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RESUMEN

Las caracteristicas Gxido-reductoras de las especies
de cobre que cumplen un rol importante, tantc en algunos pro-
cesos hidrometallirgicos como en el comportamiento de un metalo
proteinas que contienen este elemento, pueden ser representa-
das por el equilibrio

Kp
2 Cul(l) — cu{Ir) + cu(o) (1)

La estabilidad de las especies en solucidn, y por lo
tanto la constante de ese equilibrio, se encuentra fuertemen-

te influenciada por la naturaleza del medio.

-

En esta tesis se describe un estudio polarogréfico del
efecto de diferentes solventes y de algunos sustratos b&sicos
en las prgpiedades 6xido-reductoras del cobre utilizando, ade-
més del electrodo tradicional de gota de mercurio, un electro-
do de cobre amalgamado que es especialmente itil para estudiar
el proceso de oxidacidn de cobre. La observacidn del efecto
del medio en los éésplazamientos de los potenciales de mediéﬁ
onda corresponéiente,tanto a la reduccidn de soluciones de co-

bre (II) como a la oxidacién de cobre amalgamado y a los proce-

sos compuestos catédico-anddico, ha permitido establecer que:

xiv




- Los desplazamientos de potencial de media onda en
solventes puros correspondientes a los procesos mencionados
correlacionan linealmente con la basicidad (nfimero dador) dé
los solventes (Fig. 13 ). La gran afinidad de cobre(I) por
acetonitrilo debida a las interacciones especificas (retrodo-
nacién) hace gue el comportamiento de ese solvente se aleje

de tal correlacidn.

- En mezclas binarias con AN las propiedades oxidan-
tes del Cu(II) aumentan al crecer la concentracién de ese sol-

vente en la mezcla llegando a reaccionar con el electrodo de

acuerdo al equilibrio:

K
e
Cu(II) + 1/2 Hg(0) Z—= cCu(I) + 1/2 Hg(II) (2)

El desdoblamiento de la onda originado por la estabi-
lizacibén de cobre(I) al agregar acetonitrilo y la dependencia
de la concentracibn de las intensidades de las ondas generadas,
han permitido evaluar las concentraciones relativas de las es-
pecies y la constante de ese equilibric en las cdiferentes mez-
clas. Las concentraciones relativas de las especies Cu(II),
Cu(I) y Hg(II) dependen, tanto de la concentracién de acetoni-

trilo como de la basicidad del cosolvente.

XV




- Para la oxidacibn de cobre amalgamado en sistemas
binarios con un contenido no muy alto de acetonitrilo
(XAN < 0,3) se observan dos ondas de oxidacifn atribuibles a
los procesos

Cu(Hg) g—> cu(I) + e (3.)
Cu (I) —— Cu(IiIi) + e (4)

a concentraciones mayores de acetonitrilo, un proceso de ad-
sorcifn en la superficie del electrodo impide la observacidn
del proceso (4). Los valores de energfa de transferencia de
cobre (I} desde el cosolvente a acetonitrilo, calculados de

los potenciales correspondientes al proceso f3), muestran que
este es un proceso energéticamente favorable (AGtr < 0) sien-
do la transferencia mis favorable en solventes de baja basici-

dad (Fig. 19 ).

- La oxidacién de cobre amalgamado en sistemas bina-
rios con agua (HZO/DMSO Yy HZO/PDC) nuestra un comportamiento
caracteristico de solvatacién preferencial, siendoc el solven-
te de mayor niimero dador el preferido. Los valores de energia
de transferencia de cobre(IIl) desde H,0 a DMSO es exergdnica

mientras la transferencia desde H,0 a PDC es endergdnica.

xvi




y: - Para la oxidacifn y reduccifn de cobre en mezclas
I, binarioas con PDC (PDC/DMSO y PDC/TP), los valores de ener-.
gia de transferencia obtenidos de los procesos catéddico-anddico,
son negatives para ambos sistemas, dependiendo su magnitud de

la basicidad del sclvente.

- El comportamientc de cobre amalgamado frente a N,N'-
tiobisaminas es poco claro, debido probablemente a procesos de
adsorcidén. En cambio frente a la presencia de N,N-dimetil-
bencenosulfenamida se observan dos ondas de oxidacidn. Los
desplazamientos de potenciales de media onda en solventes de
baja basicidad como PDC y Ac han permitido calcular las cons-
tantes de estabilidad y el nimero de ligantes para los comple-
jos Cu(I)- pMBSA y Cu{II) - DMBSA. Estos estudios no son po-

sibles en presencia de iones cobre(II) en solucién e ilustran

algunas de las garantfas del uso de electrodos amalgamados.




ABSTRACT

Vi

The redox properties of copper species play an important

role in hydrometailurgic processes as well as in the behaviour

of copper-containing metalloproteins. They may be represented

by

%p

2 Cu(I) - — cu{II) + cu(0) (1)

where the equilibrium constant is greatly influenced by the

nature of the medium.

We herein describe a polarographic study of the effect
of solvent and of substrate structure on the redox properties
of copper. We have employed both a dropping mercury electrode
and an electrode of amalgamated copper which is particularly

useful for studying the oxidation of copper.

Medium effects on half-wave potentials both for the
reduction of Cu(II) and for the oxidation of amalgamated copper
and of complex cathodic-anodic processes, have lead to following

conclusions:

- Half-wave potentials in pure solvents correlate
linearly with solvent donor number (Fig.13). The deviation of

acetonitrile from the correlation is attributed toc an enhanced

xviii




affinity of Cu(I) to acetonitrile caused _by retrodonation,

- In binary mixtures containing acetonitrile, the
oxidizing character of Cu{II) increases with the molar fraction
of this solvent: it may even react with the electrode according

to

K
e

cu(II) + 1/2 Hg(0) gz—= Cu(I) + 1/2 Hg (II) (2)

The stabilization of Cu(I) species by acetonitrile
caused a split of the wawve into two. The effect of acetonitrile
content on the intensities of these two waves allowed the
determination of the equilibrium constant for processes (2).
These constants depend on the concentration of acetonitrile

and on the basicity of the co-solvent.

- At low acetonitrile content (&N € 0.3) two

oxidation waves are observed corresponding to

Cu(Hg) ——= CulI) + e (3)

Cu(l) &= cCu(ii) + e (4)

At higher acetonitrile content, adsortion at the electrode

surface prevents the observation of process (4).

xix




The free energies of transfer of Cu(I) from the
co-solvent to acetonitrile, calculated from the potentials
corresponding to (3), show that this process is spontaneous

(AG < 0). Transfer is favoured by low basicity solvents.

tr
(Fig. 19).

- Oxidation of amalgamated copper in water-containing
solvents (HZO/DMSO and H20/PDC)reveals preferential solvation
to the higher donor number solvent. Transfer of Cu({II) from
HZO to DMSO is exergonic while transfer from H20 to PDC is

endergonic.

- In binary mixtures containing PDC (PDC/DMSO and
PDC/TMP) the free energies of transfer obtained from cathodic-
anodic processes were negative for both systems and dependent

on the basicity of the solvent.

- The behavior of amalgamated copper towards N,N-
thiobisamines was complicated by adsortion processes, However,
in the presence of N,N-dimethylbenzenesulfonamide, twc oxidation

waves were observed.

Stability constants and composition of Cu(I)-DMBSA

and Cu(II)-DMBSA complexes were determined from half wave

XX



potentials in low basicity solvents such as PDC and Ac. These
processes can not be studied in the presence of Cu(II) ions in
sdblution. The results described constitute a unique use of

amalgamated electrodes.
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INTRODUCCION

En la problem&tica de la guimica del cobre relaciona-
da tanto con algunos problemas de la hidrometalurgia (1), co-
mo con procesos industriales (2}, o con el comportamiento de
numerosas metaloproteinas (3), aparece como fundamental el co-
nocimiento de las estabilidades relativas de las distintas es-

pecies ibnicas que el cobre puede generar en solucidn.

Uno de los hechos interesantes en la quimica del cobre
en medio acuoso es el orden de los potenciales de reduccibn de

los pares redox de cobre (4,5)

Cu(II) + € =—2 cul(I) E° = -0,089 V  (ESC)

Cu(I) +e & Cuf0) E®

il

0,279 v (ESC)

Este orden de potenciales no es el esperado ya que para un me-
tal se espera que el seqgundo potencial de iconizacidn sea mayor
que el primero. Debido a esto el proceso de dismutacidén aso-

ciado~a-tal fendmeno .se puede representar por el equilibrio:

2 Cu(I) &= Cu(II) + Cu(0)




La estabilidad de las especies ibnicas de cobre es muy
sensible al efecto del medio; asi por ejemplo, este equilibrio
en fase gas se encuentra desplazado hacia la formacién de co-

1). Sin embargo, en sclucién y,

bre (I) (4H = + 208,5 Kcal mol
en especial en aquellos medios en que las interaccicnes de io-
nes cobre y sus entornos pueden tener una fuerte componente
electrostdtica, la estabilizacibén de cobre(II) es lo suficien
temente grande como para que las especies de cobre(I) practi-
camente desaparezcan. Un ejemplo de esto son los valores de
calores de hidratacién -507 y =139 Kcal para cobre (II) y co-
bre(I), respectivamente; el valor del calor de hidratacién de
cobre (II) compensa la energia correspondiente al segundo po-

tencial de ionizacidn produciéndose asf, la desestabilizacidn

de cobre(I) en solucidén acuosa (6).

En soluciones no acuosas, o en soluciones con agentes
acomplejantes donde la energfa de solvatacidn de cobre (II) es
mas pequena que en agua, el estado cuporso es el m&s estable.

Se ha encontrado que el estado cuproso se hace mas estable a
medida que el caracter covalente del enlace Cu-X aumenta; ello
ocurre con ligantes polarizables, especialmente cuando éstos

son capaces de aceptar electrones de los orbitales "d" del co-
bre ( retrodonacidn). Evidencia esto el aumento de estabilidad
del cobre (I) cuando en los haluros de cobre X cambia desde fluo-
ruro a yoduro; asi, el yoduro cuproso puede obtenerse por la

reaccidn




c?t 4217 = cul@ + 1/2 1,

El anidn perclorato (ClOE) no da sales cuprosas; sin
embargo, al aumentar la estabilizacifn del estado cuproso a“
través de la presencia de aminas o nitrilos es posible prepa-
rar complejos cuprosos, entre ellos el Cu(py)20104 y el
Cu(CHacN)4ClO4. Este (ltimo compuesto ha sido utlizado comeo
fuente de cobre(I) en la reconstruccién de la apoceruplasmina

(7).

En relacidn al comportamiento del cobre en moléculas
de interés biolbgico se ha establecido que por medio de ligan
tes adecuados en el sitio activo de ellas se puede estabili-
zar cobre (II) y/o cobre(Il), asi por ejemplo, en estudios rea-
lizados con plastocianina gue contiene varios centros de co-
bre {ITI) estarfa ligado a través del grupo imidazol de la his-
tidina, mientras que el cobre(I) se encontrarfa estabilizado

a través del itomo de azufre de cisteina y metionina (8).

La importancia de cobre(II) como catalizador en reac-
ciones de oxidacidn con oxigeno molecular es conocida, el me-
canismo de accidn catalitica en tales casos es atribuido, ge-
neralmente a la répida regeneracidn de cobre(II) debido a la

facilidad de oxidacidn de cobre(I) por oxigeno (9).

En presencia de ligantes, que tienen diferentes afini-

dades por cobre(l) y por cobre(Il), el valor de la constante




de dismutacifm puede variar sustancialmente. Asf, es posible
estabilizar cobre(I) en presencia de ciertos ligantes como ha-
luros, cianures, ticaminas, acetonitrilo, etc. Las sales de
cobre (iI) son poderosos agentes oxidantes en agua cuando con-
tienen tales ligantes estabilizadores de cobre(I) que se com-
portan como bases fuertes frente a ese ién y como bases més
débiles que el agua frente a cobre(II). La remocidn de este
tipo de ligantes por destilacibn o acidificacifn permite la

dismutacidn de cobre (I) en agua

2+

2 CuL; {ac) z=—= cCu(s) + 2 nL(ac) + Cu (ac)

Este hecho ha sugerido nuevos métodos de refrigeracién
de cobre, asi se puede obtener cobre muy purc en mezclas agua-
acetonitrilo por dismutacién de sulfato de cobre(I) la cual se
produce al destilar el 80% del azeStropo AN/H20 {1, 10, 11).

El incremento del poder oxidante de cobre(II) en mezclas AN/H20
al 30% (E° ¥ 0.6 ¥ (ESC) también induce la oxidacién de Cu,
Fe, Ni, Ag, etc., siendo este efecto importante en procesos de

corrosién (12, 13).

-Como ya se menciond en soluciones acuosas no acomple- -
jantes, cobre({f)} se encuentra totalmente ausente de la solucién

(KD = 106) (14), pero en dimetilsulféxido se encuentra e3 con-

0,64

centracidn agpreciahle, (KD = 10 ) (15) y es predominante en

acetonitrilo (KD = 10_20) (15) . La variacifn de los potencia-




les est&ndar de los pares redox involucrados en la dismutacién
de cobre producen cambios dr&sticos en la constante de cismu-
tacién. Asf, por medidas polarogrdficas se ha observado una
onda de reduccién de cobre(II) aproximacamente 0 V (ESC) en
soluciones acuosas no acomplejantes atribuida al proceso de

reduccidn total
Cu(II) + 2e & Cul(Hg)

este comportamiento también ha sido observado en otros sol-
ventes. Sin embargo, en solventes como acetonitrilo, nitro-
benceno, benzonitrilo, nitrometano, etc. (17, 18) se han ob-
servado procesos de reduccibn de cobre en dos pasos como con-
secuencia de la estabilizacibn de cobre(I) en estos solventes;
tal estabilidad ha sido interpretada como debida a la disminu~
cién de energfa de solvatacibén de cobre(II) con respecto a
agua y/o a un aumento de la energia de solvatacién de cobre (I)
con respecto a aguella en agua. Estudios con soluciones de
perclorato de cobre(II) utilizando un electrodo de gota de
mercurio y un electrodo rotatorio de platino en solventes no
acuosos, muestran qgue los potenciales de media onda estén re-
lacionados con la basicidad del solvente (nfimero dador), excep
to en aquellos solventes donde hay una interaccién especifica

(retrodonacidén) (18).




El comportamiento de la reduccién de cobre(II) en dis-
tintas soluciones ha sido ampliamente estudiado (17, 18, 19);
sin embargo, la informacién para procesos de reduccidn en mez-
clas de solventes es poco conocida a pesar de la importante '
aplicacién encontrada, utilizando mezclas AN/HZO en procesos
de refinacién de cobre mencionacda anteriormente, se conocen
también algunos estudios ée los procesos de oxidacidn de cobre
utilizando un electrodo de cobre amalgamado. Sin embargo, és-
tos se han restringido a la interpretacién del proceso de oxi-
dacidén de la amalgama; es decir, a estudios de reversibilidad,
de efectos de concentracién de electrolito soporte, a la for-
mulacién de leyes de la difusién, etc. (20, 21). Los estudios
del comportamiento de este electrodo frente a especies acomple

jantes son escasos y restringidos sblo a soluciones acuosas(22,23).

En esta tesis se describe un estudio sistemético del
efecto del medio, fundamentalmente mezclas de solventes y al-
gunos sustratos basicos,en las propiedades &xido-reductoras
de cobre mediante métodos polarogrédficos wutilizando electro-

de de mercurio y un electrodo de cobre amalgamado.

Asf, a través de este estudio sobre el efecto del me-
dio en las propiedades 6xido-reductoras de cobre, se espera con-

tribuir:




i) Al conocimiento necesario para gobernar la natura-
leza y distribucibén de especies de cobre en solucién mediante

la eleccidn del medio adecuado.

ii) Al conocimiento y evaluacidén de la naturaleza de
diferentes tipos de bases de Lewis y de su capacidad para es-

tabilizar iones en diferentes estados de oxidacién.

iii) A un mayor conocimiento del comportamiento de

electrodos amalgamados en diferentes mecdios.




2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Mediciones polarogréificas

Las medidas polarogré&ficas fueron hechas en un po-
lar6grafo Princeton Applied Research (PAR) modelo 174 A. Pa-
ra el registro de las curvas polarogrificas se utilizé un
inscriptor Watanabe WX 4301. lLas celdas y electrodos espe-

cialmente disenados se describen mAs adelante.

2,1.1. Procesos catddicos

Los procesos catddicos o de reduccidn de soluciones
de cobre (II) 0,5 mM fueron estudiados usando perclorato de
tetraetilamonio 0,1 M como soporte electrolftico y percloratec
de rubidio 0,5 mM como referencia interna. El electrodo de
trabajo usado fué un electrodo de gota de mercurio puro (ca-
pilar Radiometer); el reservorio de mercurio se mantuve a una
altura constante de 64 ¢m. En los estudios con mezclas de
solventes las condiciones fueron anilogas. En estos dltimos,
la composicién del medio fué& variando por adiciones sucesivas
de uno de los solventes. La concentracidén de cobre en solu~

cidn se mantuvo constante (0,5 mM).




2.1.2, Procesos anddicos

Los procesos anSdicos o de oxidacidn fueron estudia
dos en soluciones de los distintos solventes puros o mezclas
de solventes usando perclorato de tetraetilamonio 0,1 M como
electrolito soporte y perclorato de rubidio 0,5 mM como refe-
rencia interna. Como electrodo de trabajo se us8 cobre amal-
gamado con una concentracidn de cobre aproximadamente constan

te (0,5 mM).

Utilizando el mismo electrodo y condiciones anilo-
gas se estudié el efecto de algunos compuestos de azufre en
la oxidacidn de cobre. E1 rango de concentracifn de sustrato

4 2 1,0 x 1072 .

agregado fué 1,0 x 10~
2.1.3. Procesos catbdico - anédico

Los procesos catSdico - anédico en solventes Puros
y mezclas de ellos pueden ser estudiadosren condiciones simi-
lares a las recién descritas, usando cobre amalgamado como
electrodo de trabajo en soluciones con una concentracién de
cobre« {II) similar a la concentracidn de cobre en el electro-

do.

2.2, Disefic de celdas electrogqufmicas

Se disend una celda adecuada para el trabajo con sol
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ventes no acuosos y en atmdsfera inerte. La celda disenada
qgue se ilustra en la Figura 1, contempla un arreglo de tres

electrodos:

Electrodo de trabajo: Un electrodo de mercurio puro o de

cobre amalgamado.

Electrodo auxiliar o contra electrodo: Electrodo de malla

de platino - aproximadamente un centimetro de superficie.

Electrodo de referencia: Zzlectrodo saturado de calomel
(Radiometer K-401} que se acerca a la gota de mercurioc o de

amalgama mediante un capilar de Luggin-Haber.

2.3. Preparacifn de electrodos de trabajo

2.3.1. Mercurio
El mercurio usado como electrodo de trabajo fué

purificado de acuerdo al siguiente método: Primero se deja
caer el mercurio a través de un papel filtro con un pequefio
orificio, &sto permite retener impurezas s&lidas. Después
se deja el mercurio en solucién alcalina por 24 horas; luego
se lava varias veces con agua tridestilada hasta pH neutro.
Posteriormente se hace pasar por una columna vigreaux de 80
cm de largo llena con &cido nftrico al 10%. Este procedimien

to se repitid dos o tres veces. Utilizando la misma columna

se lava el mercurio con agua tridestilada varias veces, hasta
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halad RO,

Figura 1

Esquema de celda electrogufimica para polarograffa

A:

Electrodo de trabajo: electrodo de gota de mer-
curio puro o cobre amalgamado

flectrodo de referencia: electrodo de calomelano,
capilar de Luggin

Reservorio de mercurio puro o cobre amalgamado

Electrodo auxiliar: electrodo de platino
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pH neutro. Finalmente, se destila dos veces a presién redu-

cida.

2.3.2, Cobre amalgamado )

La amalgama de cobre para el electrodo de trabajo
se prepara electrolfticamente. Para ello se introduce una
cantidad conocida de mercurio, en el compartimento A de una
celda tipo H como la ilustrada en la Fig.2; después se ahade
sobre el mercurio un volumen medido de una solucidén &cida de
perclorato de cobre (II) 0,1 M. En el otro compartimento de
la celda se agrega una solucién de perclorato de sodio 0,5 M
el cual se usa como electrolito soporte. La electrflisis se
realiza a potencial constante de -1,0 volts (ESC) durante
aproximadamente 20 horas manteniendo burbujeo de argén. Una
vez finalizada la electr6lisis, lo que se comprueba por prue
bas de la solucién con amonfaco, se recibe la amalgama for=
mada en una celda de lavado. Se lava varias veces con agua
tridestilada hasta pH neutro y luego con acetona desoxigenada.
Todo el proceso de lavado se realiza en atmésfera inerte. La
amalgama de cobre preparada por el procedimiento descrito con
un contenido de cobre de aproximadamente 1,0 x 10 =2 M se almg-
cena en un recipiente adecuado bajo atmésfera 1nerte. Para su

utilizacidén como electrodo de trabajo se realizan sucesivas di

luciones con mercurio puro.

1‘\::4’ o
REGE T
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Figura 2

Esquema de celda para preparacién de electrodo de

cobre amalgamado

A:

DepSsito de mercurio (c&todo) B: Solucidn &cida
de sal de cobre electrorreducible. C: Comparti-
miento anfdico: contiene un electrolito soporte
D: Tabique de gelatina Agar-Agar saturada con
un electrolito. E: Conexiones a culombfmetro.
F: Dispositivo regulador de la presién de ni-
trégeno sobre la amalgama.

L TRAL
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2.4, Purificacidn y sintesis de reactivos

2.4.1, Perclorato de cobre (II) hexahidratado,

[?u(c104)2x 6 HZO]- - (M = 370,46 g/mel).

El perclorato de cobre (II) hexahidratado se sinte-
tizé a partir de 6xido de cobre (II) {(Merck p.s.) v &cido per-
cl8rico 70% (Mallincrod) en cantidades esteguiométricas. La
sal de color azul se obtiene por evaporacifin del agua de la
soluciéﬂ bajo vacfo de trompa de agua a 60°, se recristaliza
dos © tres veces con agua tridestilada y finalmente, se seca
manteni&ndola a 60°- 70°durante 48 h. El contenido de cobre

en la sal fué analizado por el método yodomé&trico.

Contenido de cobre calculado: 17,14%; encontrado: 17,11¢,

2.4.2. Perclorato de tetra-acetonitrilo cobhre (I).

[Cu(CHBCN)4C104:I (DM = 263,46 g/mol)

El perclorato de tetra-acetonitrilo cobre (I) fué
sintetizado por rzaccidn ien cantidadgs estiquiomgtri?as de u?a
solucidn ce perclorato de cobre (II) en acetonitrilo con polvo
de c¢obre (Merck). ILa sal blanca obtenida se filtra y se re-
cristaliza varias veces en acetonitrile (Aldrich 99%). Luego,

se seca en atmbsfera inerte a presidén reducida. =1 contenilo
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de cobre en el compuesto fué analizado por el métodc yodomé-

trico.

Contenido de cobre calculado: 192,40%; encontrado: 19,21%

v
i Y
.
L)
.

Perclorato de rubidio, [Rb C104 ]

(PM = 184,91 g/mol)

Ltj

1 perclorato de rubidio se sintetizé a partir de
carbonato de rubidio (Merck suprapur) y &cido perclérico 70%
{(Mallincroéd) en cantidades estequiométricas; la sal se re-
cristaliz® dos veces en agua tridestilada y luego se secd a

60° - 70° durante 48 horas.

4.4.4. Perclorato de tetraetilamonio [}CH3CH2)4NC104.]

(PM = 229,71 g/mol).

El perclorato de tetraetilamonio (G.F. Smith Chemical
Co.) fué nurificado mediante recristalizaciones sucesivas con

acua iridestilada y lueco secado a 60° por 48 horas.

2.4.2, 4,N'-Tiohisamidas:
%,¥'-Tiobismorfolina, | (N 1,5 ].

{(Py = 204,0 g/ﬁol)
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La N,N'-Tiobismorfolina fué€ sintetizada de acuerdo a
métodos descritos (24). Por reaccidn de cantidades estequio-
métricas de morfolina (Merck p.s.) con dicloruro de diazufre
(Aldrich p.s.) en &ter de petrbleo (Merck p.s.) como solven-
te. El compuesto se recristaliza en una mezcla etanol-agua

al 50%.

N,N'-Tiobispiperidina, [(Q ) S ]
2

(PM = 200,0 g/mol)

La N,N'-Tiobispiperidina se sintetizd por un método

similar al usado en la preparacidbn de la N,N'-tiobismorfolina.

2.4.6. N,N-Dimetil-Bencenosulfenamida. [(CGHS—S-N(CHB)z]_

(PM = 153,0 g/mol)

La N,N-dimetil-bencenosulfenamida fué sintetizada de
acuerdo a métodos descritos (25). Por reaccidn del tiofenol
cloro gaseoso se prepard el cloruroc de bencenosulfenilo, el que
“luego por condensacidn con dimetilamina llevé al producto; se

"ptiTT%6' Bter etflico (Merck pP.s.) como solvente. Después. de -

evaporar el solvente el producto fu€ purificado mediante dos

destilaciones sucesivas a presifn reducida.
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2.5. Purificacidn de solventes

Todos los solventes excepto acetonitrile, fueron puri-
ficados por destilacién fraccionada en una columna vigreaux
adiab&tica de 100 cm de altura. Los solventes destilados
fueron recibidos sobre tamices moleculares y vueltos a desti-~

lar. E1 contenido de agua fué determinado por el método Karl

Fischer.

2.5.1. Acetonitrilo

El acetonitrilo, cuando se guiere utilizar como sol-
vente en trabajos polarogrdficos, requiere de una purifica- i
cibén especial, ya que algunas impurezas reaccionan con el me-
tal del electrodo de trabajo (26). Su purificacién se reali-
z6 de acuerdo al siguiente procedimiento: A 1,5 litros de
acetonitrilo se agregaron 150 ml de una solucién 0,3 M de
octanolato de sodic en etanol. La mezcla se calent§ a reflu-
jo por dos horas y luego se destild répidamente a una veloci-
dad de 500 ml/h. Al destilado de la etapa anterior se agrega-
ron 5 ml de &cido sulffirico concentrado. La mezcla resultante
fué destilada en una co}umna vigreaux manteniendo el ligquido en
vigoroza agitacifén. Finalmente, se sometié a un tratamiento
semejante al utilizado por los otros solventes. Los puntos

de ebullicién, contenido de agua y tamices utilizados en la

purificacién de los distintos solventes se indican en la Tabla 1.
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3. RESULTADOS

3.1, Naturaleza del proceso polarogr&fico

La polarograffa corresponde a una‘electrélisis, la
cual involucra un estudio de las relaciones corriente poten-
cial en un electrodo de gota de mercurio, el que usualmente
funciona como citodo, excepto cuando forma parte de una so-
lucién con otro metal (electrodos amalgamados), en que fun-
ciona como &nodo. Una onda polarogr&fica es la respuesta a
la variacién de corriente que ocurre en el electrodo cuando

se aplica un potencial variable.

La curva polarogréfica puede ser caracterizada por

dos variables; corriente limite y potencial de media onda.

La corriente l1fmite corresponde a la corriente ‘mi-
Al
xima alcanzada cuando una especie electroactiva, por ejemplo

cobre, se oxida o reduce en la superficie del electrodo.

Cu (II) + 2 e MY Cu {Hg)

Si la corriente limite de un proceso polarogré&fico
se encuentra condicionada solamente por la velocidad de difu-
~

sidn de la especie electroactiva, entonces esta corriente lla

i9
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mada de difusifn puede ser representada por la ecuacién de
Ilkovic ( 27 ).

) [3-1]

iy = 607 n pt/2,2/3,1/6,

donde n es el nlmero de electrones transferidos en el pro-
ceso de reduccidn, m es la velocidad de flujo del mercurio
expresada en mgsﬂl, D es el coeficiente de difusidn de la
especie electroactiva en cmzs-l, t es el tiempo de goteo
expresado en segundos, y C es la concentracidn de la espe-
Cie electroactiva en el seno de la solucidn en mmoles lt—l.

Cuando se usan estas unidades 1la corriente observada (id) que-

. A}
da expresada en microamperes.

3.1.1, Factores que afectan la corriente 1fmite

La corriente resultante de la oxidacidn o reduccidn
de una especie electroactiva es proporcional a su concentra-
cidn en la solucidn siempre que se cumpla con dos condicio-
nes. (i) Que la especie electroactiva no se vea afectada por
alglin proceso fisico o qufmico, por ejemplo, por alguna clase
de reaccidn qufmica muy lenta, o por un proceso de adsorcién
o cat8lisis en la superficie del electrodo. El gue se cumpla
con esta condicidn depende preponderantemente de la naturaleza

del sistema en estudio, (ii) Que el proceso de transporte de
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carga sea independiente de la concentracién de la sustancia
electroactiva. Para cumplir con esta condicién se trabaja
normalmente en presencia de un electrolito (eleectrolito so-

porte) en una concentracifn relativamente alta.

Como se aprecia en la ecuvacidn de Ilkovil menciona
da anteriorxente, la corriente de difusién depende de para-
metros caracteristicos, tanto de la solucién (ntmero de elec-
trones transferidos, coeficiente de difusidn y concentracién
de la especie electroactiva), como del capilar (velocidad de
flujo de mercurio, tiempo de goteo). Estos Gltimos, a su vez,
varfan con la presifn ejercida por la columna de mercurio,
siendo la velocidad de flujo de la gota directamente propor-
cional y el tiempo de goteo inversamente proporcional a tal
pPresién. De acuerdo a esto, para una solucidn dada la corrien
te difusional puede ser expresada como id = khl/z en gque K
s una constante que incluye los par&metros caracterfsticos de

la soluci6n y h la altura del reservorio de mercurio; esta

relacidn puede ser utilizada como criterio de difusionalidad.

3.1.2. Factores que afectan al potencial de media onda
El potencial de media onda para la reduccifn de
un ién metdlico simple como:

M + ne + Hg € M(Hg)
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puede ser descrita por la siquiente ecuacifn:

- RT _ _5
Bl/z—Eo—ﬁ-i;ln % [5_2]

donde E° es el potencial esténdar del par Mn+/M(Hg) y kg
y k, son constantes que difieren entre sf solamente en los
coeficientes de difusién Dg Yy Da de las eséecies Mn+ Yy
M({Hg), respectivamente. Generalmente, los coeficientes de
difusidn de la especie oxidada y reducida de un par redox se
consideran similares, de modo gue, el potencial de media on-

da resulta ser una medida del potencialestéhdaru (El/z‘: E®),

en las condiciones del experimento.

La expresidn del potencial de media onda en proce-
sos de reduccibn u oxidacidn acompanados de formacién de com
plejos contiene también la constante asociada a la formacién
o disociacidén de tales complejos. Asfi, la reaccibn de reduc-
cién en el electrodo, de un idn complejo a su estado metélico

puede ser expresada por:

MLjn+ + ne + Hg &= M(Hg) + jL

L3 ecuacifn para el potencial de media onda en exceso de

ligante L corresponde a:
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-%anc—%ln[LJ

B-q

n+

en que Kc es la constante de formacidn del complejo MLj

Y L 7 es la concentracidn del ligante en el seno de la so-

lucidén. La diferencia entre 31/2 éde un ibén acomplejado y

#n 16n simple resulta ser { 28 ):

- = . RE - 2% J .
By e = (Byyp)g = 8By, == 1n K_ - 2 In [L] [3=4]
3.1.3. Relaciones corriente - potencial

Las reacciones de electrodo pueden ser reversibles

0 irreversibles. Reacciones reversibles son aguellas en que

al variar el potencial @i equilibrio se
rédpida; las reacciones de electrodo son
equilibrio termodin&mico permanece casi

reacciones las variaciones de corriente

restablece en forma
tan r&pidas gque el
invariante; en estas

con el potencial re-

flejan la variacidn de la posicidn de equilibrio, lo cual pue
de ser descrito por la ecuacidn de Nernst. En las reacciones
irreversibles la velocidad del proceso de transferencia de

electrones y la forma en que &€sta es influenciada por el po-

tencial del electrodo, gobiernan la relacidn entre la corrien-

te y el potencial.
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En condiciones de reversibilidad, la relacién entre

la corriente y el potencial del electrodo puede ser descritos

por las siguientes ecuaciones:

(i} Para procesos simples en gue ocurre una re-

duccifn. Procesos catddicos!

¥+ ne Hg ™=  M(Hq)

‘E = E - X In i

(ii) Para procesos simples en gue ocurre una OXi-

dacién en el electrodo. Procesos anddicos!

H+;::2' Mp+ + nE

(i.) _-1i

.7d’a -

= - — 3—-6
E E1/2 RT/nF 1n 5 I |

(iii) ©Para procesos en gue ocurre una reduccién y
Procesos catddicos - anddicos:

una oxidacién en el electredo.

+ N + -
X 7 4+ n5 m# n

‘—_
i-(1i.)
_RT d’a _-,] :
Bijp =B -y in RS E

donde i es la corriente correspondiente al potencial E,
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(id)a e (id)c son las corrientes limites de difusidn anddi-
ca y catbdica respectivamente. E1 factor RT/nF a 25° adquig
re el valor 0,05915/n. Si las ondas obedecen las ecuaciones
planteadas, la pendiente 0,05915/n puede ser utilizada como
un criterio de reversibilidad permitiendo, ademis, calcular

el n@imero de electrones involucrados en el proceso.

3.1.4. Electrodos amalgamados

r  Los electrodos amalgamados se diferencian del elec-
trodo tradicional de gota de mercurio en que se obtienen on-
das de oxidacifn del metal amalgamado. Se ha encontrado gue
para estos electrodos rigen, en general, las mismas leyes que
gobiernan la difusifn en los procesos cat8dicos. Sin embar-
go, para las corrientes anddica la diferencia fundamental con
siste en que la difusibn ocurre dentro de la gota. En una
regidn muy cercana a la superficie de 1la gota se encuentra
una ecuacidn semejante a la ecuacidn de Ilkovic (Ec.3=1 ) ex-

cepto por el signo del coeficiente de difusién: ( 21, 29).

. . - 172 2/3 [1/6
P ™ L 1 = - knb m t C [3'-.sj

L

donde D es el coeficiente de difusidn del metal en el mer-
curio. Si los parfmetros involucrados en la ecuacifn conser-

van las mismas unidades establecidas para la.ecuacidén de



Ilkovic, entonces a-la constante k se le puede asignar el
valor 607, considerando una amalgama muy dilaida, de tal mo-
do cue la densidad de la amalgama corresponda a un valor seme

jante a la densidadé del mercurio puro a 25°.

3.2. Interaccidén ién-solvente

2l potencial esténdar redox de un sistema en solu-
cidén depende de la naturaleza del solvente en el cual es me-
dido, por lo cue cambios en el potencial est&ndar serdn una
consecuencia de la interaccibn del medio con las especies di-

sueltas.

Se han intentado numerosos modelos para tratar la
interaccitn idn-solvente. Entre ellos cabe destacar el mode-
lo de Born en el gque se condidera a las interaccicones de los
iones con el solvente como de caracter netamente electrosté-

tico. ( 3p9 )

Una aproximacidn diferente en el estudio de las

fnteracciones ién-solvente es a través de las propiedades bha-

ey v ™

sicas de este, expresadas por su nimero dador. EI1 nimero dador
corresponde a la entalpia (con signo onuesto) para la reaccidn

de formacidn cel aducto l1l:1 entre el pentacloruro de antimo-

nic y =21 solvente, en soluciones diiunidas de 1,2-dicloroceta-

no { 31 ).
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D + SbCl, & D ~ SbCl

5 5

- AH DN

Se ha encontrado gue para cationes que son reduci-
dos a metal o metal amalgamado, la interaccién con el solven-
te ocurre principalmente a través de la forma oxidada

n+

soly ¥ ne /= M(Hg)

Siendo tal interaccidn una funcidn de las propiedades dadoras
del solvente. Sin embargo, interacciones de cationes en esta-
do de oxidacibn bajo (con configuraciéfn electrdnica dlo), con
solventes cuyos centros dadores poseen orbitales I desocupa-
dos de no muy alta energfia presentan un comportamiento diferen
te. Tales interacciones pueden ser explicadas por el princi-
pio de &cidos y bases "duras y blandas” establecido por Pearson
(32) ; segfin este principio &cidos considerados "blandos" inter-
actfian, preferentemente, con bases "blandas"; asf, cationes en
estados de oxidacién bajo considerados "blandos" van a inter-
actuar fuertemente con solventes con una cierta capacidad como

n ot .
aceptores II , los que pueden ser considerados bases "blandas".

La polarografia puede ser usada para obtener infor-
macibén acerca del efecto de los solventes en las propiedades
redox de especies electroactivas. El potencial de media onda

es aproximadamente igual al potencial esté&ndar para reacciones

reversibles.
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3.2.1, Sistermas de referencia

En la comparacién de potenciales de media onda en
diferentes medios la utilizacidén de electrodos de referencia,
por ejerplo de un electrodo saturado de calomelano, es proble-
mética debido a las diferencias entre los potenciales de unidn
liguida involucrados en cada caso. Para tales situaciones se
hace necesaric utilizar un sistema de referencia gue, siendo
invariante frente al medic permita,al ser utilizado como una
referencia interna, obtener valores de potenciales redox de
la especie estudiada comparables en los diferentes medios.

Tal sistema podria consistir en un par redox cuyos componen-
tes cumplan con las siguientes caracteristicas: carga eléc-
trica pegueiia, tamafio (radio ibnico) grande, polarizabilidad
baja y simetrfa alta. Tales caracteristicas hacen que el sis-
tema sea bastante independiente de la naturaleza del solvente
(33,34 . La energia de solvatacidén de tales iones de referen-
cia serfa casi iédéntica en todos los solventes, permitiendo
esto que el potencial formal pueda ser considerado constante

e incepencdiente del medio.

¥ntre los sistemas de referencia mds usados se en-
cuentran los pares pisbifenilcromo (C)/bisbifenilcromo (I);

ferroceno/idn—-ferrocinium; rubidio (I ) - rubidio (0).
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kY Mezclas de solventes
La solvatacién de un ién en mezclas de solventes

puede ser interpretada en términos de "solvatacidn preferen-'
cial" por uno de los solventes componentes de la mezcla. La
magnitud de la solvatacién preferencial puede ser caracteri-
zada por la posicidn del punto de "isosolvatacién", el cual
corresponde a una composicién del solvente a la que propieda-
des coordinantes de la mezcla hacia un determinado soluto son
un valor promedio de las propiedades de los componentes puros

(35) .

3.3, Efecto del medio en la &6xido-reduccibén de cobre

Se propone estudiar el efecto del medio- solventes
y sustratos bésicos - en las propiedades redox de cobre. Se
puede sistematizar el comportamiento de las diferentes espe-
cies ib6nicas de cobre a través de estudios polarograficos uti-
lizando un sistema de referencia adecuado. Procesos de reduc-
cién en los distintos medios de soluciones de cobre(II) fueron
estudiados utilizando un electrodo de gota de mercurio como
electrodo de trabajo. Procesos de oxidacién de cobre en los
diferentes medios fueron estudiados utilizando un electrodo
de cobre amalgamado. Procesos de oxidacién y reduccién fue-
ron estudiados con un electrodo de cobre amalgamado en presen-

cia de soluciones de cobre(II).




30

3.3.1. Seleccién de sistema de referencia interna

En este trabajo se eligidé ttilizar el par rubi-
dio (I)/rubidio (0) como sistera de referencia, debido a que
éste, adem&s de cumplir con las caracteristicas anteriormente
mencionadas, no presenta dificultad para ser también utiliza-

do en soluciones acuosas ( 36 ),

Una icea aproximada de la constancia del comporta-
miento redox del par Rb (I)/Rb (0) elegido como referencia se
puede lograr observando los potenciales de media onda (res-
pectoal electrodo saturado de calomelano) y las energfas de
solvatacién en solventes puros que se muestran en la Tabla 2.
Las diferencias observadas son del orden de magnitud de las
diferencias esperadas provenientes de los diferentes potencia

les de unidén l1lfguida involucrados.
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TABLA 2. Potenciales de media onda édel par Rb{I)/Rb(0) vy

energfas de solvatacién ée2l idén rubidio en sol-

ventes puros.

Solvente “E1/7 (zsc) @ AG solvP
(V) (Kcal mol™l)
4,0 2,120 48,89
Ac 1,990 45,90
AN 2,000 46,13
DMF 2,080 47,51
DMSO 2,080 47,97
PDC 2,000 46,13
TMP 2,060 47,97

(z2)
(b}

ILa incerteza en la medicibn de los potenciales es T 5y
Energfa de solvatacién fué calculada considerando E1/2 =
E°®, para un mismo idn metilico en diferentes medios se

cumple que: AG solv = AGred = - nFE®
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3.3.2. Comportamiento de soluciones de verclorato de cobre

{(II) frente a un electrodo de mercurio

a}l Solventes puros

El proceso de reduccidén de soluciones de cobre
(IT) en casi todos los solventes puros estudiados oroduce
cobre(d); sin embargo, en acetona y dimetilsulféxido se ob-
serva una pequenia inflexidn de la curva sugiriendo que el
proceso ocurre en dos pasos (Fig. 3). En la caracterizacidn
del proceso de reduccifn se establecid que éste es difusional;
esto es, se observa una relacidn lineal entre la corriente 1i-
mite y la altura del reservorio de mercurio. Los coeficien-
tes de difusidén (D) se calcularon utilizando la ecuacidn de
Ilkovic; valores para tales coeficientes se indican en la

Tabla 3.

La reversibilidad del proceso fu& establecida con-
siderando el valor de la pendiente (0,059/n) encontrada en

la ecuacién corriente-potencial para las ondas catddicas(Eq,S—s), .

El potencial de media onda se desplaza hacia valores
menorea al aumentar el n@mero dador de los solventes ( 37 )
(Tabla 3); ello implica una dificultad creciente para el pro-
ceso de reducgié& 2l aumentar el caracter bisico de los sol-

ventes. S5in embargo, un comportamiento andmalo se observa

para .80 ¥ A ; en el conjunto de solventes estudiados,
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.+~

i {A} v osmam ¢ [ { A

"
1,2¢ 210 20 245 e 235 230

£, (RD)/V

Figura 3
Curvas polarogrificas de reduccidn de cobre (II)en:
(a) N,N-dimetilformamida, Ey,, (Rb)= 2,05V{E, ,(ESC)= —qio3v]
(b) Acetona, Ey,, (Rb)= 2,30-2,43V; (E1/,(ESC)= 0,31-0,44V]
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TASLA 3. Caracterfsticas polarogrdficas de la reduccidn de

soluciones de cobre (II) en solventes puros.

Solvente DN El/z(Rb)a D x 10S 0,059/n
(V) (em®s™1) (V)
AN 14,1 1,630 5,397 60
PDC 15,1 2,390 0,34 50
Ac 17,0 2,430 2,88 60
2,300 50
H,0 18,0 2,140 2,39 30
TMP 23,0 2,270 0,41 65
DMFE 26,6 2,050 0,87 35
DMSO 29,8 2,060 0,32 65
1,940 50
a) La incerteza en la medicidn de los potenciales de media
onda referidos a rubidio es * 6 mv.
b) Coeficiente de difusidn de cobre en acetonitrilo fué

calculado utilizando soluciones de cobre (I).
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Acetonitrilo tiene el nGmero dador m&s bajo (14,1) y, a pe-
sar de ello, el potencial de media onda para la reduccidn del
cobre es el menor de todos. Ademds, en este (ltimo solvente
el proceso corresponderfa, considerando el valor de la pen-
diente de la curva (60 mV), a la reduccién de cobre(I) a co-
bre (0). Esto se confirma comparando el potencial observado
con aguel del proceso de reduccifn de una solucibn de perclo-
rato de cobre(I). En la figura 4 se muestra la similitud

de los polarogramas obtenidos, utilizando soluciones de cobre

(II) y de cobre(I) en acetonitrilo.

b) Mezclas de solventes
El comportamiento anfmalo de acetonitrilo mo-
tiv6 el estudio del proceso de reduccifén de soluciones de
perclorato de cobre en mezclas binarias de solventes con

acetonitrilo.

En todos los sistemas estudiados se observ6 un com-
portamiento similar; la onda original en el cosolvente, co-
rrespondiente a la reduccidn total desde cobre(II) a cobre (0),
se desdeobla en dos ondas al aumentar la concentracidén de
acetonitrilo; ademé&s, mientras una de las ondas se desplaza
hacia valores de potencial menores, la otra lo hace en sentido
inverso; esta (Gltima se desplaza a tal punto hacia potenciales

mayores cue pierde su base transform&ndose en una prolongacién




(a)

E 12 (Rb)= 1,630V

Eqp2 (Rb}= 1,630V

w2
£
] 171,1 1 1 1 1 1 ]
FTARY 16 14
Eq2(RDMV
Figura 4

Curvas polarogr&ficas de reduccibén en acetonitrilo
de: (a) soluciones de cobre(II) y {b) ‘'soluciones de

cobre(I).
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cat8dica de la onda de oxidacién de mercurio; un ejemplo de
este desplazamiento se muestra en la figura 5. La observa-
cifén de dos ondas de reduccidén sugiere la presencia de més

de una especie electroactiva. E1 desplazamiento de los po-
tenciales de ambas ondas, ademis de depender de la concentra-
cién de acetonitrilo, estarfa influenciado por la naturaleza
del co'solvente. En la figura 6 se muestra el efecto del au-
mento de la concentracidén de acetonitrilo (expresada en té&r-
minos de fraccidén molar) sobre los potenciales de mecia onda
de ambas ondas de reduccidn observados para los distintos

sistemas estudiados.

3.3.3. Comportamiento del electrodo de cobre amalgamado

.a) Solventes puros
El uso de un electrodo de cobre amalgamado
permite observar ondas correspondientes a procesos de oxida-

cién de cobre a sus especies idnicas (Cu(I) y/o Cu(II).

En casi todos los solventes se observa una sola on-
da de oxidacibn; sin embargo, en acetona y dimetilsulfdxido
al igual cue en los procesos catéd;cos, el comportamiento es
diferente. En la Tabla 4 se indican datos relativos a la ca-

racterizacibn polarogri&fica de los procesos de oxidacidn de

cobre amalgamacdo. La difusionalidad del proceso fué€ compro-
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248 2,28 208 1,88 168 148
Eys2(Rb)IV
Figura 5

Curvas polarogri@ficas para la reduccidn de cobre(II) en el

sistema N,N-dimetilformamida-acetonitrilo.

a) Xgy = 0:0; Ey,,(RD) = 2.05 V; [E;,,(ESC) = -0.03 V]
b) Xpy = 0:1i By, ,(Rb) = 2.26 - 1.80 V [El/z.(ESC) =+ 0.20 V;
) Yay = 1.0; By ,Rb) = 2.50 - 1.63 V [El/zESC}= -0.36 V

+ 0,50 v]

r
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TABLA 4. Caracterfsticas polarogréficas de la oxidacién

de coore amalgamado en solventes puros.

Solvente DN El/z(Rb) -D x 105 0,050/n
- B (V) ____(em? g1 (mv)
AN 14,1 1,650 5,16 60
PDC 15,1 2,460 0,36 50
Ac 17,0 2,450 2,94 70
2,320 60
HZO 18,0 2,180 2,60 30
TMP 23,0 2,270 0,44 65
DMF 26,6 2,100 1,16 35
DMSO 29,8 2,100 0,34 70

1,960 55
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bada del mismo modo que en los procesos catddicos. Para la
aplicacién de criterios de reversibilidad se utilizé la ecua
cién correspondiente a la onda an&dica (Ec.3—-6). Los coefi-
cientes de difusidn se calcularon de la ecuacidn de Ilkovic
anteponiéndoles un signo negativo para indicar que el proce-
so corresponde a la difusidn del metal en el mercurio. . .
La concentracidén de cobre en la amalgama fué determinada por
comparacidn de alturas de ondas catbdicas y anddicas,siendo
conocida la concentracién de cobre (II) en la solucién. Del
mismo modo gue en los procesos catbdicos, los potenciales de
media onda en los procesos anddicos estin relacionados con la
basicidad del solvente, de tal manera que el potencial de me-
dia onda disminuye al aumentar el nfmero dador del solvente,
siendo el acetonitrilo un solvente que presenta un comporta-

miento diferente.

b) Mezclas de solventes -
Se estudiaron mezclas binarias con agua y con

acetonitrilo.

- Mezclas binarias con agua.

Se estudiaron dos sistemas binarios con agua:
agua/l, 2-propanodicl carbonato y agua/dimetilsulfdéxido. En
ambos sistemas se observd una sola onda cde oxidacidn, apa-

rentemente de cobre (0) a cobre (II). En la figura 7 se




Eq2(RbHNYV
N
[t ]

2.0 o
] § ' .
000 0,2 0.5 1.0
XSOIV ente

( Poc ,DMS0 )

Figura 7
Desplazamientos de potenciales de media
onda para la oxidacibn de cobre amalga-
mado en sistemas binarios con agua
(a) H,O/PDC ; (b) H,0/DMSO

{*) Puntos de isosolvatacidn
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muestran las curvas correspondientes al desplazamiento del
potencial de media onda provocadoc por el aumento de concen-
tracién de agua en ambos sistemas. La curva correspondiente
al sistema agua/l,2-propanodiol carbonato muestra un compor-
tamiento caracteristico de solvatacifn preferencial en gue

el agua es el solvente preferido, ya que, es neécesaria una .
fraccibn molar de pPDC 0,87 para ser este el solvente do-
minante en el entorno del ién metdlico. En cambio, en el
sistema agua/dimetilsulféxido se necesita una concentracidn
molar de @imetilsulfoxido’inferior a 0,30 para prefiominar

en _la esfera de solvatacién del cobre. Este comportanien
to tan disimil se deberfa a la diferencia de basicidad de los

dos solventes puros.

- Mezclas binarias con acetonitrilo.

Andlogamente a lo estudiado en” los procesos cat&-
dicos, se estudid el comportamiento del electrodo de cobre
amalgamado en mezclas binarias de varios solventes con aceto
nitrilo. En casi todos los sistemas se observd qgue al agre-
gar acetonitrilo se produce un desdoblamiento de la onda de
oxidacién de cobre. Al ir aumentando la concentracién de
acetonitrilo, las ondas producto del desdoblamiento se des-
plazan, una hacia potenciales menores, la otra hacia potencia

les mayores. La altura de esta Gltima va disminuyendo con el
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incremento de la cantidad de acetonitrilo llegando finalmen
te a desaparecer. Un ejemplo de tal efecto se puede obser-
var en la figura 8. La onda que se desplaza hacia potencia~"’
les menores pudo ser identificada, por analogia con la onda
observada en procesos cat6dicos, como la onda de oxidacidn
de cobre amalgamado a cobre (I). Afin cuando el desplazamien
to de los potenciales de esta onda depende fundamentalmente
de la concentracidn de acetonitrilo en el medio, el otro sol
vente también parece tener alguna participacifn. Esto se
puede observar en la figura 9 donde se muestra la variacibn
del potencial de oxidacién en funcidn de la fraccidn molar
de acetonitrilo; el efecto del otro solvente sobre los des-
plazamientos de potenciales puede ser caracterizado por la
posicifn de los puntos de isosolvatacién. Estos varfan en
forma m&s o menos paralela con el poder dador del <Osolvente,
como se puede observar en la tabla 5. I.a onda que se des-
plaza hacia potenciales mayores, cuya altura adem&s, va dis-
minuyendo al aumentar la concentracién de acetonitrilo, pa-
rece depender de la naturaleza del cosolvente. En efecto,
en los solventes acetona y trimetilfosfato esta onda no se
obhserva; en cambio, cuando el cosolvente es 1,2-propanodiol
carbonato, el potencial de esta onda se desplaza hacia valo-

res menores (figura 9).
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~-i{yA)

248 228 208 188 1,68 148
Eqs2(RBNV

Figura 8

Desplazzmiento de los potenciales de media onda para la oxi-
dacifén de cobre amalgamado en el sistema DMF/AN en funcidén

de la concentracidn de acetonitrilo.

a) Xpy = 0.0; Ep,(Rb) = 2.10 V B, ,(ESC) = + 0.02 V]

b)  xXay = 0.1i Ej,,(Rb) = 2.19-1.96 V |E, ,,(ESC) = + 0.13 V,
- 0.10 V]

©)  apy = 0-2; By p(Rb) = 2.21-1.92 V | &, ,,(ESC) = + 0.19v;
- 0.20 vl

4 Xay = 1.0; E; ,(Rb) = 1.63 V [El/z(ESC) = -0.36 V]
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Figura 9
llesplazamientos de potenciales de media onda de la oxidacién de cobre amal-
gamado en sistemas binarios con acetonitrilo (Electrodo de trabajo: EGA;
Blectrolito soporte: PTEA 0,1 M; Referencia: Rb(I) o,5 mM
¢a) AN/PDC; (b) AN/Ac; (c) >2\mwo

(*) Punto de isosolvatacibn
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TABLA 5. Efecto de solvatacidn preferencial del acetonitri-
lo en el proceso ce oxidacidn de cobre amalgamado
a cobre (I) en sistemas binarios.
Solvente DN Pto. isosolvatacidn Frac. Molaxr AN
( cosolvente) E1/2(Rb)/V XaN
PDC/AN 15,1 . 2,040 0,10
Ac/AN 17,0 1,990 0,04
Hzo/AN i8,0 1,910 0,06
TMP/AN 23,0 1,940 0,30
DMF/AN 26,6 1,880 0,30
DMSO/AN 29,8 1,780 0,47
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3.3.4. Comportamiento de $oluciories de perclorato de cobre

{II) frente a electrodd deicobre amalgamado.
a) Solventes puros.

Es posible obtener ondas compuestas catSdicas-
anbdicas con un electrodo de cobre amalgamado en una solucién
de perclorato de cobre (II) de concentracién similar. ILa
forma de las curvas compuestas puede ser utilizada como un
criterio de reversibilidad; es decir, agquellas ondas compues-
tas que cruzan el cero de corriente sin infleccidn correspon-
den a procesos reversibles. Un criterio de reversibilidad
cuantitativo se obtiene de la ecuacifn correspondiente (Ec.3-7)
para la onda compuesta. En la tabla 6 se muestran las carac-
teristicas polarogréficas de las ondas compuestas observadas

en los diferentes solventes puros estudiados.

b) Mezclas binarias con 1,2-propanodiol carbonato.

Se estudiaron ondas compuestas en mezclas de

solventes 1, 2-propanodiol carbonato/trimetilfosfato y 1,2-
propanodiol carbonato/dimetilsulfdéxido. Las curvas correspon-
dientes se muestran en la Fig. 10. Se puede apreciar que en
el sistema PDC/DMSO la curva corresponde a un comportamiento
caracterfstico de solvatacidn preferencial, siendo dimetilsul-
f6xido el solvente preferido (punto de isosolvatacién

Xpuso = 0-05)
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TABLA 6. Caracterfsticas polarogré&ficas de procesos

cat6dicos - anfSdicos en solventes puros.

Solvente El/Z {Rb) 0,059/n

{(v) mvV

AN 1,640 60
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0,0 0,2 0,6 10
Xsolvente

( ™™P , D050 )

Figura 10
Desplazamiento de potenciales de media onda
ce ondas compuestas en sistemas binarios con
1,2-propanodiolcarbonato
(a) ppc/TMP; (b) PDC/DMSO

() Puntos de isosolvatacid@n
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. %n el otro sistema PDC/TMP la tendencia

es menos clara y el punto de isosolvatacién corresponde

2 una concentracién de trimetilfosfato mias alta (X = 0,32).

TMP

3.3.5. Comportamiento del electrocdo de cobre amalgama-

do en presencia de compuestos de azufre.

Compuestos con enlace S - K como tiobisamitas
y sulfenamidas puecen ser potencialmente buenos agentes li-
gantes por poseer pares de electrones libres, sin embargo,
el mecio puece tener un rol fundamental en este comporta-
miento (3'8,393). ©1 comportamiento del electrodo de azufre
fué estuc.ado en N,N-tiobisaminas y ,J-Dimetilbencenosul-

fenamida.

a) N,N'-Tiobisamipas

Las N,N'-ticobisaminas son corpuestos de f6rmula

ganeral (Rjﬁ)zs. Zstos compuestos rresentan una reactividad
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relativamente baja frente a iones metflicos especialmente en
condiciones anhidras, pero reacciocnan con agua en presencia

de estas( 38 ). -

Se estudid el comportamiento de dos de estos com-
puestos, N,N'-tiobismorfolina v N,N'-tiobispiperidina en los

solventes 1,2-propanodiol carbonato y N,N'-dimetilformamida.

O (Osnld

tiobismorfolina tiobispiperidina

N,N!-Tiobismorfolina.

En un jaedio con N,N'-dimetilformamida como solvente

se fué agregando solucién de N,N'-tiobismorfolina en un rango
g

de concentracidn de 1,0 x 1()—4 a 1,22 x 10‘2 My el potencial

de la onda de oxidacifn se mantiene casi constante,igual al

del solvente puro; sin embargo, la altura de la onda va dis-

4% L +
minuyendo hasta alcanzar un minimo; &sto ocurre a una concen-

tracién de tiobismorfolina de aproximadamente 3,24 x 10-3 M.

Luego, a2l aumentar la concentracidn del compuesto azufrado la

onda comienza a crecer hasta recobrar su altura original; si-
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multSneamente a tal crecimiento va apareciendo una nueva on-
da de oxidacién muy pequeria a potenciales menores. La Tabla
7 muestra tanto los potenciales de media onda, como las co-

rrientes limites de las ondas observadas.

Con 1,2-propanodiol carbonato como solvente el com-

portamiento de tiobismorfolina fué similar. E1 rango de con-

4

centracifn utilizado fué en este caso 1,03 x 10 ° a 0,42 x

1(}—2 M; la altura mInima de la onda se alcanza cuando la

concentracidtn de tiobismorfolina es de 9,36 x 10-4 M., En la
Tabla 8 se muestran los potenciales de media onda y las co-

rrientes lfmites de las ondas de oxidacibdn observadas.

N,N'-Ticbispiperidina
En dimetilformamida como solvente se estudid el
comportamiento de la N,N'tiobispiperidina en un rango de con-

4 20,89 x 1072 M. En todo el rango

centracién de 2,11 x 10~
de concentracifn utilizado no se observS§ cambio aparente en
la onda de oxidacidn de cobre. En cambio, en exéerimentos
realizados en 1,2-propanodiolcarbonato como solvente y para
un rango de concentracidn de la tiobisamina de 1,95 x 10._4 a

- 0, 82 3"1072 M se observa que el potencial de media onda se .

desplaza levemente hacia potenciales mayores.

Cuando la concentracidn de tiobispiperidina aumenta has-




TABLA 7. Comportamiento del electrodo de cobre amalcamado
en presencia de N,N'-tiocbismorfolina con N,x-

dimetilformamida como solvente.

Conc. TbMf Ey /2 (Rb) Ep s, (Rb) idg ids
A{moles 1t—lj %1074 (V) (v) (LA) (u2)
1,00 2,110 11,1
2,00 2,220 11,1
7,30 "2,110 10,7
12,00 2,110 10,2
17,70 2,110 10,0
22,60 2,110 9,0
32,40 2,110 8,7
63,50 2,090 1,970 9,2 0,9
78,50 2,095 1,970 9,5 1,4

84,80 2,095 1,970 9,7 1,7
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TABLA 8. Comportamiento del electrodo de cobre amalgamado
en presencia de N,N'-tiobismorfelina con 1,2-

propanodiol carbonato como solvente.

Conc. TbMf (Ey/2)1 (Ey/2)2 id,g id,
{moles 1t~1)x10-4 (v) (V) {(yR) (uR)
1,04 2,40 8,2
3,12 2,40 7,7
5,20 - 2,40 8,0
7,20 2,40 1,95 4,6 0,1
9,36 3,40 1,94 5,5 G,2
11,44 2,40 1,94 6,0 0,2
15,60 2,39 1,96 6,1 0,3
19,76 2,39 1,95 7.2 0,4
N 23,92 2,40 1,93 8,0 0,3
32,24 2,40 1,95 8,1 0,4
43,64 2,40 1,95 8,2 0,4

53,04 2,39 1,93 8,0 0,5
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ta aproximadamente 1,14 x 10_3 f, aparece una nueva onda de
oxidacibén a valores menores de potencial; la altura de esta -
filtima onda va aumentando,aparentemente a expensas de 1la dis-
minucién de la primera onda, llegando ambas a tener una altu-
ra comparable. E£n la Tabla 9 se muestra la dependencia, tan-
to del potencial de nedia onda, como de la corriente limite,

con la concentracidn de N,N'—-tiobispiperidina.

b) H,N-Dimetil-3encenosulfenamida.
N,N-Dimetil-Bencenosulfenamida es un compuesto
anflogo de las tiobisaminas en el que se ha reemplazado un
grupo R2N por un grupoc fenilo, esto podrfa conferirle un me-

jor caracter como ligante.

El commuesto s2 encuentra en estado licuido a tem-
peratura ambiente, siendo las scluciones preparadas por pe-
sada en los ltimos solventes respectivos. Se utilizaron

solventes de bajo nlimero cador cowo: 1,2-propanodiol carbo-
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TABLA 3. Comportamiento del electrodo de cobre amalcamado
en presencia de N,N'-tiobispipericéina con 1,2-

propanodiol carbonato como solvente.

Conc. TbPp (E1/2)1 (E1/2)2 id, id,
(moles 1t 1)x1074 (V) (V) (::A) (1a)
1,95 2,46 9,5
3,89 2,45 8,7
7,70 2,44 8,1
11,44 2,42 2,26 8,0 0,36
15,11 2,43 2,27 8,2 0,80
18,71 2,45 2,26 1l 1,10
22,24 2,45 2,30 6,3 1,50
27,41 2,46 2,31 5,6 1,80
34,09 2,48 2,30 5,4 1,80
40,53 2,950 2,32 4,8 3,00
49,76 2+52 2,34 4,3 3,20
64,12 2,54 2,35 4,2 3,20

82,32 2,55 £,33 39 3;20
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nato y acetona. El compuesto fu€ agregado en concentracidn
gue varid desde 7,6 x 107 hasta 2,21 x 1072 1 en propano~

4 hasta 1,61 % 10”2 en acetona.

diol carbonato y 4,73 x 10~
En ambos solventes el comportamiento observado fué similar,
esto es,un desdoblamiento de la onda original en el solven-
te puro al agregar cantidades crecientes de sulfenamida. TILa
altura de ambas ondas observadas es comparable, desplazindose
una de ellas hacia potenciales mayores, mientras la otra lo
hace en sentido inverso. La Fig.‘ll muestra la variacidn

de potencial de media onda de las dos ondas observadas en

funcidn del incremento de la concentracifn de sulfenamida.
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-i(uA)

1 1 - i ] 1 1
27 25 23
E{(RbYV
Figura 11

Curvas polarogr&ficas de la oxidaciSn de Cu(Hg) en presencia

de N,N-dimetilbencenosulfenamida en PDC como solvente

a) [pMBSA] = 0 M; E;,,(Rb) = 2.46 V [, ,,(ESC) = + 0.46 V]

1/2

b) [DMBSAJ = 2,21 x 10‘—2 M; El/Z(Rb) = 2,63 - 2.38 V

(Esc)
(g5}~ + 0.63 - + 0.38 v]




4, DISCUSION

4.1, Efecto de solventes puros en la oxidacifn y reduc-

cidn de cobre

En la aproximacidn de que el potencial de media on-
da polarogr&fico en procesos reversibles es aproximadamente
igual al potencial estindar es posible determinar la magni-
tud de las interacciones del medio con el soluto a partir de
los desplazamientos de potencial de media onda medidos con

-

respecto a un sistema de referencia apropiado.

Los potenciales de media onda del sistema de refe-
rencia seleccionado para este trabajo, Rb (I)/Rb (0), corres-
ponden a valores muy negativos con respecto al electrodo sa-
turado de calomelano {Tabla 2), de tal manera gue los poten-—
ciales de media onda de las especies de cobre muestran valo-

res mas positivos que el potencial de media onda del rubidio.

Tanto frente a un electrodo de mercurio como frente
a un electrodo de cobre amalgamado, el comportamiento polaro-
gr&fico de soluciones de perclorato de cobre (II) en solven-

tes purecs presentd caracterfsticas similares (Tabla 3,y 4).

En los procesos de oxidacidn, al igual que en los

6l
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de reduccifin, se observd una sola onda en tocdos los sclventes

excepto en acetona y dimetilsulféxido en que una inflexidn gde

-

la curva junto con los valores de 21/2 catddico {Ac = 130 mv

Yy DMSO = 120 mV} v gde E anbdico(Aec= 130 mV v DMSO = 140 =v)

1/2
sugieren procesos redox parciales atribuibles a una probaole es-

tabilizacidn €e cobre (I) en estos solventes

& e
Cu(ll) &—= cull) & ——= Culig)
1 1

2e

Los coeficientes dec difusidén en procesos de reduc-
€i6n reflejan la capacidaé de difusibn del ibn solvatado des-
de el seno de la solucién hacia la superficie del electrodo.
Los coeficientes de difusién calculados (Ec.3=1 ) en los dis-
tintos solventes sicuen el oréden AN > Ac > H,0 > DMF >TMP >
PDC > DMSO; en procesos de oxidacidn ,a los valores de coefi-
cientes de difusidn se les asigna un valor necativo para in-
dicar que cl metal amalcamado difunde dasde el senc del elec-

trodo hacia la superficie (BEc.3=-8). Tos valoresz czlculados

e

para ambos irrocz2sos fueron similares (Tabla 3 v 4).

tef

1 criterio de reversibilidad bhasado =2n valeores ce
la pendiente 0,059/n determinados a vnartir e las resrvectivas

ccuacicnes es coincidente para los jprocesos de oxidacidn w
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reduccifn. La aplicacidn de tales criterios muestra clara-
mente que el proceso de transferencia de electrones es rever~
sible en agua y en dimetilformamida habiendo involucrado en
éi dos electrones. ;en aAN,el proceso tamb%én reversible:corres—
ponderfa & la transferencia de un electrdn.De acuerdo, a gste
andlisis, el proceso en los demds solventes serfa irreversible.
Sin embargo, de acuerdo a la similitud de los valores de po-
tencial de las ondas catédicas y anbdicas, los sistemas po-
drian ser considerados como cuasi reversibles; esta cuasi re-
versibilidad estarfa apoyada por la forma de las ondas com-
puestas, como se puede observar en la Fig.l2. Una vez esta-
blecida la reversibilidad o cuasi reversibilidad de los sis-
temas estudiados fué posible establecer una eventual relacidn
entre el desplazamiento de los potenciales de media onda de
las ondas compuestas cat8dico-anddicosy la basicidad del sol-
vente expresada como su niimero dador. Como se puede apreciar
en la Fig.13, existe , una tendencia que indica que el po-
tencial de media onda disminuye con el aumento del nfimero da-
dor; é&sto es coincidente con lo observado en los procesos de

: 6xiaaéi8n"y reduccién independientemente. EI1 desplazamiento
de potencial de media onda hacia valores menores al aumentar
la basicidad del solvente indica una dificultad creciente pa-
ra el proceso de reduccidn y decreciente para el proceso de

oxidacién, que es lo esperado al ir incrementé&ndose la inter-

accifn cobre-sclvente (37)..
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IQSuA

(a)

+i(uA)

E(RDIIV

Figura 12
Curvas polarogrdficas de la reduccidn ¥ oxidacibén de
cobre en:
(a) N,N-Dimetilformamida; El/z(Rb) anbdico= 2,10V

[El/zx(ESC) = + o,ozéf]

E .

1/2 Rb) catbdico =2,osv4§l/2(ESC)= - 0,034 V|
(b) 1,2 Propanodiol carbonato; El/z(Rb)anédico = 2,46V
Eﬁljz(Esc) =+ 0,46 V|

E) /, (Rb) cat6dico = 2,39 v,[ﬁ (ESC) = +0,39 j]

1/2
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2.4F
>
=1
[a s
e
v 20F
AN
O
1.6
- | 1 i
15 20 25 30 DN
Figura 13

Desplazamiento de potenciales de media onda de procesos
catfdicos - anfdicos ge cobre -en-funcién del nimero dador

del solvente.
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Aunque la relacidn es aproximadamente lineal, el
agua y el acetonitrilo se alejan de la tendencia observada. -
La desviacibfn del agua puede ser racionalizada en términos
de la estructura en fase lfguida del agua, producto de las
interacciones por enlace de hidrSgeno entre las moléculas de
este solvente. Tales interacciones producen desplazamientos

de carga que, tal como se muestra en la Fig.l4,son similares

Fig.14
Induccién de carga desde H\ . H

moléculas de agua hacia H /0-"."' hH\ ] ()..:IIE:-Mn"
un ién met&lico. g/q:h—.H

-

Y cooperativos con la induccifn de carga producida por la
presencia de un ién metflico. La carga se desplaza a través
del enlace hidrSgeno-oxfgeno hacia el catién, produciendo un
incremento de la densidad de carga en 1a ligadura oxfigeno -
metal (a). ILa magnitud de la interaccidn solvente-iSn metS-
lico estarfa entonces fundamentalmente determinada por las
propiedades aceptoras del ién metflico. Una consecuencia de
lo anterior es que el agua aparece, como se cobserva en la
Fig.13, con una basicidad mayor que la esperada por su nfmero
dador. Esto es coincidente con otras estimaciones del ntmero

dador (DN) del agua pura gque resulta ser-aproximadamenteéa(Ao;
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Como se ha descrito anteriormente, en acetonitrilo
se observan potenciales de reduccidn y oxidacién muy diferen-
tes a los esperados segiin su nfimerc dador (14,1), correspon-
diendo las ondas observadas a procesos de reduccidn de Cu(I)
a Cu(Hg) o de oxidacién de Cu(Hg) a Cu(I). Esta afinidad de
cobre (I} por acetonitrilo puede racionalizarse considerando
que solventes como los nitrilos con orbitales I antienlazan-~
tes pueden aceptar electrones provenientes de orbitales ocu-
pados de éimetria adecuada del i6n met&lico. En efecto, es
un hecho bastante generalizado que iones en estado de oxida-
cidn bajo con configuracidn electrdnica dlo como cobre {I)
interactfien con ligantes por enlaces retrodadores n (38 ).
Asi, en acetonitrilo, la estabilizacifn de iones cobre (1)
e€s mayor que la de iones cobre (II). De:hecho, se ha obser-
vado en un electrodo rotatorio de platino que la reduccién
de cobre (II) Q%Cu (I} ocurre a un valor de potencial de
+1,00.V (ESC){ A7 ). Esto implica que en un electrodo de go-
ta de mercurio la curva de reduccién de Cu (II) a Cu (I) no
se observarfa, puesto qgue excederfa el lfimite de potencial
del polarograma impuesto por la oxidacién del mercurio (0,6 V)
(ESC)). Lo anterior significa que en esas condiciones las so-
luciones de cobre (II} en acetonitrilo son nmuy oxidantes, pu-
diendo, incluso oxidar . el mercurio éel electrodo. Al-

gunos de los resultados descritos anteriormente, indican tam-
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(II) sea relativamente mayor, se espera que tal egquilibrio se
vaya desplazando hacia la derecha hasta llegar a un punto en
gque ambas especies ifnicas de cobre sean polarogr&ficamente

distinguibles.

-

Una solucifn de perclorato de cobre (II) preparada
en una nezcla binaria con ace@pnitrilo permitijg de hecho, ob-
servar dos ondas de reduccifn. Los potenciales de media on-
da de tales ondas se desplazan en sentido contrario al aumen

tar la concentracifn de acetonitrilo. (Figura 6)

La onda gue se desplaza hacia potenciales menores
se puede asignar, . por . la comparacidén con el polaro-
grama de una solucidn de cobre (I) que se mostrd en la Fig.4,
a2 un proceso de reduccidén de Cu(Il..)/Cu(0). ILa variacidén del
potencial de media onda con la composicidén del solvente para
este proteso presenta un comportamiento tfpico de solvata-
cibn preferencial, resultando ser el acetonitrilo el solven-
te preierido especialmente en aguellos sistemas en que el
cosolvente posee un nfimero dador bajo. Esto puede ser obser

vada en la Tabla 10.

La onda qgue se desplaza hacia potenciales mayores

también es observable en soluciones de cobre (II) en aceto-




TABLA 10.

Puntos de isosolvatacidn del par Cu(I)/Cu(0) en
mezclas con acetonitrilo expresados en fraccidn

molar de acetonitrilo

70

Sistema binarioc

Punteo de isosolvatacién

(Fraccidn molar de acetonitrilo)
X

AN
PDC - AN 0,09
Ac - AN 0,06
H,0 = AN 0,08
TMP =~ AN 0,36
DMF - AN 0,44
DMSO - AN 0,35




71

nitrileo puro, apareciendo en este medio como una prolongacién
catSdica de la onda de oxidacién del mercurio., Esta onda ha.
sido clasificada por algunos autores como onda "no verdade-
ra" habiendo sido asignada, en principio

a la corriente limite proveniente de la onda de reduccidn de
cobre (II) a cobre (I), que ocurrirfa a potenciales superio-

res al potencial de oxidacién del mercurioc ( 4f ).

Un an&lisis cwnalitativo de las soluciones de per-
clorato de cobre (II) en acetonitrilo, realizado antés de ini
ciar los barridos polarogr&ficos, indicd sin embargo, la pre-
sencia de iones mercurio en solucidén. Este hecho es ¢onsecvente
antecedentes de literatura los cudles indican que soluciones
de cobre (II) en presencia de haluros, con acetonitrilo o di-
metilformamida como solventes, reaccionarfian con mercurioc me-
télico formando los haluros respectivos (Cuxz)h y (Hg(I)XZ)-
en dimetilformamida o (Hg(II)}«I“;)-2 en acetonitrilo. Sin em-
bargo, en ausencia de haluros, cobre (II) seria estable fren-
te a la reaccidn con mercurio en dimetilformamida. =n aceto-
nitrilo, en cambico, los iones cobre (II) reaccionarfan con

mercurio metdlico de acuerdo a la siguiente reaccifn: (42'43)

Cu(II) + 1/2 Hg(0) &2 cCu(I) + 1/2 Hg(II)
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Los antecedentes planteados permiten establecer gue
en nuestro sistema pueden producirse las siguientes situacio-
nes:

(i) En acetonitrilo puro el cobre (II) se comporta como un
oxidante lo suficientemente fuerte como para oxidar al metal
del electrodo de trabajo (:44 ), existiendo asi, una reaccién
quimica redox previa a la reaccidn electrogquinica. Esta reac-
cién serfa posible por la gran estabilidad del cobre (I) en

_20). Asf, en solucibn de acetonitrilo

ese solvente (KD = 10
existirfan, al menos, dos especies electroactivas: Cu (I)
¥ Hg (II), por lo que el origen de las dos ondas observadas

serfan los procesos:

Hg(II) + e &=—> Hg(0) onda observada a potencia-
les mayores

Cu(I) + e gz cu(0) onda observada a potencia-
les menores

(i1} Zn solventes en que el cobre (II) es estable, se obh-

serva s€lo una onda de reduccidtn € dos electrones:

Cu(II) + 2e Z—2 Cul(0)

(1iii) Si a una solucibn en alglin solvente cue estabilice
cobre (II) se le va agregando acetonitrilo en cantidades cre-

cientes, los iones cobre (II) van aumentando su poder oxidan-
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te estableciéndose el equilibrio ya indicado. Las cantida-
des relativas de las especies presentes, asf como los poten-
ciales a gue estos son resducibles, dependen de la composicidn
del medio. Las ondas de reduccién observadas en tales sis-

temas binarios corresponderfan a los siguientes procesos de

reduccién:
_ Estos dos procesos
Hg(II) + 2e Z—= Hg(0) corresponden a s&lo
_ una onda observada
Cu(II) + 2e &Z—=2 cCu(I) a potenciales mayo-
res.
Cu(I) + e zZ—2 cu(0) Onda observada a po-

tenciales menores.

Considerando que las ondas son difusionales es po-
sible obtener informacifn acerca de las concentraciones rela-
tivas de las especies presentes utilizando la ecuacidn de
Ilkovic (Ec.3=1"). Tales concentraciones se pueden expresar
en té€rminos de altura de las dos ondas respectivas. La altu-

ra de la cnda observada a potenciales manores iél correspon-

. 4 —n . -
deriz a la suma de las eonceniraciones oz Cg{ﬁ.’) Y Hg T En sofvcin

igy = [C“‘II):IS + Efg(n):[s (a)

¥ la altura de la onda a potenciales menores corresponderfa

a:

ia, = [Cu(I)‘IO + I:Cu(I)]S (b)
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En que [pu(I)]e es la concentracién de cobre (I)

generada en el electrodo por reduccidn de cobre (1), ast

]:Cu(II)—_[s = [CH(I):IE (c)

De acuerdo a la equimolaridad planteada en la reaccidn, la
concentracidn de mercurio (II) es equivalente, a

la concentracién de cobre (I} en solucién &

[Hg(II)]S = 1/2[(:11(1)]s (a)

Considerando las relaciones formuladas en a,b,c y d es posi-
ble expresar la concentracifn de cada una de las especies i&-

nicas en funcidn de las alturas de las ondas de reduccidén.

[cam] = 20, - ig9)
[Cu(IIﬂ

[Hg(11ﬂ= igp = i

2 i

Ml

a1 = *az

Con el fin de obtener informacidn acerca de la in-
fluencia de la composicidn del solvente en el equilibrio plan
teado, se puede analizar la distribucifn de cobre (I), cobre
(IT) y mercurio (II) en funcibn de la fraccidn molar de aceto

nitrilo en la mezcla. En la Pig.l5 se pueden comparar tales
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distribuciones de especies para los sistemas estudiados.
Para que los valores sean comparables, &stos se han expresa-,
do porcentualmente eliminando asf la influencia de los coe=-

ficientes de difusidn en tales magnitudes.

Zn los grdficos de distribucién de la Fig.15, se
observa gue coexisten las tres especies ifnicas en casi todo

el rango ée concentracidn de acetonitrilo {desde = 0,1

XAN

hasta 0,9). La distribucidn de cada uno de los iones

Xan
depende del sistema en particular; sin embargo, en tres de
ellos: AcKAN, Hzo/AN y T™™P/AN esta distribucifn es mis o me-
nos similar; s6lo que en el sistema TMP/AN la concentracién
de cobre (II) es mas baja y la de cobre (I) mis alta que en
las otras mezclas. Una descripcidn de la distribucidn de

los iones en los otros tres sistemas estudiados regquiere de
un an&lisis individual. En las mezclas PDC/AN se cbserva una
distribucién regular de las especies idnicas; a concentracio-
nes mayores de acetonitrilo (XAN = 0,6) la concentracidn de

cobre (II),que permanecfa en un valor inferior al 10%, comien

za a aumentar mientras la concentracién de cobre (I) disminu-

ye.

En el sistema DMF/AN se observa un aumento re-
gular de la concentracifn de cobre (I) al crecer la concentra-

cibén de acetonitrilo con la consiguiente disminucién de la con
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centracifn de cobre (II) presente en la solucidn.

- En la mezcla DMSO/AN se observa una disminucidn
de la concentracidn de cobre (II), alcanzando un valor minimo
a una fracci6n molar de acetonftrilo 0,5 (x,y = 0,5), aumen-
tando luego levemente; paralelaﬁente, los valores de concen-

tracién de cobre (I) aumentan y luego disminuyen.

La 'posibilidad de calcular concentraciones relati-
vas de cada uno de los icnes involucrados en el equilibrio
planteadc _ en cada uno de los sistemas estudiados, permitié

calcular una constante para el equilibrio.

Cu(II) + 1/2 Hg(0)z—= Cul(I) + 1/2 Hg{(II)

g - [cucil [ug(rry] /2
© [cu(zn)]

En la Fig.1l6 se muestra la variacifn de la constante de equi-
librio en funcifn de la fraccién molar de acetonitrilo, en

cada una de las mezclas estudiadas.

En los gr&ficos de la Fig.l6 se puede observar que,
en todos los sistemas con una pequena cantidad de acetonitri-

lo (fraccidn molar menor que 0,1) se produce un incremento no-

*

torioc de la constante de equilibric Ugg,nentro del error de
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estas determinaciones que como se observa en los or&ficos

es grande; para mezclas con contenido bajo ce acetonitrilo
(XAN< 0,4{,e1,comportamiento en todos los casos es cualita-
tivamente similar. En la Tabla 11 se indican los valores mé
ximos que alcanza la constante de ecuilibric en ese ranco
(plateaux de las curvas sefialadas en los c¢réficos). Se pue-
de ver gueyen general, el orden obtenido corresponde inversa
mente al nfimero dador del céﬁbolvente, salvo para H20 v DMS(O.,
Esto estarfa mostrando la influencia del sclvente en la es-

tabilizacidn de cobre (IIL-‘ S

La anomalfa observada en dimetilsulféxido,seria
explicada por su tendencia a estabilizar tawmbién cobre (I)
ya senalada anteriormente (p&g. 66 ), mientras que la anoma-
1fa observada en la mezcla con agua se deberfa a una mayor ca
pacidad dadora del co solvente (pdc. 64 ).

En el rango superior de fraccién rolar de aAN(v

- >
AN

0,4) el comportamiento es diferente vara cada sistema. La
complejidacd de estos sistemas, en cue laz tres esnecies i6-

nicas rresentes pucden ser estabjilizadas ce diferente manera vy

3

grado por cada uno de los solventes, nco permite estarlecer unz

racionalizacidn simple de los resultacdos.
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TABLA 1l. Valores méximos para las constantes de equilibrio
Cu(II) + 1/2 Hg(0) ZT——= cu(I) + 1/2 Hg(II)

estimades para fraccidn molar ¢4 de AN de acverdo

a curvas en F:‘g- 6.

Sistema Ke In Ke
PDC - AN 90,00 4,50
Ac - AN 16,44 2,80
H,0 - AN 8,16 2,10
TMP -~ AN 14,87 . 2,70
DMF - AN 2,71 1,00
DMSO - AN 15,64 2,75
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Analizando el efecto que el solvente tiene las
otras especies iSnicas presentes en solucién, se han encontra
do antecedentes los cuales indicanque mercurio (II} es
estabilizado por los mismos solventes gue cobre (I), aungue
para este el efecto es menos dr&stico. EI heche de gue mer-
curio.(II) sea solvatado preferencialmente por alcunos solven
tes, entre ellos especialmente acetonitrile, inducirfa a plan
tear la posibilidad de un equilibrio de dismutacién de mercu-

rio {I) ( ).

aHg(I) F——= Hg(II) + Hy(0)

El eguilibrio de dismutacién de mercurio (I), idn
proveniente de la oxidacifn del electrodo de trabajo, se en-
contraria favorecidc a concentraciones altas de acetonitrilo,
ayudando a un incremento en la concentracién de mercurio (II),
la cual aumentarfa 2a altura de la onda asionada al proceso
de reduccidn de mercurio y e cobre (II) (idl) contribuyendo

asf, a dismingir el valor de la constante °K
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4.3. Comportamiento del electrodo de cobre -amalgamado

Como se describid en la seccidn resultados (p8a.39 )
Se hizo un estudio acerca del comportamientoe del electrodo
de cobre amalcamado en sistemas binarios con aqua y con aceto
nitrilo como solventes corunes. En las mezclas binarias de
agua con dos solventes con propiedades dadoras bastante dife-
rentes PDC y DMSO, se detecta una sola onda de oxidacién cu-
Yo an8lisis indica cue el proceso observado corresponde a la

oxidacién total del cobre el electrodo:

Cu(Hg) + 2e z7——> cu(II)

El potencial a gue ocurre este Proceso depende de
la naturaleza del solvente; en solventes mixtos como los men-
cionados se observa un comportamiento tipico de solvatacidn
preferencial (Fig.7). E1 grado de preferencia de los iones
cobre (IT) por unc o por otro comnonente puade ser exnresado
mediante los correspondientes puntos de isosolvatacidn. Una

forma algo mis cuantitativa para apreciar ese fanfzeno lo

ofrece la posibilicdad de obtener valores nara las enerqgias
del icn
de transferencia para el pasoﬁde un solvente a otro.
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La relacién entre potenciales de media onda -+ enerwias de

b ]

transferancias =stf dads por la relacién:

QG = - nEEyy p " Fip 8! [a-1]

en cue n es el ninerc de electrones del procesos, F 1la

constante de Izracdav con un valor de 96.509 covlonbs, v

B = on tenciales de media onca de oxida-

1728 ¥ 1725 SO les po e nca

cidn de cobre (§) en acya vy en el cosolvente, resvectivamen-
&si

te. Es posiblefcalcular camhiosde enercfas libres de trans-
- - o -
ferencias; sin ermbargo, estos se pueden calcular mediante es

ta relacidn siempre y cuando se cumpla con dos condicicnes:

(i) Que los potenciales de mediz onda estén

referidos a un sistema invariante en los distintos medios.

(ii) Que los procesos sean reversibles (E° g E1/2)

B

¥n lz Pic.17 se puede observear la formza come va-

e

b

)]

rian las enercias de transferencia de iones Cu(II) cesde arua

a diferentes mezclas de EZO/PDC ¥ HZO/DHSO en funcidnedel raumento
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(b)

-AG,.( kcal mol' )

O
(o) o (a)
-&
0 o s '
xgduMc
(bMso,Pde)

Figura 17
Cambio de energia libre de transferencia de
Cu(1r) desde agua a:

(a) DMSO ; ib) PDC
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de la concentracién de agqua. La transferencia del ién met&-

lico es favorable para el paso desde agua a dimetilsulféxi-,
do, mientras que es desfavorable (valores de energia de trang
ferencia positivos) para el paso desde agua a propanodiol -
carbonato. Esto estaria en buen acuerdo, tanto con la ubica-
cidn de los puntos de isosolvatacién {(Fig. 7 ), como con los
valores para la interaccidn observada en procesos de oxida-

cién en estos solventes puros.

El uso de un electrodo de cobre amalgamado en las
mezclas con acetonitrilo abre la posibilidad de estudiar el
efecto cdel medio en las distintas especies kénicas de cobre,
Ytilizando este electrodo es posible estudiar la influencia de
la cantidad de acetonitrilo en la mezcla sobre el ¢ los po-
tenciales de oxidacién de iones de cobre frente a otro sol-
vente, evit&ndose en este caso, debido a la ausencia de iones
de cobre {IT) en la solucidn, #a posibilidad de una reaccién
quimica como la que se ihdicS ~ ocurrirfa en los procesos ca-
tbdicos. Como ya se cdescribid anteriormente (Piq, 44), la
finica onda de oxidacidn correspondiente a la oxidacién de
Cu (0) a Cu(II) observada en todos los solventes ouros se des
dobla al agregar acetonitrilo. Al ir incrementando la canti-
dad de acetonitrilo, una de las ondas desdobladas se dssplaza

hacia potenciales menores y la otra, adem8s de desnlazarse ha-
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cia potenciales mavores, disminuye notablemente de altura
(Fig. 8). La onda que se desplaza hacia potenciales menores.
fué identificada como correspondiente al proceso de oxidacibn
de cobre (Hg) a Cobre (I); este proceso cue ocurre con facili
dad en acetonitrilo puro, se va haciendo més dificil al agre-
gar el cosoclvente tal como lo sugiere el orden de puntos de
isosclvatacién informados en la Tabla 5. La mayor © menor
facilidad con que ocurrxe esta oxidacifén depende del nimero
dador del cosolvente. Como ya se vid antes, una idea algo
mas cuantitativa de la interaccidn del medio con el ién meté&-
lico se puede obtener a través del c&lculo de los valores de
energfas de transferencias para el paso de un ién desde un
solvente a otro. Aprovechando que en estos sistemas el pro-
ceso de oxidacifén de cobre, Cu {Hg)/Cu(I) es observable en
todo el rango de concentracidn de acetonitrilo, es posiblq
calcular las energfas de transferencia desde el co-solvente
puro a cada una de las mezclas acetonitrilo-cosolvente. E1
resultado de tales cllculos se muestra en la Fig.18, gque ilus
tra las variaciones de las energfas de transferencia en cada
uno de los sistemas estudiadods.én func¢idn €el contenido de
acetonitrilo de la mezcla, En todos leos casos se observa que
el proceso de oxidacién es favorecido para el vaso dssde el

cosolvente a acetonitrilo,encontrandmsecue la naturaleza da-
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Cambios de energfia libre de transferencia de
Cu(Hg)/Cu(I) desde el co solvente a AN
- (a) duso/AN ; (b) DMF /AN ; (<) TMP/AN ;

(d) 5,0 /AN ; (e) #Ae /AN ; (f) PDC /AN




dora del solvente éeterminarfa la magnitud de la transfe-

rencia, tal efecto se observa en la Fig.l9.

La onda que se observa a potenciales mayores se
encuentra en todos los sistemas, excepto en mezclas Ac/AN vy
TYP/AlN. £n los sistemas en gue fué& posible observar esta
onda se puede inferir que la naturaleza del solvente estaria
determinando el corrimiento del potencial hacia valores ma-
yores, con excepcibn édel propanodiol carbonato, en que el
desplazasiento es en sentido contrario. Cormo se vid en la
Fig.S,el efecto de la concentracién creciente de acetonitri-
loinfluye en la altura de la onda. Una idea cuantitativa
de este efecto se puede observar en la Tabla 12, en gque se
expresa la altura de la onda en porcentaje de corriente re-
lative a la corriente de la segunda onda pdﬂtlos distintos
sistemas estudiados ‘en funcién de la concentracidén de aceto-

nitrilo.
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Figura 19 -
Cambio de energfa de transferencia de

Cu(I} en mezclas co“solvente/AN en funcién del

nimero dador del co solvente.




TABLA 12, Relacidn porcentual de altura de ondas de oxidacibn
Cu(O)/Cu(I)(idz) y Cu(l )/Cu(II)(idl) en funcidén

de la fraccidn molar de acetonitrilo.

Sistema Fraccifn molar de Relacidn corriente
acetonitrilo (XAN) 1fimite idl/id2 x 100

1 PDC - AN 0.1 11.97
&, 0.2 13.29
‘ 0.3 13.23
, 0.4 17.88
H,0 - AN 0.03 100.00

0.05 95.59

0.09 55.55

0.10 50.00

DMF - AN 0.1 45.33

0.2 20.00

0.3 13.00

0.4 12.00

DMSO - AN 0.1 68.57

0.2 31.74

0.4 7.65
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La disminucién de altura de una de las ondas al au
mentar la concentracién de acetonitrilo, mientras la altura
-de la otra onda permanece casi constante,induce a pensar
que el proceso de electrodo para la oxidacidén de cobre amal-
gamado se encuentra complicado por un fendmeno de adsorcidn
(45,46). E1 prodéucto adsorbido corresponderfa a cobre (I) sol
vatado preferencialmente por acetonitrilo. La relacién de al
turas observada en la Tabla 12 indica que el recubrimienéo
del electrodo es total a fracciones molares de acetonitrilo

superiores a 0.4

Considerando gue los siguientes procesos de electro

do pueden ocurrir en los sistemas estudiados:

Cu(dg) + e &= cCul(l)_,. (a)

Cu(I)alds + é-—-—-)( cu(II) (B)

El desplazaniento de potenciales de media onda de
la onda correspondiente al prcceso de oxicdacién Cu(I)ads /
Cu{II) (B) hacia valores mavores se encontrarfa determinado,

princivalmente, por dos contrihuciones:

i) EI1 proceso éde oxidaciédn de Cu(I)adv a cu(Iz),
o
gue recguiere de mayor enerafa (potenciales mayores) debido a

13z estabilizacién de Cu(I) en sistemnas binarios con acetonitrilo.
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ii) Il producto adsorbido Cu(I)ads necesita ven-

cer la energfa de adsorecidén para lueco oxidarse.

El comportamiento cdescrito estarfa determinado por
la presencia de acetonitrilo, el cufl determina el fenSmeno
de adsorcién,y por la presencia del co solvente, el cual sol-

a s veg
vata preferencialmente a cobre (II} vy estariadayudando a la
desorcibn, sin embarco, a concentraciones mayores de acetoni
trilo (XAN > 0,4), la influencia del cosolvente es nule, ex
cepto en el sistema PDC/AN, donde al parecer hay una disminu-

citn de la adsorcidn al aumentar la concentracidén de acetoni-

trilo.

4.4, Ccmporfa,mienf‘o de solvcivnes de Cu(II) frente a un

electrodo de cobre amalgamado

Las ondcas compuestas,correspondientes a los siste-
mas estudiados 1,2-propanodiol carbonato/trimetilfosfato y
1l,2-prorancdicl carbonato/dimetilsulfdxicdo, cruzan el punto
cero sin inflexidn, siendo la diferencia de potencial catddi-
co-anbdico entre 70 y 100 mV. Como se ha descrito antes, el
sistema PDC/DMSO tiene un comportamiento caracteristico de
solvatacifn prreferencial, siencde el dimetilsulféxido el sol-

vente preferido; en el sistema PRNC/TMP en camhio, la tenden=-
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cia mostrada por los potenciales es menos clara; no obstante
es posible vislumbrar una cierta preferencia por el trimetil-
fosfato (punto de isosolvatacidn a Xomp = 0,32). Una idea de
la magnitud relativa de la interaccifn de ur i6n con diferen-
tes solventes, puede obtenersc de los valores cde la eneragfa
libre asociada a la transferencia del i8n desde un solvente
de referencia a cada uno de los otros solventes. Algunas con
sideraciones necesarias para el cilculo de energfias de trans-
ferencia a partir de potenciales obtenidos polarogréaficamente
se han indicado anteriormente (p&g. §5 ). En la Fig.20 se
muestra la variacién de energfa de transferencia (AGtr) de
cobre (II) desde 1,2-propanodiol carbonato a DMSO y TMP. Ain
cuando tal transferencia es energéticamente favorable, las
transferencias hacia las mezclas gue contienen dimetilsulfé-
xido son mis exergfnicas cue aguellas hacia solventes con
TMP?! 8sto estarfa en buen acuerdo con la diferencia de niime-~

ros dadores de TMP (DN = 23,0) v DMSO (DN = 29,8).

4.5. Comportamiento de un electrodo de cobre amalgamado

frente a compuestos de azufre

4.5.1., W,N'-Tiobisaminas

Lz baja reactividad de N,}M'-tiobisaminas ha sido

frecuentemente explicada por el bajo poder como nucle6filo,
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tanto del Atomo de azufre coro de los &tomos de nitrdgeno que

vrovendria en parte de un cierto carficter de doble enlace de,
la licadura S-N. Tiobisaninas son inertes frente a iones me-

t&licos en condiciones anhidras; sin embargo, su reactividad

se ve incrementada por la rresencia de peguefias cantidades de
agua, comport&ndose en estos casos cone un agente recuctor
( 38 ). Debido a esto filtimo, un estudio de la interaccidn
idn tiobisamina mediante polarograffa de soluciones conte-
niendo tales iones met&licos es dificultosa. Esta dificultad
no se presentaria en un electrodo amalgamado, ya que en tal
electrodo las especies ifnicas se generan en su superficie y

hacia ella difunden los compcrientes de la solucidn - solvente

u otros sustratos b&sicos - gue participan en el proceso.

El comportamiento ce tiokismorfolina en los dos sol-
ventes estudiados fué anfloco (p8g. 5% ). El descenso de la
corriente lfmite de la onaa de oxidacidn del cobre puede ser
interpretadeo en té€rminos de un fendmeno de adsorcidn en el
electrodo provocado por la nresencia del compuesto azufraco,
el ctal Gisminuirfa la cipacidad de oxidacién éel electrodo

amalgamado.

Cuando se alcanza las siguientes relaciones de con-

centracitn ¢

-



Cu(lg) : ThMf = 2:1 v

-

Cu(iic) : ThMf = 2:10 en PDC y DHF, respecti-
ego de ta dismingcion infeial

vamente, se observa%un aumento de altura de la onca de oxi-
daci6n de cobre hasta su altura athmJ, siendo ésta depen-
diente de la concentracibn de tiobhismorfolina, como ya fué
indicace (p&u.$6 )}, vy al mismo tiempo se observa la presen-
cia de otra onda m&s pecuella a potenciales menores (Tabla 7
y 8). Este compertamiento es poco claro, sin emharco podria
ser tentativamente racionalizado en términos de una desorcién
provocada por una reaccidn guimica cdel compuesto adsorbido y
una reaccibn electrogufinica parcial con el metal del electro-
do produciendo una nueva onda gue se observa a potenciales
menores, cuya asignacién no fué& posible de establecer. =1l
efecto del solvente estaria reflejado en la distinta concen-
tracidtn de tiobismorfolina necesaria para iniciar la desor-

cifn, lo cual sugiere gue cobre-solvatado participarfia en

los procesos involucrados.

El conportaniente ce E,Nttiobispiperidina se expli-
carfia ror una situacidn andloga, s6lo que con este compuesto
la reaccidn con cobre ez casi total debido prohablemente a 1la
mayor reactividad del coryuesto azufrado. Las caracteristi-

cas wolarocré&ficas (Takla 39) de esta onda cue no Hudo ser

48



a con sién debido, entre otros, a cue lz
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curva polarogréfica estd poce definida (Fig.21) estarfian
indicando cue iz estanilidad del compuesto formado es tal,

Lue

-

3

enderfa a anular, -arcialaente, 21 efacto céel solvente.

.8
ut

2. N, =Tinetil-soncenosulfenanida

ntr

4}

les commuestos gue contienen enlace azufire-

]

nitrSceno, se encuentran las sulfenamidas, compuestos de £6r-
mula general R—S—ERZ; estos compuestos podrian ser considera-
dos como derivacos del &cido sulfénico R-8-0H, el cual se vpos

tula como hipotftice.

El enlace S-N de las sulfenamidas se caraeteriza
por la presencia de los pares de electrones libres del azufre
y nitrégeno, por la palarizacifn del enlace en base a las
diferencias de electronegatividad de azufre y nitrégeno y por
la posibilidad de una donacidn del par de electrones libres -

desde el nitrSgeno al azufre, -formando un enlace p-d I( 47 ).

El comportamiento de sulfenamida en los solventes
€ - ‘l’“ I - - - - T "
estudiados, PDC y Acycomo se indicd anteriormente (p&g. gf), ’
fué similar, el desplazamiento de los El/z de ambas ondas in-

dicarfa formacifn de compuestos complejos cobre-sulfenamida.

kS




-i{yA)

2
E(Rb)}IV

Figura 21

de N,N'~tiocbispiperidina en PDC como solvente
a) [TbPp)] = 0 M; Eg/,(Rb) = 2.46 V ; [E;),tESC) = + 0.46
b) [mbep] = 2.74 x 10-3 M; E; ,,(Rb) = 2.50 - 2,31 V;

[EI/Z(ESC) =+ 0,50 Vv - + 0,31 v.]

- ) 2 ) e
) [rbep] = 0,82 x 107°M; E; ,,(Rb) = 2.55 - 2.33 V; [=,,,
+ 0.55 - + 0.33 V]

Curvas polarogrdficas de oxidacidn de cobre (Hg) en presenci

v]

ESC)=
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La oxidacién anddica de un metal amalgamado en un
EGA en presencia de un agente acomplejante se puede represen-

tar por la reaccidn global
M(Hg) + pL ————= MLp + ne

Cuandc la oxidacién ocurre en dos pasos a través de
un estado de valencia intermedio, es posible observar dos on-
das de oxidacifn. Se han derivado ecuaciones para procesos
de transferencia de electrones parciales gue perrmiten estimar
los valores de constante de estabilidad para complejos de co-

bre(I) y cobre (II) (48).

El desplazamiento de potencial de media onda para la
oxidacidén de cobre (Hg)/cobre (I) con el aumento de la concen-

tracidn de ligante corresponde a la siguiente ecuacidn:

BE; 501 = B0 cn = E1/2) c(cun)

[4-4]

RT RT

N ¢ El desplazamierito’de-poteficial *dé media ondd para
la oxidacién de Cu(I)/Cu(II) con el aumento de concentracidn

de ligante corresponde a la siguiente ecuacién:

101
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BB 5y = By ) cuan = B1/2)c,cu(rn)

B -
(p-a) L 1n[t] - XL 1n BCu(z) [4 - 5]
Cu(II)

e

lejos de
B(Cu(I) y BCu(II) son las constantes de los complej

cobre (I} y cobre(II) mientras q y p representan los nlimeros
de coordinacibén de los complejos de cobre(I) y cobre(II),

respectivamente.

Los valores de constantes de estabilidad y nfimero
de ligantes estimados a partir de estas expresiones, se

muestran en la Tabla 13.

Afin cuando las concentraciones del compuesto azu-
frado agregado fuercon similares en ambos solventes, los va-
lores, tanto de la constante de estabilidad como del nfimero
de ligantes fueron distintos. La estabilidad del ligante

(DMBSAR) en acetona fu€ menor que en propanodiol carbonato,

indicando una coordinacifn mds débil a cobre. Esto tambié&n

se reflejarfa en el nfimero de ligantes gue son capaces de

coordinarse con el iSn. Por lo tanto, un solvente como ace-
- #z-tona-cuya. basicidad (DN =.17) es s6lo un .poco mayor. que la
del propanodiolcarbonato (DN = 15,1), presentarfa una mayor
competencia por los sitios de coordinacifn del cobre. Asf
entonces, en un solvente muy b&sico, como N,N-Dimetilformami
da (DN = 26,6) no se observs ning@in cambio en la onda de oxi

dacifén de cobre amalgamado al agregar N,N-Dimetil-bencenosul

fenamida.
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TABLA 13.

Constantes de estabilidad de complejos de Cu(I)

y Cu(II) con N,N-Dimetil~bencenosulfenamida en

Ac y PDC como solventes.

Nimero

Soclvente Compuesto log B ligantes
PDC Cu(I)-DMBSA 5,08 1,21x10° 2,42 =22
Cu (IT)-DMBSA 7,50 3,19x10’ 4,28 =~ 4
Ac Cu (IT) -DMBSA 3,02 1,05x10° 0,81 m1
Cu(II)-DMBSA 5,60 3,98x10° 1,60 =2

/03



4.6, Modelo de coordinacibn idnica

Los cambios en la energia de solvatacidn de un i6n
con los cambios del medio, pueden ser tratados en términos
de coordinaci6n del ibén por las moiéculas del solvente. Si
las diferencias en las interacciones especificas determinan

una parte significativa de la energfa de transferencia de -~

ionegs en distintos medios, esto podria reflejarse en el com-
portamiento de los iones en mezclas de solventes, donde las
distintas mol&culas de los solventes pueden competir por los

sitios de coordinacién del i6n{49).

Considerando que las interacciones del iSn con mo-
léculas de solvente fuera de la primera esfera de coordina-
cifén son .independientes del medio. La solvatacién de un ibn
M, con un nfimero de coordinacién n, en los solventes A y B

puede ser considerada en t&rminos de dos equilibrios:

Ka

R
MO + nAa : MAL, (I)

Kp
Mg + B zZ—— MBp (II)

= - -

donde Mgy representa el iSn no solvatado {por ejemplo en el

vacfo) y MAp y MBp serfa el ifn M coordinado por A y B,

respectivamente.
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La energfa de transferencia de M desde A a B

[Q Gtr(M)] es simplemente la diferencia en los cambios de enexr

gfa libre est&ndar para los equilibrios I y II; lo que es

igual al cambio de energfa libre para el equilibrio III, dado

por la ecuacidn:

Bn
MA +n0B _—= MB_ + mA (III)
Actr(u) = - RT ln B .. {4_5]

en que B corresponderfa:

n
‘n K
T (o, Y™ _ Fa

B T[FA }; Kg

donde ¢A Y ¢B es la fraccidn de concentracifn del solvente

puro presente en la mezcla. Utilizando como solvente de re-

ferencia el agua se determinaron las energfas de transferenc

para transferir el idn Cu (II)-hidratado a ién Cu (II)-solva

tado, tanto en procesos de reduccifn como de oxidacién de co
bre:

Cu({II) ——> Cul(Hg) + 2e

“Las” energfas libres' de~transferencia:calculadas permitieron

estudiar los valores de la constante de estabilidad del com-

105

'ia'

of Ak

puesto de coordinacién Cu(II)-solvente. El eguilibrio plantea-

do corresponderfa al reemplazo del agqua de coordinacién del

por el solvente:
Bn 2+

2+ - -
[ Cu(HZO)A] + n Solv . g:::::f‘-Cu(Solv)n] + n H,0

ién

LE




En la Tabla 14 se muestran los valores de constan-
tes del equilibrio de transferencia (Bn) obtenidos para

procesos catbdicosranddicos..

El reemplazo del agua coordinada a cobre (II) serfa
desfavorable en PDC, Ac y TMP mientras que serfa m&s favora-
ble para DMF y DMSO. ILos valores calculados para ambos pro-
cesos fueron semejantes, aunque los valores para los procesos
an6dicos fueron levemente mayéres, excepto para PDC en que
el valor fu€ menor. Las constantes de estabilidad encontra-
das estarfan relacionadas con la basicidad de los solventes.
En la Fig.22 se muestra la relacifn del logaritmo de la cons

tante con el nfimero dador del solvente.

La relacidn observada puede ser racionalizada con-
siderando un nfimero dador para el agua cercano a 25 como ha
sido discutido anteriormente (p&g. 64), ya que aproximadamen
te a este valor de DN se observa el punto de inflexién de la
curva. Esta inflexibn sugiere que solventes con un nfimero
dador- mayor que 25 se coordinarfan m&s.fuertemente a cobre .
(II) que el agua, mientras que solventes con nfimero dador
menor que 25 no podrian desplazar al agua de la esfera de

coordinacitn del ibn.
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TABLA 14. Constantes de estabilidad (Bh) para el equilibrio:

- 2%
> Cu(Solv)n + n HZO

2+
+ nSolv ;

Cu(HZO}n

en procesos de reduccifin y oxidacibn de cobre.

Solvente Procesos catddicos Procesos anddicos
PDC 3,95 x 1077 3,88 x 10 *0
Ac 2,74 x 10”8 1,29 x 10”7
T™P 4,26 x 107> 9,43 x 107*
DMF 1,06 x 10° 4,88 x 10°
DMSO 5,08 x 104 1,10 x 10°
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Figura 22
Valores de constantes de solvatacién (lnﬁL) para
de ()

la transferenciaﬂdesde H,0-S0lv en funcifn del

niimero dador del solvente.




CONCLUSIONES

De los experimentos descritos y discutidos en esta

tesis se pueden extraer, entre otros, las siguientes conclu-

siones:

i) La naturaleza de las especies ibénicas de cobre

’ en scolucién dependerian de la composicién del medio. En
ausencia de aniones fuertemente coordinantes la naturaleza
y distribucifn de las especies presentes son dependientes
del solvente. Esta dependencia fué€ posible establecerla a
partir de los desplazamientos de los potenciales de media
onda para los procesos de &xido~reduccifn de cobre en distin-

tos solventes.

La estabilizacifn de cobre (II) estarfa determinada
por la basicidad de los solventes (Fig.13) en cambio, la es-
tabilidad de cobre (I) dependerfa, b&sicamente,de la capaci-
dad aceptora Il del solvente ( base"blanda"l. De acuerdo con
los efectos observados, acetonitrilo podrfa considerarse una

basé blanda por estabilizar preferentemente a cobre (D), y

otros solventes, como Ac y DMSQ,tendrian también un cierto

caricter de base inteifmedia »or estabilizar cobré(I) y -cobre

{(II}) simult&rneamente.




lio

ii) En el estudio de mezclas binarias de solventes

de caracter "duro" (sistemas binarios con agua y sistemas bi-
narios con propanodiolcarbonato) se observan efectos de solva-
tacibtn preferencial, en que el grado de preferencia por alguno
de los solventes depende del caracter bfsico. La magnitud de
las interacciones de cobre (II) con los componentes de la megz
cla pudo estimarse a partir de los valores de energfias de
transferencia (Figu.57-), encontréindose que el proceso es ener

géticamente favorable para aquellos solventes m8s b&sicos.

iii) En procesos de reduccidn de cobre (II) en mezclas
binarias con acetonitrilo, fué€ posible observar una estabiliza-
cidén de cobre (I). La interacciSn con el solvente seria de
tal magnitud que inducirfa a un aumento de las propiedades
oxidantes de cobre (II). En estos sistemas las especies if6-
nicas presentes en la solucibn, dependerfan b&sicamente de la

concentracién de acetonitrilo. (Fig.15)

iv) Procesos de oxidacibn con cobre amalgamado en sis
temas binarios con acetonitrilo, permitieron estimar la magni-
tud. de la solvatacifn a partir del cambio de energfa libre de
transferencia. Para estos sistemas la estabilizacidn de cobre

(I) no sblo dependerfa del caracter de base blanda del AN sino

también, del caracter bésico del cosolvente. (Fig.19)
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Por otra parte, la oxidacidn a cobre (II) en estos
sistemas presentaria un fendmeno de adsorcién en el electro-

do.

v) El efecto observado en mezclas de solventes "duro-
blando" tambi&n se puede lograr por la adicidn de sustratos
capaces de estabilizar cobre (I) como serian las sulfanamidas,
siempre que el solvente no neutralice, totalmente, la accibn
del sustrato como base. Asi entonces, eligiendo un ;olvente
adecuado se podria utilizar el electrodo de cobre amalgamado
para obtener informacién acerca de la magnitud de las inter-

acciones sustrato-cobre en ausencia de iones cobre en solu-~

cién, las gue a menudo inducen otras reacciones.

vi) Utilizando el modelo ifnico de coordinacidn de
moléculas de solventes en la primera esfera de coordinacidén
del idn, fué posible estimar las constantes de formacidn de
los complejos cobre-solvente a partir de las respectivas

energias de transferencia (Tabla 14),

El estudio acerca del efecto del medio en las espe-
cies ibnicas de cobre que se ha descrito en esta tesis, con-

tribuirfa a aumentar el poder de prediccién acerca del tipo

de interacciones que diferentes sustratos pueden presentar




' . ft2

frente a especies de cobre, y ademis esto permitirfa infe-
rir el efecto del medio sobre el comportamiento de otros

iones metilicos.
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