término iy, corresponde a la

parte que depende de la transferencia de masa al electrodo y depende de .




ilmuz

(a)

(b) .

12 _j para diferentes procesos (a) un proceso de

Figura 2.13. Perfiles de la relacion de i/w c
,60)

transferencia de electrones tipo E; (b) un proceso electroquimico tipo CE®?

Por otra parte, de acuerdo 4 Ia literatura®™> ™ cuando se realizan los grificos de ifw'? = {(i),
y si el proceso esta controlado por difusion la funcion sera independiente de la intensidad de
corriente, figura 5.64, si ¢l control es cinético la intensidad de corriente de pendera de la velocidad
de giro del electrodo, es decir de ilw'?, esto se aplica para un proceso en el cual la reaccién
quimica acoplada es anterior a la reaccion electroquimica, es decir, un sistema de tipo CE como ¢l
que se muestra a continuacion

k)
Ay 7 Ay
k.

Al - ne =T A

A continuacién se muestra la ccugcion para ife'2-i,

i g DKy

= .
)
w'? ' 161" %,

o bien
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donde iz es la densidad de corriente de difusion que corresponde a la oxidacion directa de Aj, K
es k.;/k; . ves el coeficiente de viscosidad cinematica.

Si el término de &; es mds grande la funcion tiende a un valor constante, esto quicre decir
que la velocidad de la reaccion quimica acoplada es tan grande que pareciera que no alecta al
proceso global. Si el término k., es mas grande entonces la reaccion quimica acoplada limita la
reaccion electroquimica. El siguiente esquema muestra la dependencia de il con respecto a lu
corriente limite en el caso de procesos electroguimicos de tipo CE. Este modelo se ha desarrollado
para diferenciar procesos de tipo CE, por lo que es importante para proporcionar informacion de

este tipo,

Otros criterios de discriminacién de reacciones quimicas acopladas

El proceso de electrorreduccion que involucra un mecanismo de tipo EC como el que se muestra
en la siguiente secuencia de reacciones, ha sido descrito para voltamperometria lineal de disco

rotatorio.
Meeanismo ECy
Ox + ne <~ Red
Red — A

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

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

RT 1n(l.6lu”"D,}"_f,")+ RT o

El,=FE,,+
1z V2R 20k @




Reaccion de dimerizacidn irreversible posterior a la transferencia de carga.

La siguiente sccuencia de reacciones muestra el proceso de dimerizacion, La influencia de esta
reaccion sobre el valor de Ejz se muestra en la siguiente ecuacion, se puede observar que a
diferencia de una reaccién de tipo EC, en este caso ¢l potencial de media onda depende tanto de la
velocidad angular, como de la concentracion del sustrato, lo que concuerda con lo observado para

la voltamperometria ciclica.
Ox + ne <= Red

2Red — Z

Elklz _ E_‘; + RT ]n(0‘863u”’D'”3)+fR,Tf In "k Cy,
Ink 3"F~ D w

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

Mecanismo EC,
Ox + ne === Red"

Red == A

Mecanismo EC; )
Ox + ne == Red

Red — Z
Mecanismo C,E
Z == Ox

Ox + ne == Red

Regencracion catalitica del reactivo

Ox + ne

i
r
N

wm
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Reaccion de dimerizacion irreversible posterior a la transferencia de carga.
Ox "+ ne === Red
" 2Red —> Z.
Reacciones de dismutacion
A + ne. == B
2B—> A + C
Mecanismo ECE
Ox + ne = Red
Red === A

A+ ne ¥ B

54



2.4

OBJETIVOS.

Establecer las co’ndiciones para la’ determinacion del'valor de.pH en el ncelonilrilo,
medmme un elcctrodo dc. v1dno comcrcml uullmndo amorlu,undo res-dcido base de

pH conacido como melodo altemo nl rcporlado por l\ollhofl“," yf‘dclérminar

expenmenlnlmcme los valorcs de pll en las condlcnones expenmcnlules dc \rabn_jo

Demostrar que la oxidacién electroquimica dé Ixi: difcniluhiiné yyydepb)cndc de las
condiciones de acidez del medio . de rcatciérvi; y ‘que el mc‘canis,mo “de
¢lectrorreduccion cambia al variar el pH. k

e Realizar ¢l estudio de la electrooxidacion de la difenilamina en acetonitrilo en
condiciones de amortiguamiento a pH neutro y deido.

e Realizar la clectrooxidacion de la difenilamina en condiciones de
amortiguamiento a pH alcalino. Proponer un mecanismo de electrooxidacion en
presencia de bases de tuerza moderada.

e Evaluar la influencia de bases orginicas tipo piridina y carboxilo en cf

mecanismo de electrooxidacion de difenilamina,




CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL
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3.0 l’ARTE EXPERIMENTAL

3.1 Los reactivos y disolventes utilizados:

Se realizé la sintesis de benzoato de tetractilamonio, dicha sintesis se describe en'e! anexo 1.
La piridina (Aldrich) se purificé mediante una destilacion al vacio.

Todos los demds reactivos empleados son grado R.A., y no sc realizd una
purificacién posterior de éstos. Las bases sodicas organicas utilizadas cn los experimentos en
acetonitrilo (AN), se secaron en la estufa a 80°C. durante 12 horas antes de realizar los
experimentos. El acetonitrilo (Aldrich) se usé directamente del frasco del reactivo comercial,
cuyo contenido de agua fuc menor a 0.01% determinado por una valoracion Karl-Fisher, lo
cual sc considera aceptable para utilizarlo como disolvente en los estudios electroquimicos.

Para los estudios en acetonitrilo, el medio de reaccion se burbujed con nitrogeno
conectado previamente a una trampa para atrapar agua y luego a una trampa con acetonitrilo
para saturar al nitrogeno con el disolvente.

A continuacién se muestra la lista de los reactivos utilizados en este trabajo:
Ferroceno, piridina. difenilamina (Eastman Kodak), acetonitrilo (Aldrich), perclorato de
tetrabutilamonio (Fluka Chemika), |.4-benzoquinona, 2,6-lutidina ¢ 2,6-dimetilpiridina
(Aldrich), hidroxido de tetractilumonio al 35% en peso con HaO (Aldrich), benzoato de
sodio  (Aldrich), dcido  benzoico  (Aldrich),  dcido  metanosulfénico  (Aldrich),
metanosulfonato de sodio (Aldrich).dcido salicilico (Baker Analyzed). salicilato de sodio,
acido perclorico al 69-72% (Aldrich), nitrato de plata (Mercek), acetato de sodio (Fisher

Scientific), deido acético (Baker Analyzed).

3.2 Medio de reaceion y disoluciones

Como electrolito soporte en acetonitrilo se usd la sal inerte de perclorato de
tetrabutilamonio (TBAP). Se prepararon disoluciones de ferroceno, p-benzoquinona y 1 mM
ditenilamina, las cuales se utilizaron como sustrato en los experimentos electroquimicos.

Se prepararon disoluciones de piridina, 2,6-lutidina, benzoato de tetractilamonio en

concentraciones 1M en los tres casos. Istas bases organicas se  utilizaron como
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amortiguadores del pH, por lo que la proporcion de base respecto al sustrato se mantuvo del
orden de 10 veces o mayor a este valor.

Se agregaron diferentes dcidos y bases sodicas para amortiguar el pll en acetonitrilo,
asi como benzoato de sodio anhidro (NaBz), para obtener un amortiguamiento a pli 20. La
preparacion de los amortiguadores se realizé pesando una cantidad de 0.05 mmol de base y
0.05 mmol de acido conjugado y posteriormente se disuelven en 5 ml. de 0.1M TBAP en
acetonitrilo. En ¢l caso de benzoato de sodio, se pesa una cantidad de 0.05 mmol y sc
agregan a 5 mL de medio de 0.1M TBAP.

Cabe seialar que ¢l uso de las bases sodicas se realiza en condiciones de saturacion,
es decir que la fase condensada esta presente en todo momento, lo cual proporciona una
concentracion de saturacion constante en ¢l seno de la disolucion. Sin embargo si un
intermediario, producto de wuna reaccion electroquimica involucra una  reaccion
electroquimica. Los valores de pH se tomaron de lecturas de potenciometria, con un

clectrodo convenientemente calibrado en acetonitrilo, segin la téenica de Kolthof1%%,

3.3 Electrodos y sistema electroquimico,

Se utilizé un microdisco de platino con cubierta de teflon como microelectrodo de trabajo,

de diametro de 2 mm., marca Taccussel, figura 3.1,

d=2mm

Figura 3.1 Punta de un microelectrodo de disco de platino marca Taccussell con un didmetro de 2

mm. Usado como electrodo de trabajo.
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Se trabajé también con un ultramicroelectrodo de platino marca EG & G PAR con un
diametro de 10 pm.

Como electrodo de referencia se utilizd un tubo de vidrio con una membrana
separadora de vicor, la cual mostré un buen comportamiento. Dentro del capilar se agrega
una disolucion de nitrato de plata 0.02M disuelta en acetonitrilo, introduciendo un alambre
de plata en dicha disolucién a fin de tener el sistema Ag®%Ag’, la membrana de vicor ha
mostrado ser impermeable a los iones presentes en ¢l interior del electrodo de referencia’, La
figura 3.2 muestra el esquema del electrodo de referencia utilizado. Como electrodo auxiliar

se utilizo un alambre de oro.

Alambre de plata

Tubo de vidrio

Disblucién de nitrato
de plata 0.02M en AN

Membrana de vicor

Figura 3.2. Electrodo de referencia tipico utilizado en los experimentos en acetonitrilo.

3.4 Celda electroquimica

Se utilizo una celda electroquimica de tres elecirodos, como se muestra en la figura

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

' En los casos en que fa membrana es permeable al niteato de plata se observa una sedal asociada con la
reduccion de Ag’, sin embargo cuando désta es impermeable no se observa ninguna senal.
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auxiliar se utiliz6é una barra de oro o bien una barra de acero inoxidable; en sistema descrito
anteriormente.

Para la clectrolisis de acetonitrilo se utilizo un recipiente con una cantidad de
mercurio en el fondo el cual se utiliza como electrodo de trabajo. Como electrodo auxiliar se
utilizdé una barra de oro dentro de un compartimento separado de la disolucion, ¢l cual se

detallara mas adelante.

Electrodo Electrodo de Electrodo de
auxiliar trabajo referencia

Burbujeo de

Nitrogeno a
la celda de

reaccion

Figura 3.3 Celda para experimentos clectroquimicos: electrodo de trabajo (platino): electrodo
auxitiar (oro); clectrodo de referencia: sistema Ag/AgNO, 0.02M.

3.5 Equipo:

LLos voltamperogramas ciclicos se realizaron en un polarografo BAS CV-27 | las
celdas fueron las wtilizadas en los modulos de PAR.

Los voltamperogramas y cronoamperogramas fueron obtenidos por medio de un
potencidstato-galvanostato Radiometer-Tacussel PGP 201 . Como clectrodo de trabajo se

utilizd un microdisco de platino, carbon vitreo y para los experimentos de electrorreduccion

S 4
STV
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(Anexos) sc utilizé un microdisco de mercurio el cual se deposita sobre un clectrodo de oro
(Electrodo de capa fina de mercurio), que es la punta de un médulo marca Tacussel
Electronique CTVI01T, como electrodo auxiliar se utilizé una barra de Au y finalmente un
electrodo de referencia de 0.01M AgNO; /Ag(0). El clectrodo de referencia utilizado en
medio acuoso fue un electrodo de plata cloruro de plata. Para los experimentos de

potenciometria se utilizo un potenciometro Orion Research Model 70141 digital lonalyzer.
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3.6 Sistema clectroquimico,
Para los estudios - voltamperométricos en medio acuoso y en acetonitrilo se montd cl

siguiente sistema, fig. 3.4.

(h

(f) e AT
: (a)

& (b)

Figura 3.4 . Sistema clectroquimico empleado en los experimentos en acetonitrilo. Dande (a) celda de reaccién
de 5 ml; (b) agitador magnético: (c) potencidstato; (d) registrador o bien la computadora; (e) tanque de
nitrdgeno; () trampa de itrilo para t decer el nitrégeno; (g) capilar para burbujeo de nitrégeno; (h)
trampa de zeolita para atrapar trazas de agua.

En acetonitrilo, el medio de reaccion debe permanccer en condiciones anhidras, para
cllo se implementd un sistema mediante ¢l cual el nitrogeno primero se hace pasar por una
malla de zeolita, (h), para atrapar las posibles trazas de agua que pudieran estar presentes en
¢l gas, posteriormente se hace pasar por una trampa de acctonitrilo para evitar que el

nitrogeno arrastre el medio de reaccion, (f).

6l




3.7 Sistema de clectrdlisis

Para la clectrdlisis rdpida se aislo el electrodo auxiliar, con ¢l fin de que al electrolizar al
sustrato en el electrodo de trabajo, éste no presente la reaccion inversa en ¢l clectrodo
auxiliar, ademas de evitar la contaminacion por la generacion de diversos productos en dicho
clectrodo auxiliar. Para ello se utilizo el compartimento separador del electrodo de referencia
de calomel de la celda del equipo Methrom, que consiste en un recipiente con la punta
esmerilada que tiene un tapon esmerilado y se agrega en ¢l interior un volumen determinado
del electrolito utilizado, que separa el contenido de este recipiente y el seno de la disolucion,
La disposicion de los demas electrodos es similar al de la figura 3.3.

El mismo dispositivo se utilizo en los experimentos de electrolisis de acetonitrilo
para la generacion de su basc conjugada. Para este fin se utilizé como clectrodo de trabajo

mercurio metalico.

—-_—

Recipiente separador

Punta esmerilada

B / Tapon esmerilado
IYigura 3.5. Recipiente separador.del electrodo auxiliar del seno de la disolucion en los

experimentos de electrélisis.
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4.0 RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 Tratamiento del electrodo de vidrio en acetonitrilo.

La determinacion del pH en este disolvente se inicio gracias a los trabajos realizados
por Kolthofi8#3-3 ¢ método consiste en sumergir ¢l electrodo de vidrio durante varias
horas en el acctonitrilo, previamente sumergido en metanol durante dos horas, con el fin de
que la membrana se adapte al nuevo disolvente y evitar asi un cambio brusco de potencial
por el cambio cn la union liquida, debida al cambio de disolvente. Inmediatamente despuds
de utilizar al electrodo, éste se sumerge en agua destilada para evitar la deshidratacion de la

membrana.

4.2 Determinacién potenciométrica del pH con el clectrodo de vidrio en cl

acctonitrilo.

Para la determinacién potenciométrica del pH en acetonitrilo, el clectrodo de vidrio
se sumerge durante 14 horas en acctonitrilo y se calibra con los amortiguadores

. s . N 5.
-aracterizados y utilizados en trabajos anteriores$%,

es decir, se pesa una cantidad
determinada de la base organica de tipo sodico en forma de polvo perfectamente molido, se
agrega una cantidad de su deido conjugado, se agita la disolucion durante 5 minutos y
posteriormente se sumerge ¢l electrodo de vidrio en la disolucion amortiguadora, registrando
ta diferencia de potencial para cada disolucion amortiguandora preparada. Se utilizan dichos
amortiguadores como alternativa al método de calibracion deserito por Kolthoff*®, Los
pares acido base, asi como las cantidades necesarias para imponer determinado valor de phl

se muestran en la siguiente tabla,
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Tabla 4.1
Valores de pll obtenidos con diferentes cantidades totales en mmol de base sodica y

dcido conjugado en el acetonitrilo

Amortiguador cantidades(mmol) pH

Benzoato de sodio NaBz (sat) 0.05 20.2

Benzoato de sodio/Ac. Benzoico NaBz (sat)/HBz 0.05/0.05 17.5

Salicilato de sodio/Ac. Salicilico NaSal (sat)/HSal 0.05/0.05 14.5

Metanosulfonato de sodio/Ac. NaMet (sat)/1{Met 0.05/0.05 6.8
Metanosulfonico

lLas cantidades presentadas corresponden a la cantidad total de base y la cantidad total de dcidos
mezelados

4.3 Calibracién del electrodo de vidrio en el acetonitrilo.

La calibracion del electrodo de vidrio que se propone en el presente trabajo es mediante el
uso de amortiguadores ya caracterizados. El tratamiento de la membrana de vidrio se realizd
siguiendo los pasos descritos anteriormente, sumergiendo el electrodo en acetonitrilo durante
14 horas ¢ igualmente se realizo con ¢l tratamiento de las bases de tipo sodico las cuales se
colocaron en la estufa a 80°C durante 12 horas.

Se realizé la determinacion de los valores de potencial para cada amortiguador
preparado, ¢l tiempo en el cual ¢l clectrodo presentd estabilidad en la lectura fue de
aproximadamente de 5-7 minutos. Los valores de pli con los cuales se relacionan los valores
de potencial medidos. han sido determinados experimentalmente mediante mediciones de
absorbancia de un compuesto de referencia en el intervalo de longitudes de onda del espectro
visible, en este caso se usa la o-nitroanilina (pKa = 4.85). Estos espectros se trazaron para
diferentes relaciones de concentracion de la forma alcalina y de la forma deida del
compuesto, [base]/[dcido]. en este caso se logra mediante adiciones de dcido perclorico. A

partir de estas mediciones se puede caleular ¢l valor de pH

pll =485+ log —1—
Ay — A

“ | TROE AN
LT LGN




A es la absorbancia inicial de o-nitroanilina, 4 es la absorbancia medida cuando se le
agregan alicuotas de dcido perclérico.

Posteriormente se realiza una grafica E = f(pll), a partir de la cual se pueden
determinar los valores de pH de un medio de reaccion midiendo la diferencia de potencial
con el electrodo de vidrio, calibrado con o-nitroanilina, de esta manera s¢ determinaron los
valores de pH para diferentes amortiguadores dcido-base en el acetonitrilo, tabla 4.1,

La propuesta de este trabajo, en cuanto a la calibracion del electrodo de vidrio, es el

(4549 como

uso de amortiguadores dcido-base  ya caracterizados  anteriormente
amortiguadores de calibracion, De acuerdo a lo anterior, se realizaron las mediciones de
diferencia de potencial de los amortiguadores y se les asignaron los valores anteriormente
obtenidos en la  calibracion  con  o-nitroanilina. Con los resultados  obtenidos
experimentalmente, sc realizo una grafica del potencial medido en funcién del valor del pH
asignado en esas condiciones, y con esas cantidades de base y/o de dcido seiialada se en cada
caso en la tabla 5.1.

A partir de un andlisis de regresion lineal se obtuvicron los siguientes resultados para
la relacién de E = f{(pl), tigura 4.1, el cual arrojo los siguientes resultados: un coeticiente de
correlacion de 0.9989 y un valor de la pendiente de -52.307 mV. De esta grafica se
determinaron los valores de pH para los medios de reaccion utilizados en este disolvente.

El valor de cocficiente de correlacion permite seialar que la respuesta del electrodo
de vidrio es lineal en el intervalo de trabajo. De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede
alirmar yue la respuesta del electrodo de vidrio es aceptable, considerando que solamente se
tienen cuatro amortiguadores, por lo que esta funcion se tomo en cuenta para la asignacion
de valores de pl en ¢l medio.

A pesar de que la calibracion se realizo utilizando un par dcido-base en un intervalo
de pHl dcidos, lo cual implica una mayor dispersion de los valores de pll determinados en
una region de pli alcalino, el valor de la pendiente obtenido y el coeliciente de correlacion
de la grafica B = f{pH]) indican que existe una buena aproximacion de los valores de pH.

Esto puede deberse primero a que la respuesta del electrodo de vidrio es de tipo nernstiano
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en un amplio intervalo de pH que abarca valores dcido y alcalinos, tal que diferencia de pH y

de potencial de los pares dcido-base ensayados tengan una pendiente de -52.3 mV.

600 e SR o
500
400

300

200

E(mV)

E=-52.307pH + 898.36
100 R? = 0,9989

; 0 § o s
: 5 10
-100

200 L. e e e
pH

Figura 4.1 Gréfica tipica obtenida en los experimentos de calibracion del clectrodo de vidrio en
0.1M de TBAP en acetonitrilo, utilizando los amortiguadores dcido “base:” NaBz, - HB2/NaBz,
NaSal/HSal, NaMet/HMet.

Con el fin de comparar la curva de calibracidn construida con los amortiguadores de
la tabla 4.1 y la obtenida con ¢l método de o-nitroanilina, se realizé la curva de culibracion
por medio de la medicion por medio de absorbancia y de potencial. Al realizar lu calibracion
con el electrodo de vidrio con o-nitroanilina/o-nitroanilinio, los valores obtenidos del

andlisis de regresion lincal muestran los siguientes resultados

E=912-534pH (£ =0.9932)

Se puede observar que los valores son muy parecidos a los que se muestran en la
figura 4.1, por lo que se muestra que la respuesta del electrodo es parecida en el intervalo de

pll alcalino y cercano al pKa de la o-nitroanilina (pKa = 4.8).
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4.4

Aplicacién a valoraciénes dcido-base para diversos compuestos.

A partir de la curva de calibracién obtenida, se puede realizar la medicion experimental de

los valores de pH en el acetonitrilo. La figura 4.2 muestra la valoracion de diferentes buses

orgdnicas utilizadas, en este caso son la 2,6-lutidina, benzoato de sodio y benzoato de

tetractilamonio. A partir de esta grifica se puede evaluar y determinar la fuerza relativa de

las bases, se pueden asignar valores cuantitativos del nivel de acidez del medio de reaccion.

25
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pH

15

13

1

5

© ~+— NaBz

o

0 200 400 600 800 1000

volumen agregado de HMet 0.125
mol/L

—e— E{4NBz

—s—2,6-utidina : !

Figura 4.2. Valoracion de 2,6-lutidina, benzoato de
tetraetilamonio y benzoato de sodio con dcido
metanosulfonico en el acetonitrilo.
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La valoracion de benzoato de sodio
(NaBz),
tetraetilamonio (E4NBz) sc realizd con
Se

reacciones

2,6-lutidina y benzoato de

dcido  metanosulfonico. puede

observar que las son
cuantitativas debido a la separacién de
los valores de pKa de las tres bases
orgdnicas y la del icido
metanosulfonico.

En esta grafica se puede observar
que ¢l pH obtenido por cada base c¢s
diferente, al inicio la lutidina impone un
valor de pH de 17 en el acetonitrilo, en
henzoato de sodio en 20 y ¢l benzoato de
tetractilamonio cerca de 23, en ¢l caso
del de

tetraetilamonio, la diferencia se debe a

benzoato de  sodio y
efectos de concentricion. La presencia
de la sal soluble de benzoato hace
posible alcanzar valores de pH mds altos.

En el caso del benzoato de sodio, se
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pucde  observar que la  meseta  varia considerablemente menos que en el caso
de la sal soluble de amonio cuaternario, en ¢l cual hay que recordar que predomina la especie
homoconjugada, ver figura 2.11 y 2.12. En el caso del benzoato de sodio, se lleva a cabo la
valoracién de toda la fase solida, siendo la solubilizacion de NaBz rapida.

El punto de equivalencia corresponde a las cantidades agregadas de NaB3z, EGNBz y
2,6-lutidina, las cuales fueron diferentes en los tres casos y que corresponden a la cantidad
agregada de 0.125M de dcido metanosulfénico. Para el estudio del mecanismo de oxidacion
es importante conocer la cantidad de benzoato de sodio soluble,

El producto de solubilidad, pKs, de benzoato de sodio (NaBz) determinado
experimentalmente es de 6.81 y la solubilidad es de 0.39 mM (ver anexo).

Para evaluar la capacidad amortiguadora de los amortiguadores dcido base, se
construyeron las graticas de capacidad amortiguadora de NaBz, EuNBz y 2,6-lutidina. La
figura 4.3 muestra las graticas de capacidad amortiguadora obtenidas experimentalmente

para lutidina, benzoato de sodio y benzoato de tetractilamonio.

A (‘I iAot

} =
s ApH

En el caso de benzoato de sodio, se observa un miximo en pH = 17.4, con una forma
de tipo equilibrio simple de disociacion, esto es debido a que el equilibrio de
homoconjugacion ¢s menos importante cuando esta presente una sal sadica insoluble.

En el caso de benzoato de amonio cuaternario, se observa un comportamieto tipico
de un amortiguamiento en ¢l cual se tiene un equilibrio de homoconjugacion.

Para la lutidina se observan dos maximos, uno en pH 13 y el otro en 14.
Aparentemente, tiene un perfil parecido a una curva de capacidad amortiguadora en la cual
se presenta una reaccion de homoconjugacion, sin embargo al incrementar ¢l tiempo de

equilibrio de la valoracion se obtuvo la curva 4.3d.
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Figura 4.3. Capacidad amortiguadora para (a) benzoato de sodio; (b) benzoato de
tetraetilamonio; (¢) 2,6-lutidina. (d) 2,6-lutidina, tiempo de equilibrio: 10 min
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4.5 Conclusiones

Se realizé la calibracion del electrodo de vidrio en el acetonitrilo obteniendo una respuesta
de tipo nemstiana en el intervalo de pH de trabujo. Esta respuesta es adecuada para la
calibracion realizada puesto que esta se realizé a partir de o-nitroanilina en valores de pH

acidos, la ecuacion abtenida para el electrodo de vidrio es la sigujente
E=912-54.4pH (r* = 0.9932)

Los amortiguadores utilizados como patrones de calibracién secundarios dicron
valores de pH los cuales se muestran en la tabla 5.1,

En una calibracion posterior utilizando los amortiguadores dcido-base de la tabla 5.1
como patrones de calibracion se obtuvo una relacion de(figura 5.1). La cual se usara para la

determinacion de los valores de pH
5 =898.4 - 52.307 pH = 0.9989)

Se realizé ¢l estudio de las propiedades dcido base de diferentes compuestos que
seran usados como amortiguadores en acetonitrilo, observandose un intervalo de pil de
amortiguamiento. Para 2.6-lutidina y benzoato de tetractilamonio ¢l efecto ¢s por
concentracion y para benzoato de sodio y de tetractilamonio el efecto de pH es debido a la
concentracion en solucion.

Se obtuvieron las curvas de capacidad amortiguadora para 2.6-lutiding, benzoato de
tetractilamonio y benzoato de sodio. obteniendo pertiles para una influencia de equilibrios
de homoconjugacion para el caso de benzoato de tetraetilamonio.

Iin el caso de los compuestos carboxilicos, como benzoato y acetato, se mostréd la
formacion de especies homoconjugadas, las cuales dependen de la concentracion de la

especie en disolucion.

70




5.0 Electrooxidacion de ferroceno.
5.1  Electrodo de trabajo de mercurio.

Uno de los sustratos utilizados anteriormente “+* ha sido el mercurio, sobre ¢l cual se han
realizado estudios del efecto de diferentes amortiguadores dcido-base en el acetonitrilo. Con
¢l fin de estudiar ¢l efecto del electrodo de platino sobre la oxidacion de difenilamina se
realizo el estudio previo sobre un sustrato conocido y utilizando un compuesto de referencia
conocido: el ferroceno.

Antes de realizar los experimentos, se deja en el desecador una cantidad
determinada de perclorato de tetrabutilamonio (TBAP), que sirve para preparar el
clectrolito soporte ¢l mismo dia de trabajo. El electrodo de mercurio se prepara mediante el
contacto directo de la superficie del electrodo de oro con el mercurio metalico, ¢l contacto
se mantiene durante 10 minutos y posteriormente se pule dicho electrodo. El acetonitrilo se
toma directamente del reactivo comercial.

Para probar ¢l funcionamiento de los diversos componentes del sistema
clectroquimico. tales como los clectrodos auxiliar, de referencia y de trabajo, los cuales

4549 i ;
{ " se realizé ¢l estudio de la

fueron usados anteriormente  en  acetonitrilo
clectrooxidacion de ferroceno en acetonitrilo, el cual sirve como sistema control.

Los resultados obtenidos, figura 5.1, muestran en primer lugar el dominio de
clectroactividad en el acetonitrilo, el cual presenta un intervalo limpio en un intervalo de
potenciales de +0.40V vs Ar%Ag" 0 -1.30V vs Ag”Ag’, figura 5.1a. En la figura 5.1b, se
observa ¢l voltamperograma para la oxidacién de ferroceno ¢l cual presenta un pertil
reversible y caracteristico pura estas condiciones, con un valor de ipa/ipe cercano a la
unidad, la diferencia de potenciales de pico tiene un valor de AEp = 98 mV, lo que indica
un comportamiento lento del sistema. Las funciones  voltamperométricas ensayadas
corresponden efectivamente a un sistema limitado por difusion. Estos voltamperogramas se

realizaron para corroborar que se obtuvicran las sefiales esperadas en acetonitrilo,
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Figura 5.1 (a) Voltamperograma ciclico para ¢l dominio de electroactividad para una disolucion de 5
ml. de 0.1M TBAP en acetonitrilo. Electrodo de trabajo: se utiliza una amalgama de mercurio sobre un
microdisco de oro; electrodo auxiliar: se utiliza una barra de oro. La velocidad de barrido es de 400

mV/s, Ei = -0.5V, El = +0.4V, (b) voltamperograma ciclico de electrooxidacion de 1 mM ferroceno en

las condiciones descritas en (a)
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5.2 Electrodo de trabajo de platino.

Debido a que las oxidaciones se presentan en valores de potencial positivos, es necesario
utilizar clectrodos de platino, oro o carbdén vitreco, los cuales presentan dominios de
clectroactividad mds amplios hacia potenciales anodicos. Para este estudio se utilizé como
electrodo de trabajo un microdisco de platino.

En la figura 5.2a sc muestra el dominio de electroactividad de 0.1M TBAP en
acctonitrilo anhidro, se observa un intervalo en ¢l cual no se presentan procesos faradaicos,
el intervalo ensayado abarca de +1.0V a -1.0V vs Ag”Ag’. En la figura 5.2b se muestra ci
voltamperograma ciclico tipico de electrooxidacion de 1 mM ferroceno. Este presenta un
valor de cociente de picos (ip/ipe) de practicamente 1, la diferencia de potenciales de pico
es de aproximadamente 61 mV, lo que indica que se trata de un sistema ripido y reversible,
El valor de E° puede caleularse mediante la siguiente relacion: E%=(Epc+Epa)/2 lo cual
arroja un valor de 63 mV vs Agag'.

Para obtener parametros sobre el proceso de clectrooxidacion de ferroceno se

procede a graficar ipc = f(v'?) de acuerdo a la relaciéon de Randles y Seveik
ip=2.72x10° ¥ AD'2CH V2

donde ip es la corriente de pico, # es ¢l numero de electrones, A es el drea del electrodo, D
es ¢l coeficiente de ditusion, €7 es la concentracion en la disolucion y v cs la velocidad de
harrido de potencial.

Se realizaron los volamperogramas a diferentes velocidades de barrido de
potencial. La grifica de corriente de pico en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido se ajusta a una funcion lincal con un coeficiente de correlacion de 0.9924, lo que
indica que la reaccion clectroguimica esta limitada por difusion, como se puede observar en

la figura 5.3. Se puede apreciar que la curva de calibracion, estadisticamente no pasa por el
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Figura 5.2 Oxidacién de | mM de ferroceno en 0.1M de TBAP en dLLlOnI!rIIO E lectrodo de
trabajo: un microdisco d¢ platino; electrodo de n.ﬁ.rt.nu.l el sistema Ag¥Ag’ y como electrodo
auxiliar: una barra de oro, Ei = -0.35V, v = 50 mV/s. a) dominio de electroactividad, b)

voltamperograma ciclico du ferroceno.
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origen, probablemente debido a que en la medicion grafica de Ipc se mide un aporte

residual o bien hay otro proceso acoplado, como procesos de adsorcion.

- S |
. 8| y=02976x+0.767
T R?=0.9924 .
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2 m =0.2976 £ 0.0196

! b =0.767 +0.342 i
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V2 (Vg 112) *

Figura 5.3. Variacién de la corriente de pico anddico respecto al cambio de la velocidad de barrido
de potencial, ipa = f(v'?), para la oxidacién de 1.96 mM ferroceno cn-0.1M. de TBAP en

acetonitrilo.

La figura 5.4 muestra el perfil de las grifica de ipa/v'?= f(v). Se observa un valor
constante en el intervalo de velocidades de barrido ensayadas, lo que indica que ¢l proceso

esta limitado por difusion en la ventana de tiempo de trabajo.
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Figura 5.4. Variacion de ipa/v'” respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para

ferroceno 1.96 mM en 0.1M de TBAP cn acetonitrilo.

La figura 5.5 muestra Ia curva obtenida para la relacion de Epa = {(log v) para la
clectrooxidacion de  ferroceno sin amortiguar el pl. La figura muestra un valor
practicamente constante en ¢l intervalo de velocidades de barrido menores a 250 mV/s. Al
aumentar la velocidad de barrido se observa una disminucion del valor de Epa, indicando
un proceso que posiblemente sea debido a adsorcion de ferroceno sobre platino. Bl cambio
de potencial es de aproximadamente 10 mV. Al realizar un analisis de regresion lincal en el
intervalo de velocidades de barrido mayores a 250 mV/s se obtiene una pendiente de -
0.0115 V/dec, si se asume que la disminucion de 10 mV del potencial due pico es debido a
un proceso de adsorcion del ferroceno y que a velocidades de barrido mayores o 250 mV/s
no s¢ observan reacciones quimicas acopladas ni el proceso de adsorcion, implica que la

variacion de -0.0115V/dec se debe a la caida ohmica de 1a celda y por tanto cualquier
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cambio de potencial mayor al mencionado serd debido a procesos electroquimicos y no a
cafda ohmica. k )

La relacion ipc/ipa = 1, que corresponde aun mecanismo Er sin reacciones quimicas
acopladas (en esta ventana de tiempo) como se esperaba para-cl sistema de referencia

ferroceno/ferricinio. Lo anterior demuestra que la electrooxidacion estd  limitada : por

difusion.
|
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Figura 5.5. Relacion del potencial de pico anddico respecto al cambio del logaritmo de la velocidad

de barrido de potencial para ferroceno 1.96 mM en 0.1M de TBAP en acetonitrilo.
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Figura 5.6. Relacion obtenida para la relacion de cociente de pico catddico y anddico respecto al
cambio de la velocidad de barrido de potencial para ferroceno 1.96 mM en 0.1M de TBAP ¢en
acetonitrilo.

Con el fin de obtener informacioén adicional para los procesos electroquimicos, se
usé la técnica de voltamperometria lineal de disco rotatorio.

En la figura 5.7a se muestra el voltamperograma lineal para ferroceno en régimen
hidrodinamico, sc puede observar la zona creciente controlada por la transferencia de carga
y posteriormente una zona mixta hasta llegar a una meseta o zona de difusion. El potencial
de media onda se localiza en 59 mV lo que concuerda con el resultado obtenido por medio
de la voltamperometria ciclica,

Al varar la velocidad de rotacion del electrodo la corriente limite aumenta
proporcionalmente a la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion del eclectrodo. La figura
5.7b muestra la grafica obtenida para iy = I‘(m"z). donde @ es la velocidad angular. Se

puede observar que los datos experimentales se ajustan a un modelo lineal.
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Figura 5.7. (a) Voltamperograma lineal para la oxidacion de | mM ferroceno en 0.1M TBAP en
acetonitrilo, v = 8.33 mV/s. (b) Variacion de la corriente limite de oxidacion de 0.1M:ferroceno en

funcion de la velocidad de rotacion del electrodo.
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También se muestra ¢l cronoamperograma de doble pulso de potencial para la
oxidacién de ferroceno, se puede apreciar un incremento en la corriente debido a la carga de
la doble capa, posteriormente sc observa un descenso debido al proceso limitado por
difusion, figura 5.8. Al invertir el pulso de potencial, se obtiene una sefial de reduccion del
producto de electrooxidacion, sin embargo, rapidamente disminuye a cero, posiblemente
debido a la difusién de los productos de oxidacion ya que los tiempos de muestreo son muy
grandes, lo que permite el proceso de difusion.

La figura 5.9 muestra la funcién de Cottrell, que describe la variacién de corriente
en funcién del tiempo a un potencial impuesto.

. nFA D;;/zcs
722
donde n es el nimero de electrones transferidos, A4 es el drea del electrodo, Dy es el
coeficiente de difusion de la especie B, Ci® es la concentracion de B en la disolucion, 1 es el
tiempo de muestreo.
En el caso de ferroceno se puede observar una tendencia lineal lo que implica que el

proceso esta limitado por difusion.
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Figura 5.8 Curva cronoamperométrica de doble pulso para dos ciclos de la oxidacién de | mM
ferroceno en 0.1M TBAP en acetonitrilo. E; = +400 mV, E; =-120mV.
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5.3 Conclusiones

El mecanismo de electrooxidacion de ferroceno se usé como sistema control. En la
electrooxidacion de ferroceno sobre mercurio se obtuvo un sistema reversible con un valor
de ipc/ipa = 0.97. Sin embargo, la diterencia de potenciales de pico, AEp= Epa-Epc, s de
98 mV, lo que indica que sobre esta superficie, ¢l ferroceno es un sistema revesible y lento,

Sobre una superficic de platino, de acuerdo a los datos experimentales en el
intervalo de velocidades de barrido. la relacion de corriente pico anddico y catddico,
ipe/ipa, es pricticamente 1. La diferencia de potenciales de pico (AEp) es de 60 mV e¢n el
mismo intervalo de velocidades de barrido.

La relacion ipa-v'" es lineal lo que indica que la reaccion electroquimica esta
limitada por difusion en el intervalo de velocidades de barrido de potencial y que no hay
reacciones quimicas acopladas que modifiquen la relacion lineal.

2

La funcion ipa/v'? es independiente de la velocidad de barrido, lo que corrobora lo
p q

1 . .
"2 Sin embargo, la ordenada al origen en lpa-v”2 no pasa

observado con la funcion de ipa-v
por cero, lo que indica que puede presentarse un proceso de adsorcion de ferroceno sobre
platino. En la variacion de Ep-log v se observo una disminucion del potencial a velocidades
mayores a 200 mV/s, lo que evidencié un proceso acoplado a la reaccion electroquimica lo
que puede deberse a la adsorcién observada con la funcion de corriente de pico.

A partir de los datos de cronoamperometria, se realizo la gratica de i-0*, en este
caso se observo una relacion lineal que no es afectada por reacciones quimicas acopladas.

La voltamperometria lincal con disco rotatorio mostré un valor de £ de 59 mV y
se observo una zona limitada por difusion.

istos resultados se usaran como sistema control para la comparacion de los

resultados experimentales de la ditenilamina en diferentes medios de reaccion.




6.0 Estudio de los diferentes amortiguadores en el acetonitrilo,

Para ¢l estudio de la electrooxidacion de la difenilamina se utilizaron diferentes compuestos
orgdnicos con el fin de cambiar la ruta mecanistica. Estos compuestos fueron piridina, 2,6-
lutidina, benzoato de tetractilamonio, acetato de tetractilamonio, dcido metanosulfénico y
benzoato de sodio. Antes de realizar el estudio de la electrooxidacion de la difenilamina se
procedid a realizar ¢l estudio electroquimico de los diferentes medios de reaccion a utilizar,

En las figuras 6.1, 6.2 y 6.3, sc muestran los voltamperogramas ciclicos para 0.1M
TBAP en acetonitrilo en ausencia y en presencia de diferentes bases organicas. in ausencia
de bases orgdanicas se puede observar que no se observan procesos faradaicos en un
intervalo de potenciales de -1.0V a +1.0V vs Ag%Ag’. A potenciales mas positivos se
observé una setal de oxidacion en 1,25V, asociada a la formacion de éxidos de platino.

La influencia de la piridina se puede observar en la figura 6.3b. Se observa un
intervalo libre de reacciones electroquimicas en un intervalo de potenciales de -1.0V a
+1.0V. A valores de potencial mayores a +1.0V se observa un incremento de la corriente.
La concentracion de piridina es 0.020M.

La presencia de 0.02M lutidina ocasioné un incremento de la corriente en
potenciales mayores de 0.85V, lo cual es similar al efecto obtenido con la adicion de
piridina. Este incremento en ambos casos puede deberse al proceso de oxidacion del medio
de reaccion.

El benzoato y el acetato de tetractilamonio modificaron fuertemente el dominio de
clectroactividad, se observa una seial capacitiva mayor, ¢sto probalemente debido a
procesos de adsorcion de los dcidos carboxilicos sobre la superficie de platino. El benzoato,
en forma soluble a pil 23, esta presente como i6n benzoato (1327) y forma también una
especie homoconjugada.

la presencia de benzoato de sodio no modificod fuertemente ¢l dominio de
electroactividad, debido a que la concentracion en solucion fué menor a | mM, cn este caso
la solubilidad de la sal sodica se determind experimentalmente, la cual tiene un valor de

0.39 mM.
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Para ¢l benzoato y acetato de tetractilamonio, se puede observar que los dominios de
clectroactividad presentan sefiales de oxidacién a partir de -1.1V vs Ag%Ag’, debido a la
oxidacion del grupo carboxilico de la moléeula. El intervalo de potencial sin procesos
faradaicos es de -0.9V hasta -1.0V. La oxidacion de carboxilatos da lugar a reacciones de

dimerizacion como la que se muestra a continuacion:

2 R-COO- ——» R-R + 2CO, + 2e

La ruta mecanistica de la oxidacion de dcidos carboxilicos implica la formacién de

un radical neutro y una descarboxilacién,

-CO‘z
» 2 Re ——p: R-R

/N

“Olefina 2R-H

-¢
2 R-COO- . —» 2 R-COO-"

Otro tipo de proceso involucra fa formacion del i6n carbenio el cual puede sufrir

reacciones de sustitucion, desprotonacion, entre otras,

Sustitucidn
/ Nu = OH, OMe, OAc, ete —® . R-NU
-2e + e )
2 R-COO- —>» 2 R ——»  Desprotonaciéon >  Olefina

-2c0, ~_
A

Formacion de enlaces C-C
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amortiguadores. Velocidad de barrido: 50 mVi/s.
0.02M; (¢) 2,6-lutidina 0.02M
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Figura 6.3. Dominios de electroactividad tipicos de 0.1M TBAP cn presencia de diferentes
amortiguadores. Velocidad de barrido: 50 mV/s. I: En ausencia de amortiguador; 11: piridina
0.02M: 111: 2,6-lutidina 0.02M: 1V: benzoato de tetractilamonio 0.02M
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7.0 - Electrooxidacion - de - la.. difenilamina. en  acetonitrilo - en. . medio  sin

amoliguamicntig.
7.1 Voltamperometria ciclica

En las figuras 7.1 y 7.2 se muestran los voltamperogramas tipicos de clectrooxidacion de
ImM y 10mM difenilamina respectivamente en 0.1M TBAP en acetonitrilo, observandose

)
1630 aparecen dos ondas de

un perfil que estd de acuerdo a lo reportado en la literatura
oxidacion, una se encuentra en 0.6V y la otra en 0.72V respecto al electrodo de Ap'/Ag’ en
medio anhidro. Lstas seifales son debidas a la oxidacion de PhyNH y a PhoNI'
respectivamente, la segunda especie se forma a partir de los iones H' generados durante la
reaccion electroquimica.

Al invertir ¢l barrido de potencial se observan dos sefiales de reduccion de los
productos generados, una aparcce en 0.50V y la otra en 0.36V vs Ag"/Ag’. De acuerdo a la
literatura, ¢stos son debido al sistema de la difenilbenzidina la cual se produce durante la
reaceion electrogquimica y se debe a la reduccion de DIB** y DFR' respectivamente.

El voltamperograma de la figura 7.1 se llevo a cabo a una velocidad de barrido de 50
mV/s y el de la figura 7.2, 2 100 mV/s, Se puede observar que al aumentar £/t la primera
seial aparece menos detinida. También se muestra el mismo sistema pero en ciclos
sueesivos, figura 7.2b. donde se puede observar que la sepal debida al sistema de la
difenilbenzidina va aumentando conforme van transcurriendo los ciclos, esto puede
asociarse a Ja formacion del polimero de difenilamina reportado en la literatura, 1)
mecanismo de electrooxidacion de la difenilamina involucra la transferencia de dos
clectrones por mol de difenilamina, formandose la difenilbencidina en su forma oxidada.

El mecanismo  global de la electrooxidacion de I difenilamina  implica la
transferencia de 2 electrones por mol de difenilamina, formandose la bencidina en su lorma
oxidada

2PhNH, - de —> DFB* + 2H°
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La primera seilal de electrooxidacion de difenilamina tiene la siguiente secuencia de
reacciones gue se muestra en el esquema 7.1

(a):  Primera sefial:
2Ph,NH - 2¢ === 2Ph;NH"

2PhNH* —> DFB + 21"
2PhNH + 2H* === 2Ph,NH,’
DFB - le = DFB"

DFB*- le == DFB%

4Ph,NH - 4e. —> DFB* + 2Ph,NH,

(b):  Segunda sefial:

2PhNH,' === 2PhoNH + 2H*
PhNH - 2 == 2PhNH*
2Ph,NH* —> DFB + 2H'
DFB - le === DFB"

DFB™- le. === pFp*

WhNH,' - de —> DFB* + 4H*

Esquema 7.1 Secuencia de reacciones en la oxidacion anddica de la difenilamina en medio

neutro

La figura 7.3 muestra las graficas de Ipa(uA) = [v'?) y la funcién
voltamperométrica para el proceso de oxidacion de la difenilamina en acetonitrilo. Los
valores graficados son de la primera sefial de oxidacién. Las concentraciones cnsayadas
fueron 0.99 mM, 2.91 mM y 3.85 mM, las cuales sc en la figura 7.3a. De acucrdo a las

graficas, se puede afirmar que el proceso de oxidacion estd limitado por difusién en el
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intervalo de concentraciones ensayadas y que las reacciones quimicas acopladas no tienen
o qe . n
cfecto sobre la relacion lineal ip-v'?.
Tabla 7.2

Variacién de los parimetros de la relacion ipa vs v'"? para la
electrooxidacion de la difenilamina en acetonitrilo

Concentracién de | Ordenada al origen | .- Pendiente S REL TS
difenilamina RN
0.99 mM -8.75 £ 1.76 3.92 £0.104 0.9993
1.96 mM -7.89 £ 9.64 7.42 £ 5.99 0.9966
291 mM -1.63 £ 13.03 10.43 £ 0.81 0.9969
3.85mM TLI3 £ 1711 14.75 £ 1.06 0.9973

A excepcion de la primera concentracién, 0.99 mM, se puede afirmar que la
ordenada al origen estadisticamente pasa por cero, lo que indica que en estas condiciones el
proceso de electrooxidacion esta limitado solamente por difusion.

La figura 7.3b muestra la grifica de la funcion voltamperométrica para
electrooxidacion de la difenilamina en un medio sin amortiguamicnto. Las concentraciones
ensayadas fueron 0.99 mM, 1.96 mM, 291 ‘mM y 3.85 mM, la variacién de sendas
funciones voltamperométricas es independiente de la velocidad de barrido, lo que corrobora
lo scialado para la relacion | = f(v'?). En la siguientc tabla se muestran los valores
obtenidos en los respectivos ajustes lineales,

L.a figura 7.3b muestra para ¢l intervalo de concentraciones de trabajo una tendencia
pricticamente constante, ¢l incremento de esta funcioén es proporcional a la concentracion
en disolucién de difenilamina. A velocidades de barrido bajas se puede observar una
pequeiia disminucién de la funcidn, en este caso la etapa que limita el mecanismo se

modifica hasta que se alcanza un control por difusién.
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Figura 7.3. Electrooxidacion de la difenilamina en 0.1M de TBAP en acetonitrilo. (a) Varincién de
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La figura 5.15 muestra la variacién de Epa respecto al logaritmo de la velocidad de
barrido para diferentes concentraciones de difenilamina, en un medio de reaccién sin
amortiguamiento del nivel de acidez. En todos los casos el valor de Epa aumenta al
incrementarse la velocidad de barrido.

Andricux y colaboradores®™ han obtenido resultados similares para la reduccion de
diferentes aminas aromdticas, en el caso de la oxidacion de la dianisilmetilamina [2(p-
CH30-Cgt4)N-CH;) se observa un incremento del potencial de pico respecto al logaritmo

de la velocidad de barrido de 20mV/decada. Esto se ha observado igualmente para la

(65) (66)

electrooxidacion de p-anisidina™ y p-halogenoanilinas™ en los cuales se llevan a cabo
reacciones de dimerizacion.

Uno de los crilerios de diagnostico de los procesos de dimerizacion son las
pendientes de las grificas Ep-log v y Ep-log C;. Para diferenciar un proceso EC de uno

ECgim se¢ pueden comparar las siguientes relaciones'®”:

Tabla 7.3
Criterios de diagnéstico®” para procesos de tipo EC y EC gimerizacion
Proceso EC Proceso ECyim
RT RT
i /dlogv =(In10 {E  /dlogv=(Inl0
dE, tdlogy=( )nF diE, 1dlogy = )JNI’
dE, 1dlogC, =0 dE, 1dlogC, = |n|03R;‘
nk

La pendiente de la grifica Ep-logv de un proceso que involucra una reaccion de
dimerizacion es menor que la de un proceso EC, para una transferencia monoelectrénica fa
pendiente para un proceso EC es de 0.06V/dec y para uno de dimerizacion la pendiente es
de 0.02V/dec ECyim.

En el caso de las curvas de Ep-log C, la variaciéon de Ep es independiente de logC
para un proceso de tipo EC. Para una transferencia monoelectronica en un proceso de tipo

ECgim. la pendiente obtenida sera de 0.02V/dec. Bajo estos criterios se puede determinar el
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tipo de mecanismo que se lleva a cabo en la clectrooxidacion de la difenilamina cn
diferentes condiciones de amortiguamiento de pH en acetonitrilo.

A partir de los resultados obienidos,en la figura 7.4, se puede observar que cl
potencial de pico anddico es sensible al logaritmo de la velocidad de barrido, sin embargo
no presentan un comportamiento lineal. Esta desviacion de la lincalidad cambia con la
concentracion. La variacion de Ep-log v para las diferentes curvas se estimo obteniendo
coeficientes de correlacion mayores a 0.9, los resultados obtenidos muestran valores de
pendientes que aumentan al incrementarse la concentracion de difenilamina en la
disolucién. De acuerdo a la literatura consultada, estos resultados implican un proceso de
dimerizacion. Cuando la pendiente de la curva Epa - logy es de 20 mV/década, el proceso

se asocia a uno de dimerizacion de tipo radical-radical.

Tabla 7.4
Variacion de la pendiente de las graficas Ep-logv al incrementarse
la concentracion de difenilamina

Concentracion de difenilamina, mM 0.99 1.96 2.91 3.85

Pendiente, mV/década 24.8 28.3. 42.1 62.4

Sin embargo, debe tomarse en cuenta que en este caso no solamente se trata de un
proceso de tipo EC,m sino que hay reacciones electroquimicas posteriores a la reaccion de
dimerizacion ECgalili lo que puede afectar el valor de las pendientes, debe tomarse en
cuenta ademas, que la difenilamina también actia como base en la electrooxidacion, como
se observa en el esquema 7.1a. Por otra parte, la difenilbencidina se adsorbe fuertemente
sobre platino, lo cual se incrementa con la concentracion de difenilamina. Todos cstos
factores pueden afectar el valor de las pendientes obtenidas.

12

El hecho de que ip/v'"™ sea independiente de la velocidad de barrido de potencial y

que el potencial de pico varie respecto al logaritmo de la velocidad de barrido indica:
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1) el proceso de oxidacién en ¢l intervalo de velocidades de barrido esta controlado
por difusion, en este caso las reacciones quimicas acopladas no afectan ¢l proceso a
velocidades de barrido altas, sin embargo, a velocidades de barrido bajas, las reacciones
quimicas acopladas influyen en el perfil de las grificas

2) las reacciones quimicas acopladas se observan en la variacion de Ep- log v. A
partir de las pendientes se puede observar que el valor obtenido experimentalmente varia
con la concentracion, indicando procesos adicionales a la dimerizacion, que pueden ser

reaccciones dcido-base, de adsorcion, entre otras,

0.7
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Figura 7.4. Variacion del potencial de pico anddico respecto al logaritmo de la velocidad de barrido
para la oxidacion de la difenilamina en 0.1M de TBAP e¢n acetonitrilo para diferentes
coneentraciones de DFA: (a) 0.99mM:; (b) 1.96 mM; (¢ ) 2.91 mM y (d) 3.85mM

Fn la grifica de Ep-log C (figura 7.5) se puede observar que la pendiente aumenta
proporcionalmente con la velocidad de barrido. lo cual se puede asignar a un mecanismo
tipo ECym, lo cual descarta a su vez un mecanismo de tipo EC. La pendiente esperada para
un proceso de dimerizacion con transferencia mono clectronica ¢s de 0.02V/dee, en este
caso se obtiene un valor de pendiente mayor, posiblemente debido al efecto de adsorcion,

de reacciones quimicas acopladas de tipo dcido-base, entre otros.
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£l voltamperograma lincal para la oxidacion de ferroceno -y difenilamina usando un
ultramicroelectrodo de platino, figura 7.6, muestra para ¢l primero una onda de oxidacién
semejante a una obtenida en régimen estacionario, al compararlo con la seftal obtenida para
la difenilamina se puede observar que la intensidad de corriente limite de la amina es casi el
doble de la observada para ferroceno, de acuerdo a que la transferencia de 2 mol de
clectrones por mol de difenilamina. Para la sefal de oxidacion de la amina, se observa un
incremento gradual en la corriente limite, a partir de 0.7V. Este comportamicento puede
deberse a cambios en la difusion de la difenilamina debido a procesos de adsorcién o bien a
procesos de formacion de oxidos de electrodo de platino, lo cual se observa en
voltamperometria de disco rotatorio, figura 7.9. El dominio de electroactividad se muestra

también en la figura.

nAlcm?
28
24 (c)

16

0.4 0.1 0.6 1.1
E(V) vs Ag¥/Ag"

Figura 7.6. Voltamperogramas lineales para la oxidacion de ferroceno y de difenilamina en 5 ml.
de acetonitrilo, sin amortiguamiento del pH con ultramicroelectrodo de platino como electrodo de
trabajo. (a) medio de reaccion 0.1M TBAP en acetonitrilo; (b) 1 mM Ferroceno; (c) 1| mM

difenilamina.
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La figura 7.7 muestra los cronoamperogramas obtenidos con el microelectrodo y con
¢l ultramicroelectrodo de platino en ambos casos para la oxidacién de 1 mM difenilamina.
El potencial de electrooxidacion fuc en ambos casos de +0.85V vs Ag%Ag’, el cual se
aplica durante un tiempo 1, y en donde la corriente tiene un valor Ir. El potencial de
inversion se impuso en un valor de +0.10V vs AgO/Ag’ durante un tiempo ., en donde se
lleva a cabo la reduccién de los productos electrogenerados. El valor de la corriente en este

punto es Ip. Para un sistema reversible nernstiano se cumple la relacion de

1,

=(1-27""2)=0.2929
I/

Se puede observar que cuando se utiliza el microclectrodo aparece una seial tipica
de oxidacion de difenilamina, se lleva a cabo un incremento de la corriente debido a la
carga de la doble capa posteriormente la corriente disminuye graduaimente con el tiempo lo
que corresponde al proceso de difusion de la difenilamina, llegando a un valor de 38.7 pA.
Se observa que la corriente de reduccion llega a un valor de 2.41 pA, esto da un valor de
Iyl es de 0.063. Esto indica un proceso diferente a uno nernstiano.

En el caso del ultramicroelectrodo, se observa un incremento de la corriente de
oxidacion debido a la carga de la doble capa, posteriormente sc observa que la corriente de
clectrooxidacion disminuye ligeramente de acuerdo a un comportamiento tipo Cottrel. Al
invertir ¢l potencial en la region de reduccion, +0.10V vs Ag%Ag’, sc obticne una sefial en
valores de corriente positivas, lo cual también pucde observarse en el dominio de

electroactividad de la figura 5.6.
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Figura 7.7. Cronoamperogramas de doble pulso ciclico para Ia oxidacion de 1 mM difenilamina en
0.1M TBAP en acetonitrilo con (a) microelectrodo y (b) un ultramicroelectrodo de platino. Pulso

de potencial de electrolisis impuesto: + 850 mV vs AgAg’. Pulso inverso de potencial: +100 mV

vs Ag/Ag’.
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M2 para la oxidacién de la ferroceno

En la figura 7.8 se presentan las grificas i-t
(figura 7.8a) y difenilamina (figura 7.8b). El ferroceno presenta una relacion lineal en el
intervalo de ticmpo ensayado. Sin embargo, ¢n el caso de la oxidacion de la difenilamina,
se puede observar que hay dos pendientes que se pueden ajustar a los resultados obtenidos,
este cambio de pendiente sugicre la presencia de reacciones quimicas acopladas que afectan
el proceso de difusion y que son detectadas en la ventana de tiempo de esta téenica. Cabe
sefialar que debido a las limitaciones de los tiempos de muestreo experimentales que sc
pueden realizar en ¢l equipo (1 segundo) no se pudo realizar un estudio con tiempos més

cortos. A pesar de esto se observo la influencia de las reacciones quimicas acopladas.

Bo S e e et e
; « Fermoceno
70 fo Difenilamina|

60 -

50

WA

y = 49.188x + 5.7707
40 R? = 0.9926

30

20
0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6

t-uz,s-uz

Figura 7.8. Funcién de i-t"? obtenidos a partir de los voltamperogramas de reduccion de ferroceno,
2 = 0.5V, (#) ferroceno, E = 0.5V; (o) difenilamina, E = 0.8V, Microelectrodo de platino eomo

clectrodo de trabajo.
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7.2 - Voltamperometria lineal de disco rotatorio

Se realizaron experimentos de voltamperometria lineal hidrodinamica para el estudio de la
electrooxidacion de la difenilamina utilizando un electrodo de disco giratorio de platino. Se
varid la velocidad de giro del electrodo para obtener mayor informaicion acerca del
mecanismo de oxidacion de la amina. En la figura 7.9 se puede observar el perfil tipico,
asociado a la electrooxidacion de la DFA en ausencia de amortiguador para varios valores

de velocidad de giro del electrodo.

Figura 7.9. Voltamperograma lineal para la electrooxidacion de la | mM de difenilamina en § mL
de 0.1M de TBAP en accetonitrilo, dE/dt=500 mV/min, electrodo de trabajo: disco de platino;
clectrodo auxiliar: barra de oro; electrodo de referencia: membrana de vicor con Ag(0)/Ag(l), en
ausencia de amortiguador para diferentes velocidades de giro del ¢lectrodo:

® =500, 750, 1000, 1500, 1750, 2000, 2250, 2500, 2750, 3000 revoluciones/minuto (rev/min)
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La figura 7.10 muestra la curva de corriente limite de oxidacion de difenilamina en
ausencia de amortiguador en funcion de la velocidad angular de giro del clectrodo. El
intervalo ensayado va de 500 rev/min a 3000 rev/min. El perfil observado se ajusta & una
linea recta, aunque la ordenada al origen estadisticamente no pasa por el origen, lo que
indica que el proceso no es gobernado solo por el transporte de materia, sugiriendo que hay
otro proceso involucrado. No sc¢ observan desviaciones de este comportamiento por lo que

no hay interferencias en el proceso difusivo debido a reacciones quimicas acopladas.
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Figura 7.10. Grafica de i-"? para los datos obitenidos por medio de la voltamperometria de disco

giratorio para la oxidacion de In DFA | mM en ausencia de amortiguador.

A continuacién sc presentan las grificas de iu,,,/m"2 = f{w), en este caso se puede
observar que el perfil de la grafica muestra una variacion minima, la cual se hace evidente a

500, 750 y 1000 rpm, donde hay una ligera disminucion del valor de la funcién. Para cl
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intervalo restante, de 1000 a 3000 rpm, se pucde afirmar que la funcidn es pricticamente

independiente de la velocidad de giro del electrodo.
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Figura 7.11. Grifica de i/0'w para la electrooxidacion de la DFA 1 mM en 0.1M de TBAP en

ausencia de Et,NBz

La figura 7.12 muestra la funcion de Vo' = (i), observandose que /0" permanece
pricticamente constante en ¢l intervalo de valores de corriente. Los valores de corriente se
tomaron de los voltamperogramas a un potencial de 800 mV vs Ag0/Ag+ en el cual
predomina el proceso de transporte de materin, Este perfil corresponde a un mecanismo de
tipo E°%*D 6 bien ECY"Y, de acuerdo a la figura 2.13 y a la ccuacion que relaciona ifm'? —
i, por lo que no existe una reaccion quimica acoplada anterior que limite ¢l proceso de

oxidacion. En este caso, el mecanismo de dimerizacion no modifica las grificas obtenidas.
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Figura 7.12 Grifico de i/w'™-i, para la electrooxidacion de la difenilamina | mM en 0.1M de TBAP

en ausencia de amortiguador con un electrodo giratorio de disco de platino.
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74 Conclusiones

La electrooxidacién de la difenilamina en ausencia de amortiguador implica la formacion
de un dimero con un mecanismo de tipo ECyimE de acuerdo a lo reportado en la literatura,

La variacién de ipa-v'” muestra una tendencia lineal en el intervalo de velocidades
de barrido de potencial para concentraciones de 0.99 mM, 1.96 mM, 2.91 mM y 3.85 mM,,
lo que implica que el proceso estd limitado por difusion y las reacciones quimicas acopladas
no interfieren en la reaccion. Para la concentracion menor la ordenada al origen no pasa por
cero lo que implica que puede llevarse a cabo un proceso de adsorcion en esta
concentracion. La funcién voltamperométrica, ipa/v'?-v muestra valores que ticnen poca
variacion en velocidades de barrido mayores a 100 mV/s. A velocidades de barrido bajas se
puede observar una pequefia disminucion de la funcion, en este caso la etapa que limita el
mecanismo se modifica hasta que se alcanza un control por difusion.

La funcién de Epa-log v muestra un aumento de potencial, el cual ticne un valor de
pendiente de 0.0248V/dec para 1 mM difenilamina, ¢l cual se incrementa con la
concentracion de difenilamina, esto puede indicar procesos mis complejos que una simple
reaccion de dimerizacion, afectandose por otras reacciones acopladas de tipo quimico.

El valor de [Epa se incrementa con el valor de log C con una pendiente de
0.0297V/dec que indica un proceso en el cual se lleva a cabo una reaccion de dimerizacion
que en este caso es a partir de una reaccion radical-radical.

Los experimentos con ¢l clectrodo de disco giratorio muestran un  proceso
controlado por el transporte de materia.

Estos resultados se tomaran en cuenta como referencia para el estudio de la
oxidacion de difenilamina en presencia de diferentes compuestos organicos, dcidos y

basicos.
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8.0 Electrooxidacion de In difenilamina en acctonitrilo en medio dcido: Acido

metansulfénico (!IMct).
8.1 Voltamperometria elélica

CH;3S80;H

La figura 8.1 muestra el perfil de los voltamperogramas de la oxidacion anddica de 1
mM. difenilamina en acetonitrilo totalmente scco y en medio dcido.

En ausencia de dcido metansulfonico los potenciales de pico que aparecen son; Ep,
= 0.6V vs AgAg' y Epy = 0.695V vs Ag®%Ag' , al agregar ¢l dcido el potencial de pico
anddico es 0.68V vs AgYAg’. Las reacciones de oxidacién en ausencia de acido
corresponden en este caso a las que se muestran en el esquema 8.1, tanto a la primera seftal
como a la segunda.

El cfecto del dcido metansulfonico en el voltamperograma a una velocidad de
barrido de 25 mV/s, se puede produce la aparicion de un solo pico de oxidacién y el
incremento del tamafio de la corriente de pico, lo que indica que de los dos procesos
observados inicialmente cambian a uno solo.

En  presencin  de dcido  metanosulfonico la  secuencia  de  reacciones de
electrooxidacion se muestran en el esquema 8.1b.

Las dos seiiales de reduccion que aparecen al invertir ¢l barrido de potencial en
ausencia de dacido se encuentran en 0.348V y 0.435V vs Ag%Ag”. En presencia de 0.01M
dcido metanosulfonico se observan estus sefales en 0.41V y 0450V vs Ag%Ag'. Las
reacciones que se llevan a cabo se presentan en el esquema 8.1.

Las sefiales de reduccion corresponden al siguiente esquema de reacciones
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Figura 8.1 Voltamperogramas ciclicos para la electrooxidacion de la difenilamina ImM en
0.IM de TBAP en acetonitrilo, v = 25_mV/s, electrodo auxiliar: barra de oro, electrodo de
referencia: Ag”/Ag', electrodo de referencia: platino. (1) medio sin amortiguamiento, (b) dcido
metanosulfénico 0.01M., pli 5.09.
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Esquema 8.1. Secuencia de reacciones de la electrooxidacion de la difenilbencidina en presencia de
icido 0.01M metansulfonico.

La variacion de ipa-v'? se ajusta a un modelo lineal, esto implica que ¢l proceso de
oxidacion esta limitado por difusion, se puede observar que la grifica no pasa por el origen
lo que puede ser efecto de procesos de adsorcion. La grafica de ipa/v'?-v muestra una
disminucion progresiva a velocidades de barrido mayores a 40 mV/s lo que implica que la
reaccidén quimica acoplada controla ¢l proceso de electrooxidacion, sin embargo, existe una
influencia de la reaccion guimica acoplada anterior a la reaccion clectroquimica. A
velocidades de barrido menores se observa un ligero incremento de la funcion. lo que
sugiere que las reacciones quimicas acopladas controlan el proceso por lo que en esta regién
la funcion aumenta. en este caso la reaccion anterior al proceso de transferencia de carga,
que es la disociacion de la amina protonada. La disminucion de ipu/v"z al aumentar v,
puede deberse a un proceso controlado por uno de tipo CE o uno LECE, ademas del

miecanismon de dimerizacion.
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Figura 8.2. Electrooxidacion de la difenilamina en 0.1M de TBAP en acetonitrilo en presencia de

0.25M HMet. (a) Variacion de la corriente de pico anddico en funcién de la raiz cuadradn de la
velocidad de barrido. (b} variacidn de ipa/v'? en funcién de la velocidad de barrido.
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La figura 8.3 muestra la variacion del potencial del pico anddico respecto a la
variacion de log v. se observa un aumento al aumentar ¢l valor de la velocidad de barrido de
potencial, la variacion obscrvada es de 19.4 mV/dec, lo que corresponde a un mecanismo de
dimerizacion de tipo DIM1. Estos resultados son similares a los obtenidos en la literatura
pitra estas condiciones.

La formacion del dimero ocurre al reaccionar dos moléculas de radical catidn
formadas. A partir de la pendiente obtenida, se puede indicar que se lleva a cabo un proceso

de dimerizacion y ésta es la reaccion que limita el proceso de oxidacion

0.7
0.68
0.66
0.64 .
0.62

0.6
0.58
0.56 y = 0.0194x + 0.611
0.54
0.52

0.5

Epa

o] 0.5 1 1.5 2 2.5 3
log v

Figura 8.3. Variacion del potencial de pico anddico en funcion del logaritmo de la velocidad de
barrido. Electrooxidacion de la difenilamina en 0.1M de TBAP en acetonitrilo en presencia de
0.25M HMet.




8.2 Efecto de 1a concentracion de difenilamina.,

Se estudid la influencia de la concentracion de difenilamina en un medio sin
amortiguamiento y en medio dcido. La concentracién ensayada fue de 6 mM. difenilamina,
seis veces mayor a la ensayada anteriormente.

La figura 8.4, muestra el perfil de los veltamperogramas ciclicos de la difenilamina
al agregar cantidades crecientes de dcido metansulfénico. En ausencia de dcido, se puede
observar un solo pico de oxidacion que aparece en 0.70V, figura 8.4a, no se observan los
dos picos de la figura 7.1 y 7.2. se puede sugerir que el mecanismo observado en el
esquema 7.1 ocurre en presencia de pequedias cantidades de agua. Al invertir el sentido del
barrido aparecen dos ondas de reduccion de ta difenilbenzidina, asi como las dos reacciones
de oxidacion asociadas a estas ultimas.

Al incrementarse  sucesivamente la cantidad de dcido metansulfonico en la
disolucion, se observa una disminucion del pico de oxidacion. Al invertir el sentido del
barrido de potencial. aparece una sola seial de reduccion, lo que sugiere que se promueve
un mecanismo de transferencia bielectronica en la reduccion de la difenilbencidina
formada. En la figura 8.4-11 s¢ observa el perfil de la oxidacion de la difenilamina en
presencia de 0.33M dcido metansulfonico, pH 3.52. Se presenta un desplazamiento del
potencial de pico anadico hacia valores mas positivos, 0.78V vs Ag%Ag’. Se observa una
disminucion de la corriente de pico anadico, de 200 pA disminuye a 172 pA.

Al disminuir ¢l pll ocurre un desplazamiento del potencial de pico ahora en Epa =
(0.83V vs Ap/Ag’ . a pll 2.81

Los procesos de reduccion corresponden a la reduccion de la difenitbenzidina”
generada a partir de la oxidacion de la difenilamina.

Al realizar ciclos sucesivos, en todos los casos se observa el incremento en Ia
corriente de reduccion y oxidacion de las sefiales de los productos generados en este caso la

difenilbenciding, debido a la electropolimerizacion que se lleva a cabo.

OO
" La difenitbenciding (DFB) tiene la siguiente estructura: =
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0.70V

Figura 8.4 Voltamperogramas ciclicos de oxidacion de la difenilamina 6 mM en acctonitrilo al
agregar cantidades erecientes de dcido metanosulfonico concentrado; 1) 0 M (pH 15.73); 1D
0.33M (pH 3.52): 11} 0.60M (pH 2.81) . (s} un ciclo, (b) ciclos sucesivos.
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DFB? + l¢ -
DFB™* + le:” === DFB
mientras que para los medios ticidos, el proceso es global

DFB?* + 2¢ === DFB
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Los procesos de

Figura 8.5. Evolucion de la corriente de pico anédico de la oxidacién de ditenilamina al cambiar la

concentracion de dcido metansulfonico.

En la figura 8.5 se observa una disminucion de la corriente de pico anddica al

incrementarse la concentracion de dcido metansulfonico (HMet) en la disolucién, lo cual
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evidencia la influencia de la protonacion de la amina en la oxidacion de ésta. El equilibrio
acido base se desplaza hacia la forma protonada de la amina, por lo que la concentracion de
la especic electroactiva disminuye. '

La figura 8.6 muestra la variacion del potencial de pico anddico (Epa) con la
concentracion de HMet en el medio de reaccién. El valor de Epa aumenta a medida que
aumenta la concentracion de dcido, lo cual muestra la dependenciru’dcl potencial respecto al

nivel de acidez del medio.

La secuencia de reacciones para la oxidacion de difenilamina en medio écido se

muestra a continuacion.
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Lsquema 8.2. Oxidacion de difenilamina en presencia de un dcido,
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Figura 8.6. Cambio del potencial de pico anddico de la oxidacion de difenilamina al agregar dcido

metansulfénico.

La variacion del potencial de pico de la electrooxidacion de dilenilamina esta
relacionada con la variacién del potencial del par redox, £7°, en medio dcido. La ecuacion
que describe esta variacion es la siguiente que corresponde a la reaccion global del esquema

8.2:

[pre*)
(PhyNiis T

E=EY~006pt +°

.06

log
4

Los valores de pH de los diferentes medios ensayados, con diferentes

concentraciones de dcido metansulfonico. se determinaron experimentalmente con el
clectrodo de vidrio calibrado. Se observa una variacion lincal con una pendiente de -
0.068V/década, la variacion esperada es de 0.06V/década, a pesar de la diferencia se pucde
afirmar que la variacion corresponde a la descrita en la ccuacion anterior.

En al figura 8.7 se muestra la grafica de Epa-pH obtenida.
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Figura 8.7. Variacién del potencial de pico anddico de electrooxidacion de 6 mM

difenilamina en funcién del pH del medio de reaccion.
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8.3 l)c(ermmacnén del- numcro de: clcctroncs de Ia oxidacién de. difenilamina en

prcacncm dc ticldo ctansulfémco. :

8.3.1 Vbltalﬁbcfbmeirfa ciclica.

Con'el fin de comparar y hacer una estimacion rdpida del niimero de clectrones transferidos
durante la reaccién electroquimica, se realizaron experimentos en los que se compara ¢l
perfil de los voltamperogramas ciclicos en la electrooxidacion de 6 mM ferroceno y de 6
mM difenilamina en un medio sin amortiguamiento de pH y en presencia de IM dcido
metansulfonico (HMet), pH 2.3. Estos experimentos se realizaron con el objetivo de
evidenciar el cambio de mecanismo que se lleva a cabo al cambiar las condiciones del
medio de reaccion. La figura 8.8 muestra los resultados obtenidos.

En la figura 8.80a sc muestran los voltamperogramas ciclicos de electroxidacion de
6 mM difenilamina y de 6 mM ferroceno sin amortiguamiento. El potencial de pico
anddico de la difenilamina es de 0.71V. en este caso solo se observa una primera seiial,
anterior a la sefal de oxidacion, la cual se debe a la oxidacion de la difenilamina no
protonada, ver esquema S.1a, junto a la cual estd la seiial debida a la oxidacion de la
difenilamina protonada durante ¢l proceso de oxidacion, esquema 7.1b, este clecto puede
ser debido a la concentracion de amina. Los potenciales de reduccion de los productos
tormados se encuentrin 0.44V y en 0.32V vs Ag"/Ag', los cuales se deben al sistema de la
difenilbencidina formada. La altura de pico de la difenilaming es 1.7 veces mas grande que
la corriente de pico de ferroceno.

Iin presencia de dcido metansulfonico 1.0M, pH 2.3 se observa una disminucion de
la corriente de pico anodico. la cual se compara con un voltamperograma obtenido para

ferroceno en presencia de 1Met 1M, la altura de pico anddico es similar en ambos casos.
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Figura 8.8. Voltamperogramas ciclicos de la oxidacion de ferroceno 6 mM (Fe) y difenilamina 6
mM (DFA) en 0.1M de TBAP en acetonitrilo. v = 500 mV/s, electrodo de trabajo: Pt, electrodo
de referencia: ApYAg’, electrodo auxiliar: barra de oro. (a) sin amortiguamiento, (b) en
3.

presencia de deido metansulfonico 1M, pH 2.
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8.3.2 VYoltamperometria lineal.

Con el fin de evidenciar el cambio de mecanismo global en condiciones estacionarias, para
la oxidacién de la difenilamina en presencia y en ausencia de dcido metansulfonico, se
utilizé la técnica de voltamperometria lincal con disco giratorio. Las grificas oblenidas con
un microdisco de platino se mucstran en la figura 8.9.

En la figura 8.9a se muestran los voltamperogramas lineales en régimen de difusion
convectiva para la electrooxidacion de difenilamina 6 mM y ferroceno 6 mM en un medio
de reaccion sin amortiguamiento de pHi, se puede observar que la magnitud de la corriente
limite es aproximadamente ¢l doble de la obtenida para ferroceno, ocurre una ligera
disminucion de la corriente hacia valores de 400 mV a valores mas positivos, posiblemente
debido a un fenomeno de adsorcion evidenciado a esta concentracion, para la difenilamina
este efecto no se observa. En la figura 8.9b ¢l medio de reaccion contiene acido
metansulfonico TM. en este caso las magnitudes de corriente limite para ferroceno y
difenilamina son similares. Se puede ver ademas que el pertil de oxidacion de ferroceno no
presenta ¢l cfecto observado en ausencia de dcido. En este caso se puede apreciar la
disminucion de la corriente en el caso de la oxidacion de ferroceno. El perfil para la
difenilamina no presenta este efecto.

Cuando se agrega dcido metansulfonico en concentracion de 1M (pH 2.2), sc
observa una disminucion de la corriente limite de la oxidacion de la difenilamina y por otra
parte, la corriente limite de oxidacion de ferroceno no presenta ¢l efecto observado en

ausencia de HMet.
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Figura 8.9 Voltamperogramas lincales para la oxidacion de 6mM ferroceno (Fc) y 6 mM
difenilamina (DFA) en acetonitrilo, en 0.1M TBAP en acetonitrilo, sin amortiguar el pH. v = 500
mV/min, @ = 1000 rpm, microclectrodo de trabajo: Pt, electrodo auxiliar: barra de oro, ¢lectrodo de

referencia: Ag’/Ag’. (a) en ausencin de dcido, (b) en presencia de acido.




8.3.3 Ultramicroclectrodo,

La figura 8.10 muestra los voltamperogramas obtenidos a partir de un
ultramicroelectrodo de platino para la clectrooxidacion de ferroceno y difenilamina 6 mM.
El objetivo es observar efectos del electrolito soporte ya que con esta téenica cs posible
tener como medio de reaccion ¢l disolvente solo, sin electrolito soporte y asi observar
efectos de difusion de solamente las especies electroactivas.

Se puede observar que para la oxidacion de ferroceno en ausencia de acido, la
corricnte limite disminuye gradualmente a potenciales mayores de 400 mV, esta
disminucion de la coriente puede ser debido a fendmenos de adsorcién a este intervalo de
concentracion de ferroceno, ya que como puede observarse en la figura 7.6 para ferroceno |
mM, la corriente no disminuye, lo que muestra un efecto de la concentracion. Este efecto
observado para la oxidacion de ferroceno es mas marcado que el observado en el caso de un
microelectrodo de platino, figura 8.9.

Al agregar dcido se observa un cambio en el perfil de la oxidacion de 6 mM
difenilamina, la corriente limite disminuye y para el caso de ferroceno, ya no se observa la

caida de corriente. Posiblemente el dcido metansulfonico inhibe la adsorcion de ferroceno.
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Figura 8.10 Voltamperogramas lineales para la oxidacion de ferroceno (Fe) 6mM y difenilamina
(DFA) 6mM, v = 500 mV/min, w = 1000 rpm, electrodo de trabajo: uitramicroelectrodo de Pt,
electrodo auxiliar: barra de oro. electrodo de referencia: Ag®/Ag’, (a) ausencia de dcido, (b) dcido

metanosulfonico 1M, pll1 2.2,
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El nitmero de electrones intercambiados en la clectrooxidacién se determiné a partir
de experimentos de cronoamperometria y voltamperometria lineal de acuerdo al método de

3 en ambos casos se realizaron con un

Baranski y colaboradores, reportado en la literatura
microclectrodo y con un ultramicroelectrodo de platino. Este método se¢ ha empleado en la
determinacion del ntimero de clectrones en la eleetrorreduccion de o-nitrofenol en

. . . . 4H~.“)
condiciones de amortiguamientot ),
El nimero de electrones se obtiene a partir de la siguiente relacion®;

2 .
n S lm( e E st

2
v} Surlac

n es el nimero de electrones que se transficren en la reaccion clectroquimica, S es la

72 con el microelectrodo de platino, /. s la corriente obtenida

pendiente de la curva i-t
mediante cronoamperometria con un ultramicroelectrodo de platino, ¢ es la concentracion
de la especie electroactiva, ¢l subindice std se reficre a los pardmetros obtenidos a partir de
un compuesto usado como referencia, en este caso ¢l lerroceno.

El método realiza una comparacion del nimero de electrones intercambiados
durante una reaccion electroquimica respecto a la reaccion de un compuesto de referencia
que en este caso es el ferroceno.

Este método se basa en determinaciones de i-t aplicando un pulso de potencial cn un
microelectrodo y en un ultramicroelectrodo. El valor cronoamperométrico de la corriente
limite de difusion, |,. se obtiene con un ultramicroelectrodo de Pt (PAR). El valor de la
pendiente de la grifica | = f(l'”z) (S) se obtiene con el microdisco de platino (Tacussel). Los
cronoamperogramas se obtienen aplicando un potencial {ijo en cada eleetrodo solido en un
potencial de +850 mV vs A Ag’ para difenilamina y +300 mV en ¢l caso de ferroceno. En
el caso del ultramicroclectrodo, ¢l valor de la corriente se mide a un tiempo suficientemente
largo, t = 20 sepundos. para asegurar un valor en condiciones estacionarias y que la

corriente medida corresponda a 1. Los electrodos son pulidos entre cada ensayo.



Para este proposito se usaron disoluciones de ferroceno puro en 0.1M TBAP en
acetonitrilo,

Como resultado se obtuvo una transferencia de 1.92 mol de electrones por mot de
difenilamina. En medio dcido, el resultado arroja una transferencia de 1.2 mol de electrones
por mol de difenilamina. Los resultados obtenidos sugieren una transferencia de 2
electrones en un medio de reaccién sin amortiguamiento y de 1 al amortiguar ¢l pH. Sin
embargo la disminucion de la corriente de pico de voltamperometria ciclica y la corriente
limite tanto para la voltamperometria de disco rotatorio y con ¢l ultramicroelectrodo se debe
mas bien a un efecto de concentracion de dcido metansulfénico, ¢l cual protona a la

difenilamina e inhibe su oxidacion.
7.4  Conclusiones

La presencia de dcido metansulfonico en el proceso de electrooxidacion de difenitamina en

acetonitrilo provoca la protonacion de la amina, siendo el proceso global ¢l siguiente
2PHNH2' - de. —> DFB? + 4H’

Il proceso de electrooxidacion de | mM difenilamina en presencia de 0.25M HMet
estd controlado por la ditusion. Se puede observar un efecto de adsorcion en la oxidacion de
la amina. La tuncion corriente muestra una disminucion progresiva en ¢l intervalo de
velocidades de barrido de trabajo, lo cual puede ser efecto de la reaccion anterior a la
transferencia de carga debida a la desprotonacion de la amina o bien a la reaccion de
dimerizacion. De acuerdo a los resultados obtenidos para Epa-log v, que se veran mas
adelante, se puede afirmar que el control de la cinética de la electrooxidacion esta
determinado por la reaceion de dimerizacion, lo que concuerda con ¢l comportamiento de la
funcion corriente que para este tipo de reacciones se espera que disminuya al incrementar la

velocidad de barrido de potencial, lo cual coincide también con un mecanismo tipo CE, de




acuerdo al perfil de la funcidn ipav'?, la cual disminuye al aumentar v. Bin este caso, el

mecanismo de dimerizacion es ¢l que controla ¢l proceso,
La variacion de Ep-log v mostrd una variacion de 194 mV/dee para la

clectrooxidacion de difenilamina en presencia de 0.25M HMet. Esta variacion corresponde

a un mecanismo de dimerizacion tipo DIM1 que en este caso corresponde a una de tipo C-C

para la formacion del derivado de bencidina.

oy

tJ

NH

+ +

=\ '
7N\ NH, Prem—— NIt

lisquema 8.3, Secuencia de reacciones para la electrooxidacion de difenilaming en presencia de

acido metansulfonico en el acetonitrilo.
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En presencia de una concentracion de dcido de 0.60M y 1.1M sc observa una disminucion
de la corriente de pico anddico. El nimero aparente de electrones disminuye lo cual se
observo con varias técnicas, como voltamperometria ciclica, voltamperometria lineal de
disco rotatorio y con un ultramicroelectrodo. Este comportamiento es debido a un efecto de
desplazamiento del equilibrio de electrooxidacion global.

Se pueden entonces asignar valores de pH para las rutas mecanisticas de oxidacién
de difenilamina en acetonitrilo a pH impuesto. Para medios dcidos con dcido

metansulténico se tiene el siguiente intervalo de pH asi como la ruta del mecanismo.

l]’h ll’h
Nip' NH
O -2¢, -2H+ ‘
...................... [ |
Q () (]
NH,* I
-/
Ph I'h

-h+

-le -le 2+
NH = = NH
Lo

Q
______ g o
i oo

-le -le "
_— .
N = —_ N
Lug

Qo

Q

Lsquema 8.4. Valores experimentales de pl, asignados al mecanismo de electrooxidacion de
difenilamina en presencia de un acido pH 2.3-5.09.
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9.0 Efecto del H,0 cn la electrooxidacion de difenilamina.

La presencia de agua en la oxidacion de la difenilamina tiene un efecto similar en el
perfil voltamperométrico, figura 9.1, v = 50 mV/s. En ausencia de agua los potenciales de
pico aparccen en 0.6V vs AgYAg” y en 0.695 V vs AgAp” al agregar agua, 3.8 mM., ¢l
potencial de pico es 0.62V vs Ag%Ag’. Cuando la concentracion de agua es de 1.89M el
potencial de pico conserva el mismo valor, siendo ¢l voltamperograma mas agudo en su
forma.. figura 9.1¢. En este caso, ¢l agua actiia como una base. Inicialmente se observan dos
procesos y ¢l perfil cambia al agregar agua, evidenciando un solo proceso, similar a lo

{16,26)

reportado en la literatura , es decir, la difenilamina deja de competir en la reaccion de

protonacion, siendo la base, en este caso el agua, la que se protona.
4PNH - de —> DFBY  + 2Ph,NHy

PhNH - de + B —> DFBY + HB'

En la figura 9.2 se muestran las curvas obtenidas a partir de los datos generados de
los experimentos de electrooxidacion de la difenilamina, La variacion de la corriente de
pico anddico. ipa. respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (figura 9.2) puede
considerarse lincal en el intervalo de velocidades de barrido ensayadas. La (igura 9.2b
muestra poca variacion en un intervato de velocidades de barrido de potencial mayores a 50
mV/s, en esta zona se ha aleanzado un control difusional del proceso de electrooxidacion de
la difenilamina, sin embargo a  velocidades menores la funcion aumenta  debido

probablemente a que las reacciones quimicas acopladas controlan el proceso de oxidacion.
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Figura 9.1 Evolucion de los voltamperogramas ciclicos para la oxidacion de la difenilamina
1 mM en 0.IM de TBAP en acetonitrilo, v = 50 mV/s, electrodo auxiliar: barra de oro,
) medio sin

electrodo de referencia: Ag'/Ag’, clectrodo de trabajo: platino. (
amortiguamiento; (—— — —) 3.8 mM Fo0; (+ + » * #) 1.89M H,0. Ei=-03V
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y = 1.9866x + 2.1992
R? = 0,9982 i

! 112
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Figura 9.2, Electrooxidacion de la difenilamina en 0.1M de TBAP ¢n acetonitrilo en presencia de
3.8 mM H,0. (a) Variacién de la corriente de pico anddico en funcion de la raiz cuadrada de la

172

velocidad de barrido. (b) variacion de ipa/v™ en funcion de la velocidad de barrido.

De acuerdo al esquema presentado por Cauquis y colaboradores, el producto de

oxidacion de electrooxidacion de difenilamina es un derivado tipo quinona con un dtomo de
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nitrdgeno, ¢l cual puede oxidarse posteriormente, Este puede ser un producto de oxidacion
y junto a la difenilbenzidina oueden producirse durante el proceso de electrooxidacion. Las
sciiales de reduccion de la figura 9.1 cambian progresivamente al agregar agua,

desplazindose hacia potenciales menos positivos
@—N:@zn
-le H +le
NH e %NH.+ -I—I‘—u:—— NHE Y ”20> < > . C Y
«n-“ e rHe ” A ’“'u i

Q0

Qe Qo Qo
N_ - '\3 —_— N+
o g

Conclusiones

[.a adicion de agua modifica el proceso de electrooxidacion de difenilaming, modificando el
perfil de los voltamperogramas en los cuales se observa el cambio de dos procesos
sucesivos de oxidacion a uno de oxidacion global, éste aparece hacia potenciales menos
positivos.

El proceso de oxidacion de la difenilamina estd controlado por difusion en un
intervalo de velocidades de barrido de potencial mayores a 50mV/s a valores menores el
proceso esti controlado por las reacciones quimicas acopladas.

lin este caso, el agua participa como base y desplaza a la difenilamina como receptor

de protones. El mecanismo de celectrooxidacion puede observarse en el esquema 5.2,
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10.0.  Electrooxidacién de difenilamina en cl acetonitrilo en medio alcalino.
10.1 Piridina,

1 cambio de mecanismo en condiciones alcalinas, es uno de los aspectos interesantes en el
estudio eclectroquimico de la difenilamina. Una de las bases que se empleard es la piridina,
Ia cual es una base relativamente débil. Esta cambia ¢l mecanismo de clectrooxidacion de la
difenilamina.

=

P

N Piridina

En la figura 10.1 se muestra fa influencia de la piridina en los perfiles de los
voltamperogramas para la oxidacion de 1 mM difenilamina. La figura 10.1b, a pH libre y
10.1a a pH impuesto. En la figura 10.1b se observa la oxidacion de difenilamina a una
velocidad de 500 mV/s en ausencia de piridina.

La sefial de oxidacion presenta un hombro que aparece antes del potencial de pico
anddico (Epa = 0.67V). La figura 10. 1a muestra el perfil para la oxidacion de difenilamina
en presencia de piridina. en este caso la concentracion de piridina (0.12M.) es 12 veces
mayor que la de difenilamina (1 mM.). Se observa un desplazamiento del potencial de pico
anadico, éste aparece en 0.49V vs Ag®Ag” ¢ valor de pH en la disolucion es de 15.3 ¢l
cual es cercano a la newtralidad en este medio.

Las sefiales de reduccion de los productos obtenidos en la electrolisis tmbién sufren
un cambio en el pertil. en ausencia de la base aparecen dos seiiales de reduccion en 0.43V y
en 0.25V vs Ag'/Ag’. que son debidas al sistema de la difenilbenciding. En presencia de la
base aparece una sefial en 0,01V y una seiial de oxidacion en 0.16V. Esta puede deberse a la

generacion de difenilbenziding, que ha sido mencionada como producto de oxidacion de

T . . C e 26 . - . . 22 .
ditenilamina en presencia de piridina®, o bien de la fenilendiamina''®*. que ha sido

reportada como producto de la clectrooxidacion de difenilamina en presencia de una base

de tipo piridinica, la 2.6-lutidina.
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E/V vs Aglag”

Figura 10.1. Perfil de los voltamperogramas ciclicos de la oxidacion de la difenilaming | mM en
0.1M de TBAP en acetonitrilo, v = 500 mV/s, electrodo de trabajo: P1, electrodo auxiliar: barra de
oro. (a) medio sin amortiguamiento, (b) en presencia de piridina 0.12M, ptl 15.3

La figura 10.2 muesira el perfil de los voltamperogramas de oxidacion de
difenilamina 1 mM. | se pueden observar los perfiles en ausencia de piriding, con 0.124M.,
pH 1625 y 0.742M., pH 17.44, de piridina. los potenciales de pico anddico son: (L65V,

0.52V y 0.49V respectivamente. Se puede observar la influencia de la base en los
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potenciales de oxidacion, los cuales han sido desplazados hacia potenciales menos
positivos, lo que sugiere el cardcter dcido base del proceso de oxidacion. Al comparar la
figura (c) se puede apreciar que se presenta una seilal de reduccion definida a potenciales
mis negativos que en (b), en este caso se observa en -0.73V. Lo interesante cs el

abatimiento de la sefial de reduceion de los productos formados.

I/pA

c)/-O. -0"5/-(;.":,3.5—/‘![;1‘)\_‘
-/ il

-0.7V

Figura 10.2 Perfil de los voltamperogramas ciclicos de la oxidacion de | mM difenilamina en
0.1M de TBAP en acetonitrilo, v = 500 mV/s, clectrodo de trabajo: P, (a) en un medio sin
amortiguamiento, pH 15.1; (b) en presencia de piridina 0,124M pH 16.25; (¢) en presencia de
piridina 0.742M., pll 17.44
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“La influencia de la adicion de diferentes cantidades de piridina en la oxidacion de 2
mM difenilamina se muestra en ta figura 10.3.

En 10.3a se muestra el voltamperograma ciclico para la oxidacion de la difenilamina
en ausencia de piridina. Presenta un potencial de pico anddico en 0.62V vs Ag%Ag* (1), el
cfecto de la velocidad de barrido impide observar claramente las dos sefiales observadas a
velocidades de barrido bajas. Al invertir el sentido del barrido de potencial se observan las
sefiales de reduccion (II y HI) asi como las sefales de oxidacion asociadas a las
mencionadas anteriormente, 117y HI".

Al agregar piridina en concentracion 1 mM,, figura 10.3a y b, s¢ obscrva un hombro
en E = 0.5V (Ia) y posteriormente la oxidacion en 0.62V. La sedal Ia se incrementa al
agregar mas piridina al medio, 2 mM, una concentracion equivalente a la difenilamina.

Cuando la concentracion se incrementa a 3 mM (figura 10.3d), se puede observar
que practicamente aparece un solo pico de oxidacion, al invertir ¢l barrido de potencial se
observa una sola seial de reduccion asociada adn a 111, Al agregar una concentracion de
piridina de 4 mM. figura 10.3¢, ¢l potencial de pico anddico aparcce en 0.54V, se observa
solamente ¢l pico de oxidacion (1a) y posteriormente un incremento de seiial a potenciales
mids positivos, en 0.89V, debido a la influencia de la base en el medio de reaccion. Al
invertir el barrido de potencial se observan las sefiales IV y 1V las cuales comienzan a
aparecer.

En la literatura se ha reportado que la electrooxidacion de difenilamina en presencia
de piridina da lugar a la generacion de la difeniibenzidina®®. Sin embargo se ha reportado
que un derivado de la piridina, la 2,6-lutidina, se usa como base para formar la N.N-difenil-
N'-fenil-fenilendiamina®.

Las sefiales de reduccion de los productos generados durante la oxidacion de la
amina. pueden asociarse con un compuesto diferente a la ditenilbencidina, aunque para
obtener resultados concluyentes es necesario realizar experimentos adicionales, entre clios,

una electrolisis exhaustiva ¢ identificar a los productos de electrooxidacion.
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Figura 10.3 Voltamperogramas ciclicos de la electrooxidacion de la difenilamina 2 mM en presencia de piridina en 0.1M de TBAP
en acetonitrilo, v = 500 mV/s. electrodo de trabajo: Pt. clectrodo de referencia: Ag”/Ag’, electrodo auxiliar: barra de oro. a) 0 pL: b)
I mM (pH 12.14). ¢) 2 mM (pH 14.37): d) 3 mM (pH 14.56): ¢) 15 mM (pH 14.71)




La figura 10.4 muestra la variacion lineal de la corriente de pico anddico respecto a
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial. A partir de esta curva se puede
decir que este proceso estid controlado por difusion y las reacciones quimicas acopladas no
se cvidencian en el intervalo de velocidades de barrido de potencial. En este caso, la
ordenada al origen estadisticamente pasa por cero, por lo que no hay reacciones de

adsorcion que afecten el proceso de electrooxidacion de la difenilamina,
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Figura 10.4. Variacion de ipa-v'? para la oxidacion de difenilamina | mM en presencia de piridina

(.124M, pit 16.25. Como electrolito soposte se utilizé 0.1M de TBAD.

La funcion ipav'™ =f(v) (ligura 10.5) muestra, en ¢l intervalo de velocidades de
barrido de 50 a 600 mV/s, dos zonas: una a velocidades de barrido menores a 50 mVis y
otra a velocidades mayores. En esta dltima zona, el valor de fa funcién sc mantiene con
poca variacion. Sin embargo a velocidades de barrido bajas la funcion aumenta, lo que
puede indicar un cambio de estequiometria de la reaccion a velocidades de barrido bajas, ya

que las recciones quimicas acopladas controlan ¢l proceso de electrooxidacion afectando fa
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funcién ipa/v'? en cste intervalo de velocidades de barrido. Esto contrasta con lo observado

en la figura 5.14 en la cual a velocidades de barrido bajas, la funcién tiende a disminuir.
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Figura 10.5. Variacién de ipav'” respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para la

oxidacion de la difenilamina en presencia de piridina 0.124M, pHl 16,25, en 0.1M de TBAP,

La figura 10.6 muestra la variacion del potencial de pico anddico, Epa, respecto al
logaritmo de la velocidad de barrido. Se puede observar que el valor de Epa aumenta
proporcionalmente respecto a la velocidad de barrido. Esta variacion es significativa de
acuerdo a los datos obtenidos con ferroceno. Sin embargo de acuerdo a las posibles rutas
mecanisticas de electrooxidacion de difenilamina en presencia de bases de fuerza moderada
(ver esquema 2.6 y 2.7), la sccuencia de reacciones es de tipo 1XCE. Como se observa en el
caso de la oxidacion de difenilamina en ausencia de amortiguamiento, ta variacion de Epa-
logv puede discriminar reacciones tipo EC y ECin, en este caso ¢l valor de la pendiente es
de 30.6 mV/dece, lo cual se puede asociar a un mecanismo de dimerizacion DIM2, en el cual

la pendiente esperada ¢s de 29.6 mV/década.
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Andricux y colaboradores™ realizaron ¢l estudio de la oxidacion de diterentes
aminas aromadticas en acctonitrilo en presencia de bases organicas como 2,6-lutidina. Se
estudiaron diferentes compuestos derivados de difenilamina. Los valores obtenidos de la
pendiente fueron cercanos a 20 mV/dee, los cuales asociaron con reacciones de

dimerizacion tipo radical-radical. En otro trabajo, Amatore y colaboradores™®

estudiaron la
oxidacion de diferentes derivados de anilina, los valores de pendiente de las grificas de
Epa-log v fueron de 20 mV/dec, estos valores aumentaron a 30 mV/dec, al incrementar la
coneentracion de lutidina, esto lo atribuyeron a que la lutidina desplaza al medio de
reaccion en la reaccion de desprotonacion que se lleva a cabo y que ésta ocurre
exclusivamente por la lutidina.

Esto puede explicar ¢f ligero incremento de pendiente observado en la figura 10.6.
Lo cual se aprecia tambien al incrementar la concentracion de piridina a 0.20M en donde se

obtiene un valor de pendiente de 0.0324 V/dec., figura 10.9.
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Figura 10.6. Variacion del potencial de pico anddico respecto al logaritmo de la velocidad de barrido
para la oxidacion de la difenilamina en presencia de piriding 0.124M, pH 16.25.
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10,1.2 Efecto de la concentracion de piridina,

Al realizar el estudio voltamperométrico de difenilamina en presencia de una mayor
concentracion de piridina (0.20M), se obtuvicron las graficas que se mucstran en la figura
10.7 y 10.85

La figura 10.7 muestra un aumento proporcional de la corriente de pico anddico
respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, el coeficiente de correlacion obtenido
para esta concentracion de piridina (0.20M) es de 0.9857, al compararlo con ¢l obtenido
para una concentracién de piridina de 0.124M (r2= .9942) se evidencia un cambio debido a
la concentracion de la base. Sin embargo, si se realiza ¢l andlisis en ol intervalo de
velocidades de barrido de 10-400 mV/s, se puede ver que o ajuste es de r'= 0.9965, se
puede observar ademis un cambio de pendiente lo que indica que hay reacciones quimicas
acopladas que se maniliestan y afectan el proceso difusional.

La figura 10.8 muestra la funcion ipa/v'™ = f{v). se puede observar un ligero
aumento de la funcion a velocidades de barrido cen el intervalo de 5 a 100 mV/s, a
velocidades de barrido entre 150 y 700 mV/s se abserva una disminucion mucho menos

marcada.

90
80 y=(2.7667 £ 0.1466) x + (3.0322 ¢ 1.852)
R?=0.9965
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Figura 10.7. Funcidn ipa-v'”? para la oxidacion de difenilamina | mM en presencin de piridina
0.20M, pH 17.44 y como electrolito soporte se utilizo 0.1M de TBAP
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Figura 10.8 variacién de ipa/v'? respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para la
electrooxidacion de 1 mM difenilamina en presencia de 0.2M piridina.

La figura 10.9 muestra un aumento en ¢l potencial de pico al aumentar la velocidad
de barrido, ¢l cambio de potencial es de 32.4 mV/dec, lo cual es cercano al valor
anteriormente obtenido, para una concentracion piridina en disolucion de 0.124M. Este
valor esta de acuerdo con lo obtenido para reacciones de clectrodimerizacion de tipo DIM2.
De acuerdo con Amatore y colaboradores®, posiblemente el cambio de la pendiente
involucre reacciones dcido-base en las que participe la base, piridina en este caso. Las
reacciones tipo DIM2 involucran una primera transferencia de electrones, oxidacion,
formando un radical cation, ¢ste reacciona con ¢l sustrato formando un dimero el cual
posteriormente sufre una reaccion de oxidacion. El mecanismo que se puede proponer para
estas condiciones es de DIM2.

Algunos autores!'** proponen la formacién de derivados de fenilendiamina
durante la clectrooxidacion de difenilamina en presencia de bases de fuerza moderada, otros

% Resultados obtenidos a partir de

autores proponen la formacion de difenilbencidina
estudios de electrooxidacion de difenilbencidina y de fenilendiaminas ¢ hidrolenazinas
permiten decir que los productos de oxidacion en presencia de bases como lutidina y
piridina son dimeros que forman enlaces C-C, aunque existe la posibilidad de que se

formen enlaces C-N, dependiendo de las condiciones del medio de reaceion.
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Figura 10.9. Oxidacion de la difenilamina 1 mM en presencia de piridina .20M, en 0.1M de
TBAP. Variacion del potencial de pico anddico respecto a la variacion del logaritmo de la
velocidad de barrido.

El desplazamiento de potencial de oxidacion de difenilamina 1| mM, debido a la
concentracion de piridina se muestra en la figura 10.10. La grafica muestra una disminucion
del potencial de pico anddico al aumentar la concentracion de piridina, se puede observar
que éste depende de las condiciones de acidez del medio. disminuyendo graduatmente. La
velocidad de barrido a la cual se 1omaron los valores de potencial de pico fue de 50 mV/s.
Se puede observar que ¢l potencial disminuye ripidamente al aumentar a concentracion de
base en ¢l medio de reaccion, hasta llegar a obtener condiciones de amortiguumiento en
concentraciones de 10, 20 y 22 mM.

A partir de los datos de pH y de los datos de potencial de pico anddico. se construyd
la grafica de la figura 10.10. Se puede observar que la variacion es de 0.0554V/dec, la cual
es cercana al valor tedrico de 0.060V/dec esperada para esta reaccion electroquimica. La
expresion se muestra a continuacion

ot 0060 iy 0060, [Foa? ]
4 2 (P, NHT

donde FDA?" es 1a fenilendiamina en su forma totalmente oxidada
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Figura 10.10. Variacion de Epa para la oxidacion de la difenilamina | mM respecto al cambio de la

concentracion de piriding, se usa como medio de reaccion 0.IM de TBAP,

E =.0.0342pH + 1.0582

5 7 9 1 13 15 17 19 21
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Figura 10.11. Variacion de Epa para la oxidacion de la difenilamina | mM respecto al cambio del

pH al cambiar la concentracion de piridina, se usa como medio de reaccion 0.1M de TBAP.
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Con el fin de estudiar el proceso global de la electrooxidacion de ditenilamina en
presencia de piridina, se realizaron los voltamperogramas lincales en régimen estacionario
con un electrodo giratorio, figura 5.46, para la oxidacion de difenilamina en presencia y
ausencia de piridina, se puede observar un desplazamiento de la onda hacia potenciales
catédicos dada la influencia del pH impuesto. en ausencia de piridina el potencial de media
onda aparece en 0.618 V vs Ag”/Ag’.

Al agregar piridina en una concentracion de 2M, pll 18.42, ¢l potencial de media
onda se desplaza hacia un valor de 0.382 V vs Ag%Ag', ambas curvas presentan un
abatimiento de la sefal a potenciales mas positivos lo cual evidencia la pasivacion del
clectrodo de trabajo. En el caso de la electrooxidacion de la difenilamina en presencia de
piridina se observa un incremento de la seial de la seiial en 0.7V y una disminucion hacia
1.2V, Esto puede deberse a que primero se lleva a cabo una transterencia de clectrones que
forma un intermediario que no esta completamente oxidado y su oxidacion completa ocurre
hacia potenciales mds positivos, como ocurre ¢n ¢l voltamperograma lineal de la figura

10.12b.
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Figura 10.12. Evolucion de los voltamperogramas lincales para la electrooxidacion de la
difenilamina | mA en 0.1M de TBAP en acetonitrilo, v = 5 mV/s, @ = 1000 rpm., electrodo
auxiliar: barra de oro; electrodo de referencia: Ag%/Ag’ | electrodo de trabajo: platino. (a) medio sin
amortiguamiento, pt 15 (b) en presencia de piridina 2.0 M. pH 18.42




Es probable también que un producto de oxidacion reaccione con la difenilamina
para formar una especie que siga reaccionando en la interfase, esto se ha mencionado para
difenilamina en ausencia de -amortiguador, las reacciones mencionadas se muestran a
continuacion.

2PhNH" +. 2PhNH —> DFB  + 2PhoNIl,'
4PhNH + DFBY “ == "2DFB + 2PhNH,"
DFB + DFB¥ - ==  2DFB"*

El mecanismo propuesto para la oxidacion de difenilamina en presencia de piridina

puede se afectado de por reacciones quimicas acopladas de este tipo. Por cjemplo el

esquema 2.6 muestra ¢l posible mecanismo de clectrooxidacion de difenilamina. en

presencia de piridina,
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10.2 2,6-lutidina.
10.2.1 Voltamperometria ciclica

Se aumentd la fuerza de la base al agregar 2,6-lutidina, la cual es mas fuerte que la
piridina. Este compuesto también se ha utilizado para modificar el mecanismo . de

electrooxidacion de la difenilamina, La estructura se muestra a continuacion.

Lo
e SN e,

La oxidacion se llevé a cabo en cuatro medios diferentes: sin lutidina, con lutidina 1
mM, 2.5 mM y 20 mM. En ausencia de base (figura 10.13) se observa un pico de oxidacion
en 0.675V vs Ag%Ag’, y al invertir el barrido de potencial aparccen las sefiales
caracteristicas del sistema de la difenilbencidina en 0.45V y en 0.35V.

En presencia de 1 mM de base, aparceen dos ondas de oxidacion en 0.55V y 0.68V
respectivamente, sugiriendo una reaccion deido base en la que interviene la lutidina. Se
puede observar una sefial de reduccion de los productos de oxidacion cn 0.45V y en 0.25V,
lo que indica una modilicacion de los productos formados durante la oxidacion, lo cual
puede deberse a la tormacion de la difenilbenziding o a la fenilendiamina.

Yara una concentracion de lutidinag 2.5 mM  aparece solamente una sefial de
oxidacion en .52V, Las seiales de oxidacion observadas anteriormente desaparecen y solo
se observa una sefial de reduecion en 0.02V.

Cuando  la  concentracion  aumenta a 20 mM. esto en  condiciones  de
amortiguamiento, ¢l pertil del pico se vuelve mis agudo, observindose un potencial de pico
anddico en .44V, Se puede observar que la seiial de oxidacion en 0.02V disminuye ¢l valor
absoluto de corriente.

Se ha reportado que los productos tormados en la presencia de 2.6-lutidina son

NLNLN-trifenil-fenilendiamina y mezelas con la tetrafenilhidrazina'®. |

isto se puede
usignar a la sefial de reduccion observada para una concentracion de 20 mM lutiding, Y para

una relacion de [Base]/[PhaNH|=1.5. ¢l producto mayoritario es la tetrafenilhidrazina®'®,
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De acuerdo a los voltamperogramas de la figura 10.13, se puede observar que no presenta
un perfil caracteristico de la formacion de tetrafenilhidrazina, ver figura 10.28a, por lo tanto
se puede sugerir que en estas condiciones ¢l producto principal sigue siendo un dimero con
enlace C-C 6 C-N, y de acuerdo a los resultados obtenidos por Cauquis y colaboradores!'®

se asigna a la fenilendiamina.
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Figura 10.13  Voltamperogramas ciclicos de 1.33 mM diicnilaiitiiida “en” UsiM de TBAP en
acetonitrilo, v = 500 mV/s,.. Las cantidades presentes de 2,6-lutiding son: (e————e) 0 mM; (= = =)
I mM pH 15.3; (v»es+¢) 2.5 mM, pH 15.8 (+++++) 20 mM pH 18.5
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Figura 10.14. Volamperogramas ciclicos de la difenilamina 1.33M en 0.1M de TBAP en
acetonitrilo, v = 500 mV/s. Las cantidades presentes de 2,6-lutidina san: a) 0 M: b) 0.5 mM (pH
19.8): ¢) | mM (pH 15.3): d) £S5 mM (pH15.5); ¢) 2mM (pl15.7): D) 8.2 mM (pll 16.4).
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La figura 10.14 muestra la evolucion de los voltamperogramas de 1.33 mM
difenilamina en presencia de cantidades erecientes de 2,6-lutidina 0.1M. Debido a T
presencia de impurezas de agua o de otros compuestos en ¢l medio de reaccion. aparece
solamente una seital de oxidacion, Epa = 0.65V vs AgY/Ag’.

Lin presencia de futiding 0.5 mM se observa un pico de oxidacion previo, Epa” =
0.51V vs Ag%Ag’ (ligura 10.14b), ¥ posteriormente la sefial en 0.66V. Al invertir ¢l barrido
de potencial se observan Jas seniales asociadas a la reduccion de la beneiding, sin embargo,
al invertir nuevamente ¢l barrido de potencial para la oxidacion de la bencidina formada, se
ubserva una sefal ¢n 0.32V o que muestra un nuevo sistema formado por la presencia de la
base en la disolucion.

Al aumentar [a concentracion de base a | mM, se observa un aumento en la seiial de
oxidacion en 0.51V. Al invertir el sentido del barrido de potencial, la sefial de la beneidina
aparece en 0.47V pero no ka otra que se ubica en 0.35V., en este caso aparecen otras seiiales
en 0.25V y en 0.03V. Al invertir el barrido de potencial nuevamente, se observa un pico de
oxiducion de los productos formados en 0.32V,

Para una concentracion de lutidina 1.5mNM, aparece pricticamente solo una sefial en
0.55V v al invertir ¢l barrido aparece un nuevo par redox asociado a los productos de
oxidacion de la difenilamina en este medio de reaceion, la seial de reduccion de este nuevo
par redox. estda en 0L03V v Ja de oxidacion en 0.189V,

En presencia de 2 mM de la base se puede observar un desplazamiento del pico de
oxidacion hacia potenciales negativos, 0,51V, Los potenciales de reduccion y de oxidacion
de los productos formados aparecen en .04V y en 0,168V respectivamente,

Finalmente, cuando la concentracion de lutidina es de 8.2 mM. solamente se observa
una seial de oxidacion en 0,44V vs Ag7Ag' . asi como las respectivas seiales de reduccion

en -0.05V v de oxidacion en 008V vs Ag”/Ag. del nuevo par redox.

" . - ..
1 que en presencia de lutidina, en una relacion [Base]/[PhoNIH ] > 1,

Se ha reportado
los productos de oxidacion son tanto la tenilendiaming como la tetratenilhidrazing, tabla
2.24. Las reacciones asociadas a este proceso, en presencia de 2,6-lutiding, propuestas por

. . [} . ..
Cauquis y colaboradores se muestean a continuacion:
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Esquema 10.1. Oxidacion de difenilamina en presencia de una base de fuerza moderada.
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Este producto se obliecne mayoritariamente cuando se tiene una relacion de
[Base]/[DFA] con un valor alrededor de 1. Cuando se aumenta la relacion a 1.5 o mayor se
obtiene una mezcla de tetrafenilhidrazina-fenilendiamina, aunque no se aclara la proporcion

de éstos'®. EI mecanismo de formacion de Ia tetrafenilhidrazina se muestra a continuacion
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Esquema 10.2. Oxidacién de difenilamina en presencia de una base fuerte
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La gralica ipa = f(v") muestran una dependencia lineal (figura 10.15), lo que esti
de acuerdo con un proceso limitado por difusion, se puede observar que ta grafica no pasa
por el origen, to que indica otro proceso diferente al de difusion, el cual ¢s asignado a
tfendmenos de adsorcion.

L.a funcion voltamperométrica (figura 10.16) muestra poca variacion a velocidades
de barrido mayores a 200 mV/s, disminuyendo ligeramente al aumentar la velocidad de
barrido.

Cauquis y colaboradores cncontraron la misma tendencia en ausencia de
amortiguador, lo cual asociaron a un cardcter cinético debido a la formacion del dimero. A
velocidades menores se observa una mayor variacion, en este caso las reacciones quimicas
acopladas controlan el proceso de oxidacion, Probablemente esta variacion sea tambicn

efecto de la formacion conjunta de la fenilendiamina y de la tetrafenilhidrazina,
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Fig 10.15 Funcion ipa = f(v*") para la oxidacion de la difenilamina en acetonitrilo en presencia de
2mM 2.6-lutidina.
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Fig 10.16. Variacion de ipa/v*? respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para la

oxidacion de la difenilamina en presencia de 2mM 2,6-lutidina,

La figura 10.17 muestra la variacién del potencial de pico anddico respecto al
logaritmo de la velocidad de barrido de potencial, se puede observar una pendiente de 30.5
mV/década, lo que de acuerdo los resultados obtenidos por Amatore y colaboradores'®
puede deberse al efecto de la lutidina en la reaccion de desprotonacion del radical cation
tormado.

Esta variacion corresponde o un mecanismo de tipo DIM?2 en el cual se Heva a cabo
la formacion del radical cation, que posteriormente reacciona con ¢l reactivo inicial para
formar el dimero y que puede sufrir una oxidacion posterior, La variacion de 30 mV/década
puede corresponde a un mecanismo de tipo ECE®”. Por ¢jemplo Adams y colaboradores'™

estudigron la oxidacion de la trifenilamina, estos autores describen el mecanismo de

oxidacion como de tipo [ en este caso el producto de oxidacion es un dimero, la
wetratenitbencidina oxidada. La funcion corriente obtenida para este proceso disminuye al
aumentar lu velocidad de barrido de potencial, lo cual también se observa en este caso. De

acuerdo a los resultados obtenidos el mecanismo de electrooxidacion de la difenilamina




puede verse como ECgimE 0 bien ECE. Hay que sedalar que interviene una reaccion dcido

base, la cual puede limitar el proceso de electrooxidacion.

0.54

0.52 y=0.0305x
0.5

w
0.46
044

0.42 i

04

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
log v

Fig 10.17. Variacion del potencial de pico anddico en funcion del logaritmo de la velocidad de
barrido de potencial para la electrooxidacion de | mM difenilamina en presencia de 0.01M 2,6-
lutidina en 0.1M de TBAP.

Al comparar los diferentes resultados obtenidos para la clectrooxidacion de la
difenilamina en presencia de diferentes compuestos, se puede observar que en presencia de

2 En presencia de piridina y

dcido metanosulfonico se obtiene el valor mis alto de ipa/v
lutidina se puede observar que este valor disminuye, lo cual sugiere una disminucion de la
estequiometria del proceso. A velocidades de barrido bajas se puede observar un aumento
de la funcién en presencia de piridina y lutiding, esto implica que en este intervalo las

reacciones quimicas acopladas afectan ¢l proceso de difusion.
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Figura 10.18. Variacion de ipa/v'? respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para
In oxidacion de la | mM difenilamina en 0.IM TBAP, En presencia de 0.10M &cido

metanosulfénico (HMet) (#); 0.124M piridina (A); 2mM 2,6-lutidina (m).
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10.2.2 Efccto de la concentracion de tutidina

Al incrementar la concentracion de lutiding, se puede observar un cambio en el perfil del
voltamperograma ciclico, figura 10.19. k

En un medio de reaccion completamente seco y sin amortiguar, se observan los dos
procesos de oxidacion de la difenilamina descritos anteriormente. Las seiiales de reduccion
de los productos generados caracteristicas del sistema de difenilbencidina (picos en 1V),

En presencia de 0.02M piridina (pH 15.1) se observa solamente un pico de
oxidacion (pico 1) en 0.495V, mostrando una reaccion global biclectronica en la
clectrooxidacion de difenilamina, aumentando la eficiencia del proceso al impedir que la
misma difenilamina actite como base. Los productos de muestran sedales de reduccion en
0.0V (pico V). lo cual puede asociarse a la formacion de difenilbenzidina y en -0.36V (pico
V1) puede asociarse a la formacion de otros productos, entre ellos la fenilendiamina.,

Al agregar 0.02M de lutidina (pH 18.6) se observa un pico de oxidacion en 0.41V,
posteriormente s¢ observa un hombro en 0.50V. Al invertir ¢l barrido de potencial se
observa una sefial de reduccion poco clara en 045V y una scial en 0.02V. Este
comportamiento puede corresponder a la formacion de la tetrafenilhidrazina (ver figuras
10.20a, 10.28 y 10.44). Los procesos de formacion de fenilendiamina y la hidrazina pueden
ocurrir simultineamente. Se puede observar una disminucion de la seial localizada en
0.0V, lo cual sugicre que disminuye la formacion de este producto. La sefal en -0.48V
tpico VI1) se desplaza hacia potenciales menos positivos y puede asociarse a la tormacion
de productos diferentes al derivado de bencidina, ¢l cual puede ser la fenitendiamina. De
acuerdo o fa figura 10.2, en presencia de 0.124M piridina (pHl 16.25). se observa la sefal
catadica en 0.0V, Con una concentracion de piriding 0.742M (ptl 17.44) esta seiial
desaparece apareciendo una sefal en 0.7V, la cual puede deberse a la lormacion de
productos de oxidacion diferentes a la difenilbenciding, entre cllos la fenilendiamina.

Cauquis sugiere la formacion de PhoN', que reacciona posteriormente con la

16}

difenitamina para formar la diamina®™®, aunque también sugiere que se forma al reaccionar
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¢l radical cation primario (PhoNH™) con_el radical neutro (PhNHD) para formar la
fenilendiamina''®,
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Figura 10.19 Voltamperogramas ciclicos de oxidacion de 1 mM difenilamina en presencia de
0.1M TBAP en acetonitrilo en la presencia de: (=) Tutidina 0.02M; (-----) piridina 0.02M; (—) en
ausencia de amortiguador. v = 50 mV/s,

Cuando la concentracion de lutidina es de 0.02M, a velocidades de barrido de 50
mV/s se observa una sefial definida de oxidacion de difenilaming, figura 10.19b, con una
sefal que se relaciona con la oxidacion de la tetrafenilhidrazina, sin embargo a una

velocidad de barrido de 5 mV/s, tigura 10.20, se observan dos procesos de oxidacion, el
perfil observado es similar al que se presenta cuando la concentracion de utidina es
0.187M. Esto implica que a velocidades de barrido bajus se Heva a cabo la formacion de

ambos productos.
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Figura 10.20. Voltamperogramas ciclicos de oxidacion de 1 mM difenilamina en presencia de
0.1M TBAP en acetonitrilo en la presencia de: (—) lutiding; (-----) piridina. v = 5 mV/s

Cuando la concentracion de lutiding se incrementa a 0.187M, pH 19.8, se puede
abservar un cambio en ¢l perfil del voltamperograma ciclico, figura 10.21a (v = 50 mV/s).
Se observa una seial de oxidacion (1) en 0.36V, posteriormente otra en 0.48V (seiial [1). Al
invertir ¢l barrido de potencial se observa una seftal de reduccion, ', asociada a la sefial |l

Al comparar con ¢l voltamperograma ciclico obtenido en presencia de 0.02M
tutidina (pl1 18.6. v = SO mV/s). se puede observar que aparcee un pico [l (Ep = 0.41V),
obsevado anteriormente, ¥ una seial en [V (Ep = 0.5V), asociado probablemente a la
formacion de la hidracina, al invertir ¢l barrido de potencial se observa una sefial en el
potencial en el cual aparcce la seial 17, De acuerdo a estos resultados, se pueden asociar lag
sefales que aparecen para la electrooxidacion de difenilamina en presencia de 0.02M
lutidina al par formado por la tetrafenilhidrazina y el radical cation de esta, ¢l cual se forma

en mayor proporcion al aumentar la concentracion de base.
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Figura 10.21. Electrooxidacion de | mM difenilamina en 0.1M TBAP en acetonitrilo, v = 50 mV/s.
(a) en presencia de lutidina: (<) 0.187M, (-----) 0.02M; (b) en presencia de piriding: () 0.187M,
[ ). 0.02M; (¢) en presencia de 0.187M lutiding, v = 300 mV/s; (d) en presencia de 0.187M

piridina, v = 300 mV/s
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En la figura 10.21b, se observa la electrooxiducion de difenilamina en presencia de
piridina 0.187M (pl1 17.1) y 0.02M (pH 15.1) a 50 mV/s. En presencia de 0.02M lutidina se
observa un potencial de pico cn 0.48V vs Ag%Ag', en esta grafica no se observan las
sefales asociadas con ¢l sistema de la hidrazina, al invertir ¢l barrido de potencial se
observa una sefal de reduccion en -10 mV vs AgO/Ag'. asociada al sistema de Ia
difenilbencidina. Al incrementar la concentracion de piridina a 0.187M, se observa un
desplazamiento del pico de oxidacién hacia 0.40V vs Ag, sin embargo no se aprecia un
cambio en la forma del voltamperograma, Al invertir el barrido de potencial no se observa
la sefal asociada al sistema de la bencidina, se observa una sefial en -0.25V la cual puede
asociarse a la fenilendiamina. iZsto mismo se observo en la figura 10.2.

Al cambiar la velocidad de barrido a 300 mV/s, el voltamperograma de IlmM
difenilamina en presencia de 0.187M. lutidina presenta solamente una sedal de oxidacion
con un potencial de pico en 0.46V vs Ag”//\g' (figura 10.21c). Al invertir ¢l barrido de
potencial se puede observar una seiial de reduccion en un potencial alrededor de =30 mV vs
Ag%Ag' con una sefial de oxidacion asociada a la mencionada. La forma de la oxidacién
muestra que probablemente a estas velocidades de barrido de potencial ¢l mecanismo puede
cambiar de la formacion de la tetrafenilhidrazina a la fenilendiamina y/o bencidina.

Ein presencia de 0.187M piridina, la electrooxidacion de difenilamina a 300 mV/s
muestra un pico de electrooxidacion locatizado en 0.43V con una forma mas aguda, se
puede observar el pico en -30 mV aparece nucvamente, esto puede deberse a que la
reaceion quimica acoplada que fimita el proceso de oxidacion estd en el tiempo ventana de
las velocidades de barrido ensayadas.

Al comparar fos datos de ipa/v' v, se observa una disminucion del valor de la
funcion para la oxidacion de difenilamina en presencia de 0.02M de lutidina, evidenciando
¢l cambio de estequimetria. En presencia de 0.187M lutidina, tomando en cuenta la primera
sefal de oxidacion. ly funcion disminuye casi a ta mitad, lo que indica en efecto ¢l cambio
de mecanismo y de nimero de electrones transferidos. Se puede observar que en presencia
de lutidina 0.02M a velocidades de barrido bajas, la funcién sigue la misma tendencia que

en presencia de lutiding 0.187M  y posteriormente  aumenta hasta a un valor de
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aproximadamente 2, esto puede indicar que a velocidades de barrido bajas la reaccion de

formacion de tetrafenilhidrazina es la que interviene.
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Figura 10.22. Variacién de ipasv'”? respecto al cambio de la velocidad de barrido de poténcial para
la oxidacion de la | mM difenilamina en 0.1M TBAP; en presencia de 0.10M;(A) 0.02M piridina;
(m)0.02M 2,6-lutidina; (o) 0.187M 2,6-lutidina.

La figura 10.22a muestra la variacion del ancho de pico respecto a la velocidad de
barrido de potencial, se puede observar que para HMet, se presenta un perfil en el cual el
ancho de pico tiende al asignado para un mecanismo de dimerizacion tipo DIM1 (radical-
radical), en presencia de bases como piridina los valores de ancho de pico se tienden a un
mecanismo de tipo DIM2 (radical-sustrato). En ¢l caso de lutidina, se puede observar un
valor alto del ancho de pico, probablemente debido a complicaciones en ¢l proceso de
oxidacion y dimerizacion por competencia de reacciones para la formacion de hidracina y
de fenilendiamina. Al aumentar la velocidad de barrido el valor disminuye gradualmente.
Estos Resultados son aproximaciones debido al efecto de caida ohmica, la cual no fue

compensada, la variacion puede ser contribucion de este efecto,

162




70 s, s
a A a a :
60 A .. a ! ome
0g © a ° ° T
a -
50 dp 0 a rs . .
u? o e * o o . . .
g 40l DIM1
w
30 DIM3
20 ! . Hmel]
10 o Pir ['
alut |
0 T - -
0 100 200 300 400
v
i

Figura 10.22a. Variacion de Ep/2-Ep respecto a la velocidad de barrido de potencial para 1| mM
difenilamina en presencia de 0.1M TBAP. En presencia de 0.25M HMet, 0.02M 2,6-lutidina y
0.02M piridina,

Se puede observar un cambio en el perfil de los resultados obtenidos, que indican un
cambio de mecanismo de electrooxidacion de difenilamina en presencia de piridina y

lutidina, por efecto del pH. Esto puede explicarse en términos de los mecanismos

(13-28)
-le Q -le Q 2+
NH NH. * == NH

Q
o P

-le

Q. Q
oo

propuestos en la literatura

————
oy

lisquema 10.3 Diagrama cuadrado de reacciones de transferencia de electrones (horizontal) y
reacciones acido-base (vertical) para {a oxidacion de difenilamina
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El proceso de oxidacion se puede describir mediante un esquema cuadrado
de reacciones el cual se muestra en el esquema 10.3, a partir del cual se pueden gencrar
diversos productos (esquema 10.4).

De acuerdo a Serve®™, la oxidacién de la difenilaﬁﬁnd,cn medijos: fuertemente
alcalinos se asegura la desprotonacién de AraNH™ (esqumq lVO.‘4)j y ‘producc el radical

neutro que se dimeriza para formar el enlace ~N-N- mediante un mecanismo EC.

_. G

NI+ B === N+ HB*

Esquema 10.4

Este equilibrio, esquema 10.4, es fundamental en la direccion del mecanismo de
clectrooxidacion de la difenilamina.

En el caso de la formacion de la fenilendiamina y de la dihidrofenazina, que implies
la formacion de enlaces C-N, se sugiere la formacion del radical cation PhaN’, el cual

(16,22)

reacciona con la difenilamina . es decir, un mecanismo tipo DIM3, esto se apoya en
resultados obtenidos por espectroscopia paramagnética electronica para algunos derivados

2 . . .
12 Sin embargo. este mecanismo también puede

sustituidos en la posicion 4 del anillo
proceder al reaccionar ¢l radical cation con el radical neutro generados, como Serve lo
suguiere posteriormente??, Serve sugiere los siguientes mecanismos para la formacion de

enlaces C-N, utilizando la analogia de la oxidacion de la anilina:

> 2ANHL” 57T dimero con enlace C-N DIMI

. AnNH + ANII' < = dimero con enlace C-N DIM3
ABNH + ANHR®' <+°  dimero con enlace C-N

> ArNH; + ArNH® =% dimero con enlace C-N DIM2
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Esquema 104, Diagrama cuadrado de reacciones quimicas redox y acido-base para la
clectrooxidacion de difenilamina en medio fuerte y moderadamente alealino.




Otro equilibrio que puede llevarse a cabo es la reaccion entre ¢l radical cation 'y el

radical neutro formados,

> AnNH"* + AN = dimero con enlace C-N

l.as reacciones se pueden llevar a cabo, sin embargo los autores descartan la

reaccion tipo DIMI debido a factores energéticost?

. Serve propone un mecanismo tipo
DIM3 con la formacién del radical cation ArNH™ la oxidacion de este y su posterior
desprotonacion. Solamente propone la formacion del i6n nitrenio, ArN', sin mencionar la
ruta. Si la especic PhaN' se formara a partir del radical neutro, atin en presencia de piridina
s¢ formaria la tetrafenilhidrazina, lo cual no ocurre incluso a velocidades de barrido bajas,
en el caso de la piridina ptt 15.1 y pH 17.1.

De acuerdo a los resultados experimentales, el mecanismo de oxidacion puede ser
de tipo DIM?2 (radical-sustrato) o tratarse de una reaccién ECE,

En presencia de lutidina, ¢f ptl de la disolucién aumenta a 18.6. en este caso se
observa un cambio en ¢l perfil del voltamperograma en el cual se propicia la formacion de
tetrafenilhidrazina. A pHl 19.8 se puede observar la formacion de la hidracina que
predomina. lo cual implica que entre pll 18.6 y 19.8, el equilibrio del esquema 5.9 se
desplaza hacia productos.

Aparentemente existen dos mecanismos posibles: la electrooxidacion biclectronica
de la difenilamina, que implica un mecanismo tipo DIM3 (PhaN' + PhoNH), dEAdlog v =
14.8 mV/dee. o bien, un mecanismo tipo IM2 en el cual la reaceion que limita el proceso
cleetroquimico es una reaccion de dimerizacion de tipo DIM2, radical sustrato, di/dlog v =
29.6 mV/dec.

1.0 discutido anteriormente implica la formacion de un enlace C-N por medio de un
mecanismo tipo DIM2, sin embargo. cabe la posibilidad de considerar un mecanismo de
oxidacion DIM3, en el cual la reacccion eletroquimica este limitada por la reaccion de
desprotonacion de la especie AraN| *, para formar el ion nitrenio, ArzN". En este caso, In
reaceion electroquimica es descrita por un mecanismo EECE, si la reaccion electroquimices

se lleva a cabo de forma bielectronica, entonces puede llevarse a cubo un proceso ECE, la
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primera reaccién clectroquimica serd biclectronica, posteriormente ocurrird una reaceién
dcido-base de desprotonacion y finalmente otra reaccidn clectroquimica de oxidacion de la
fenilendiamina gencrada al electrodo, ve esquema 10.4 ruta c.

La variacion de Ep-log v se ajusta a un mecanismo tipo DIM2, igualmente los
valores de Epz-Ep obtenidos experimentalmente indican un mecanismo tipo radical
sustrato, figura 10.4c. El esquema 10.4 muestra las posibles rutas mecanistica para la
clectrooxidacion de difenilamina en un medio moderadamente alcalino, rutas B y C. De
acuerdo a los resultados obtenidos se puede sugerir un proceso en ¢l cual la rtasea la C,

El esquema 10.4bis muestra ¢l mecanismo de oxidacion de difenilamina propuesto.
en ¢l cual se tienc una primera transferencia de electrones que forma ¢l radical cation
(reaccion 1), la cstabilidad del radical cation permite, la deslocalizacion del radical
(reaccion 2) en el anillo aromatico, permitiendo la formacion del dimero con un entace C-C
(reaccion 4),

En presencia de una base puede desprotonar al radical (reaccion 3) formando el
radical neutro. En el caso de una base lo suficientemente fuerte, esta reaccion esta
desplazada mayoritariamente hacia productos por lo que ¢l principal producto obtenido es
la tetrafenithidrazina (reaccion §), y ocurren reacciones posteriores de oxidacion de esta
vspecie.  El cambio de mecanismo  depende entonces del valor de pKa del par
PhaNH' ' /PhaN°, de la fuerza de la base y del pH de la disolucion.

Un aspecto interesante ¢s la presencia de bases que Cauquis, Serve y
(16,17.0922)

aman de fuerza moderada como la 2.6-lutidina y lu piridina,
26)

colaboradores
proceso  de  electrooxidacion en presencia de  piridina’ y lutidina®™ forma la
difenilbenzidina como producto de oxidacion, de acuerdo a lo reportado en la literatura.

Existen reportes que sugicren la formacion de dimeros con enlaces C-N{'622),

que son
derivados de la fenilendiamina en las mismas condiciones. Estos autores propusicron la
formacion de PhaN' (i6n nitrenio) que reacciona con la difenilamina para formar la
diamina. A pesar de que existe evidencia experimental que indica que para derivados para-
sustituidos de difenilamina se forma el ién nitrenio®, el mecanismo de oxidacién puede

llevarse a cabo al condensarse ¢l radical cation y ¢l radical neutro (reaccion 6). La

I
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factibilidad de esta reaccion se depende de la cuantitatividad de la reaccion 3, puesto que la
formacion de esta especie es necesaria para la formacién de la fenilendiamina, son varios
los factores que limitan el proceso, la reaccion dcido-base y las respectivas reacciones de
formacion de difenilbencidina. A pH 18 (0.02M lutidina) y en presencia de 0.187M
piridina, se observaron dos procesos a velocidades de barrido bajas, probablemente el
tiempo de vida del radical cation en presencia de la base permite la desprotonacion para
formar cl radical neutro y la formacion posterior de tetrafenilhidrazina, la cual puede ocurrir
simultidneamente a las reacciones 4 y 6. A velocidades de barrido mayores solamente se
observa un proceso, en este caso los procesos 4 y/o 6 son los que se manifiestan. En
condiciones de pHl alcalino, de 14.6 a 20.2, los productos de oxidacion pueden ser dimeros

con enlaces C-C. C-N y/o N-N, los cuales pueden ocurrir simultaincamente.

-2C¢ + +
Ph=—NII Q O NH-Ph == I'h—NH —NII—I‘h

i, *)[

Ph 4
NI
¢ ? ,i.
) -le Q.i ‘/,, H BBt © Q
" " i T2 el
“’ 3) —
\\ © =
B N
13+ Ne R
@ [t
! (5)
v .
pho opn e PhoF pn
N-NC = UN-N
*h Ph Ih Ph

Esquema 10.4bis. Rutas mecanisticas de la ¢lectrooxidacion de difenilamina en acetonitrilo en
diferentes condiciones del medio de reaccion.
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Amatore y colaboradorest®® propusicron un mecanismo para la electrooxidacion de
anilinas p-halogenadas, formando dimeros con enlaces C-N, esto ocurre al reaccionar el
radical catién con el radical neutro. El mecanismo en ausencia de lutidina es de tipo e-p-
RRC-p y en presencia de la base cambia a uno de tipo e-P-rre-p. El primero implica una
primera reaccion de clectrooxidacion seguida de una reaccion dcido-base para formar el
radical neutro, posteriormente se lleva a cabo una reaccion de dimerizacion radical
(neutro)-radical (cation). La variacion de Ep-log v fue de 20 mV/dec. La reaccion que
limita el proceso es la dimerizacion. En presencia de lutidina ¢l paso determinante de la
reaccion es la reaccion dcido-base para formar el radical neutro (mecanismo e-P-rre-p), la
variacion de Ep-logv cambio a 30 mV/dec, los autores reportaron que en estas condiciones,
la reaccion de desprotonacion se Hleva a cabo casi exclusivamente por la lutidina.

El caso de la difenilamina es diferente, ya que los productos de oxidacion pueden ser
varios, sin embargo, ¢l mecanismo propucsto en el esquema  10.4bis  describe

adecuadamente los resultados obtenidos.

10.2.3 Voltamperometria lineal con electrodo rotatorio

Para observar el perfil de la oxidaciéon en condiciones estacionarius, se realizé el
cstudio por medio de voltamperograma lincal para la oxidacion de la difenilamina en
presencia de 0.02M lutidina, figura 10.23.

En ausencia de lutidina, el potencial de media onda ¢s de 0.63 V vs Ap”Ag' y en
presencia de 0.02M lutidina, ¢s de 0.44V vs Ag’Ag’. En potenciales alrededor de 0.7V, la
curva de oxidacion en presencia de la lutidina, ef valor de intensidad de corriente comienza
a crecer. lo cual impide observar el proceso controlado por el transporte de masa. Esto no se
observa en la voltamperometria ciclica en la ventana de potenciales ensayados.

Al comparar las curvas 1-1 en presencia de 0.02M piridina y de 0.187M lutidina, se
puede observa una disminucion de la primera sepal y ¢l incremento de la segunda sefial de
oxidacion conforme aumenta la fuerza de la base, ver figura 10.23. Este comportamiento

implica un proceso acoplado que ocurre en régimen estacionario, posiblemente se deba a la
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reaccion de los productos electrogenerados, los cuales por conveccion pueden regresar al
clectrodo para reaccionar electroquimicamente. Sin embargo con un exceso de lutidina
(0.187M) se observa una disminucion de esta seial. Es entonces cuando la reaccion dcido-
base de desprotonacion de radical cation se lleva a cabo, al variar la velocidad de rotacion

del electrodo se puede observar que no hay cambios en la forma de la curva.

100 +—

60 -+
pAa +4
(zl)

20 4

0 02 04 06 08 1.0 12 14 16 18

E/V vs .—\gos'.-\g+
Figura 10.23. Evolucion de los voltamperogramas lincales para la electrooxidacion de la
difenitamina | mM en 0.1M de TBAP en acetonitrilo, v =5 mV/s, @ = 1000 rpm, (== } medio sin

amortiguamiento; (-----) ¢n presencia de piridina 0.02M; (=) en presencia de 2,6-lutiding 0.02M,
pH 1701 (#+++) en presencia de 2,6-lutidina 0,.187M
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Conclusiones.

Se realizé la determinacion del nivel de acidez de los medios de reaccion cn los cuales se¢
utilizaron la piridina y la 2,6-lutidina.

La presencia de piridina y de 2,6-lutidina, muestran influencia sobre la ruta de
clectrooxidacion de difenilamina. En presencia de piridina el nivel de acidez que se impone
estd en el intervalo de pHl de 15-18.5. En este intervalo de pH se observé un mecanismo de
electrooxidacion en el cual se lleva a cabo la formacion de un dimero que puede asociarse
con la formacion de difenilbencidina o de fenilendiamina, los resultados se orientan hacia el
primer caso a pll bajos, aunque no son concluyentes en todo el intervalo de pH. La
voltamperometria ciclica muestra que la oxidacion se lleva a cabo mediante un proceso
controlado por difusién a velocidades de barrido mayores a 40-50 mV/s, a velocidades
menores las reacciones quimicas acopladas son las que se manifiestan y controlan ¢l
proceso de oxidacion. La voltamperometria lineal en presencia de piridina una disminucion
de la corriente limite y la aparicion de otra sefal de oxidacion, probablemente debido a la
reaccion electroquimica de los productos de oxidacion, los cuales son electroactivos, Este
efecto es mayor en la presencia de 2,6-lutidina.

En presencia de una base mas fuerte, 2,6-lutidina, el nivel de acidez esta en ¢l
intervalo de pH entre 15.6-20.2. Dependiendo de la concentracion de lutidina, se evidencia
la probable formacion de fenilendiamina y tetrafenithidrazina. La formacion de la hidrazina
se lleva a cabo cuando ¢l nivel de acidez es mas alto (pt 20.2, Chyiging = 0.187M). mediante
un mecanismo tipo ECE. Esto indica que la lutidina, a pH 20.2, influye sobre el equilibrio
acido base de desprotonacion del radical cation formado, esquema 10.3.

Se propuso un esquema  mecanistico para la formacion de difenilbencidina,
tetrafenilhidrazina y fenilendiamina (esquema 10.4bis). La formacion del dimero con enlace
C-N se forma a partir de la reaccion entre ¢l radical cation y ¢l radical ncutro, esto en

presencia de bases de fuerza moderada,




10.4  benzoato de sodio.

Una disolucion de benzoato de sodio alcanza niveles de acidez de pH 20, éste se ha
utilizado anteriormente en el estudio de la reduccion de o-nitrofenol. La presencia de esta
base estabiliza el radical anidén generado en la reaccion clectroquimica del nitroderivado. Se
pucde afirmar entonces que el benzoato de sodio es una base que impone condiciones mis

alcalinas en el acetonitrilo.

benzoato de sodio

El amortiguador de benzoato de sodio es una disolucion saturada, ¢l
precipitado de la sul estd presente en todo momento y la solubilidad de ésta es
aproximadamente 039 mM, la cual fue determinada experimentalmente.  Esta
concentracion es mucho menor que las concentraciones ensayadus de difenilamina.

El valor de Ky se determind en acetonitrilo (Anexo 1), obteniendo un valor de pKs
de 6.81.

La figura 10.25 muestra el perfil del voltamperograma de oxidacion de difenilamina
en presencia y en ausencia de benzoato de sodio. La linea continua muestra ¢l perfil de la
difenilamina, probablemente hay deido en el medio puesto que no se observan los dos picos
caracteristicos de la oxidacion en medio neutro.

Al realizar la electrooxidacion de la difenilamina en presencia de benzoato de sodio
en acetonitrilo (linea punteada), se observo la presencia de dos sefiales que aparecen en
potenciales anteriores a la clectrooxidacion, posteriormente se observa la seiial de
oxidacion.

Cuando se trazd el voltamperograma ciclico inmediatamente despuds de haber
agitado la disolucion si se evidencio un cambio en el perfil del voltamperograma figuras

10.26 y al dejar asentar la disolucion, ¢l perfil cambié al observado inicialmente. Debido o
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que la concentracién de benzoato determinado experimentalmente es 0.39 mM v la
concentracion de dilenilamina en este caso es de 1mM, es claro que la cantidad de la base
e¢s menor a la necesaria para reaccionar con un equivalente de difenilamina en solucion
puesto que es menos de la mitad de la concentracion de la amina, Al agitar la disolucion y
realizar inmediatamente ¢l barrido de potencial se puede sugerir que la cantidad de
benzoato cercano a la superficie del electrolito transportada por conveccion es la que
reacciona con la difenilamina, es por cllo importante la presencia de la base en cantidad
suficiente en la disolucion, por este motivo es necesaria la sintesis de la sal de amonio
cuaternario de la base, la cual es soluble en ¢l acetonitrilo.

La figura 10.27 muestra el voltamperograma lineal para la oxidacion de la
difenilamina. se puede observar que en presencia de la base aparecen dos seiiales anteriores
al proceso de clectrooxidacion en 0.34V y 0.54V vs Ag"/Ag* respectivamente, ¢l potencial
de media onda se encuentra en 0.64V vs Ap¥/Ag’, esto sugicre la presencia de una reaceion
quimica acoplada. Probablemente ¢l benzoato limita la reaccion por la cinética de
redisolucion del precipitado del benzoato de sodio o bien, la oxidacion de la difenilaming

esta limitada por la difusion del i6n benzoato.
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Figura 10.25 Voltamperogramas ciclicos de
la clectrooxidacion de la difenilaming 1 mM
en 0.1M de TBAP, v = 50 mV/s: (—) sin
amortiguar el pHi (------ ) en presencia de 7.5
mg de benzoato de sodio (NaB3z) phi 202 ¢
inmediatamente trazado después de agitar la
disolucion; (ss*e¢) en presencia de 7.5 mg de
Naliz y dejando decantar ¢l precipitado.
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Figura 10.26 Voltamperogramas ciclicos de
la electrooxidacion de la difenilamina 1 mM en
0.1M de TBAP, v = 50 mV/s: (—) en presencia
de 2.6-lutidina 2 mM pH 17.6;

(------ } en presencia de 7.5 mg de benzoato de
sodio (NaBz) pH 202 ¢ inmediatamente
trazado despuds de agitar la disolucion.
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Figura 10.27 Voltamperogramas lincales para la electrooxidacion de la difenilamina 1 mM en
0.1M de TBAP en acetonitrilo, v = 5 mV/s, @ = 1000 rpm., clectrodo auxiliar: barra de oro;
clectrodo de referencia: Ag®/Ag’, electrodo de trabajo: platino. (a) medio sin amestiguamientos-(b). . .
con 7.2 mg de benzoato de sodio.
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5.7.4 -benzoato de tetraetilamonio

En general, las sales de amonio cuaternario son solubles cn acctonitrilo, por cllo se realizo
la sintesis de benzoato de tetractilamonio. El benzoato forma especies homoconjugadas
como se puede observar en las figuras 2.8 y 2.9, El intervalo de amortiguamiento de pH es
mas amplio que para un equilibrio simple de disociacion dcido-base, ver figuras 2,12 y

§.2b. Los valores de pH que puede alcanzar son arriba de 20.

El perfil observado para la oxidacion anddica de la difenilamina 1 mM. se muestra
en la figura 10.28, se puede observar en 10.28a ¢l voltamperograma ciclico para la
electrooxidacion de difenilamina en ausencia de base, la figura 10.28b muestra la influencia
del benzoato de tetractilamonio 10 mM. pll 22.9, se puede apreciar un cambio en ¢l perfil
voltamperométrico y en consecuencia un cambio en el mecanismo de electrooxidacion, se
observan dos ondas sucesivas de oxidacion las cuales aparecen en 0.28 V vs AgAg’ (D y
en 0.53 V (I). las cuales en apariencia son irreversibles, Al invertir el barrido de
potenciales se puede observar una seial de reduccion en 0.47V (seital [H). La figura 5.52¢
muestra ¢l voltamperograma obtenido para la primera sefial, se observa solo la sefial de
oxidacion en 0.285V al invertir el barrido no se observa ninguna sefial de reduccion que se
asocie a los productos de oxidacion.

De acuerdo a la literatura las reacciones que ocurren en el medio son las que se
muestran en el esquema 105, se puede observar que la oxiducion corresponde a una
transferencia de 1.5 mol de electrones por mol de dilenilamina cuando se obtiene el radical
cation de la tetrafenithidrazina, para generar ¢l doble enlace se requieren dos mol de
e¢lectrones por mol de difenilamina. Este comportamiento estd de acuerdo con lo reportado

por Cauquis y colaboradores,
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Figura 10.28 Electrooxidacion de difenitamina 1 mM en 0.1M de TBAP en acetonitrilo, v = 50
mV/s, electrodo de trabajo: Pt, electrodo de referencia: Ag*/Ag’, electrodo auxiliar: una barra de
oro. (a) sin amortiguamiento de pli, (b) en presencia de benzoato de tetractilamonio 10 mM, pH
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Esquema 10.5. Secuencia de reacciones involucrada en la clectrooxidacion de la difenilamina en
presencia de una base fuerte.

Con cl fin de evaluar la influencia de la base en ¢l mecanismo de oxidacion de

difenilamina, se agregaron alicuotas crecientes de EyNBz IM La figara 10.29 muestra ¢l

perlil obtenido cuando se agrega la base, se puede observar el cambio gradual del
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mecanismo de electrooxidacion. La figura 10.29 muestra ¢l voltamperograma de la
oxidacién tipico de la difenilamina 1 mM (Epa = 0.6V), se¢ puede observar la sefal de
oxidacion en I y la. ubicados en 0.6 y 0.68V respectivamente. Al invertir ¢l barrido de
potencial se observa la reduccion del producto obtenido que esta relacionado con el sistema
de la difenilbencidina H y 11

Al agregar (.5 mM EuNBz se observan dos sefiales de oxidacion IV (= 0.27V) y
V (E = 0.44V vs Ag”/Ag’) anteriores a | y a la, similares a las observadas en ¢l caso de la
oxidacion de la amina en presencia de benzoato de sodio, esto indica que la concentracion
de benzoato en solucion es importante en el cambio del mecanismo de oxidacion de la
difenilamina, Por otra parte, la corriente de pico disminuye en estas condiciones. Al
invertir, el barrido se observan las mismas sefales de reduccion del sistema de la
difenilbenzidina.

A medida que aumenta la concentracion de E4NBz se observa un aumento en la
corriente para las sefiales observadas (IV y V), la seiial localizada en 0.6V (I) disminuye
gradualmente, figura 10.29, concentraciones de base 0.5 y 1.0 mM respectivamente.

La figura 10.29, muestra la oxidacion de la amina en presencia de EyNBz 2 mM, se
observa un hombro localizado en 0.34V vs ApAp’. otra sefial de oxidacion en 0.47V y
atn se puede apreciar la sedal en 0.62 V, al invertir ¢l sentido del barrido de potencial
aparecen dos sefiales de reduceion en 045V y en 0.275V, esto muestra un cambio del
mecanismo de formacion de fenilendiamina por la formacion de la tetrafenilhidrazina.

IEn (¢). la concentracion de base es 3 mM, se observan dos seiales de oxidacion en
.32V v en 048 vy desaparece completamente la localizada en 0.62V relacionada con la
formacion de la fenilendiamina, las senales de reduccion tambicén aparecen en 0.58 V y la
otra en 0.39V, posteriormente no se observan mis sefiales.,

La figura (1) muestra una senal en 0.32V v otra en 0.48V, una seiial de oxidacion se
observa en 0.42V, con concentracion de base de 4 mM. Este perfil es parecido al observado
en la figura 5.52, por lo que las condiciones del medio de reaccion son las necesarias para

controlar ¢l mecanismo de clectrooxidacion de difenilamina.,
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Figura 10.29. Electrooxidacion de 1 mM difenilamina, v = 50 mV/s. Las cantidades de
EtyNBz son las siguientes: (a) OM (pH 15.7); (b) 0.5 mM (pH 21.3): (¢) | mM (pll 22.1);
(d) 2 mM (pH 22.4); (¢) 3 mM (pH 22.6); (N 4 mM (pHl 22.76); (g) 4.5 mM (pl] 22.79).
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Al agregar Et4NBz en concentracion 4.5 mM se puede observar un perfil similar al
obtenido en la figura 10.28, con una sefial de oxidacion en 0.3V y otra en 0.48V, un hombro
aparece en 0.85Vy se observa una secfial de reduccion en 0.42V. Este comportamiento
implica el cambio de un mecanismo de formacion de fenilendiamina hacia la formacién de
la tetrafenilhidrzina. La sefal de oxidacion que aparece en 0.47 y 0.48V en los diferentes
voltamperogramas se relacionan entonces con la formacion del radical cation de la
hidracina, la sefial de reduccion en 0.47V (d), 0.39V (¢) y 0.42V (fy g) s¢ relacionan con la

reduccion de este radical formado.
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El cambio de mecanismo puede asociarse con el nivel de acidez que se presenta en
la- presencia de benzoato, la transicion ocurre entre pH 21.3 y 22.79, aunque hay que
considerar que no son condiciones de amortiguamiento del pH.

12 2 fy)

Las figuras 10.30 y 10.31 muestran las graficas de ipa = f(v'?)y y lade ipa/v
para los picos de electrooxidacion de difenilamina en presencia de benzoato de
tetractilamonio 10 mM, el pico 1 estd localizado a 0.39V (1), figura 10.28.

La primera muestra una relacion creciente de la corriente de pico anddico respecto a
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, la tendencia se ajusta a un modelo lineal lo que
implica que el proceso de electrooxidacion de la difenilamina para la formacion de la
hidrazina esta limitado por difusién y no por las reacciones quimicas acopladas. Se puede
observar que la grifica no pasa por el origen, lo cual puede asociarse a procesos de
adsorcion. El pico Il muestra también un comportamiento lineal. La corriente determinada

incluye la corriente de oxidacion para la formacion de la hidrazina

40

f 35 y =(1.931 £ 0.148)x + (2.36 £ 1.432) b
20 R¥=09916 :
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Figura 10.30. Funcion de ipa = f(v"”) para la oxidacion de la difenilamina en presencia de 10 mM

benzoato de tetraetilamonio, para los valores de corriente de pico | (en Ey) de acuerdo a los
voltamperogramas obtenidos experimentalmente.




Las figuras 10.31 muestra la relacion de ipa/v'? = f{v). En ¢l primer caso se observa
que la funcién es sensible a velocidades de barrido menores a 25 mV/s, tipico de reaciones
ECE y de dimerizacion (ver seccién 2.3), micntras que cuando se tienen valores mayores la
funcién no cambia drasticamente. A velocidades bajas, las reacciones quimicas acopladas
controlan el proceso difusional. por cllo es posible observar ¢l aumento de la funcion. A

velocidades de barrido mayores a 200 mV/s el pico 1 se indefine.
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Figura 10.31. Variacion de ipav'? respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para
la oxidacién de la difenilamina en presencia de 10 mM benzoato de tetractilamonio,

La variacion de Epa respecto al logaritmo de la velocidad de barrido muestra una
pendiente de 28.6 mV/década, este valor esta alejado del caracteristico para reacciones de
dimerizacion tipo DIM2, el cual es de 20 mV/década, la cual era la esperada para esta
reaccion ya que el mecanismo ¢s de formacion del dimero a partir de la union radical-
radical, sin embarpo esta desviacion puede deberse a la influencia de la base, la cual ademas
de intervenir en la reaccion de desprotonacion del radical cation formado, modifica
fucrtemente la doble capa. Puede deberse también a que la base limita la reaccidn de
clectrooxidacionsiendo un mecanismo de tipo ECCdim y posteriormente se lleve a cabo la

oxidacion del dimero a potenciales mas anodicos.
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Figura 10.32. Variacion del potencial de pico anddico en funcién del logaritmo de la velocidad de barrido de
potencial para la electrooxidacion de la difenilamina en presencia de 10 mM benzoato de tetraetilamonio, y

como medio de reaccion se utiliza 0.1M de TBAP.

En la figura 10.33 se muestra la evolucion de los voltamperogramas para diferentes
concentraciones de difenilamina (1 mM, 2 mM y 3 mM), en todos los casos en presencia de
25 mM benzoato de tetractilamonio. Los perfiles muestran las dos seilales caracteristicas de
este sistema en el cual el efecto de la concentracion no afecta la forma de los
voltamperogramas  mencionados, de hecho cuando la concentracion de amina se
incrementa, se puede observar una mejor definicion de ambos picos de oxidacion.

La figura 10.34 muestra la dependencia de Epa = f(log C), se puede observar que el
primer pico anodico que aparece, depende de la concentracion de aminal. El potencial del
segundo pico al parecer ¢s independiente de la concentracion, la pendiente obtenida fue de

8.971 mV/dec.
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Figura 10.33. Electrooxidacion de la difenilamina en 0.1M TBAP en acetonitrilo y en presencia
de benzoato de tetractilamonio 25 mM pH 22.81, v = 25 mV/s. Se muestran los perfiles de las
curvas al incrementar la concentracion de DFA: Co = | mM, (a) Co; (b) 2Co, (c) 3Co
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Figura 10.34 Variacién del potencial de pico anddico en funcién del logaritmo de concentracion de
Idifenilamina cn presencia de 0.0IM benzoato de tetractilamonio en 0.1M de TBAP.

A partir de los valores de Epa y de pH determinados experimentalmente, se
construyé la grafica Epa-pH para el intervalo de concentraciones de benzoato de

tetractilamonio utilizados en concentraciones de 5, 10, 15, 20, 22.5,25 y 30 mM.
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Figura 10.35. Variacién de Epa respecto al pH de la disolucién para la electrooxidacion de | mM difenilamina

en presencia de 0. 1M de TBAP. Amortiguamiento con diferentes cantidades de Et,NBz. v = 50 mV/s
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10.5.2 Estudio por cronoamperometria

Se trazaron las curvas i-t imponiendo un potencial en 0.30V vs Ag%Ag’, donde se
encuentra la sefial 1 y posteriormente en 0.65V -asignado para la sefial I, durante un
intervalo de tiempo de 18 segundos.

La figura 10.37 muestra los cronoamperogramas obtenidos para la oxidacion de
difenilamina en presencia de 10 mM benzoato de tetractilamonio (EuNBz). A partir de
estos, se realizaron las curvas de it las cuales se muestran en la figura 10.38. En este
intervalo de tiempo se puede observar que para el pico | presenta una tendencia que se
acerca al modelo lincal, debido al tiempo de muestreo y en el intervalo de tiempo
experimental se puede decir que las reacciones quimicas acopladas no alteran el proceso de
difusion en la electrooxidacion de la difenilamina. La ccuacion que relaciona las variables i-

t se muestra o continuacion.
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Figura 10.37. Cronoamperogramas obtenidos para la electrooxidacion de 1| mM difenilaming en

0.IM TBAP y 10 mM EtuNBz (¢) E=030V; (A) E=0.65V.
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Figura 10.38. Funciénes de i-'? obtenidas para la electrooxidacion de 1 mM difenilamina en 0.1M

TBAP y 10 mM EtNBz (¢) E =0.30V; (A) E=0.65V vs Ag%Ag'.
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10.5.3 Estudio por veltamperometria de disco rotatorio.

La figura 10.39 muestra ¢l voltamperograma lineal con clectrodo rotatorio, m = 500 rpm, de
la clectrooxidacion de dilenilamina, al agregarse diferentes alicuotas de benzoato de
tetractilamonio, Se puede apreciar un cambio dramitico en el perfil. En el caso de la
voltamperometria ciclica se observan dos procesos.

in el caso de la voltamperometria lineal también se observan dos procesos (1 y 1),
sin embargo ¢l primero no estd clarumente definido. En condiciones estacionarias la
corriente de oxidacion disminuye, ¢l potencial de media onda se desplaza hacia valores de
potencial mds positivos. Esta disminucion de la corriente sugicre un  cambio de
estequimetria de la reaccion global, en ¢l caso de la oxidacion en un medio sin
amortiguamiento el producto resultante es la difenilbencidina totalmente oxidada. con una
transferencia de 2 mol de electrones por mol de difenilamina. En presencia de benzoato de
tetractilamonio se forma solamente el radical cation de la tetrafenilhidrazina,

EF mecanismo reportado en la literatura en condiciones de amortiguamiento alealino
con sales de amonio cuaternario de acetato ¥/o cianuro involucra la transferencia de 1.5
moles  de electrones, esto se determing mediante  la identificacion del  producto
mayoritariamente obtenido mediante electralisis exhaustiva®. La oxidacion de este radical
se abserva por medio de la voltamperometria ciclica, es posible que la reactividad de esta
especie ocasione el abatimicnto de la sefal, ya que al alejarse de la superticie del electrodo
podria reaccionar con otra especic trunsportada por conveccion hacia el electrodo. en este
caso la propia difenilamina. Esto es posible ya que en el caso de la oxidacion de fa amina en
ausencia de amortiguador se han reportado reacciones quimicas homogéneas en las cuales

. - PO . . P 26
intervienc la difenilamina y un intermediario electrogenerado®™,
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Figura 10.39 Perfil de los voltamperogramas lincales hidrodindmicos con disco giratorio de platino
de la electrooxidacion de la difenilamina 1 mM en 0.1M de TBAP cn acetonitrilo, en presencia de
diferentes concentraciones de benzoato de tetraetilamonio, dE/dt = 10 mV/s, @ = 500 rpm

El efecto de la variacion de la velocidad de giro del electrodo, se puede observar en
la figura 10.40. Se muestra la clectrooxidacion de ImM difenitamina en presencia de
0.010M benzoato, a una velocidad angular de 200 rpm se puede observar que la corriente de
la onda de oxidacion aumenta gradualmente y después disminuye, este efecto puede
atribuirse a la pasivacion del electrodo, a la adsorcion de la base agregada o bien a
reacciones quimicas acopladas que ocurren a una distancia en la cual se encuentran los
compuestos transportados hacia ¢l electrodo y las especies electrogeneradas transportudas

hacia la disolucion..
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Al aumentar la velocidad de giro del clectrodo, el intervalo de potenciales de Ia
region limitada por el transporte de masa se reduce, a 3000 rpm en donde solamente se
presenta un mdximo de corriente y posteriormente disminuye, practicamente no se alcanza
un control por transportc de masa. Esto se debe a una disminucion en la cantidad de
difenilamina que llega al clectrodo como consecuencia de reacciones quimicas acopladas

que probablemente se llevan a cabo entre la difenilamina y especies electrogeneradas.
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Figura 10.40 Voltamperogramas lincales hidrodindmicos con disce giratorio de platine de la electrooxidacion
de la difenilamina | mM en 0.1M de TBAP en acetonitrilo, a diferentes velocidades de giro del electrodo,
dE/t = 10 mV/s. (a) en presencia de 0.01M de benzoatd de tetraetilamonio.
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Il espesor de la capa de difusion se puede relacionar con la velocidad angular de

rotacion del electrodo mediante In siguiente expresion
. _LeIDMWM

dp = PRIz
donde dp cs ¢l espesor de la capa de difusion, D es ¢l coeficiente de difusion, v es la
viscosidad cinemdtica y @ es la velocidad angular. A medida que la velocidad angular
aumenta el espesor de la capa de difusion disminuye, este acercamiento puede ocasionar un
mayor incremento en la probabilidad de que las moléculas reaccionen, es por ello que puede
explicarse la disminucion del intervalo controlado por el transporte de masa.,

La reaccion quimica entre la especie intermediaria electrogencerada y la difenilamina
puede ocurrir a una distancia del electrodo Namada espesor de la capa de reacciin, esto es
para un sistema que presenta una reaccion quimica acoplada homogénea y lenta, Por

ejemplo para la siguiente sceuencia de reacciones

O + ne
R === 4

fa velocidad de formacion de R se relaciona con la velocidad de desaparicion por difusion y

por reaccion.

;‘ [ =M [(,‘(; ~Cyolx = O)] velocidad de formacion de R
nke

;4 .= My (x = 0)+ ik (x = 0)) velocidad de desaparicion de R
i

donde mox es ¢l coeficiente de transferencin de masa (cm/s); Co” es la coneentracion de O
en la disolucion, & es la constante de velocidad dé la reaccion quimica homogénea, 1 es el

espesor de la capa de reaccion. Is deeir que en este caso la corriente limite de oxidacion de
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R no se ve afectada por la reaccion quimica acoplada a menos que O reaccione con R para
generar A, modificando de esta manera el transporte de masa de O hacia ¢l electrodo.

El proceso que ocurre puede tratarse de la misma forma, en este caso la velocidad de
formacion de la tetrafenilhidrazina disminuye al tomar en cuenta la velocidad de la reaccion

de la difenilamina en la capa de reaccion

L =m N [CI.HI =Co (x= O)‘ HRC o (x = 0)]
nkA

Este comportamiento implica un proceso acoplado que ocurre en régimen
estacionario, posiblemente sc deba a la reaccion de los productos electrogenerados, los
cuales por conveccion pueden regresar al electrodo para reaccionar electroquimicamente.
Cabe sefialar que la reaccion que ocurre en presencia de grupos carboxilato son reacciones
de descarboxilacion tipo Kolbe (ver seccion 6,0). que pueden sufrir reacciones de
sustitucion con compuestos nucleofilicos, lo cual puede ocurrir en presencia difenilamina,
ademds, se debe observar que se generan radicales durante ¢l proceso de oxidacion tanto de
la difenilamina como del grupo carboxilato, los cuales pueden reaccionar debido a su

reactividad.
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Al comparar los gralicos obtenidos en presencia y ausencia de EUWNBz, figura 5,63,

59, .
(5260 o) perfil obtenido en el caso enel |

en larelaciénde i = f(u)”z), de acuerdo a la literatura
que se utiliza el medio sin amortiguamiento sugiere que se lleva a cabo un mecanismo de
tipo E o EC, lo cual concuerda con lo mencionado en la introduccion acerca del mecanismo
de oxidacion de la DFA, cuyo mecanismo e¢s de tipo EC;E [electroquimico-quimico
(dimerizacion)-electroquimico]. En el caso en que se utiliza benzoato de tetractilamonio
(ENB2z) el perfil corresponde a un mecanismo de tipo CE de acuerdo a lo reportado en la
literatura'®®, se puede apreciar o primera vista que a velocidades de giro bajas, la relacion i-
w'”? es lineal, es decir, un proceso bajo control por la difusion, sin embargo a velocidades
de giro altas, la corriente limite comienza a reducirse ya que la reaccion quimica acoplada
comienza a ser importante en ¢l proceso clectroquimico, el proceso estd bajo control
cinético.

B0 | e e et e
y = (25.869+0.968)x - (10.566115.303)
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Figura 10.41. Variacion de la corriente limiten funcion de ', 1 mM difenilamina, dE/dt = § mV/s,
EyuNBz 10 mM phl 23
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Sin embargo, se puede observar de la figura 10.42, a partir de la relacion ifw'? =
f{w), que en medio no amortiguado hay una ligera disminucién de la funcion, en todo ¢l
intervalo de velocidades de giro del electrodo. El Efecto se vuelve mas grande cuando esti
presente el EyNBz, mostrando variacion en todo el intervalo de velocidades de giro,
evidenciando la influencia de la reaccion quimica acoplada sobre todo a velocidades de giro
altas, en cste caso s¢ debe mencionar que ¢l valor de corriente puede no corresponder a la
corriente limite y por tanto el modelo no describe situaciones que no estén bajo control de

transferencia de masa..

Sin EUNBz

lw/2m) v

Con EyNBz

[o] 10 20 30 40 50 60
velocidad de giro del electrodo {revoluciones/segundo)

Figura 10.42. Sc muestra ¢l perfil obtenido para la electrooxidacion de DFA en presencia y

ausencia de benzoato de tetractilamonio en acelonitrilo. E4NB2z 10 mM, DFA ImM

Al realizar el analisis de las graficas para la primera onda de oxidacion de
difenilamina en presencia de benzoato, que corresponde a la formacion del dimero de
hidracina, se puede observar que a velocidades de giro del electrodo menores a 900 rpm, la
curva l-m'"? se ajusta a una linea recta como se muestra en las siguientes figuras. Esto puede

indicar que la formacion de la hidrazina esta controlada por el transporte de masa cuando la
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velocidad de giro del electrodo es baja, al incrementar la velocidad de giro del electrodo se
puede observar que el control de la oxidacién es debido a las reacciones quimicas acopladas

que ocurre en la capa de reaccion.

14 et bt e e e emnn s < e e e o e et e e o e e e ey
12

y=0.1997x + 0.6813

10 R?=0.9977

112
[0V]

Figura 1043, Curvas I, - ®'? para la oxidacién de | mM difenilamina en 0.1M TBAP en acetonitrilo,

primera onda de oxidacion en presencia de 10 mM benzoato de tetractilamonio, v = 5§ mV/s
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10,6 Acetato de tetraetilamonio

Se sintetizo el acetato de tetractilamonio (Et3NAcO) de:la misma forma que se hizo en el
caso del benzoato de tetractilamonio, ¢l acetato tiene un pKa de 22 segin lo reportado en la
titeratura® . por lo que es una base mds fuerte.Es probable que forme especies
homoconjugadas, debido al grupo carboxilo, como se puede observar en la tabla 2.3. Los

valores de pl1 que se pueden alcanza estan por arriba de ptl 20.

9 (

C . /\N
CH;” N0 k N

Se puede observar en la figura 10.44 el voltamperograma ciclico de oxidacion de 1a
amina en ausencis y en presencia de acetato de tetraetilamonio (ELWNAcO) 20 mM, pH
23.9.

Se observan dos sefiales de oxidacion similares a las que se presentan en presencia
de benzoato de sodio. Epy = 0.22V y Epy = 0.47V vs AgYAg’. Los potenciales de pico son
mas catddicos debido al efecto de pH en la reaccion de oxidacion. Se registra una seival de
reduccion al invertir ¢ barrido de potencial la cual se localiza alrededor de 0.4V (Epy). Ia
diferencia de potencial entre Ep: y Epy es de 0.066V, lo que sugicre que estas sehales estan
asociadas a un par redox reversible. La primera sefal corresponde a una trasferencia del
mol de electrones por mol de difenilamina para generar ¢l radical cation que posteriormente
reacciona con el ion acetato para formar el radical neutro, posteriormente ocurre la
dimerizacion para tormar la tetrafenilhidrazina que posteriormente se oxida para formar el

radical cation correspondiente. El mecanismo es el siguiente
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i/pA -+

Figura 10.44. Electrooxidacion de difenilamina | mM en 0.1M de TBAP en acetonitrilo, v =
50 mV/s. (a) sin amortiguamiento de pH; (b) en presencia de acetato de tetraetilamonio 10
mM., ptt 23.2, v =50 mV/s
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Con ¢l fin de registrar la influencia de la base en los perfiles voltamperométricos de
oxidacion de la amina, se agregaron alicuotas de acelato de tetractilamonio a una disolucion
de difenilamina 1| mM. figura 10.45. En la figura 10,454 sec muestra ¢l perfil tipico obtenido
en ausencia de la base, se muestra una s€Tia) de oxidacién en 0.622V y dos sefiales de

‘:j.BSV yen 0.31V.
En la figura 10.45b (EL4NAcO 0.5 mM) se observa la aparicion de un pico de

~
reduccion de la difenilbencidina ubicadas en-

oxidacién previo en 0.2V y posteriormente la oxidacion en 0.6V, se observa una
disminucién del pico de oxidacion inicial de la DFA al invertir ¢l barrido en sentido
catodico se observan dos sefales asociadas al sistema de la difenilbenzidina.

En (¢ y d) (E4NAcO 1.0 y 1.5 mM respectivamente), se observa un incremento en la
sefial que aparece en 0.21V, posteriormente la oxidacion en 0.59V asi como la disminucion
de la corriente de pico en 0.59V. En (e) (E4NAcO 1.0 mM) aparccen tres sefiales de
oxidacion, en 0.20V, ¢n 044V (nuevo pico de oxidacion) y en 0.60V, esta tltima
disminuye significativamente. Las sefales de reduccion aparecen en 0.43V y en 0.23V, sin
embargo la seial mas positiva es mayor en este caso, lo cual no ocurre en las mencionadas
anteriormente.

En () (EUNACO 1.5 mM), se observan las tres sefiales mis claramente, en 0.22V,
0.43V y 0.60V. mientras que las sefales de reduccion aparecen en 0.36V y en 0.48V
evidenciando la aparicion de los picos de reduccion hacia potenciales mis positivos.

En (g) (EWNACO 2.0 mM) se observa practicamente dos sefiales de oxidacion en
0.26V v en 0.46V. no se observa la seiial en 0.6V. Se observan también dos sefiales de
reduceion en 0.38 v en 0.56V, esta tltima con un valor de corriente menor,

En (h) (ELNAcO 2.5 mM) se observan solo dos picos de oxidacion, uno en 0.22V y
otro en 0.47V, al invertir ¢l barrido de potencial se observa una sefial de reduccion en
0.40V.

Finalmente, en (i) (EUNAcO 20 mM) se observa el perfil de la oxidacion de
difenilamina similar al obtenido en presencia de benzoato de tetractilamonio. Los

potenciales de pico anddicos estin en 0.22V y en 0.47V.
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Figura 10.45 Evolucion de los voltamperogramas ciclicos para la electrooxiducion de 1 mM difenilamina en §
ml. de medio de reaccion de 0.1M de TBAP en acetonitrilo. Cantidad agregada de acetato de tetraetilamonio:
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En la figura 10.46 sc¢ muestra la influencia de la 2,6-lutiding, y del acetato de
tetractilamonio en la oxidacion de la difenilamina. I2n ausencia de base se observa una seital
de oxidacion en 0.63V (1) y las sefales de reduccién caracteristicas del sistema de la
difenilamina, en 0.42V (II) y en 0.32V (l1I). En presencia de 2 mM 2,6-lutidina aparece un
pico de oxidacion hacia valores de potencial mds catédicos, de ucuerdo a fa figura 10,13, se
pucde observar un pico de oxidacion en 0.44V (IV) y posteriormente otro en 0.61V
asociado a (1), al invertir ¢l sentido del barrido se observa una sefial de reduccion en 0.51V
(V), posteriormente en 0.19V (VI) y en 0.04V (VII). Al invertir nuevamente el barrido de
potencial aparecen dos seiiales de oxidacion localizadas en 0.108V (VII") y en 0.22V (VI*),
este comportamicento indica la formacion de la fenilendiamina. Ln presencia de lutiding 4
mM se observa solo una seial de oxidacion en 0.42V (1V) y solo se observa una seiial de
reduccion en 0.015V v una sefal de oxidacion en 0L103V este sistema se asocia con fa
formacion de ta fenilendiamina. En presencia de lutiding 8 mM el potencial de pico se
desplaza hacia 0.417V (1V) y los valores de potencial del sistema de la fenilendiamina son
para la reduccion 0.00V v para la oxidacion de 0.073V.

Al agregar alicuotas de acetato de tetractilamonio (EWNAcO) este pico disminuye
gradualmente generando al mismo tiempo dos ondas sucesivas de oxidacion similares a las
observadas en presencia de benzoato de tetractilamonio. En presencia de 8 mM de lutidina
v 2 mM de benzoato de tetractilamonio se observa una sefal de oxidacion en 0.25V
asociada a la formacion de la tetrafenilhidrazina, posteriormente una disminucion del pico
(1V) observado en 042V, aparece otra seiial en 0.51V. Al invertir el barrido de potencial se
observa una sefial en 0,45V asociada a la reduccion del radical cation de la hidrazina, En
presencia de 8 mM de lutidina y de 4 mM benzoato se observa un perfil similarl al
observado para la formacion de tetratenilhidrazina (Ep = 0.25V) y a la formacion del
radical cation de ésta (Ep = 0.47V), al invertir el barrido de potencial se observa una seiial
ubicada ¢n 0.417V asociada a la reduccion del radical cation formado. ¢l valor de Alip es de
53 mV, esto implica que la oxidacion y reduccion del sistema de la tetratenilhidrazina es
reversible y rapido. Esto indica el cambio de mecanismo para formar la fenilendiamina y ¢l

cambio para formar la tetrafenithidrazina,
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Figura 10.46. Perfil de la oxidacién de difenilamina 1 mM en 5 ml de 0.1M de TBAP en
acetonitrilo en presencia de: (a) medio sin amortiguar; (b) 2,6-lutidina 2 mM: (c) lutidina 4 mM;
(d) lutidina 8 mM; (c¢) lutidina 8 mM y Et4NBz 2 mM; (f) lutidina 8 mM y EtyNBz 4 mM.
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10.6.2

Estudio con voltamperometria lincal de disco rotatorio

La figura 10.47 muestra los perfiles de oxidacion de difenilamina en presencia de acetato de

tetractilamonio, variando la velocidad angular del clectrodo de trabajo. Se observa un

comportamicnto similar al que se presenta en presencia de benzoato de tetractilamonio,

figura 10.40. Al aumentar la velocidad angular se observa una disminucion del intervalo de

potenciales en el que el proceso esti controlado por ¢l transporte de masa.
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Figura 1047, Voltamperogramas lineales hidrodindmicos con disco giratorio de platino de la

electrooxidacion de

la difenilamina 1 mM en 0.IM de TBAP

en acetonitrilo, a diferentes

velocidades de giro del electrodo, dE/dt = 10 mV/s, (a) en presencia de 0.01M de benzoato de

tetractilamonio.
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En la figura 10.48 sc¢ pucde obscrvar un perfil similar en las funciones de i = Rw'?)
y de i/0'? = f(w), cuando la electrooxidacion de la DFA se lleva a cabo en presencia de
EuNBz y de EtAcO. Es decir que se lleva a cabo la reaccion quimica acoplada que evita
que la difenilamina llegue al electrodo, lo cual se puede observar al incrementarse la

veloeidad angular,

120 a
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Nor2ny

Con E4NBz 0.01M
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Figura 10.48 Oxidacion de la-difenilamina (DFA) en presencia de benzoato de tetractilamonio
(1itNB2) y de acetato de tetractilamonio (ELNA€O). (a) i = f{w'?); (b) ifw'? = f(w)
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La figura 10.49 muestra la relacion de corriente Hmite de las curvas [-E para la
oxidacion de 1 mM difenilamina en presencia de acetato de tetractilamonio, el perfil
observado es similar al obtenido para el benzoato, lo cual evidencia un efecto de las bases
orgdnicas en el mecanismo de clectrooxidacion. f.os datos se obtuvicron a partir de la
corrientc para la primera onda de oxidacién, que implica la formacion de la
tetrafenilhidrazina, sc puede observar que a velocidades de giro bajas el proceso esta
controlado por el transporte de masa, a velocidades altas las reacciones quimicas acopladas

influyen en el proceso.

10 y = 0.1761x + 0.4962
R? = 0.9961

lym
o

[+] 10 20 30 40 50 60
o'

Figura 10.49. Curvas lym - " para la oxidacion de | mM difenilamina en 0.1M TBAP en acetonitrilo,

primera onda de oxidacion en presencia de 10 mM benzoato de tetractitamonio, v = S mV/s

Al respecto. se observa en la figura 10,50, para la relacion i/o'?=f(i). que en

ausencia de base la relacion es pricticamente independiente, y en las figuras 10.50a y
10.50b hay una variacion debido a la reaccion quimica acoplada de tipo CE como se
menciond anteriormente. esta reaceion quimica acoplada es la que limita el proceso global.
lo cual no ocurre en ausencia de base, es decir, que en este caso las velocidades de reaceion

en ausencia de esta base son mas rapidas.




Sin embargo hay que sefalar que los valores de corriente corresponden al proceso

global, es decir que la reaccién quimica acoplada que limita el proceso de oxidacion puede

ser In reaccion de dimerizacion y no la reaccion quimica acoplada de tipo dcido base,
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Figura 10.50. Relacion de i/w'? = f(i) para ln electrooxidacion de difenilamina en diferentes
condiciones de reaccion: (a) en presencia de benzoato; (b) en presencia de acetato; (¢ ) sin

amortiguamiento.
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10,7 Elcctralisis del acetonitrilo para generar {CH,CN'|

Con la finalidad de alcanzar niveles de acidez mas alcalinos se realizo la clectrdlisis
de acetonitrilo, utilizando mercurio como electrodo de trabajo. Se impuso una diferencia de
potencial de -3350 mV, este potencial se ¢ligio tomando en cuenta al voltamperograma
lineal obtenido con un electrodo de capa de mercurio sobre oro, a partir del cual, s¢
determinaron los limites del dominio de clectroactividad. Posteriormente se clectrdlizo el
acetonitrilo, generando la base conjugada.

La electrolisis continua generd la base conjugada del acctonitrilo y se abservo con
un indicador de fenolftaleina, que en la forma basica es de color rosa-violeta. Este
procedimiento para clectrolizar el disolvente se realizé anteriormente para generar la base y
evaluar ¢l mecanismo de clectrorreduccion de o-nitrotenol™*”,

El voltamperograma ciclico de la oxidacion de la difenilamina en presencia de la
base conjugada del acctonitrilo, generada mediante la electrdlisis del disolvente, se presenta
en la figura 10.51. In 10.51a se muestra la oxidacion de la difenilamina cuando la
clectrolisis del acetonitrilo es de 15 minutos, se observa que comienzan a aparecer dos
ondas de oxidacion mas catddicas, una aparece en 0,23V, otra en 0.413V y posteriormente
otra en 0.52V vs Ag/Ay'.

Cuando el tiempo de electrélisis es de 50 minutos se puede observar un perfil
similar al obtenido en la tigura 10.284a, lo que indica la influencia del nivel de acidez en el
perfil obtenido en la clectrooxidacion de la difenilamina y corrobora el caricler dcido-base
de la reaccion quimica acoplada.

En la figura 10.51b se pueden observar dos seiales de oxidacion, una en 0.23V y
otra en 0.43V. Al inventir el barrido de potencial se observa una sefial de reduceion en
0.36V vs ApAg’ (I5my), esta sefial puede asociarse a Epa, la diferencia de potenciales es
AEp = 0.063V lo cual pueden ser indicativo de un sistema redox reversible.

Una de las limitantes del uso de la base conjugada de acetonitrilo, ¢s que tiende a

polimerizarse y/o a reaccionar con impurezas del medio, debido a su alta reactividad. por lo
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que cl tiempo en el cual estd disponible en disolucion puede variar significativamente. El
valor de pH es mayor, pero el mecanismo ‘es ¢l mismo, dado el perfil de los
voltamperogramas.

Esta especie es altamente reactiva y tiende a polimerizarse, por lo que al paso de
alrededor de 1 hora la disolucién cambia de color y los perfiles voltamperométricos también

cambian su perfil.
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Figura 10.51. Voltamperograma ciclico de 0.66 mM difenilaming en 0.1M TBAP en acetonitrilo, v = 50
mV/s, en un medio de reaccion en el cual se realizo una electrolisis del acetonitrito a un potencial de -3.35V

vs Ag®Ag’, utilizando un recipiente con mercurio como electrodo de trabajo. (a) 15 minutos de electrélisis;

{h) 50 minutos de electrdlisis.
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10,8 * Conclusiones

Se determiné experimentalmente el valor de pH para cada disolucién en presencia de
benzoato de sodio, benzoato de tetractilamonio y acetato de sodio. Estos valores de pH se
asignaron para determinar los cambios en ¢l mecanismo de electrooxidacion de la
difenilamina en la presencia de estos compuestos carboxilicos.

La formacion de la hidrazina se lleva a cabo en valores de pll entre pH 20 a pH 23.9
para los compuestos carboxilicos y aproximadamente 26 para la base conjugada del
acetonitrilo.

El mecanismo oxidacion de difenilamina involucra como primer paso la
transfcrem;in de 1 mol de electrones por mol de difenilamina para formar el radical catidn,
seguida de una reaccion dcido base para formar ¢l radical neutro y posteriormente la
reaccion de dimerizacion para formar el grupo —N-N-, En la segunda sefial de oxidacion se
lleva a cabo la formacion del radical catiéon de la hidrazina. La ruta mecanistica dec la

oxidacion de difenilamina en la presencia de bases carboxilicas es la siguiente

Q. Qe Q
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@

Esquema S.12 Diagrama cuadrado de reacciones de transferencia de electrones (horizontal) y reacciones
dcido-base (vertical) para la oxidacidn de difenilamina.




La voltamperometria ciclica mostré dos ondas de oxidacion asociadas a la
formacién de la hidrazina y a la oxidacion de ésta, se observd tambicn el efecto de las
reacciones quimicas acopladas sobre la corriente limite, control por transferencia de masa,
debido a la disminucién de la cantidad de difenilamina que llega al electrodo debido a que
ésta reacciona con especies generadas durante la electrolisis, L efecto es mayor cuando se
incrementa la velocidad de rotacién del clectrodo, la capa de difusion disminuye y la capa
de reaccion también. La capa de reaccion es la distancia donde reaccionan la difenilamina
que cs transportada hacia el electrodo y la especie reactiva formada durante la oxidacion,
Mediante voltamperometria ciclica se ha observado la formacion de la siguiente especic
[ARN-N-Ar;]*" la cual es inestable, probablemente ésta sea la que reaccione con la
difenilamina, puesto que ¢s en el intervalo en el cual la sefial de voltamperometria ciclica
disminuye.

En ¢l caso de la electrélisis de acetonitrilo se observé un perfil similar al observado
en presencia de benzoato y acetato, lo que indica la influencia del nivel de acidez del medio

de reaccion. Ll valor alcanzado en este medio es alrededor de pH 26.
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11.0 Céleulo del namero de eléctrones intercambiados en la electrooxidacién.

11,1 Electrooxidacién de ferroceno.

Para determinar el namero de electrones involucrados en la reaccion electroquimica, se

3 En este método se

realizé una coulombimetria rapida con el método de Heyrovsky
impone una diferencia de potencial en la regién limitada por difusion, en este caso con un
electrodo giratorio, y en intervalos de tiempo se detiene la electrolisis y sc traza el
voltamperograma. A partir de la disminucion de la corriente limite, se puede determinar la
cantidad de electrones transferidos. Un compuesto modelo util para este fin es el uso de
ferroceno.

El método para el cilculo del nimero de electrones también se realizd usando el
ferroceno como compuesto patron, y dié como resultado final una transferencia de 1,14 mol

de clectrones por mol de ferroceno, figura 11.1.
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Figura 11.1. Relacién de log i = f(1) obtenida durante la clectrdlisis de ferroceno en acetonitrilo en una

disolucién de TBAP 0.1M. La corriente se obtiene al trazar los voltamperogramas lincales deteniendo la
electrolisis durante intervalos de tiempo y observar la evolucion de la electrolisis.




11.2 Elcctrooxidacién de difcnilamina

11.2.1 En presencia de 2,6-lutidina.

Para determinar el nimero de electrones involucrados en la reaccion electroquimica,

4 monitoreando en todo

se realizo una coulombimetria rapida con el métddo de Heyrovsky
momento la cantidad de difenilamina consumida, dando como resultado una transferencia
de 2.19 mo! de electrones por mol de difenilamina, las curvas obtenidas para la DFA

durante la electrdlisis se muestran en la figura 11.2.

4.1 - 3
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Figura 11.2. Relacion de log i = f{t) obtenida durante la electrdlisis de la difenilamina cn

acetonitrilo y en presencia de 2,6-lutidina. La corriente sc obtiene al trazar los voltamperogramas

lincales deteniendo la electrélisis en intervalos de tiempo.
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11.2.2 En presencia de benzoato de sodio.

Posteriormente se realizé la determinacion del nimero de electrones transferidos en
la reaccidn electroquimica en estas condiciones. de reaccion, dando como resultado. una

transferencia de 2 electrones, figura 11.3.
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Figura 11.3 Relacion de log i = f{t) obtenida durante la electrélisis de la difenilamina en
acetonitrilo y en presencia de benzoato de tetractilamonio. La corriente se obtiene al trazar los

voltamperogramas lincales deteniendo la electrélisis en intervalos de tiempo de 15 minutos.
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Al ‘realizar nuevamente la elcctrolisis s¢ observa que el nimcro de clectrones

calculado es de 1.86, el hecho de que el valor sea alto puede ser debido a que durante la
clectrolisis se lleve a cabo la oxidacion del radical catién de la hidrazina, [Aer-NArz]" .

obteniendo valores mayores al esperado, n = 1.5, de numero de electrones transferidos, se

lleven a cabo procesos de adsorcién y reacciones quimicas acopladas durante la electrolisis.

-5.02

-6.03

-5.04

-5.056

logi

-5.06

L 607

y=-2E-05x - 5.0236
i -5.08 R?=0.9989

i
! -5.09 : . ' : 4
: 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

tiempo (segundos)

Figura 11.4 Relacion de log i = f{t) obtenida durante la clectrdlisis de la difenilamina en
acetonitrilo y en presencia de benzoato de tetractilamonio. La corriente se obliene al trazar los

voltamperogramas lineales deteniendo la electrélisis en intervalos de tiempo de 15 minutos.

Estos resultados permiten conocer de manera global el nimero de clectrones
transferidos para la oxidacion de difenilamina en presencia de lutidina y de benzoato de

tetractilamonio. En presencia de lutidina la oxidacion implica la transferencia de dos mol de
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clectrones por mol de difenilamina, lo que concuerda con el mecanismo de reaccion
propuesto en la literatura como a los resuitados experimentales obtenidos aqui.

En el caso de la oxidacion de la amina en presencia de la sal soluble de benzoato, la
oxidacion involucra la transferencin de 1.84-2.24 mol de clectrones por mol de
difenilaming, este resultado no se ajusta al esperado (1.5) probablemente a diferentes

factores mencionados anteriormente.

1.3  Conclusiones

La electrolisis para calcular ¢l nimero de clectrones intercambiados en una reaccion
electroquimica ha mostrado ser eficaz para el caso de la oxidacion de ferroceno y la
oxidacion de difenilamina en presencia de lutidina y de benzoato de tetractilamonio.

En ¢l caso de ferroceno se obtuvo un valor de 1.14 mol de electrones tranferidos por
mol de sustrato, lo que se acerea a lo esperado.

Para la electrooxidacion de difenilamina en presencia de lutidina se obtuvo un valor
de 2.19 mol de electrones transferidos por mol de difenilamina.

En presencia de benzoato se obtuvicron valores de 2.24 y 1.86 mol de electrones por
mol de sustrato, este intervalo muestra el efecto de las reacciones quimicas acopladas en la

reaceion de oxidacion.
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12.0. CONCLUSIONES

Se realizé satisfactoriamente la calibracion del electrodo de vidrio en el acetonitrilo.
utilizando amortiguadores dcido-base de pH conocido para imponer el nivel de acidez en
dicho medio. De esta manera se realizo la determinacion experimental de los valores de pH
para las condiciones de amortiguamiento experimentales. Este estudio se aplicé para
realizar un estudio posterior de reacciones de electrooxidacion de la difenilamina

La ecuacion obtenida para la calibracion secundaria del electrodo de vidrio es la
siguiente.

E=912-54.4pH (r* = 0.9932

El estudio de la distribucion de especies muestra el efecto de la reaccion de
homoconjugacién en los equilibrios acido-base, la homoconjugacion se manifiesta sobre
todo a concentraciones mayores a | mM en el caso de los benzoatos. El intervalo de pH de
amortiguamiento de estos sistemas en los que interviene la homoconjugacion es mis
amplio que aquellos en los que solamente se tiene un equilibrio de disociacion del dcido. El
benzoato entre ptl 20 y 23 forma especies homoconjugadas, los cuales se evidenciaron con
las curvas de capacidad amortiguadora.

La valoracién de las bases con dcido metanosulfénico muestra diferentes intervalos
de pH para cada base. para lutidina ¢l intervalo de amortiguamiento del pli es menor que
los que se alcanzan con benzoato de sodio y benzoato de tetractilamonio, con lo que se
corrobord experimentalmente el intervalo de amortiguamiento de cada base. El benzoato de
sodio (Naf3z) presenta un intervalo de amortiguamiento inicial a pH 20 y alrededor pH de
18 al estar presente el dcido conjugado. Ll NaBz es insoluble en el acctonitrilo y se
solubiliza hacia valores de pH dcidos, como se puede observar en el diagrama de
solubilidad, ¢l valor de pKs se determind experimentalmente arrojando un valor de 6.81.

Una vez caracterizado en medio de reaccion, se estudid la electrooxidacion de la
difenilamina en ¢l acetonitrilo en varias condiciones de amortiguamiento del nivel de
acidez, en todo momento se determing el valor de pH del medio de reaccion. En ausencia
de amortiguamicento se observan dos procesos de clectrooxidacion en el cual la propia
ditenilamina  funciona  como  base. esquema 5.1, El producto  formado es la

ditenilbencidina, este sistema sirvio como sistema de comparacion para las condiciones de
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amortiguamiento. A continuacion se presenta una tabla en la cual se observan los valores

de pll y el producto obtenido.

Fabla 6.1
Productos obtenidos de la electrooxidacion de la ditenilaming dl imponer el
= n o

En presencia de
acido metano

sulfonico 0.01M,

5.09 <\>N"<> { :,>'N"7<f>

I medio acida.

Q Q : i I().:
Ein presencia de @.Nu—-w—@
N 17.4

Piridina 0.124,

H 0.74M y 2.0M ¥
18.4 ylo

Alcalino moderado

En presencia de Q e ,
17.1 N:Q:Nu—@
Lutidina  0.013M, Q

0.02M y
Alcalino moderado 18.5
En presencia de

229
benzoato de
tetractilamonio y

0.01M, 0.025 o Q Q
Fuertemente - NN

alcalino O O
En  presencia  de

acetato 0.01M

(&)
Y
2

Fuertemente

alcalino

* Los valores de ptl corresponden a las cantidades de base que se mencionan en la parte de medio
de reaccion en orden descendente. Es decir, en pruunu’ﬂ dc benzoato de tetractilamonio 0.01M
corresponde un valor de pH de 22.9 y para 0.025M uno de 2
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L.a oxidacion de la difenilamina en presencia de dacido metanosulfénico se lleva a
cabo en un intervalo de pH de 2.3-5.09 El producto de clectrooxidacion estd asociado
a la difenilbencidina, en estas condiciones se observo la polimerizacion de difenilamina al
realizar ciclos sucesivos.

La fenilendiamina, reportada como producto de oxidacion de la difenilamina en
presencia de derivados de piridina como la 2,6-lutidina se puede llevar a cabo cuando ¢l
medio de reaccion presenta valores de pH entre 15 y 18.5, ¢l otro producto que puede
formarse en estus condiciones experimentales es la difenilbencidina. La ruta mecanistica
depende del nivel de acidez del medio y se propone que la electrooxidacion se lleva a cabo
mediante un procese de dimerizacion entre el radical cation y el radical neutro (ver
esquema 10.4bis). La base limita el proceso de oxidacién en estas condiciones
cxperimentales por la reaccion de desprotonacion del radical cation.

En condiciones de transporte de masa por conveccion se observan modificaciones
de las curva I-E de la electrooxidacion de difenilamina en presencia de lutidina y de
piridina, debido a reacciones quimicas acopladas que ocurren entre la capa de reaccion.
Ocurre entre la difenilamina y especies electrogeneradas. Este nuevo producto de reaccion
es clectroactivo por lo que la corriente se incrementa.

Cuando las condiciones de amortiguamiento tienen un valor mayor a pH 23, en ¢l
proceso electroquimico se forma el radical de la difenilamina y posteriormente la
formacion de la tetrafenilhidrazina. Estos niveles de acidez se pueden alcanzar utilizando
benzoato de tetractilamonio, acetato de tetractilamonio y la base conjugada del acetonitrilo
obtenida por clectrélisis. Iin condiciones de transporte de masa con disco rotatorio, se
observo un efecto de disminucion de la corriente debido a reacciones quimicas en las que
pucede intervenir el grupo carboxilato de las bases utilizadas.

Estos resultados abren nuevas perspectivas en el estudio de aminas aromaticas a pH
controlado para el diseio de clectrosintesis de polimeros conductores, con propiedades
adecuadas para ¢l disefio de sensores y clectrodos modificados. La determinacién
cuantitativa de las condiciones de acidez permiten asignar condiciones precisas para

predecir los productos generados.,
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13.0  ANEXOS

13.1 - Sintesis de benzouto de tetractilamonio,

Para la sintesis de benzoato de tetractilamonio (EtyNBz), se hicieron reaccionar cantidades
equivalentes de dcido benzoico ¢ hidroxido de tetractilamonio (EtsNOH) en ctanol. Para
evidenciar la factibilidad de la sintesis, uno de los pardmetros es la cuantitatividad de la
reaccion, la cual se puede observar al realizar una curva de valoracion.

La figura 13.1 muestra la curva de valoracion realizada en medio acuso de hidréxido
de tetractilamonio con dcido benzoico 0.14M en ETOH/H20 50% v/v, Se monitoreo con un
electrodo de vidrio | calibrado con amortiguadores a pH 4 y pll 7. La valoracion se realizé
¢n etanol puro como disolvente, monitoreando la diferencia de potencial del electrodo de
vidrio durante la valoracion del hidroxido de tetractilamonio con el icido benzoico 0.14M.,
¢l perfil de la curva de valoracion se observa en la figura 13.2.

Para realizar la sintesis de benzoato de tetraetitamonio se llevod a cabo la reaccién
acido base en ctanol en donde se agrega un exceso de dcido benzoico y ya realizada la
reaccion se procede a extraer por tres veees el dcido remanente con éter y posteriormente se
evapora el disolvente mezelado con agua evitando calentar para evitar el desprendimiento
de dioxido de carbono a causa de la descarboxilacion del benzoato. El producto obtenido
fué un liquido viscoso de color transparente el cual no cristalizd como era esperado al
enfriarse en un baiio de hiclo.

Las cantidades wtilizadas asi como la reaccion que se lleva acabo para este fin

fueron: HBz 0.338g (2.76 mmol) y de Et4NOH al 35 % sc agregé 1 ml. (2.43 mmol)

EyNOH + HBz ——— EuyNBz + H,O

Se realizaron las prucbas de determinacién de pureza mediante una valoracion
dcido-base con dcido metanosultonico en acetonitrilo, pesando una cantidad:-adecuada dé
EyNBz para verificar su pureza.

Las curvas de calibrucion se muestran en la figura 13.3.
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Figura 13.1 Curva de valoracién de hidroxido de tetractilamonio con dcido benzoico 0.14M en

medio acuoso.
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Figura 13.2 Curva de valoracion de hidroxido de tetraetilamonio con dcido benzoico en acetonitrilo

en etanol como medio de reaccion.
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: E=-49.268pH + 815,98
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Figura 13.3 Curva de calibracion del electrodo de vidrio en el acetonitrilo con amortiguadores

acido base.

Se determino la densidad del EyyNBz sintetizado midiendo ¢l peso obtenido para

diferentes volumenes del compucsto obtenido, lo que dio como resultado un valor de

lg/ml..

y = 1.004x + 4.3537
R? = 0.9997

masa registrada (g)

0.2 0.3
volumen agregado (mL)

o 0.1

Figura 13.4  Curva obtenida para ¢l peso registrado para diferentes alicuotas de benzoato de

tetraetilamonio.

(3]
(]
w
oo
~ 4
3
’
-t




Para evidenciar ki presencia de agua se trazd cl voltamperograma ciclico de

cia de agua en

clecirorreduccion de la 1,4-benzoquinona, la cual es muy sensible a la presen

¢l medio de reaccion, cambiando drasticamente ¢l perfil voltamperométrico, Se observa en
la figura 13.5 la evolucion de la reduccion de la quinona con y sin benzoato de

tetractilamonio, en ¢l cual ¢l perfil obtenido es muy similar en ambos casos.

Figura 13.5 Evolucion de los voltamperogramas de la electrorreduccion de 1.4-benzoquinona 2
mM en 0.1M de TBAP en acetonitrilo, con burbujeo de nitrdgeno durante 5 minutos, v = 50 mV/s.
Electrodo de trabajo: amalgama de mercurio sobre un microdisco de oro; electrodo auxiliar: barra
de oro; electrodo de referencia: Ap/Ag’. (——————— ) sin amortiguar ¢l pH; (- - - - - - - )
amortiguindo con benzoato de tetractilamonio 10 mM, pH 22,9
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13.2 © Determinacion del valor de Ks del benzoato de sodio en acctonitrilo,

Para determinar la-solubilidad del benzoato de sodio en acetonitrilo se procede en primer
lugar a realizar la valoracién de esta base en su forma precipitada, lo cual se puede ver en la
figura 13.6. La disolucién de HMet se preparé en una concentracion de 0.1M, la cual se
normalizé al mismo tiempo valorindolo con 8 mg (0.055 mmol) de benzoato de sodio,

figura 13.6

550 .
450
350

250 :

E(mV)

150
50 ;

50

-150 . y . i
[} 200 400 €00 800

volumon agregado de HMet 0.13 F (xL)

Figura 13.6 Curva de valoracion dcido base de benzoato de sodio en acetonitrilo con dcido

metanosul {6nico 0.13M, con monitoreo de potencial con el electrodo de vidrio.

Posteriormente, u una disolucion de 5 ml. de acctonitrilo con una cantidad de 0.05
mmol de benzoato de sodio en acetonitrilo en condiciones de solubilidad maxima (con el
benzoato en forma de precipitado) se agité durante 5 minutos, se dejo decantar y
posteriormente se liltrd. Se tomo una alicuota de 4 ml. de la disolucion la cual se procedioé a
valorar con dcido metanosulfonico 0.008M. Se monitored fa curva de valoracion con el

clectrodo de vidrio. el cual se puede observar en la figura 13.7
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[} 50 100 150 200 250 300

volumen agregado de HMet 9.87mM (ul)

Figura 13.7. Curva de valoracion de 0.055 mmol de benzoato de sodio soluble en acetonitrilo con
dcido metanosulfénico 0.008M. El monitorco de la valoracion dcido-base se realizd con el

electrodo de vidrio.

El volumen de punto final de la valoracion fué de 162.5 pl lo cual da como
resultado una concentracion de benzoato soluble de 3.9 x 10~ mmol/mL (0.39 mM).
El equilibrio de solubilidad condicional del benzoato de sodio puede representarse

de la siguiente forma

NaBz | === Nat+ + Bz-

La expresion de Ia constante de solubilidad condicional es la que se muestra a
continuacion, y posteriormente se muestra el calculo del valor de Ky, el cual tiene un valor

de 1.54 x 107, es decir, un pKs de 6.81
Ks = [Na*][Bz']

Ks ;[Bz"]2
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