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I.1) Revisién bibliogrdfica de los estudios electroquimicos

realizados en DMSO2 fundida,

Le dimetilsulfona fundide (DMSOs) utilizada como disolvente-~
ha s8ido objeto de numerosos estudios, principalmente de solvata-
cién de cara al establecimiento de una correlacidén entre sus pro
piedades y las de otros disolventes andlogos,

Por el contrario los estudios slectroquimicos realizados en-
dimetilsulfona fundida son escasos y muy fragmentarios, & pesar-
de que sus propiedades fisicas‘y quimidas la convierten en un di
solvente muy adecuado para fines de Electroquimica.

Los primeros trabajos electroquimicos encontrados en la bi——
bliografia fueron llevados a cabo por C,Auerbach y D.K.McGuire -
(1). Estos sutores han efectuado un estudio polarogrédfico de la-
formacién de complejos de plomo y cadmio con ion nitrato a 125°C,
habiendo procedido a la determinacién de sus constantes de esta-
bilidad a partir de los potenciales de onda media polarogrdficos
obtenldos para distintas concentraciones de ion nitrato.

C.H.,Liu, L.Newmen y J.Hasson (2), realizaron un estudio po—
tenciométrico de la formacién de complejos de niquel con 108 ———
iones C1~, Br—, y I=, determinando las respectivas constantes de
formaclién por medida de potenciales con aynda de un electrodo ci
lindrico de Ni(Hg).

En la ﬁiama linea de trabajo J.Hennion, J.Nicole y G.,Tridot-
(3) han determinado las constantes de estabilidad de complejos -
de Cu2¥, Niz*, Fe2+ y Co2+ con tiourea y Qe Cu};Niz* y Co%* con-



.

- Bones SCN— en DMSO, fundida, a partir de los desplazamientos de-
: les curvas intensidad-potencial obtenlides en presencia de un ex-—
; ceso de agente complejante y trazadas con electrodos rotatorio -
"de Pt y de gotas de mercurio, respectivemente.

La mayor parte de los estudios electroquimicos llevados & ca
bo en DMSO2 fundida han sido dirigidos por el profesos B,Trémi--
1llon (4)(5) eiendo objeto de varias Tesis Doctorales,

M.J,Vuaille y B.Trémillon (6) han estudiado las caracteristi
ces electroquimicas de los sistemas Cu2*/cu*, cu¥/cul y Cut/Cu(Hg)
por potenciometria,polarografis y voltamperometria con diferen—-
tes electrodos, asl como las reacciones entre Cut y Cuz*, con ——
los iones C1=, Br~ y 1, determinandec la naturaleza de los com——
plejos formados y sus constantes de formacién., Aprovechando la -
posibilidad de oxidacién del Cu* por el oxigeno, han interpreta-
do la meccién cataliticae de los iones del sistema del cobre en —-
las reacciones de oxidacién por el oxigeno de des compuestos or-
génicos en solucién en DMSOp fundida: hidroquinona y N,N,N',N',~
tetrafenilparafenilendiamina,

B,Bry y B.Trémillon (7) hai estudiado la reduccién de algu—
noa cationes metdlicos en dimetilsulfona a 1279C, estableciendo-
una escala de potenciales de oxido-reduccién empleando técnicas-
potenciométricas, voltamperome€tricas y polarogrificas. Han estu-
diado tambien la reversibilidad de los sistemas electroquimicos-
involucrados, la influencia de la temperatura dé trabajo, la es—
tabilidad de complejos de Ag% con los iones C1~, Br— y I deter-

minando sus constantes de formacldn y las caracteristicas voltam
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perometricas de los sistemas redox de los halégenos,

Los dltimos trabajos electroquimicos de los que se tiene noti
cia en DMSOp fundida han sido llevados a c¢abo por J.C.,Moscardo y-
B,Trémillon (8), que han efectuado un estudic sistemdtico de las-
propiedades dcido-bese de la DMSO,, poniendo a panto un electrodo
de hidrégeno en el disolvente fundido y estableciendo el valor —
del potencial normal del sistema Hp/H', Este valor lo han defini-
do como origen de la escala de pH procediendo a la determinacién-
de las constantes de acidez, pKaA, de algunass parejas dcido-base -
del tip6 AH/A~ y BH*/B, por medidas potenciométricas.

I.2) Objeto de nuestro trabajo.

Los fines que nos han movido a llevar s cabo el presente tra-
bajo han sido miltiples. Por una parte hemos pretendido iniciar -
una linea de investigacién en disolventes distintos del agua, sé-
lidos a temperatura ordinaria y que precisen‘del concursoc de la -
temperatura para solubilizarse. De entre ellos escogimos parg —
nuestras experiencias la dimetilsulfona fundida, Las posibilida——
des que ofrece este disolvente atendiendo a sus propiedades fisi-

cgs y quimicas son inmumerables,

Pocos trabajos electroquimicos han sido efectuados en 41, por
lo que hemos pretendido aportar nuevos datos a los ya existentes-
sobre este medio fundido. La alta temperatura de trabajo empleada
(127°C) mds que inconvenientes presenta ventajas debido a que ted
ricamente se puede predecir una mayor reversibilidad de los siste

mas electroquimicos que son objeto del trabajo. Al mismo tiempo -



-5

puedén efectuarse estudios voltamperométricos de diversas substan
cias orgdnicas por lo general insolubles en medio acuoso.

No queda descartada la posibilidad de que se produzcan reac—
ciones quimicas y electroquimicas que en medio acuoso, en funciédn
de las caracteristicas del asgua como disolvente, no tengan lugar,

Los trabajos comenzaron por el Prof.P.Sdnchez Batanero en los
laboratorios de Electroquimica Analitica del Prof.B,Trémillon sen-
Paris sobre el comportamisnto electroquimico de diversos aniones
en dimetilsulfona fundida. En esta linea de trabajo hemos concen-
trado nuestra atencién en los iones sulfuro, cilanure y tiocianato
que presentan gran solubilidad en este disolvente.

Atendiendo al tema de trabajo hemos perseguido varios objeti-
vos que podemos englobar en tres apartados:

l.~ Bastudio voltamperométrico de diferentes substancias inor=

génicas y ergénicas empleando diversos electrodos.

Pretendemos conocer la ampiitud de la zona de electroactivi—-
dad de la DMSO2 fundida empleando diversos electrodos estaciona—
rios: Cu, Ag, Hg, Au(Hg), y electrodos rotatorios de Pt, Cu y Ag.

Con respecto a substancias inorgénicas hemos querido efectuar
un estudio voltamperométrico dompleto de los iones sulfuro, cianu
ro y tiocianato y sus reacciones con los iones de los sistemas de
la plata, cobre y mercurio, empleando para ello la voltamperome——
tria triangular asimple y cioclica, Asimismo se ha querido estudiar
el comportamiento electroquimico de @ationes con actividad catali

tica conocida, como V(V), Cu(II), Cr(III), Co(III) y Hg(II).
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En lo que respecta a substancies orgdnicas, hemos pretendido
estudiar también su comportamiento electroquimico de cara a su -
oxidacién catalitica., Para elld hemos electrolizado diferentes -

compuestos orgénicos,

) 2.« Estudlo cuantitativo de las diferentes reacciones eleQe

troquimicas consideradas y su aplicacién a la determinacién ana-

1litica de iones sulfuro, cilanuro y tlocianato,.

Pretendemos dilucidar la naturaleza de las reacciones de in-
tercambio de electrones por medio de valoraciones culombimétri——
eas y de culombimetrias a potencial controlado. Estas técnicas -
junto con la electrodsposicién y posterior redisolucién catébdica,
asl como los métodos potenciométricos y amperométricos se aplica
rédn a la determinscién emantitativa de iones sulfuro, cianuro y-
tiocionato, estableciéndose los pardmetros 6pt1mqa para tal fin,

3.~ Aplicacién 2 la Quimica de Sintesis de subatancias orgd-

nicas por oxidacidén con oxigeno catalizada por saXes inorgdniosas,

Conocido el comportamiento electroquimico de diferentes subg
tancias inorgdnides y orgénicas, hemos querido extender el estu-
dio a la aplicacién de los distintos cationes en la oxidacién ca
talitica de diferentes substancias orgdnicas con objeto de vig—
lumbrar la posibilidad de llevar a cabo nuevas reacciones de sin
tesis en este disolvente., Para ello estudiaremos el comportamien
to electroquimico del oxigeno disuelto en DMSO2 fundida y sus ~—
reacciones con los compuestos orgdnicos a la temperatura y en el
medio de trabajo.

El plan llevado a cabo serd el sigulente: estudio experimen-



tal de la zona de electroactividad de la DMSO; fundida; estu-
dio experimental de la oxidaddéén anbddica de disoluciones de -
ion sulfuro, cianuro y tiocianato sobre diversos electrodos y
por dltimo estudio voltamperométrico de la aplicacidén de dife
rentes iones inorgdnicos a la oxidacidn catali{tica de substan

clas orgdnicas en DM309 fundida.
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II.1) Estudio tedrico de las propiedades fisicas de la ——

DMSO2,

La dimetilsulfona, (CH3)2802, es un sélido blanco & tempe
ratura ambiente. Funde a 108-109°C (9) (10),sublims entre 90-
¥y 100°C bajo una presién de mercurio de 13 mm (10) y hierve -
sin descomposicién a 238-241°C (9)(1l). Es soluble en numero-
sos disolventes: agua, metanol, etanol, acetona, tetrametilen
sulfona y muy soluble en dimetileulféxido (12).

Smith, Iiu y Griffiths (13) han determinado su densidad -
entre 120 y 150°C y han establecido la siguiente relacién:

p= 1,258 - 1,16 - 10~-3(7-273) g.om™3 /1/
slendo a la temperatura de trabajo

p = 1,111 g.cm‘3

Su. constante dieléctrica elevada, 38,6 a 127°C (1) hace -
que la formacién de pares idénicos en su seno sea pridcticamen-
te despreoiabie.

Es un disolvente aprético y polar, con un momento dipolar
P o= 4,432 ¥ 0,041 D (12)(14)(15) presentando la particulari—
dad para un disolvente de esta categoria de no solvatar mas -
que débilmente a los iones, lo que parece ser debido a la des
loocalizacidén de las oargas negativas sobre los dos dtomos de;
oxigeno, para los cationes y para los aniones al efecto esté-
rico de la molécula, Esta propiedad se menifiesta a travéds de
diferentes estudios de reacciones de formacién de complejos -

llevadas a cabo en este medio: complejos entre el ion nitrato
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¥ los iones Pp2+ ¥ Cdz* (1), entre los iones nitrato y ocloru-
ro y Ni2+ (2) (16-18), complejos de los iones Cut, cu2*, §12+
co’t y Pe2+ ocon ticurea o ion tiociamato (3) y complejos de -
Pb2¥ 6 B13+ con los iones cloruro, bromuro y nitrato (19).

La dimetilsulfona cristaliza en el sistema ortorrémbico.- "
la eatructura de ls molécula ha sido estudiada por numeroceos-—
éutores, resultando ser un tetraedro casi regular en cuyo cen
tro se encuentra el Atomo de azufre, Los datos mds recientes-
concernientes a su estructura han aido‘publioaaos por Saito ¥y

Makino (14):

C=-8 = 1,777 £
S-0 = 1,431 2%
¢ - 8 -¢C =103°7"
- S -0 = 12791

El problems de la naturaleza de los enlaces S-0 en las sul
fonas no esté completamente aclarado. Diversas estructuras han

sido propuestas:

CHy \S,o . CH3\+S4./O' (1)
CH3~ 0 CH3 -~ o~
033\3/,0 . 053\5/0 (1)
CHy <0 - ‘ CHy3~ ™0

y la estructura (III) en la cudl el Atomo de azufre estd rodea-
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do de 12 electrones.

(II1)

De todas las estructuras posibles, 1la (I) y (III) coexig—-
ten, con un ligero predominio de la estructura (III), (15)(20).

Estudios de difraccién neutrénica (21) hen puesto en eviden
oia la existencia de una asociacién bastante fuerte por atrac-
¢ién dipolo-dipdla en dimetilsulfona sélida y fundida., Por
otra parte se sabe que es un aceptor débil de ligandos hidrége
no por lo que en medio acuoso ejerce un ligero efecto desestrugc

turante, pudiéndose asociar con moldculas de alcohol, (22)

II.2), Estudio tedérico de las propiedades quimicas de la -

DMS0p

La dimetilsulfona es muy estable; soiamente a temperatu——
ras superiores a 500°C experimenta una descomposicidn térmica-
con aparicién de metano, etanc y diéxido de azufre (23). Ez ——
my estable frente a oxidantes como el dcido nitrico fumante,-
lo que permite su utilizacién como disolvente en la nitracidn~
de halogenuros aromdticos (24), Solamente es oxidada por el —-
deido sulfirico diluido y caliente en presencia de un exceso -
de dilcromato potdsico. Uns reaccidén violenta se observa entre-—
la dimetilsulfona fundida y el dcido perclérico concentrado ——
(25).
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Reaiste igualmente muy bien la aceién de los reductores mds
endrgicos como amalgamas de sodic o potasio e hidruro de litio-
y aluminio, sin experimentar ninguna transformscién, lLa redvc—
cién de las sulfonas alifdticas en general no es posible mas —-
que en presencia de niquel Raney o sulfuro de molibdeno a tempe
ratura superior a 300°C y a 100 atm, de presién, sin haberse ex
perimentado estos métodos en la DMSO,.

Los datos concernientes a sus propledades dcido~base son es
casoé. Se sabe que es un dcido débil: la constante del equili-——
brio de disociacién,

CH3SOCH3 == CH3SO2CH; + HY /2y
bha sido determinada en dimetilsulféxido a 25°C (26)
Ky = 28,5

Contrariamenté al dimetilsulféxido, la DMSO2 se comporta,-

segin estudios conductimétricos, como una base débil en clorubo

de hidrégeno a -95°C (27) y en dcido sulfirico fumante

(pEKg = 1,84) (28). Ningune protonacién se produce con el decido-
nitrico (29), ni con los dcidos acético, trioloroacétiqg 0 fo——
nilacédtico (12), No obstante segin los trabajos de Klages (30)-
y considerando los de Groemeveld (31l) sobre la accién del penta
cloruro de antimonio sobre los oxiocloruros del tipo S03Clp, -——
Lindqvist (32) ha estudiado en profundidad el compuesto de adi-
cidén obtenido por accidén de SbCls sobre la DMSOp. E1l compuesto-
SbClg-DMS02, se transforma por la accién del HC1l en hexacloroan

timoniato de sulfonio, cuya férmula propuesta por Klages y ===
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Mulhbawer (31) es la siguiente:
o3 ~3§ :OH Spe1g /3/
CH3 o

La protonacién de la DMSOs por el complejo dcido fuerte —-
HC1l, SbCls obedece a la siguiente reaccidn:

HCL 4 SbCls 4 DMSOp —» DMSOHY & SBHCAE /4/

Benoit, Buisson y Choux (33) describen el complejo dcido -
HC1SCls como el dcido mds fuerte en la tetrametilensulfons, -
8l se compara con otros &dcidos del tipo HC1l 4 MCln,

En medio acuoso la dimetilsulfona se comporta como un dci-
do my d4ébil, pKy = 23 (34).

Le especie més bdsica que puede existir en la DMSO» fundi-
da es teéricemente el carbanién dimetilsulfonilo CH3SO2CHZ, --
compuesto andlogo al anién dimetilsulfinilo descrito por Corey-
(35) en dimetilsulféxido, La preparacién de este carbanién ———
por viae quimica consiste en la reduccidén del hidrégeno de un -
grupo metilo, Esta reduccién necesita el empleo de reductores-
oextremadamente poderdsoe como el sodio o potasio, hidruro o --
amiduro de sodio o potasio. No obstante, las diaril y las al--
quil-aril-sulfonas pueden sufrir, por accidén de sodioe é pota--
sio, rupturas de enlaces C-3 segin la reaccidn (36):

Na,K

. T S0p ———w= ArH 4 RSO,Ne /5/

La reduccién puede proseguir hasta la formacién de mercap-
tanos e incluso de sulfuros. Por el contrario, las dialquilsul

fonas no experimentan ninguna transformacién por el sodio 6 el



~14-

potasio (37) . La sdlclén a este tipo de sulfonas de amidure o
hidruro sédico bajo las condiciones experimentales descritas -
por Corey y Chaykovsky (38) conduce a la formacidén del carba~-
nién, Estos carbaniones solamente ée sintetizan con vistas a -
sa utilizacién como reactivo para reacciones de condensacién -
de compuestos carbonilicos como aldehidos (39); cetonas (40) y
ésteres (41), Corey precisa que s 70-75°C el hidruro de sodio-
reacciona rédpidamente con la DMSO2 oon produccién del carba——
nién, si bien &ste se descompone por encima de 80°C (38), por
1o que a la temperatura experimental (127°C) su descomposicién
serd pridcticzmente total,

La dimetilsulfona fundida como disolvente solvata débilmen
te los iones, El mecanismo de solvatacidén de los cationes sus-
cite discrepancias entre algunos autores, segun Hansson y cita
do por Lindqvist (42) sélo uno de los 4tomos de oxigeno del ——
grupo sulfona actia como dador de electrones, provocando la --
presencia del otro 4tomo una disminucidén de su poder dador, —-
Por otra parte recientes estudios espectroscépicos (43) demuses
tran que las sulfonas actian como ligandos hidentados.

Ni el NaySy03 ni el Na,SOy son solubles en este medio, tam
poco lo son el K4EFe(CN)6] y el K3EF9(CN)6], de donde se dedu-
ce que Ynicamente serdn solubles los compuestos que originen -
iones aébilmente cargados, asi{ como gran parte de los comﬁﬁee—'
tos orgdnicos, debido a la escasa solvatacién que produce la -

moldcula de (CH3)2802 R
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Por su gran inercia quimica es un disolvente muy adecusa

do para fines electroquimicos. La gran amplitud de la zona
de electroactividad, mds de 5V sobre electrodosinatacables -
de Pt y Au, la hacen apta para que pueda ser empleada como -
disclvente en cuyo seno tengan lugar reacciones‘a potencia--

les muy oxidantes o muy reductores,



VA

III. PARTF EXPERIMENTAL
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III.1l) Condiclones experimentales

ITI.1.1) Preparacién del disolvente

El producto comercial utilizado (Ega~Chemie, Fluka o Sigma)
contenia un 2% de impurezas. Para nuestras experiencias fue pu-
rificado por recristalizacién de agua. Los cristales obtenidos-
fueron secados durante 48 h. en una estufa a 90°C y conservados
en un desecador conteniendo CaCl, al abrigo de la humedad, El -
producto purificado presenta un punto de fusién de 108-1097¢C y=-
no contiene trazas electroactivas salvo agua residual que es -~
eliminada en su mayor parte por fusién del disolvente y burbujeo
de Ko por su seno.

" Una porcion de dimetilsulfona se purificé por recristaliza-
ciones sucesivas, dos veces en agua y dds en metanocl, secdndose
en estufa a 90°C durante 48 h, ain apreciarse electroquimicamen
te ventajms alguns con respecto al producto recristalizado sola-

mente en agua,

ITI.1.2,) Montaje de fusién del disolvente.

El montaje de fusién ha consistido en una célula electroli-
tica Metrohm EABT76-20 de doble pared con circulacién de aceitse-
de silicona tipo SH-47-V-300 termoestabilizado i l°C, en cone-——
xién con un termostato Tamson B.V, de 920 W de potencia calori-
fica por medio de tubos eampeciales de silicona resistentes a ——
las altas temperaturas, El1 aceite de silicona puede calentarse-

hasta unos 300°C sin deseomponerse,
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III1.1.3.) Elececidn de la temperatura de trabajo.

La dimetilsufona fundida es utilizable como disolvente g —-
temperaturas comprendidas entré 110°C y 200°C, Para nuestras ex
periencias heﬁos escogido el valor de ;ngg (400°K) &l cual ~—
han sido llevados a cabo la maeyor parte de los estudios anterip

res efeftuados en este disolvente.
Para una reacocidn electroquimioa del tipo
0x 4+ ne —» Red /6/

el potencial de equilibrio viene regido por la ley de Nermst

2,3 RE
E=E]4 =2 log Sox /1/
8Red

donde Eg es el potencial normal (V), R la consténte de los gases
(8,3143 J.mol™1, QK“l), T la temperaturs absoluta (°K), n el mi-
mero de electrones intercambiados por las especies oxidante y re
ductora, F el Faraday (96487 €ul.mol-1l) y apy ¥ 8Rpeq 188 activi-
dades de las especies oxidadas y reducidas respectivamente,

2,3 RT

El términc —_nF conatituye la pendiente de la ecuacién~

de Nernet (m) y para n = 1 a 25°C tiene un valor de 0,059 V, Cal’
culada la pendiente a la temperatura de trabajo de 1279C (4009K.)
se obtiene un valor de 0,079 V, por lo que a esta temperatura la

ecuaoién de Nernst queda como sigue:
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: 0,079 8,
(127°) E=E + ol log -—2X- /8/
n 8Red

Sabemos que las reacciones redox o de intercamblo de elec~
trones se cuentan entre las reacciones quimicas que suelen pre
gsentar a vecesa inercia a producirse, debido a la lentitud de -
la c¢inética. Las reacclones eleotroquimicas con méds razén, ya-
que su produccidén estd loocalizada en la interfase slectrodo-di
solucién ¥ depende de la velocidad de transferencia de masa —
(difusién pura 6 difusién convectiva) y de la velocidad de —-
transferencia de electrones principalmente. Por otra parte en—~
las reacciones electroquimicas interviene la constante de velg

cidad standar K° (44)

bT AW

KO = e~ T HI , /Y

h
donde b es la constante de Boltzmann, h la de Planck, AW la-
entalpia libre de activacién y T la temperatura abesoluta, de —
manera que cuanto mayor sea la temperatura mayor serd K°, es -~

decir mds rdpida serd la reaccién electroquimieca.

De todo esto se deduce que a veces una reaccidén que a tem——
peraturas normales es lenta o irreversible, se convierte en ri-
pida por un aumento conveniente de la temperatura. De ahi el in
terés que suscita actualmente el estudio de las reacciones elec
troquimicas en disolventes distintos del agua, sélidos a tempe-
ratura ordinaria y que necesitan el concurso de la temperatura-

para solubilizarse.
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Las intensidades limite de difusién se ven afectadas nota

blaménte por un incremento de la temperatura de trabajo.

En una reaccidén electroquimica controlada por difusién la
intensidad limite viene dada si la difusién es plana por la -

expresién (44):
nFSD

donde S es la superficie efectiva del electrodo, D el coefi—
ciente de difusién de la especie elsctroactiva, y C su concen
tracién. El factor § es el espesor de la "capa limite de di-
fusién”, concepto introducido por Nermst, y que resume 1las -~
complejidades derivadas de la consideracidén de los fenémenos-

hidrodindmicos en flujo turbulento debidos a la agitaciénm.

De todos los factores de que depende i4, sélo D, coefi—
clente de difusién, se ve afeotado notablemente por la tempe-

ratura. Segun Nernst (45)
RT
D= —=— /11/
donde z es la carga del ion y'A.la conductividad equivalente-
de la disolucién,

Sustituyendo el valor de D en la expresién /10/ se tiene—
nSRC

— T /12/

13 =

Después de derivar y ordenar adecuadamente, se oObtiene la-

expresidén de la variacion relativg de ig réSpecto a T:
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1 dig 1 1 a)
= — 4 e — /13/
14 ar T A ar

separando las variables, integrando y pasando a logarit—

mos decimales, se tiene:
log i3 = log (ig), + mT /14/

ecuacién de una recta (Fig 1) en la que (i4), €8 la intensi--

dad de difusién a 0°C y m la pendiente,

log id

Fig 1.~ Influencia de la temperatura sobre la intensi

dad 1{mite de difusién.

Se deduce pues, que a un aumento de la temperatura de tra-
bajo, mantenidas constantes las demds variables, corresponde -~

un aumento de la intensidad limite de difusién.

ITI.2) Técnica experimental.

I11.2.1) Electrolito soporte,

La baja conductividad eléctrica de 1la DMSOZ‘fundida, como-

la del agua, impide que se pueda llevar a c2abo un estudio vol-
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tamperamétrico en este disolvente sin la adicidén de un electro

lito soporte.
Estos eleotrolitos soporte, indiferentes o fondo, deben —

responder & dos condiciones:s
1) Ausencia de propiedades acido-base,
2) Solubilidad importante en la DMSO,.

La primera condieidén se cumple utilizando una aal de dcido
fuerte como electrolito fondo, La posibilidad de protonacién -
de la DMSO; por el dcido complejo HC1, SvCls hace acertada la-
eleceién de un hexacloroantimoniato como electrolito indiferen
te, 8i bien sales del tipo MSbClg (M representa el sodio o 01—
potaaiq) no son comerciales. Exlste el compuesto andlogo KSbFg.
Su empleo como electrolito fondo puede justificarse por el —-——
hecho de que el flior posee un poder aceptor superior gl del -
cloro, por lo que el dcido complsjo HSvFg (HCl, SbFg) debe con
ducir a soluciones al menos tan #Acidas como el HSbClg. De mane
re. general, los eleotrolitos que contienen cation sodio o pota
alo son algo menos solubles que las sales de tetrmetil o tetra
metilamonio en DM30, fundida. La imposibilidad de obtener sa—
les de amonio cuatermarias de dcidos complejos conduce fingsl—
mente a la eleccién de perclorato de tetraetilamonio (PTEA) co
mo electrolito fondo, También fue empleado el KClO4 como elec—
~-trolito indiferente (muy soluble en DMSO, fundida), sobretodo
al estudiar el comportamiento de aniones hidrolizables en me~—
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dio acuoso. En los restantes casos se emplearon indistintamen

-1

te ambos, hasta una concentracién de 0,1 molkg —, prefiriendo

se la utilizacién del PTEA,

III.2.2) Electrodos utilizados.

Han sido de dos tipos atendiendo a su superficie: electrg

doe de pequefia superficie o microelectrodos y electrodos de -
gran superficie o macroelectrodos, empleados cuando es preciso
transformar electroquimicamente gran cantidad de substancia -

electroactivra.

Los microelectrodos han sido utilizados para el trazado -
de las curvaa (1,E) y en los métodos electroquimicos indicae-
dores del punto de equivalencia dé las valoraciones llevadas-
a cabo. Se pueden clasificar en -tres grupos: electrodos indi-
cadores o de trabajo, electrodo de referencia y electrodo au-

xiliar o contraelectrodo.

Los microelectrodos de trabajo empleados han estado cons-

tituidos por electrodos rotatorios de disco y electrodos ci--
lindricos (con agitacién de la disolucién). Los electrodos ro
tatorios de Pt (3 mm # ), Cu (1 mm g), Cu (Hg) (1 mm B) y Pt-
cobreado (3 mm @) estdn constituidos por un tubo de vidrio Py
rex dev30 cm x 7 mm en uno de cuyos extremos se encuentra sol
dado un disco del metal. E1 contacto eléctrico se establece -

por una pequefia masa de mercurio en contacto simulténeo con -
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el metal y con una varilla de cobre slojada en el interior del

mismo, como indica la figura 2,

—
4
n Acero
! C
Escobilla ~
1
Lu
Tefldén
o Ag
Pt . ~
Fig 2.- Electrodo rota Fig 3.~ Electrodo rota
orio de disco de Pt. torio de disco de Ag.

El electrods rotatorio de Ag estd formado por una varilla
de acero inoxidable recubierta por Teflén, en uno de cuyos ex
tremos se encuentra embutido un disco de Ag de 2 mm B. E1 con
tacto eléctrico se estaflece por medio de una lémins metdlica
(escobilla) en contacto con el acero del elsctrodo como indi-

ca la figura 3.

Los electrodos rotatorigs‘aon accilonados por un motor de-
arrastre de electrodos con eje hueco y velocidad conocida y -

regulable, fabricado para estos fines por la casa M.Belenguer.

Los electrodos cilindricos de Ag y Cu estdn .formados por-
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un hilo del metal de 5 x 1 mm soldado a una varilla de acero -
inoxidable recublerta por masilla resistente a altas temperatu

ras y al ataque de dcidos y bases fuertes.

El microelectrodo de Hg estd constituido por un tubo de vi
drio en forma de jota conteniendo el mercurio y estiableciendo-

contacto elédctrico por medio de un hilo de cobre,

El microelectrodo de Au consiste en un hilo del mwetal de -
5 x 1 mm soldado a un extremo de un tubo de vidrio y a un ca--—
ble de extensidén por medio de aleacidén Sn-Pb. EL electrodo de-
Au(Hg) se obtiene por inmersién del anterior en Hg bidestilado

durante 15 minutos.

El electrodo de referencia estd4 constituido por un hilo de

Ag de 15 x 0,5 mm soldaedo a una varilla de acero, introducido
en una disolucidn de AgNO3 0,01 molkg"l en DMSO2 fundida conte
nida en un tubo de vidrio Pyrex con placa de vidrio poroso Po-

bel n? 4 soldada en un extremo,

El electrodo de referencia se prepara para cada experien--
cia utilizando una cantidad arbitraria de disolucién de AgNO3

0,01 molkg'—l en DMSO, .

Se comprobé la validez de este electrodo por medio del co-
rrespondiente estudio voltamperométrico con electrodos de Ag,-

registrédndose potenciales de equilibrio totalmente estables y-

reproducibles,

El potencial del electrodo de referencia se calcula a par-
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tir del E;/, de la onda de oxidacién de una disolucién de fe-
rroceno en DMSO, fundide,trazada sobre un microelectrodo rota
torio de Pt (Fig 4), que como sabemos es igual al potencial -
normal del sistema ferroceno/ferricinio (I), y éste indepen-~-—
diente del disolvente, En las condiciones citadas la onda de-
oxidacién de una disolucién de ferroceno en DMSO, fundide so-
bre electrodos rotatorios de Pt aumenta de altura al incremen
tarse la velocidad de rotacién del electrodoA(Fig 4), verifi-
cando la ley de Levich (Fig 5). Del estudio estadf{sti®o de 13

medidas llevadas a cabo a 500 r,p.m. se obtiene un valor de -

Eyyp = - 0,216 V £ 0,002 V.,

Todos los potenciales estardn referidos al electrodo de -
roferencia empleado, s8i bien se pueden referir al sistema del

ferrocenc sin mds que sumar a cada uno de ellos 0,216 V,

Hemos observado experimentalmente que el electrodo de re-
ferencia emplsado puede ser utilizado como tal después de wéds
de un afio de su preparacidén si se conserva protegido de la --

luz y de la humedad.

El electrodo auxiliar est4 formado por un microelectrodo-

cilindrico de Pt de 5 x 0,5 mm introducido en una disolucién-

de DMSO, saturada de PTEA 6 KC1lO, contenida en un compartimen

4
to separado y en contacto con la disolucién a través de una -

placa de vidrio poroso Pobel n? 4.



Pig 4.- Curvas (i,E) de oxidacién de una disolucién de ferroceno
sobre un electrodo rotatorio de Pt.
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ig.5.- Verificacidén de la ley de Levich.
Oxidacidn de ferroceno sobre un electrodo
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E1l macroelectrodo de Pt lo forma una rejilla de este metal
de 35 x 45 mm y 1 mm? de paso de luz. E1 de plata también es -
una rejilla del metal de dimensiones variables 50 x 15, 70 x 20

675 x15my 1l me de paso de lug.

Los maocroelectrodos de Gu y Au estdn constituidos por cha-
pas de Cu o bien Au (electrodepositado sobre acero), curvadas
en forma de " teja " para poder ser introducidos en la cédlula
electrolitica, de 50 x 15 mm y 60 x 25 mm respectivamente, es
tableciendo contacto eldetrico con el culombimetro por medio-

de microelectrodos de Pt.

Loa macroelectrodos de mercurio utilizados han sido de —
dos tipos: una masa de Hg bidestilado depositada en el fondo-
de la célula electrolitica, con une superficie aproximads de-
8,5 cm2, estableciendo contacto eléctrico por medio de un mi-
croelectrodo de Pt, y el constituido por una masa de Hg conte
nida en un recipiente de vidrio en forma de "cazo", en cone--

xién con el culombimetro a través de un hilo de cobre,

En los estudios llevados a cabo en medio acuoso se emplea
ron los mismos electrodos, 8i bien como electrodo de referen-
cia se utilizé uno de calomelanos saturado (ECS). Todos ellos

han sido fabricados por nosotros en este Departamento.
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III.2.3) Montajes electroquimicos.

Para el trazado de las curves (1i,E), se utilizé un montaje-
potenciostdtico (Fig 6), que comporta el empleo de tres elec—-—
trodos: electrodo de trabajo, también llamado electrodo indice-
dor, electrodo de referencia y electrodo asuxiliar ¢ contrasleo- .

trodo.

Potenciost,

Con eate montaje, el po—-

tencial aplicado es el im—
puesto y 9i se altera pe —
corrige entomdticaments por
un servomecanismo,

;‘ :-“‘_ ‘; -2 KEA‘I}I *
ERef ’

Pig 6.~ Montaje potenciostédtico

Los aparatos utilizados han sido: potenciostato "Amel" Mod-
551, unidad adaptadora "Amel" Mod 560, generador de funciones -
Y Amel" M6d 566 y un registrador gréfico "Hewlett-Packard" - ——-
7035 B X-%.

Las disoluciones fueron agitadas con ayuda de un agitador -

electromagnético "Agimatioc", o bien por medio de una varilla de
vidrio en forma de hélice en un extremo, introducide en el inte
rior del eje hueco del motor de arrastre de electrodos y accio-

nada por é1.
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Las culombimetrias a potencial controlado se llevaron & -
oabo con el montaje potenciostdtico, fijédndose el potencial -
mediante el potenciostato y registréndose las curvas I = f(t)
en registfadores "Metrohm" Labograph E 478 y "OmniScribe", co

nectados al potenclostato a través de la unidad adaptadora.

La intensidad de corriente de electrolisis para las valo-
raciones culombimétricaes se impuso con ayuda de un culombime-
tro de precisifén "Amel" Mod 831. Los macroelectrodos de traba
Jjo se coneataron al énodo (oxidacién) o cdtodo (reduccién) ce
rréndose el circuito de electrolisis con microelectrodos de -
Pt introducidos en disoluciones auxiliares en compartimentos-

separados.

Para la aplicacidén de los métodos elsctroquimicos indica-
dores del punto de equivalencia se smplearon pH-metros, mili-
voltimetros "Amel" Mod 330 y "Metrohm Herisau" Mod E 516 con-

escala expandida, en las potenciometrims a i =0 (Fig 7).

mV

Fig 7.- Potenciometria
ai=0.

-] - .:;.— ERef

=
3
"
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En las amperometrias a E = Cte se fijé el potencial para -
la medida de intensidades de difusién con ayuda de un potenciog
tato, midiéndose las intensidades en el proplo microamperimetro
del aparato (Fig 8).

Los montajes electroquimicos concretos para g¢ada experien-—
cia asi como la natursleza de los electrodos empleados en cada
caso se describven a lo largo del presente trabajo en el aparta

do correspondiente,

POT. @

Fig 8.- Amperometria
a8 E = Cte,

%
\
LI
.

%
I

ERef = - Aux
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III.3) Estudio experimental de la zona de electroactivi--—
dad de la dimet#lsulfona fundida (127°).

I1I.3.1) Empteo de diversos tipos de electrodos: Pt

Cu, Ag, Hg, Au, Au(Hg) con agitacién de la

disolucién, Empleoc de electrodes rotato——-

rios de Pt, Cu y Ag. Eliminacién del oxige

no disuelto.

ILa tabla I muestra los valores de potencial, observados ex
perimentalmente, correspondientes al comienzo de aparicidn de
las barreras de oxidacién § de reduccidn, empleando electrodos
dé distinta natufaleza'coﬁ diferentes eieotrolitos soporte, y-
que limitan la zona de electroactividad de la DMSO2 fundida.

TABLA I

Zona de electroactividad de la dimetilsulfone fundida.

Eleotrolito Potencial (V)
ELECTRODO fondg
(0,1 molkg—+)| Reduccién | Oxidaecién
Pt PTEA -2,5 2,5
Au PTEA -3,0 2,0
Cu PTEA 6 KC104 -2,7 0,1
Ag PTEA -2,8 0,0
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ELECTRODO Electrggigg Potencial (V)
(0,1 molkg—=L) ( Reduccién Oxidacién
Hg PTEA -2,5 0,4
Au(Hg) PTER -3,2 0,4 |
KC10, -2,5 0,4
Pt rot. PTEA 6 K0104 =-2,5 2,5
Cu rot. KC10, -2,7 0,1
Ag Tot. PTEA -2,8 0,0

Los electrodoé susceptibles de oxidarse electroquimicemente-
lo harédn produciendo los cationes correspondienfes, en su menor-
estado de oxidacién, dando lugar a barreraé de potencial, mien-—
tras qﬁe sobre electrodos inatacables se oxidard el disolvente -
segin un proceso complejo, aparéciendo por ello envlas curvas —-—

(1,E) barreras de potencial,

Segin J.C.Moscardo (8), la limitacién catddica de la zona>;
de electroactividad se debe unicamente a la reduccién electroqui
mica del catién del electrolito fondo y no a la del propio disol
vente, Asi por ejemplo el cation tetraetilamonio se reducird pa-
ra transformarse en trietilamina, de acuerdo con la reaccién ——-
electroquimica: |

(CoH5),N* 4 16 —» (CoH5) N + CoH,f 4+ 1/2 B, /15/

A 1a vista de los resultados obtenidos experimentalmente pa-
ra la zona de electroactividad (Tabla I), se deduce gue la natu-

raleza del electrolito fondo no influye en los valores de poten-
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cial de las barreras de oxidacién como era de esperar,

Con respecto a las barreras de potencial de reduccién de -~
los cationes tetraetilamonio y potasio se observa que sobre --
electrodos de Pt y Cu ambos cationes deben reducirse a poten—
ciales muy préximos, no as{ sobre electrodos de Au(Hg) puesto-
que en este cmso la reduccién del catién potasio estd facilita
da por la formacién de una amalgama con el mercurio del eleg--
trodo

K'L-I-Hg«l-le — K(Hg)
produciéndose por tanto a potenciales menos negativos.

De los resultados experimentales se aprecia también el com
portamiento semejante de los electrodos de Cu y Ag, con respec
to a 1z amplitud de la zona de electroactividad y a los limi-~
tes de la misma,

El empleo de electrodos rotatorios no modifica apreciable-
mente la amplitud de la zona de electroactividad, sungue si in
fluye favorablemente disminuyendo el valor de la corriente re-

gidual y produciendo un régimen de difusidén mds estacionario,

Sobre un electrode inatacable, el agua residual origina —-
una onda de oxidacién muy cerca de la barrera de potencial de—
oxidacidén del disolvente y que obedece a la siguiente reaccién

electroquimica (8)!

'3 HpO - 2 —» 21130* +1/2 0, /171/
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Conduce también el agua residual a la produccién de iones

OH por reduccidn electroquimica
HyO + le — OH™ 4 1/2 H, /18/

acortando la amplitud de la zona de electroactividad, ya que-
dichos iones reaccionan con el catién del eleotrolito fondo,-
segin la reaccidén descrita por Goolsby y Sawyer (46) para el-

caso del catién tetraetilamonio
(CHg) ' + OH™ —» (CoHg)3N + Hp0 + Gyt /19/

o bien precipitando KOH , {compuesto poco soluble en dimetil

sulfona), por reaccién con el catién potasio:
4 -
k* ¢ OH" —» XOH| /20/

Los electrodos de Cu se oxidan anédicamente en dimetilsul
fona en presencia del msgua residual con producciédn de CuQOl
provocando este fendmeno una pasivacién de los electrodos de-
bido 8l cardeter no conducfor del 6xido cuproso., Los de Ag en
presencla de gran cantidad de agua en DMSO2 se oxiden anddica
mente originando Agzol , conductor, pero qus resta sensibili--

dad a los electrodos, como se explicard con poaterioridad.

Se observa experimentalmente que el agua no es electroac-

tiva sobre slectrodos de Hg y Au(Hg).

E1l oxigeno disuelto en DMSO, provoce, empleando cualquie-

2
ra de los electrodos utilizados, la aparicién de dos ondas de
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reduccién de igual a2ltura, Ia primera de ellas conduce g la —

formacién de ion superdxido (8)

0, + le —» 02 /21

capaz de reaccionar quimicamente con el agua residual para prg
duéir iones OH™

20, +2H0 —0,+20H +H0, /22/

Ia segunda onda de reduccidén del oxigeno disuelto en la —
DMSO2 se debe a la reaccidén electroquimica de reduccién de los
iones O; para formar iones peréxido sobre la superficie de —
los electrodos,

2~

0'2' +le —0 /23/

Gon el fin de eliminar el oxigeno disuelio en la dimetil--
Bulfoné ge burbujed una corriente de nitrogeno gaseoso puro a-
través de la disolucién formada por 20 g de DMSO,,, habiéndose-
comprobado mediasnte el trazado de las curves (i,E) correspondien

tes, que transcurridos diez minutos de paso de nitrégeno dicha

eliminacién no pudo ser mejorada. No obstante como medida pre-

ventiva todas las disoluciones de trabajo fueron desoxigenadas
durante veinte minutos mediaﬁte turbujeo de nitrégeno gaseoso-

puro por la disolucién sometida a agitacién electromagnética,

I17.4) Estudio experimental de la oxidacién anédica de di

soluciones de ion sulfuro sobre diversos electro—-—

dos,
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III.4.1) Preperacién de disoluciones de ion sulfuro

Las disolucionea de trabajo de ion sulfuro se obtuvieron -
por adiocién, a 20 g de DMSO, fundida, de la cantided correspon
diente de dichos iones procedente de disoluciones més concen--
tradas. Estas fueron de dos tipos: disolucidn sélidm de - -
Na,S . 9 H20.en DMSO, y disolucién acuosa de ion sulfuro a -—-
pH = 12,

Para la preparacién de la primera se afiadieron 0,4800 g de
Na,S ., 9 Hp0 sobre 10 g de DMSO, fundida sometida a agitacién-
electromagnética; se cubrié la célula con un vidrio de reloj—
para evitar pérdidas de disolvente y se dejé solidificar. E1l -
9é6lido resultante se pulvefizé finamente en un mortero de dga-
ta procediéndose posteriormente a su factorizacién mediante —-

una reaccidén quimica clédsica en medio acuoso.

La disolucién acuosa concentrada se preparé por disolucién
de 4,8036 g de Ne,S-8 Hy0 en una disolucién de hidréxido sédi-
co a pH=12 hasta 100 ml,

Las disoluciones concentradas de ion sulfuro se factoriza-
ron por reaccidn con iones ng* en medio acucso a pH = 9,8, El1
procedimiento seguido fue el siguiente: primeramente se facto-
rizé la disolucién de nitrato mercirico 10~1M por valoracién -
complexométrica con EDTA 0,100 M empleando naranja de xilenol
como indicador metalocrémico a pH = 6 (urotropina). El nitrato

mercirico resulté ser 0,100 M, f = 0,982, A continuacién dis——
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tintas porciones de las disoluciones concentradas de ilon sul--
furo se afiadieron a 25 ml de mezcla tampén NH,NO; / NHy 1 M -
{pH = 9,8) valordndose con la disolucién de ion ng* afadida -

desde una bureta,

Como método electroquimico indiecador del punto deequivalen
cla se empled una potenciometria a 1 = O con un electrodo indi

cador de Au(Hg) y otro de calomelsnos saturado como electrodo

de referencia,

Lag reacciones que tienen lugar son las siguientes: duran-
te la valoracién, los iones sulfuro reaccionan con los iones -

mercirico precipitando sulfuro de mercurio.

SH™ ¢ Hg?* —s Hgs| + w* /24/

Pagado el punto de equivalencia, el exceso de iones ng*

reacciona con el amoniaco de la disolucién tampén para formar

el complejo Hg(NHB)i+, que queda en disolucidn.

Bg®t & 4 NH; — Hg(NH3)i* /25/

Las curvas potenciométricas experimentales correspondien-
tes a las representaciones A E = f(volumen ng* afiadido) son

como la indicada en la figura 9,

La titulacién de tres alfcuotas de 1 ml de la disolucién
acuosa concentradas de ion sulfuro, arroja un valor de 141,80

pmoles de ion sulfuro por cseda ml, La adicién de 1001P1 de ~—
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esta disolucién a 20 g de DMSO, fundida producird una concen-~
trecién de ion SH™ 7,09 » 10~4 molxg~l.

El mismo tratamiento sufrié la disolucidn sbdlida concen-—-
trada, obteniéndose un factor £ = 0,709. As{ pues la disolu--

cién de 100 mg de esta disolucién sblida en 20 g de DMSO, fun

1

2
dida producird una concentracién de ion SH™ '7,O<_1)olO"4 molkg

También se empleé otra disoluoidén sélida concentrads, de-
manera que 100 mg de ella disueltos en 20 g de DMSO2 fundida-~

proporcionan una concentracidén de ion SH™ 1,04»-10'3 molkg‘l.

II1.4.2) Empleo de electrodos de Pt.

III.4.2.1) Oxidacidén de disoluciones de ion sul-

furo sobre un electrodo rotatorio de-

P+, Verificacién de la ley de Levich,

Verificacidén de la ley de Fick, Vol--—

tamperometria ciclica,.

Primeramente estudiamos el comportamiento electroquimico-
de disoluciones de ion SH™ en medio acuoso, mediante el traza
do de las curves (i,E) empleando un electrodo rotatorioc de Pt
como electrodo de trabajo, uno de calomelanos saturadc como elec
trodo de referencia y otro de platino cilindrico como electro

do auxiliar, El electrolito fondo estaba formado por 20 ml de
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disolucién 0,1 M de NaClO4 e hidréxido sédido a pH = 12, La di

solucidén fue convenlentemente desoxigenada.

En estas condiciones la zona de elsctroactividad se extien
de desde 1,0 V hasta 0,8 V, La adicién de ion S~ hssta wna
concentracién 1,42 , 103 M se traduce en las curvas (i,E) por
la aparicién de un pico en oxidacién (Fig 10) a un potencial -
préximo a = 0,8 V. que no sumenta de altura al aumentar la ve-
locidad de rotacién del electrodo, asi como un dssplasamiento-

de la barrers de oxidecién del disolvente hasta 1,0 V,

S5i el barrido de potencial 88 efectia en sentido potencia—
les positivos a negativos aparece un pico en reduccién alrede-
dor de -0,40 V (referido al ECS)., Un aumento de la concentro—
cidén de SH™ se traduce en un incremento de la altura del pico-
de oxidacién. En régimen de difueién pura (voltamperometria oi
clica), se obtisnen los mismos resultados que en régimen de di

fusién estacionario.

De este estudio se puede deducir que la oxidacién de diso-
luciones de lon sulfurc sobre electrodog de platino conduce a-
la formacién, por oxidacién, de una especie (tal vez azufre) -

que recubre el electrodo pasiwvédndolo.

Por la gran separacidén existente entre los picos de oxida-~
cibén y de reduccién se puede afirmar de forma cuslitativa que-
de tratarse de un iuinico sistema redox debe ser extremadamente-~

irreversivle.
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Fig 10.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo rotatorio de Pt
en medio SH™ + NaOH a pH = 12.
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En la bibliogrefia los datos referentes a la oxidaciéin del
ion sulfuro sobre electrodos de platino sefialan que condice -
dnicamente a la formacién de azufre, si bien hay gran discre—
pencia en cuanto al valor del potencial normal del sistena ,(47)

(48) (49).

Seguidemente llevamos a cabo el mismo estudio en DMSC, fun

2
dida, empleando en esta qcasién KClO4 0,1 molkg~l como eleotro
lito fondo. Eil montaje empleado ha sido el cldsico de tres eleg
trodos: electrodo de trabajo rotatorio de disco de Pt, electro
do de referencia Ag*/Ag y electrode auxiliar de Pt cllindrico-

introducido directamente en la solucién a electrolizar.

Con una concentracién de SH™ 1,42 . 10-3 molkg‘l 8e traza-

ron las correspondientes curvas (i,E), observdndose la apari-

cién de dos ondas de oxidaciém (Fig 11), con potenciales de 88
mionda de -1,213 V ¥ 0,027 V y ~ 0,656 V ¥ 0,013 V respective-
mente y hacia potenciales mds positivos (alrededor de 0,5 V) -
la onda de oxidacién del agua afiadida, que por la sensibilidad
empleada aparece oomo barrers de potencisal, La primera de las-
ondas, es decir la que se desarrolla hacia potenciales més ne-—
gativoas, tiene una altura cuatro veces la de la segunda. Ambas
aumentan de altura al incrementarse la velocidad de rotacién -
del electrodo en el intervalo emsayado (250 r,p.m, a 1000 r.p.
m), y verifican la ley de Levich (50), que establece que la al

tura de las ondas de difusién obtenidas con un electrodo rota—-
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torio, estd relacionada con la raiz cuadrada de la velocidad -

de rotacién del electrodo, segin la siguiente ecuacién:

l1] =o,62 uF x| 50%3 y~Y6 /2 /26/

donde i representa la intensidad de la corriente de difusién -
en amperios, X la concentracién de la especie que difunde en -
moles~cm‘3, S la superficie del electrodo en cm2, Dx el coefi-
ociente de difusién de la especie X en cm2.9°1, V la viscosidad
cinemdtica de la disolueidén en cma-s'l vy W (2vlN) la velocidad-
de rotacién del electrodo en radianesoa'l. E1l criterio de Le-
vich se aplica a aquellos gistemas en los que la especie elec-~
troactiva llega al electrodo Unicemente por difusién (50), por
lo que su cumplimiento nos confirmard que el procesc electrédl

co estd controlado por difusidn,

Los valores obtenidos en muestras experiencias han sido re

cogidos en la tabla II.

Tabla Il.- Variacién de la intensidad de difusién en fun—-—
cién de l1la velocidad de rotacién del electrodo.

N (r.p.m W l/2(8 1/2) il(PA) 12(PA)
250 5,12 45,28 58,07
375 6,27 54,33 70,87
500 7,24 61,22 79,72
625 8,09 67,32 86,81
750 : 8,86 72,05 93,50
875 9,57 76,77 98,43

1000 10,23 80,71 103,35

Le representacién de ij e :I.2 en funciébn de W"l/2 (Frig 12)~-

corresponde a dos lineas rectas, Realizado el correspondiente-
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Fig 12.-~ Verificacién de la ley de Levich.
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Oxidacién de SH 1,42-.10 molkg_1 sobre un

electrodo rotatorio de Pi.
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estudio estad{stico se obtienen unos valorss para los eoeficien
tes de regresidém de R = 0,9990 y R = 0,997 respectivamente, por
lo que la ley de Levich estd4 perfectamente verifiecada.

~ Para una velocidad de rotacién constante, la alturs de las-~
ondas de difusién es proporcional a la concentracidén de ion sul
furo en disolucién (Fig 13). Los datos que figuran a continua-~
cién en la tebla III han sido obtenidos con una velocidad de ro

tacién de 500 r.p.m.

Tabla III, Veriacién de le intensidad de difusién en fun——
cién de la concentracién de ioén sulfuro. .

Csﬂ-(molks'l) 13(pa) - 1a(pa)
1,42 . 10™3 50,20 70,03
2,13 . 10—3 78,35 106,11
2,84 . 10~ 105,91 144,05
3,55 . 10~ 133,86 178,00
4,25 ., 10 156,50 208,10

La representacién de intensidades de difusién en funcién de
concentraciones de ion SH™ en dimetilsulfona fundida se traduce
por dos 1ineas rectas (Pig 14), con coeficientes de regresién -
de 0,9993 y 0,9991 para la primera y segunda onda respectivamen
te, por lo que la ley de Fick que establece que la intensidad -
de las corrientes de difusién es proporcional a la concentracién

en disolucidn de la especie que difunds hacia el electrodo
1 = XCq /21/

slendo Cy Adicha concentracién, se cumple,.



Fig 13.- Curvas (i,E) de oxidacién de SH™ sobre un electrodo
rotatorio de Pt (500 r.p.m.). v = 50 mV.s"l, RC10, 0,1 molwg™l.
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Para la primera onda k; = 3,79 . 104 PA .kgmol"'l y para -
la segunda k, = 4,92 . 10% pA Kgmo1~l,

\
i}

Se obgserva experimentalmente que a medida que aumenta la-
concentracién de SH™ el El/2 de la primera onda se desplaza -
hacla valores mds positivos de potencial, posiblemente como ~
consecuencia de la formacién sobre la superficie del electro-
do de un mimero mayor de moléculas de especies disueltas que-
las de pﬁrtida, como se demuestra habitualmente estableciendo

la ecuacién de las curvas (1,E).

La voltamperometria ciclica nos informa que el producto -~
nds oxidado no es conductor, por lo que no puede ser reducido
gobre electrodos de platino. Se observan dos picos en oxida—-

cién correspondientes a las dos ondas de oxidacién,

III.4.2.2) Culombimetrias a potencial controlado-

de la oxidacién anddica de disoluciones

de ion sulfuro sobre macroelectrodos de

Pt (rejilla). Compuestos formados.

Con el fin de dilucidar la identidad de las reacciones —-—
electroquimiocas producidas en la oxidacién anddica de disolu-
ciones de ion sulfuro sobre elsctrodos rotatorios de platino,
se llevaron a cabo culombimetrias a pétencial controlado co-—-
rrespondientes a las corrientes limité de difusién de las dos

ondas, La medida del mimero de electrones involucrados sn ca-
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da procesc nos indicard la naturaleze de las reacciones —_—

electroquimicas que se han producido.

El mﬁcroelectrodo de trabajo estaba constituido por una reai
Jilla de platino de 35 x 45 m y 1 mn® de paso de luz. El elec-
trodo de referencia estaba formado por un hilo de plata introdu
cido en una disolucién de AgN03 0,01 molkg‘l en DMSO, fundida -
en un compartimento separado, en contacto con la disolucién de-
trabéjo por medioc de una placa de vidrio de porosidad 4 (Pobel)
¥ el electrodo auxiliar de platino e¢ilindrico introducido en ——
una disolucién de DMSO, fundida saturada de KC10,, en otro com-

partimento separado.

La disolucidn de trabajo estaba formada por 20 g de DMSOZ—
fundida sometida a agitacién electromagnética, conteniendo KC10,
en concentracién 0,1 molkg-1 como electrolito fondo., La disolu-

¢cién fue convenientemente desoxigenada.

Primeramente llevamos a cabo una preelectrolisis del medio-
a los dos potencisles de trabajo escogidos, -0,85 V para la pri
mera onda de difusidén y -0,20 V para la segunda, con el fin de-
eliminar posibles impurezas, A continuscién afiadimos la masa de
ion sulfuro (1,42 . 10”5 moles) y a -0,85 V registramos la ocur-
va intensidad de corriente de electrolisis en funcidén del tiem-
po (Fig 15), observando que la disolucién tomaba color azul in-
tenso, Cuando‘la intensidad permanecid constante variamos el po

tencial hasta -0,20 V y proseguimos la electrolisis, con lo ——



FPig 15.- Curvas I = f(t) obtenidas en la culombimetria
de SH™ con un macroelectrodo de Pt.
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oual la disolucién azul se 1iba decolorando. La adicién de més-
cantidad de sulfuro sobre la disolucién final incolora resti-—
tuia la coloracién azul anterior pero las electrolisis realiza
das no'conducién a2 resultados satisfactorios, Se prepard otra-
nueva. disolucién de trabajo y previo lavado del macroelectrodo
de platino con HNO3, Hy0 y acetona se repitleron las experien-

cias de electrolisis reproduciéndose los resultados anteriores,

Las representacionea de las curvas intensidad de ocorriente
de electrolisis en funcidén del tiempo se recortaron y pesaron,
asi como cuadrados de area conocida del papel registrador, ob-

teniendo los siguientes valores:

Para una sensibilidad de 7,87 . 107t mA som™T ¥y una velooil-
dad de registro de 2 em - min‘l, rectangulos de papel corres—
pondienfea a 3 Cul tienen un pesoc medio de 0,6337 g.

Las dreas experimentales recortadas pesaront

(E
(B

La. relacién entre ambas cantidades de electricidad es:

"0,85 V) LN WY 073404 £ equivalentes a 1,611 Cul
-0,20 V) ..... 0,0859 g " a 0,407 Cul

1,611 Cul » 0,407 Cul = 3,96 ~ 4

En la segunda experiencia se obtuvo:
(E = -0,85 V) ..... 0,2322 g equivalentes a 1,099 Cul
({E = -0,209) ..... 0,0579 g " a 0,274 Cul

con una relacidn
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1,099 Cul : 0,274 Cul = 4,01 ~ 4

Por lo tanto se deduce que la cantidad de electricidad ne-
cesaria para producir la primeras reaccidn electroquimica es —-

cuatro veces la necesaria parsa producir la segunda.

Se puede observar que los resultados individuales proceden
tes de la adicién de une misma cantidad de ion SH no son re—-—
producibles, y se puede demostrar que no corresponden a la to-
talidad de ion sulfurc a pesar de intertarlo em diez experien-
cias jgumles, Sin embarge la relacidn existente entre las can-
tidades de electricidad necesarias para producir la primera y-
segunda reaccidén electroquimica se mantiene constante e iguasl-
a cuatro. Podemos pensar que se trata de pérdidas de ion sulfu
ro debidas a la alta temperatura de trabajo y a operar en un -
medio no alcalino, por lo que parte de los iones SH™ se puede-

liberar como SHzf segin el equilibrioc general.
? PN N —n 2—
SH,| =+ SH & S /28/

Estas posibles pérdidas afectan a la determinacién de ma—
sas absolutas, pero carecen de importancia al determiner rela-
ciones, puesto que adélo se puede oxider a -0,20 V lo que pro—
viene de la oxidacidén a -0,85 V, por lo tanto el resultado se-

rd independiente de la cantidad de iones sulfuro aiizdida.

Llevamos a cabo las representaciones de los logaritmos de-

las intensidades de corrientes de slectrolisis en funcidén del-
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tiempo, obteniendo en todos los casos lineas rectas (Fig 16),-

por lo que verifican la ecuacidén general
I= 107" /29/
o bien en forma logaritmica
log I = -0,434 at & log I, /30/

donde ‘a” es un pardmetro dependiente de la relacién superficie—

del electrodo/volumen de disolucién y de la constante de la ve

locidad de difusién, es decir a = 8/V .Kp .

El hecho de que la representacién sélo se obtenga una ¥ni-
ca linean recta significa que en cada electrolisis sélo se ha -
producido una reaccién electroquimica., Los valores de "a’distin
tos para las dos experiencias se deben a una variacién de la -

agitacién electromagnétieca.

Hemos podido constatar experimentalmente que los lones sué
furo reaccionan quimicemente con el azufre. En efecto, siendo-
el azufre insoluble en DMSOp, si e disoluciones incoloras de -
ion sulfuro en DMSO, fundida se adiciona azufre en polvo, éste
se disuelve completamente dando lugar a disoluciones intensa—--

mente azuladas,

En medio acuoso disoluciones de ion sulfuro disuelven azu-
-3
fre originando polisulfuros, por ello podemos predecir el mis-

mo fendmeno en DMSO, fundida
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Fig 16.- Valores experimentales de I = f(t)
obtenidos en la culombimetr{a de SH™ con -
un macroelectrodo de Pt.
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2~ 4 (x-1)8§ —» si" /31/

La disolucién de polisulfuro aménico en DMSO, fundida pro-
duce el color azul intenso, como ha podido observarse experi—

mentalmente.

A la vista de los resultados obtenidos mediante el trazado
de las curvas (i,E), en régimen de difusidén estacionario y en-
régimen de difusidén pura, y mediante culombimetrias a poten——
cial controlado, podemos afirmar que la oxidacién de disolucio
nes de ion SH™ sobre electrodos de platino conduce en primer -
lugar a la formacién de un polisulfuro y por ¥ltimo a azufre,-
que a la temperatura de trabajo estd fundido puesto que su pun
to de fusién es 119°C (51). La relacién entre el mimero de eleg
trones involucrados en el primer y segundo proceso igual a cua
tro, indics que las reacciones electroquimices que se han pro-
ducido han sido las siguientes:

pare la onda con Ej/p = -1,213 V £ 0,027 V

5 SH” - 8 —» S5~ 4+ 5 HF /32/
¥ pera la onda con E1/2 = ~0,656 V : 0,013 Vv
8- -~ 20 — 58 /33/

En ellas la relaciénm 8e/2e = 4 coincide con la experimental.

Al formarse por \dltimo azufre, poco conductor, queda adhe-

rido al electrodo de trabajo disminuyendo su rendimiento (pasi
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véndolo), por lo cual era preciso su limpieza,

La reaccién /32/ implica que cinco meléculas de ilon sulfu-
ro lleguen por difusidén a la superficie del electrodo y pier—
dan ocho electrones. Es podo probable que ello se produzcan si
multdneamente, sin embargo sl se considera un proceso de am---
pliacién de cadena, puesto que se sabe que los polisulfuros --
forman cadenas (52), se puede formular un mecanismo sencillo -

que seris el siguliente:

La reaccidén electroquimica comienze con la llegada de una-
molécula de ion sulfuro a la supe;ficie del electrodo, que es-
t4 a un potencial suficientemente positivo con respecto a ella,
donde pierde un electfdn y queda convertida en un radical li—
bre. Copsideramos para la exposicién del mecanismo la especie-
Sz', correspondiente a la forma totalmente disociada del ion -
sulfuro,

§2~ - le —S” (% radicel libre).

El radical por su tendencia a dar reacciones de adicidén ——
. (53), se uniria a otra molécula de S2= en la superficie del --
electrodo, produciendo una especie que a su vez se oxidaria am

plidndose la cadena, segin se aprecia en las siguientes reac--

cilones :
» o2 = 3=~ * 3= = -
"S, + 32-_;3%- ; "s3T - 20 sy
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-, o2~ *3- » 3- . -
sy 488 ; S3 - 20 5,
. - 2~ & 3 . * 3= e
sy +57%2T S5 - le S5

- 2-
La eapecie ‘S; debe oxidarse a 35 sgtable y no proseguir

. . P
la cadena ya que el 85 egr my oxidante por su gran conteni-
do en ezufre, y su oxidacidén debe conducir a 8 pero a un po-

tencial superior,

Cada etapa comportaria la pérdida de uno o doe electrones
por parte de cada molécula, de menera que cineo moléculas ——-
pierden ocho electrones, Todo ello en la capa limite de difu-
sién,

El mecanismo puede quedér explicado por la gran reactivi-
dad e inestabilidad de los radicales libres (53), por lo que-
las rescciones en cadena que se producen puedenAhacerlo en un
tlempo menor que el necesario para que las especies difunden-

del electrodo al seno de la disolucién,

III.4.3) Empleo de electrodos de Cu.

I11.4.3.1) Oxidacién de electrodos cilindrico y

rotatorio de Cu en presencia de diso-

luciones de ion sulfuro en DMSO, fun-

dida. Empleo de electrodos de Pt co——

breado y de Cu(Hg). Discusién de los-

resultados.
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En ausencia de iones sulfuro, la oxidacién de un electro-
do de oobre en DMSO, fundida se traduce en las curvas (i,E) -
por la aparicién de une barrera de potencial correspondiente-

& la oxidacién del cobre del electrodo para producir Cu*
4
Cul - le —»Cu /34/

M,J.,Vuaille (6) por medidas potenciométricas calculd el -
potencial normal del sistema Cu(I)/Cul obteniendo un valor —-
que expresado con respecto a nuestro electrodo de referencia-

empleado es 0,084 V,

En presencia de gran cantidad de agua residual esta oxida
cién conduce a la formaecidén de 6xido cuproso no conductor, —-
por lo que es preciso limpiar mecdnicamente el electrodo para

poder operar.

Hemos pretendido estudiar el comportamiento electroquimi-
co de disoluciones de ion sulfuro empleando electrodos de co-
bre de distinta naturaleza : cobre metdlico cilindrico y rota
torio, cobre amalgamado rotatorio y platino cobreado rotato-—-
rio, con el fin de aportar mds datos a los ya existentes en -

este medio de trabajo.

Para este objeto primeramente trazamos las curvas (i,E) -

de oxidacién de un microelectrodc rotatoric de cobre consti--

tuido por un disco del metal de 1 mm de didmetro, en presen—-—

cia de disoluciones de ion sulfuro, observando que cuando la-

concentracidén de estos iones es inferior a 10~¢ molkg'l es -
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preciso sumentar la sensibilidad de registro, con lo que aumen
ta 1la corriente residual, no observando 1a aparicién de ningu-
na onda de oxidacién, sino una pequefia deformacidén de la ———

4mol-

corriente residual. Para concentraciones superiores a 10~
kg’l, el barrido dé potencial hacia valores mds positivos con~-
duce a2 la formacién de un depésito negro sobre la superficie -
del elsctrodo permanecigndo inactivo frente a los fenémenos ——

que se pudieran producir,

Cuando ge.emplea un electrodo cilindrico de Cu de 5 x 1 mm

¥ agitacién electromagnética, para una concentracidén de SH™ —-
1,04 - 10'3molkg'l sparece en las curvas (i,E) una onda (Figl7)
con un potencial de onda media EL/Q = - 0,850 V, que puede ser
debida a la reaccidén electroquimica de formacién de CuyS o —-
bien Cus , 8seguida de la barrera de oxidacidn del electrodo.

Al aumentar la concentracién de ion sulfuro (Fig 18) se ——
produce un pico en la onda, y ésta sumenta sensiblemente de al
tura pero sin verificar la ley de Fick. En régimen de difusién
pura (Fig 19) se observan en oxidacién dos picos inapreciables
¥ en reducocidn hscia - 1,0 V un pico posiblemente debido a la-
reduccidén del sulfuro de cobre formado en oxidacién. Por esta-
razén tratamoa de determinar cuantitativamente iones SH™ por -
electrodeposicién sobre slectrodos de cobre y posterior rediso
lucién catddica. Escogimos — 0,40 V como potencial de trabajo-~
y apreciamos que el pico de redisolucién no aumentaba de altu

ra ocon el tiempo de electrodeposicidn, por lo que la redisolu-
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Fig. 17.~ Curva

en presencia de SH_ 1.04.10_3 mulkg"l. v = 50 mv-sL,

2 cul +SH—-26—40u251 + HY

- 2,0
i

(1,E) de oxidacién de un electrodo de Cy

Cul _1e—-oCu+

- 1,5 .
- 1.0 0,5 T

7

"



Pig 18.- Curvas (i,E) de oxidacién de un electrodo de Cu en pre-
sencia de SH™, v = 50 mV.a"l,
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Fig 19.- Voltamperometria ciclica de SH con
un electrodo de Cu. v=50.mV.s"
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¢ién no es cuantitativa descartando la posibilidad de determi-

nacién de sulfuro por este método,

Ensayamos el emplec de un electrodo de CuLHg)'obtenido por

inmersién, durante unos segundos, del microelectrodo rotatorio
de disco de cobre en una disolucidén concentrade de nitrato mer
curino, lavado y posterior inmersién en merc;u'io bidestilado du
rante quince minutos, E1l comportamiento de este electrodo es -
similar al de mercurio en reduccién; se observa sobre 41 la Te
duceién del catién K¥ del eleotrolito fondo a -2,5 V para for-
mar K(Hg), es decir al mismo potenciml que empleando eleciro--
dos de mercurio, Por el contrario la barrera de oxidacién del-~
electrodo de Cu(Hg) se produce a potenciales mds negativos ——
(=0,1 V) que la del electrodo de Cu metdlico (0,1 V), y mds ——
perpendicular al eje de potenciales., La barrers de oxidacién -
de un electrodo de Au(Hg) se desarrolla hacia 0,4 V y prdectice
mente paralela a la de oxidacién del electrodo de Cu(Hg), —-
(Fig 20).

Con el electrodo rotatorio de Cu(Hg) se trazaron curvas —-—
(1,E) anédicas, en presencia de ion SH™ en concentracién - --
1,04 - 10'3 mol:kg"l ain observarse la aparicién de ninguna on-
da, a la ves que la simple inmersidén del electrodo en la diso-
lucién de sulfuro en DMSO, fundida, provacaba la desaparicién;
del mercurio del mismo pat reaccidén entre el mercurio ¥y los -~
iones SH™, cataelizada por el cobre del electrodo. E1l fénomeno-

fue totalmente reproducible, las disoluciones de trabajo fue-~



Pig 20.- Zona de electroactividad de la DMSO2
fundida sohre elsctrodos de diferente natura-
leza. KC10, 0,1 molkg™ . v = 20 mV-a™"

.1?
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ron desoxigenadas haciendo pasar nitrégeno gaseoso puro por el

gseno de las mismas.

Por dltimo empleamos un electrode rotatorio de disco de Pt

cobreado de 3 mm de didmetro, obtenido por el mismo procedi—
miento que describen G,Guérin, J.Desbarres y B,Trémillon (54),
consistents en la electrodeposicidén de cobre metdlico puro so-—
bre platino, a partir de una disoluocién formada por CuS0y o =
5 HpO 250 g/1 y HpS0, 50 /1, empleando una densidad de co—-—
rriente de 2,4 mA - om™2 duraente 17.000 segundos, La oxida——-
cién de este electrodo en presencia de SH™ en concentracidén —-—

7,09 » 10-4 molkg‘1 conduce a los mismos resultados que operan

do con un electrodo rotatorio de disco de cobrs.

Asi{ pues a la vista de los resultados experimentales cabe
pensar‘que el electrodo de cobre no se oxide anddicamente en -
presencla de espescies con las que reacciona mediante reaccio-—

nes eslectroquimicas del tipo
cul ¢ ml~ -ne —= Culn(®B)- /35/

En efecto, con el electrodo rotatorio de disco de Pt co—
breado trazamos en medio acuoso tamponado a pH 4,7 por medio -
de la mezcla tampén acético/acetato 1M, las curvas (i,E) de re
duceién de iones Cu(II) en concentracién 2 . 10~3 M, observan-
do una onda en reduccidén que verifica la ley de Levich, asi co
mo la existencia de un potencial de equilibrio estable y repro

ducible, La adicién de glicocola se traduce en una disminucién
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de la altura de onda de reduccidén de los iones Cu(II) asi como
en la aparicién, a potenciales més negativos, de la onda de e
duccidén del complejo cobre-glicocolas formado. Al afadir un exs
ceso de complejante (cien veces més que de icnes cipticos) no

se observa ninguns onda en oxidecién debida a la oxidacidén del
cobre del electrodo en presencia de glicocola libre. Resulta--

dos andlogos han obtenido otros autores empleando EDTA (54),

Por todo ello, solamente en las condiciones experimmntales
indicadas es posible obsservar una onda de oxidacién del elsciro
do de cobre en presencia de disoluciones de ion SH con un ———

Ey/p = - 0,850 V.

Esa onda puede ser debida a cualquiera de las dos reaccio-

nes electroquimicas sigutantes:

2 Cul 4 SH - 2 —» CupsS| + H' /36/
Cul +SH -2 — Cus| +H' / 31/

Ia medida del mimero de electrones involucrados en la reag
cién no servird para discriminar cual de ellas se produce puesg
to que en 108 dos casos se precisan 2e por molécula de ion SH ,
sin embargo confirmard que el producto de la reaccién es sulfu

ro de cobre.

A tal efecto llevamos a cabo culombimetrias a E = -0,50V ~
de una masa de ion sulfuro de 1,1 - 10-2 moles, por medioc de -

un macroelectrodo de cobre, obteniendo resultados nada reprodu
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cibles y totalmente discordantes con los que se obtendrian si -
se verificara alguna de las reacciones electroquimicas propues—
tas, Se varié la superficie de macroelectrodo, el electrolito -
fondo y la concentracién de ion sulfuroc sin obtener resultados

satigfactorios, apareciendo en todos los casos valores elevados
de corriénte residual..Por ello recurrimos a valoraciones culom

bimétricas con deteccidn aleotroquimica del punto de equivalen—

cia.

I11.4.3.2) Valoracidén culombimétrica .de disclucio-

nes de lon sulfuro empleando macroelec-

trodos de Cu., Métodos indicadores.

En principio se pueden llevar a cabc valoraciones culombimé
tricas aiempre y cuando las reacciones electroqﬁimicae implica-
das den lugar a un rendimiento de corriente del 100%., Por ello
se efectudé un estudio previo con objeto de comprobar que se cum

rle esta condicién,

Los potenciales normales de los sitemas redox del cobre han
sido calculados experimentalmente en DM302 fundida por M.J, ——-
Vuaille (6) y son loa siguientes, referidos a nuestro sistema -

de referencia:

Cu*4le_.cul i B

Cu2*4 le — Cu* H E

= 0,084 V /38/
0,354 V /39/

No Mo
1

A partir de ellos ss puede calcular el potencial normal del
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sistema Cuzﬁ/Cul, obteniéndose un valor de @
o 2+
E3 (Cu™ / Cul ) calculado = 0,219 V,

El valor de los pPs de los sulfuros de cobre no se conoce

en DMSO2 fundida, En medio acuoso estos valores son (48):

pPs Cups| 48,1
pPs cCusl = 35,4

por lo tanto es menos soluble el sulfuro cuproso,

Se pueden calcular los potenciales a los que se producen -

las reacciones electroquimicas 736/ y /37/

cut + 1e — Cul , EQ
E = E$ 40,08 log /Cu'/
2cul +SE -2 — cus| +ut , E
1
E=E, 40,04 1 /Y
= Og —————
1w /su/
igualando loa dos potenciales.
L ]
/H*/ o $,2
E = E) + 0,04 log -75;7- = E] + 0,04 log /Cu/
2, - 1,2, 2
E E°40041'/Cu*//SH/ EX 40,04 1 fon/ /8 /
1 =™ ’ og ;=5 ’ 0f ———rmm—————
/H/ Kgpo
2- , .+

donde es la constante del equilibrio SH- — S 4+ H
H

o]
Ej = E1 + 0,04 pKgpm - 0,04 pPsCuQSl
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Para la reaccién Cu} + SH™ - 2 —» Cus| + H¥, E,
se obtliene igualménte
- 0
Ey = E 4 0,04 pRg~ - 0,04 pPag, gy

S1 en DMSO, fundida también es més insoluble el Cu,S) , da
do que EY < Eg, debe producirse la reaccién electroquimica -
que conduce a la formacién de sulfuro cuproso, puesto que el -

potencial al que se produce debe ser menor,

Durante la valoracién culombimétrica, las reacciones que -

se producen son (Fig 21)

T1; 2cul 4+ SE” - 2¢ — Cupsl + B*  2e/sH”
In; cul - 16 —» eut 2e/2cu*
Reaccidn quimicas 20u* + SH™ — Cuzsl + ut _ ZCu*/SH'
3
1
1 +
: Cul -1e »Cu
(7T,

2 Cult SH™- 2eCu,s|+

E

Fig, 21l.,- Curvas (i,E) de oxidacién de un electrodo de Cu-
en presencia de SH-.

En cualgquier caso se emplean 2e por cada molécula de ion -

i SH™, por lo que el rendimiento de corriente es del 100%, y la-
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valoracién culombimétrica se puede llevar a cabo.

Los electrodos empleados fueron: macroelectrodo de trabajo
de cobre purisimo en forma de ldmina circular de 50 x 15 mm -
haciendo contacto eldectrico por medio de un hilo de platino, -
¥y olectrodo auxiliar de Pt cilindrico de 5 x 0,5 mm introdu———
cildo'en una disolucidén saturada de PTEA en un compertimento se

parado, actuando como cédtodo,

Como método indicador se empleé la potenciometria a i = 0
con un electrodo de cobre cilindrico de 5 x 1 mm como indica--
dor y un hilo de Ag introducido en una disolucién 0,01 molkg"l
de AgNO3 en DMSO2 como electrodo de referencia. El electrolito
fondo empleado fue PTEA en coneentracién 0,1 molkg_l. La solu-

cién estaba sometida a agitacién electromagnética.

Primeremente se afladieron 100 mg de disolucién sélida de -
ion sulfuro en DMSO,, equivalente a 1,42 . 10™2 moles de este-
ion, y se pasd una corriente de 10 mA durante intervalos de 20
gegundos, excepto en las proximidades del punto de equivalen—
cia donde los intervalos fueron menores, representdndose en la
figure 22, la variacién de la diferencia de potencial estable-

cida entre el electrodo indicador y el de referencia.

De esta representacidén se obtiene un punto de equivalencia

de 314 segundos,por lo tanto:

"Q=1I-+%; Q=10 . 10734 . 3148 = 3,14 Cul,
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Fig 22.- Valoracién culombimétrica de SH con un
-2001{ electrodoc de Cu. Potenciometris a i = O.
.
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ne Cal 3,14 Cul

= = 3,25 . 102 eq
96487 Cul/eq 96487 Cul/eq

n? equiv =

Pasado el punto de equivalencia se trazaron las curvag ——
(i,E) de la disolucién resultante empleando el microelectrodo-
de cobre como electrodo de trabajo, observédndose la presenciam-
de una onda en reduccién debida & la reduccidén de los iones Cu*
producidos en exceso (Fig 23), asi como la aparicién de un po-

tencial de equilibrio estable y reproducible,

Se repitié dos veces més la valoracién afiadiendo ahora 200
mg de disolucién sélida de partida, obteniendo saltos de poten
cial andlogos al cabo de 616 y 1174s respectivamente. Por lo ——
tanto al referirlo a 100 mg de disolucién de partida correspon
derd 308 y 294s.Mediante los cdlculos anteriores se obtiens un
numero de equivalentes de 3,19 -« 10'59q y 2,89 - 10‘59q respec

tivamente.

Bl valor medio de todos ellos serd: 3,11 . 1077 eq y la re
lacién entre el nimero de equivalentes de electrones obtenido-

¥ el mimero de equivalentes de ion sulfuro afiadido:
3,11 - 10-5 eq ¢ 1,42 - 105 eq 2 2

Por ello la relacién n? e/SH- ~ 2, confirma la formacién-

de sulfuro de cobre, y la reaccién electroquimica propuesta.

De todo lo enteriormente expuesto se puede conclulr que la-
utilidad de los electrodos de cobre estard indicada.exclusiva——

mente para reacciones electroquimicas de reduccién y no para —-
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Fig 23.- Curva (1,E) de reduccién
de Cu" obtenida con un electrodo

de Cu. PTEA 0,1 molkg ™. v = 50 mV.a~L

.
(CHg) " + 1o —» (CoHg) N + c2341 +1/2 4,
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las de oxidacién.

En efecto, al trazar las curvas (i,E) de oxidecién-reduc—
cidén de disoluciones de iones CN~ y SCN~ en dimetilsulfona fun
dida empleando electrodos de trabajo de cobre, no se observa -
ninguna respuesta, deecarténdoae el empleo de estos electrodos

en lo sucesivo,

I11.4.4) ZEmpleo de electrodos de Ag

III.4.4.1) Oxidacién de un electrodo cilindrico de

Ag en presencia de disoluciones de ion-

sulfuro en DMSO, fundida,., Voltamperome-

tria ciclica,

La zona de electroactividad de la DM502 fundide empleando
microelectrodos de plata y PTEA en concentracién 0,1 molkg-l -
como electrolito fondo, se extiende desde O V en oxidacién has

ta -2,8 V en reduccidn.

Hacia O V se desarrolla una barrera de potencial debida a-
la reaccidén electroquimice de oxidacién de la Ag del electrodo
segin

+
Agl - le — Ag /40/
y hacia 2,8 V la barrera de potencial de reduccidén del cetidn-

del electrolito fon@o:

(Colg)y M+ + le — (CpHs)3N + Coi,0 4 B,
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Llevamos a cabo la oxidacién anddica de un microelectrodo-
cilindrico de Ag de 5 x 1 mm en presencia de disoluciones de -~
ion sulfuro a diferentes concentraciones, observando del traza
do de las curvas (i,E) que hesta concentracidén de ion sulfuro
10-3 molkg'l no aparece ninguna onda, ya que la corriente resi
dual es grande., Por encima de este valor se desarrolla una on-
da en oxidacidn, con un potencisl de onda media de ~0,5 V, di-
fiecil de obtener, puesto que con esas concentraciones de ion -
SH™ la simple inmersidén del electrodo en la disolucidn conduce
a la formacidén de un depdésito pardo negruzco gque al quedar ~-
adherido a la superficie del electrodo le resta sensibilidad.-
Este depbsito es soluble en dcido nitrico, por lo que emplea--
mos este tratamiento para limplar la superficie del electrodo,

Todos loe intentos por verificar la ley de difusién de ~--
Fick en el intervalo de concentraciones de ion. sulfuro 10=3 a
1072 molkg_l, resultaron infruotuosos, tal vez debido a que al
comenzar & desarrollarse las ondas de difusién, el electrodo -
queda pagivado y no se oiida anédicémente en presencias de -—;

iones SH como era de esperar.

Para una concentracién 1,04 « 10'2 molkgfl se obtiene la -
misma onda con el mismo potencial de semionda, aungue en este-

caso mejor definida (Fig 24),

Mediante voltamperometria triangular ciclica (Fig 25) se -

obtiene a -0,5 V un pico en oxidacién que en sucesivos barri-—
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Fig 24.- Curva (i,E) de oxidacidn de un electrodo
de Ag en presencia de SH™ 1,04-1072 molkg'l.
PTEA 0,1 molkg™l., v = 50 my.a™%

LE



-0,50 =-0,25

Agla— At

Ag} o— Agys|

Fig 25.- Voltamperometria cfclica de SH™
1,04.1072 molkg_l con un electrodo de Ag.
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dos de potencial no vuelve a aparecer y a -0,1 V otro pico de -
oxidacidén pequefio situado junto a la barrera de potencial, En -
reducecidén se desarrollan otros picos reproducibles a 0 V, -0,2-
Vy ~0,3 V respectivamente, Pensamos que los picos de oxidacién
se deben a la formacién sobre 14 superficie del electrodo de sul
furo de plata (-0,5 V) y de AgZOl (<0,1 V) a partir del agua -
residual o de los iones OH- producidos por reaccién entre los -

iones sulfuro y el agua residual, es decir:

82 4 H,0 — SH & oH /41/
SH- + Hy0 —» sSHp'4 oH” _ /42/
2Agl+ H0 - lo — Ag,0)+ 2n* /83/
2agl+ O - le —» Ag,Ol4+ HF | /44/

El pico de reduccidén producido a O V se debe a la reduccién
de los iones Ag* producidos durante la oxidacidn del electrodo,
¥ que quedan en las proximidades de éste., E1l de ~0,2 V se debe-
a la reduccién del Ago0| y el de -0,3 V a la redisolucién catd
dica del sulfuro de plata,

Sobre sulfuros de plata en medio acuoso, aparecen 108 si——

guientes datos en la bibliografia (48) (55) (56) (57):

Agt + s — agSH i log = 13,3 /45/
Agh 4 2SH™ = Ag(SH); ; log (3= 17,7 /46/
Agt 4+ 5% = ags- i K = 16,8 /47/

20 + 577 == Ag,s| i pPs = 49,2 /48/
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AgSH — Ags~ + }  DPE, =5,3 (HC104 0,1 M) /49/
AgySI4SH, o> 2AgSH ; pE = 11,7 (HC104 01 M) /50/
Ag* 45H, =AgSH + HY ; K = 9,23 /5y
Ag* 32SH,2Ag(sH)Z+2HY; K = 4,0 /52/
Mg St B =2 agh 4 5HT; Bk = 24,4 /53/

En DMSO, fundida se -desconoce la naturaleza de las reac-—-
ciones entre los lones sulfuro y los iones Ag*. Se piensa en-
la formacién de un sulfuro insoluble, por lo que recurriremoé
a culombimetrias a potencial controlado y valorac?ones culom-
bimétricas con macroelectrodos de Ag para dllucidar la identi

dad de los productos de la reaccién.

Durante el trazado de las curves (i,E) de oxidacién de un
microelectrodo de Ag en presencia de iones sulfuro, el elec—
trodo siempre queda recubierto de un deposito pardo-negruzco
adherente, cuya redisolucidén se traduce por ﬁn pico en reduc~
cibn., Por ello pensamos la posibilidad de determinar concen-~
traciones de ion SH™ por eleétrodeposicién sobre electrodos -

de Ag y posterior redisolucién catédioa,

Laas disoluciones de trabajo estaban formedas por 20 g de-
DMSO2 fundida conteniendo PTEA en concentracién 0,1 molkg'l.—
Con una concentracidén de SH- de 2,07 - 1073 molkg™t se fue va
riando el potencial de electrodeposicién desde -0,5 V hasta -
OV, eligiendo -0,5V como valor éptimo de potencial ya que en

este caso la redisolucién catdédica del precipitado propor-
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ciona un solo pico en reduccidén, y éste mejor desarrollado -
que los obtenidos barriendo otras zonas de potenciales, Baw—-
rriendo entre O y 0,5 V la intensidad del pico de redisolu--~
cién estd relescionads linealmente con el tiempo de electrode
posicién y con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido -
de potenciales, pero no aumenta de alturae al incrementarse -
la concentracién de sulfuro., Se ensayaron concentreciones —-
comprendidas entre 10~6 mol]s:g‘1 y 10-2 molkg"l y tiempos de-
electrodeposicién comprendidos entre 5 seg y 15 min, sin ob-
servar linealidad entre intensidades de pico de redisolucién

¥ oconcentraciones de ion sulfuro, por lo que el método no es

aplicable 2 1la determinacién cuantitativa de dichos iones,

Se llevaron a cabo experimentos andlogos en medio acuoso
a distintos pH alcalinos, deduciendo que el AgéSl obtenido -

en este medio tamblen es poco conductor,

La simple inmersién de un microelsctrodo de Ag en disolii
ciones de ion SH™ en dimetilsulfona fundida, conduce a la ——
formacién del depdsito pardo-negruzco, ain en disoluciones -
convenientemente desoxigenadas por burbujeo de N2 £88e080 pu
ro a través de las mismas, El fenémeno se debe & una reac-—
cibén quimica de oxidacién de Ag por O2 en presencia de iones

sulfuro conduciendo a la formacién de Agzsl (48)

4 Agl +2SH, 40, — 2H,0 4 20g8] /54/

Y econ los iones SH™



-84~

8 Ag| + 4SH™ 4+ 0, —= 4 Ag,S| + 2H /55/

Este hecho imposibilita la determinacidén cuantitativa de-
iones SH™ por electrodeposicidén sobre electrodos de Ag y pes-
terior redisolucién catédica, pueato que sin electrodepositar
y2 8e ha recubierto el electrodo de Ag de una pelicula de —-
Aggsl por reactidén quimica. A la vista de la reaccién /55/ -
una molécula de 0, reacciona con 8 Agl y con 4SH™, por lo —
que el poco oiigeno disuelto en la DM‘SO2 provoca el recubri-

niento del electrodo,

’

Las culombimetrias a potencial controlado llevadas a cabo
no condujeron a resultados satisfactorios, debido al gran va-
lor de la corriente residual y a la reaccién quimioa explica-
de anteriormente. Por ello recurrimos a valoraciones culombi-
métricas como método para dilucidar la identidad de las reac-~

ciones electroquimicas producidas,

III.4.4.2) Valoracién culombimétrica de disolucio——

nes de ion sulfuro empleando macroelegc—-

trodos de Ag (rejilla). Métodos indicado
e

res,

Ias disoluciones de trabajo estaban formadas por 20 g de-
dimetilsulfona fundide (127°C), conteniendo PTEA en concentra
cién 0,1 molkg"l como electrolito fondo. Los electrodos em—-—-—
rleados han sido: macroelectrodo de trabajo de rejilla de Ag-

de 50 x 15 mm y 1 mm2 de paso de 1luz, en forma cilindrica ==
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haciendo contacto eléctrico por medio de un hilo de Pt y co-—-—
nectado al polo positivo del culombimetro, y como cdtodo un -
microelectrodo cilindrico de Pt de 5 x 0,5 mm introducido en
una disolucién de DMSO2 gaturada de PTEA en un compartimento
separado y en contacto con la disolucién de trabajo por medio

de una placa de vidrio de porosgidad 4,

Como método electroguimico indicador del punto de equiva-
~lencia se empledé una potenciometria a i = O con un microelec-
trodo de Ag como electrodo indicador y el electrodo de Ag/Ag*

(0,01 molkg"l) como electrodo de referencia.

Las disoluciones fueron convenientemente desoxigenadas y

sometidas a agitacién electromagnética,

El procedimiento seguido fue el siguiente: a 20 g de DMSO,
fundida =se afiaden 100 mg de disolucién concentrada de sulfuro,
es8 decir 2,07 - 109 moles, y a continuacién se pasa corriente
por los electrodos a intervalos de 20 s, registrandose la dife
rencia de potencial establecida entre los electrodos indicador
¥y de referencia., Una vez producido el salto de potencial, a la
misma disolucién se vuelven s afiadir 2,07 - 1075 moles de sul-

furo y se prosigue la valoraciém culombimétrica.

Empleando una I = 10 mA, se obtienen los siguientes valo--
res de la diferencie de potencial, (Tabla IV),

Cgg~ = 2,07 » 107 moles / 20 g DMSO,
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Tabla IV,- Valores experimentales de AE, a lo largo de la valo
racién culombimétrica de SH™ con macroelectrodos de

Ag .
t (8) AE (mv) t (8) AE (mV)
0 - 1120 Adicién de 2,07 + 1072 moles

20 - 1070 mds de lones SH™.

40 - 1050

60 - 1010 560 - 670

80 - 960 580 - 655
1100 - 910 600 - 630
120 - 880 620 - 600
140 - B850 640 - 570
160 - 815 660 - 540
180 - 805 680 - 515
200 -~ 805 %gg - 128

° - -

gio - ;gg 740 - 415
260 - 690 760 - 380
280 - 650 780 - 345
300 - 610 800 - 320
340 - 535 840 - 260
360 - 495 860 -~ 225
400 - 400 900 - 180
420 - 320 920 - 165
440 - 270 940 - 155
460 - 200 960 - 150
480 - 150

500 - 130

520 -1 | ===

540 - 100

560 - 85
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t (s) AE (mV) t (8) AE (mV)
Adicién de 2,07 + 10~5 moles Adicién de 2,07 » 1077 moles
més de ionmes SH™ ., mées de iones SH™ .

960 - 520 1400 - 480
980 - 505 1420 - 465

1000 - 475 1440 - 445

1020 - 455 1460 - 435

1040 - 435 1480 - 425

1060 - 415 1500 ~ 405

1080 - 195 1520 - 385

1100 - 380 1540 - 360

1120 -~ 430 1560 - 335

1140 - 425 1580 - 315

1160 - 415 1600 - 290

1180 - 395 1620 - 260

1200 - 375 1640 - 235

1220 - 355 1660 - 215

1240 - 335 1680 - 195

1260 - 315 1700 - 180

1280 - 300 1720 ~ 165

1300 - 275 1740 - 160

1320 - 250 1760 - 150

1340 - 235

1360 - 225

1380 - 220

1400 - 210

De la representacién de estos valores se obtienen los pun-
tos de equivalencia,referidos a 100 mg de disolucién sélida,si
guientes (Tabla V):

Tabla V.- Resultados obtenidos en la valoracién culombimétrica
de ion SH™ con macroelectrodos de Ag.

t (8) Q (Cul) n® eq

380,0 3,80 3,94 < 1072
369,0 3,69 3,82« 107
414,7 4,15 4,30+ 1075

397,5 3,98 4,12 + 10-3
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E1l valor medio de los cuatro individuales es 4,05 - 107% -

eq de electrones o lo que es lo mismo, 2,07 - 10~ eq de iones

SH™ han reaccionado con 4,05 - 10~3 eq de iones Ag+ produoidos,.-.

por lo que podemos calcular su relacidn:
Agh/SH™ = 4,05 « 1075 eq/2,07 - 1072 eq = 1,96 ~ 2

La reaccién electroquimica que se produce al oxidar anddi-
camente un electrodo de Ag en presencia de disoluciones de ion

SH™ es la siguiente:

2 Agl+ SH™ - 2¢ — AgoS| 4+ HY
que conduce a la formacidn de Agzsl , adherente pero poco con-
ductor, por lo que los regultados negativos obtenidos anfes —

quedan explicados,

Como método electroquimico indicador del punto de equiva—
lencia se eligibé la potenciometria a i = 0 con objeto de evi--
tar el pasc de corriente por el microelectrodo indicador de —-
Ag y que éste proporcionara diferencias de potencial errdnees.
Los potencialea medidos por este método fueron totalmente esta

bles.

La relacién Ag*/SH‘ de 1,96 y no de 2 puede deberse & pe—
quefias pérdidas de iones SH™ como SHQT segiin los equilibrios
/28/ y /42/ o bien a la reaccién quimica entre los iones SH y

la plata del macroelectrodo /55/ vista anteriormente,

Finalizadas las valoraciones culombimétricas se trazaron -
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Fig 26.- Curva (i,E) de reduccién de Ag' ovtenida

con un electrodo de Ag. PTEA 0,1 molkg r. v = 50 mV-e *
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las curvas (i,E) de la disolucién resultante empleando el mi-
croelectrodo indicador de Ag utilizado en las potenciometrias
como electrodo de trabajo, registrando la onda de reducéién -
de los iones Ag+ producidos en exceso (Fig 26}, y observéindo-
se un desplezamiento de la barrera de potencial de reduccidn-

hacia valores mds positivos de potencial, posiblemente debido
‘ a productos secundarios producidos durante las valoraciones -

culombimétricas,

II1.4.5) Empleo de electrodos de Au(Hg)

III,4.5.1) Estudio experimental de la reduccién-

del catidn KL gsobre electrodos de ———

Au(Hg).

La zona de electroactividad de la DNSO, fundida sobre ——
electrodos de Au(Hg) se extiende desde 0,4 V hasta=2,5 V —

cuando se emplea KClO4 como electrolito fondo,

La limitacién catdéddica de la zona de electroactividad se-

debs tnicamente a la reduccidén del K+ del electrolito indife-

‘rente, produciendo en las curvas (1i,E) una barrera de poten—
cial ya que éste se encuentra presente en graen concentracién-

0,1 molkg‘l. El potencial al que se desarrolla esta barrera -

-2,5 V,coincide aproximadamente con el potegcial normal del -~

sistema K(Hg)/K* calculado experimentalmente por B.Bry (1, v

que tiene un valor de -2,539 V + 0,010 V con respecto a nues-—

tro electrodo de referencia empleado:
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K+ 4 Hg + 18 —» K(Hg) EQ = -2,539 V * 0,010 v

Al emplear un electrodo cilindrico de Au(Hg) de 5 x 1 mm
ge observa en el trazado de las curvas (i,E) una barrera de-—
potencial debida a la reducoién del catién K¥ (Fig 27). Si a
continuacién se efectia un barrido de potenclal en sentido -
gontrario, es decir hacia potenciales mds positivos, eparece
un pico en oxidacién alrededor de -2,4 V y a continuacidén la
corfienfe residual, Elvfenémeno eé totalmente reproducible y
8e observa con y sin agitacidén de la disolucién, lo que im——
plica la formecidén de un s6lido que queds adherido & la su—
perficie del electrodo, y que proviene de la oxidacién anédi'
ca de la amalgama de potasio. El sélido formado es KOHl y—
compuesto poco soluble en dimetilsulfona fundida y que pro-—
viene de la oxidacién sobre la superficie del electrodo de -
Au(Hg) de la émalgama de potasio en presencia‘de agus resi-—-—
dual,

Cuando la concentracién de agua en dimetilsulfona es su-
ficientemente grande, se produce la redisolucién del precipi
tado de EOH y no ha podido observarse la aparicién del pico,
sino que simplemente se reproduce la barrera de potencial de
reduccién.

I1T.4.5.2). Oxidacién de un slectrodo cilindrico

de Au(Hg) en presencis de disolucio-

nes de ion sulfuro en DMSO,; fundida.

Verificacidén de la ley de Fick. Vol-

tamperometria ciclica., .




=93

Las disoluciones de trabajo estaban formadas por distin-—
tas concentraciones de ion SH contenidas en 20 g de DMSOy —-
fundida, a la que se habia afiadido PTEA 6 KC10, en concenfra-
cién 0,1 molkg-l como electrolito fondo. Estas disoluciones -
fueron convenientemente desoxigenadas por burbujeo de nitrége

no, y sometidas a agitacidén electromagnética,

Como electrodo de trabajo empleamos uno cilindrico de -—--
Au(Hg) obtenido por inmersién en Hg bidestilado durante quin-
ce mimtos de un electrodo cilindrico de oro de 5 x 1 mm con-

una superficie calculada de 0,16 en?,

Los fendémenos producidos en la oxidacidén anddica del eleg
trodo de Au(Hg) en presencia de disocluciones de ion SH™ en di
metilsulfona fundida, dependen de la concentracién de estos -

iones.

Hasta una concentracién de 3,11 - 10-4 molkg‘l, en las —
curvas (i,E) se producen ondas en oxidacién, de alturas pro—-
porcionales a la [SH™|e, con potenciales de onda media que —-
apenas varian con la concentracidén de ion SH™, siendo = ——
-0,52 V pera 1,04 - 10~% molkg~l (Fig 28). Realizado el barri
do de potencial terminando en la barrera de oxidacién, el ——-
electrodo quedaba recubierto de un depdsito negro insoluble -
en al mercurio del electrodo, por 1lo que su limpieza mecdnica

resultaba sencilla,

Las nuevas adiciones de ion SH™ por encima de 3,11 . 10~4



Pig 28.- Curvas (i,E) de oxidacidén de un electrodo de Au(Hg)
A en presencia de SH™., PTEA 0,1 molkg™>. v = 20 mV.s”

2igl- 2e —o Hg3*

1.- 1,04-107%n

2.- 2,07-10"%n
3.- 3,11.307%n
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20 pA 5.- 5,18.107%m

6.~ 6,22.10%m
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molkg“l provocaban desplazsmientos hacia valores mas negativos
llegando a tomar valores superiores a -125 V, y la aparicién -

de nuevas ondas a este potencial.

Se representaron intensidades de difusion en funcibén de ——
concentraciones de ion sulfuro afiadido, medidas las intensida-
des g -0,25 V, (Fig 29), obteniendo de la representacién una -
linea recta con un coeficiente de regresiém R = 0,99991, ajus-
tada la recte pdr minimos cuadradog, por lo que la ley de difu
sién de Fick queda totalmente verificada, y demostrado que se-~

trata de ondas controladas por difusién.

Con objJeto de conocer la naturaleza de los productos forma
dos en la oxidacién del electrodo de Au(Hg) en presencia de di
soluciones de ion SH™ se llevaron a cabo electrodeposiciones -
a potenciales a los que Se registran las corrientes limite de-
difusién de las dos ondes, Al oxidar anédicamente el eléctrado
a -1,0 V sumergido en una disolucién de SH™ 1,04 ° 10-3 molkg'1
‘no se observa la aparicién de ningin pico de reduccién, ensa—
yando tiempos de electrodisposiclién superiores a cinco minutos,
Sin embargo en el intervalo -0,25 V a -0,40 V, al electrodepo-
gitar y redisolver el precipitadé obtenido, aparecen dos picos
de reduccién cuya altura esumenta al incrementarse la concentra
cién de SH™ 6 el tiempo de electrodeposicién. Todo ello confir
ma que en el primer caso se forma una especie soluble y que --

por lo tanto con la agitacién propia de la electrodeposicién -
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l1s especie difunde al seno de la disolucién. En segundo lugar-
se Torma una especle sdélida que queda adherids al electrodo —
(Hgsl), conductora, por 1o que es susceptible de ser reducida-

catédicamente.

La voltamperometria ciclica (Fig 30) suministra numerosos-
plcos en oxidacién y en reduccién, de muy compleje interpreta-

eibén,

Sabemos que el catién Hg (II) es el uUnico catién divalente
que forma tiosal, esto es, cuyo sulfuro se redisuelve en exce-
80 de reactivo (58), Para demostrarlo, de forma cualitativa en
nuestro medio de trabajo se precipité HgS| negro en DMSO, --
fundida por adiecién de Hg(NO3), y NapS, afiadiéndose a continua
cién un exceso de NasS, con lo que el precipitedo de HgS se di

solvid tofalmente proporcionando una disolucidn incolora.

A semejanza de 10 que ocurre a los caetiones formadores de-
tiosales As (III), As (V), Sb (III), Sb (V) y Sn (IV) que ori-
ginan los complejos Assg", Assz', Sbsg
ti6n Hg (1) da lugar a Hgsg‘ que figura en la bibliografia —-

-, ses3-, y Snsi-, el ca
(59) (60) (61). No obstante esta tiosal es poco estable quimi-
camente y se transforma en HgS.L negro.,

Por otra parte sl compuesto ngsl no se conoce puesto que

rdpidamente se transforma en HgSl y Hgl

HgoS| —» HgS| 4+ Hg|  Dismutacién. /57/



Fig 30.- Voltamperometria cfclice de SH™
1,04.1072 molkg']' con un electrodo de -

Au(Hg). RC10, 0,1 molkg™l. v = 50 mv.a~

&b
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A la vista de los resultados obtenidos, podemos predecir-
que las reacciones electroquimicas que se producen como consg
cuencia de la oxidacién de electrodos de Au(Hg) en presencia-
de disoluciones de ion SH™ en dimetilsulfona fundida son laa-

siguientes:
Hg| 4 2SH- - 20 —s HgS?™ 4 20%; E -1,3V /58/
2 /2

Hg| + Hgd2™ - 2e — 2Hg3) i Byyp 0,5 V. /59/

I11.4.5.3) Valoracién culombimétrica de disolu—-

ciones de ion sulfuro empleando macro

electrodos de Hg, Métodos indicadores.

Hemos llevado & cabo valorsciones culombimétricas de diso
luciones de ion SH™ en dimetilsulfona fundida. El montaje em-
pleado estaba constituido por un macroelectrodo de Hg formado
por un cacito de vidrio de forma cilindrica de 1,6 cm. de dia
metro y 0,5 cm de altura en cuyo interior se encontraba el —-
mercurio, haciendo contacto eléctrico por medio de un cable -
de cobre esmalgamado tal como muestra la figura 31, E1 cdtodo-
eataba constituido por un microelectrodo de Pt cilindrico de-
5 x 0,5 mm introducido en un compartimento conteniendo una di
solucién saturada de KC1lO4 en DMSO; y en contacto con la disg
Iueibén a través de una plaseca de vidrio de porosidad 4, Como ~
método elsctroquimico indicador del punto de equivalencia em-—

pleamos una potenciometria a 1 = 0 con un microelectrodo de -



(+)

Fig 31.~

Macroelectrodo
de Hg,

~100-

Au (Hg) como elecirodo indicador y el -
electrodo de Agl/Agt 0,01 molkg~l como-

electrodo de referencia.

El electrolito fondo empleado fue -
KC10, 0,1 moll:g"l ¥y la disolucién conve
nientemente desoxigenada estaba someti-

da a agltacién electromagnédtica.

Se introdujo una cantidad de ion SH
igual & 1,42 + 1072 moles (100 pl de la
disolucién acuosa concentrada) y pasan-
do una intensidad de corriente de elec-
trolisis I = 10 mA, durante intervalos-

de 108, se fue registrando la diferen-

cla de potencial estableclda entre los electrodos mediente el-

ceircuito indicador, obteniendo valores totalmente establea, --

La representacién AE = f (t) se recoge en la figura 32, donde

88 observa un salto de

potencial de unos 600 mV y un punto de-~

equivalencia de 137 seg. Se volvié a repetir completamente la-

experiencia obteniéndose de nuevo el punto de equivalencia a -

137 seg.
t
1
t2

= 137 8eg,
te

= 137 Seg.
= 137 seg. 1

Multipticando por la intensidad impuesta y dividiendo por-

96487 Cul/eq obtendremos el mimero de moles o equivalentes de—

electrones,



AE(mV)

~120J

~1000

- 800

-60

Fig 32.- Valoracién culombimétrica

de SH con un electrodo de Hg.Poten
ciometrfa 2 i = O.

n S ] L —t i n i i

20 60 100 140 180




-2,5

i} ~ Curva (1,E) de reduccién de
ng“ obtenida con un electrodo de -~ Zﬂg‘ - 28 —0Hg§+
a(Hg). KC10, 0,1 molkg™h, v = 50 mv.e™t

SOrA

- =2,0 -1,5 -1,0 =0,5 0 E(V)
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[ S Hg1+ le —» K(Hg)‘
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n moles & = I.t/96487 = 10 + 1073A « 137 seg/ 96487 Culemol™t
= 1,42 - 10~ moles
moles SH™ puestos = 1,42 . 10~° moles

5 SH /e =1
moles e~ producidos = 1,42 . 107° moles

Ia relacién obtenida de 1, confirma que la reaccién produ-

cida puede ser la anteriormente postulada, es decir
Hg| + 2sH - 2e -_.Hgsg'.;zn*
que cumple esta condicién,

Solamente se obtiene un punto de equivalencia, aunque al -
continuar pasando corriente, la disolucién comenzaba a antur——
biarse terminando con precipitado de color negro. Pasado el —-
segundo punto de equivalencia tedrico, ge trazé la curva (i,E)
con el microelectrodo de Au(Hg) apareciendo una onda en reduc-
cién y un potencial de equilibrio como consecuencia de la exis

tencia de iones Hgg* libres en disolucidén (Fig 33),

El rendimiento en corriente de la valoracién culombimétri-

ca es del 100% como podemos demostrar (Fig 34):

i 4
I3 21
2 Hgl ~ 20 —Hg,
L[~ T TTTTTT T 2-
2 Hgl+ HgS, - 2e —» 2 Hgs)|
! Hglt 2SH - 20 —HgSo~ + 2u*
E
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1) Hgl + 2 SH” = 2¢ —» Hgsg" + 2}14'; 2e/2SH™

I,) Hgl 4 HgS2~ ~ 2¢ —- oHgS )

2
2HgS}4 2sH™ — 2Hgsg‘4- oE%; 2e/25H
I3) 2Hgl ~ 26 . Heggt

Hggﬁ 2SH-  —»  HegSZ-4 2HY4Hg; 2e/2SH™

Fig 34.- Curvas (1,E) de oxidacidén de un electrodo de Au(Hg)
en presencia de SH™.

IIT1.4.5.4) Culombimetrias a potencial controlado -

de Ia oxidecién andédica de un macroelec

trodo de Hg en presencia de iones sulfu

I'Oe.

El macroelectrodo de trabajo estaba formado por una masa de
mercurio metdlico en el fondo de la célula con una superficle -

2 estableciendo contacto eléctrico por me—-—

aproximdda de 8,5 cm
dio de un microelectrodo de Pt cilindrico introducido en su se-
no. E1l contraélectrodo y el electrodo de referencia eran los —
mismos que los utilizados en el apartado anterior. La agitacién
provenia de un aspa accionada por un motor a 500 r.p.m sumergi-
do en el seno de la disolucidn, Como electrolito fondo se empled

KC10, en concentracién 0,1 mol « kg—l.

E1l potencilal escogido fue -0,25 V , correspondiente a la in-
tensidad limite de difusiémn de la onda mds cercana a la barrers

de potencial de oxidacién.

Se efectud una preelectrolisis del medio exento de sulfuro -



~105-~

hasta corriente constante ( 25 pA ) ¥ & continuacién se afladie-

~6

ron 7,09 - 10" "moles de SH™, registrando la curva intensidad de-

corriente de electrolisis en funcidén del tiempo.

La experiencia se repitid cinco veces obteniendo resultados
no reproducivles e inferiores a los que debieran obtenerse, Pen
samos iue se trate de posibles pérdidas de sulfuro como sulfuro
de hidrégeno, En las valoraciones culombimétricas no se detecta
ban estas pérdidas puesto que tardaban en realizarse unos 5 min

¥ las culombimetriass a potencial controlado del orden de 40 min,

Los iones SH se pueden estabilizar por medio de una base -
fuerte, La mds fuerte es el propio anién del dismolvente, es de-
cir, el enién dimetilsulfonilo CH3SOQCHé., pero a la temperatu
ra de trabajo su descomposicidn es pricticamente total. Emplea-
mog pues KCH, poco soluble en DMSO,, por 1o que>actuaré como ——

tampén por solubilidad,

Repetimos 1@ experiencias afladiendo ademds KOH, observando-
que la corriente residual tomaba un valor muy grande (5000 pa),

asi como una coloracién amarilla de la disolucién. En estas con

diciones los resultados obtenidos tampoco fueron satisfactorios.

A la vista de los resultados, emprendimos un estudio voltam
perométrico del comportamiento electroquimico de disoluciones -
de ion OH™ sobre un electrodo de Au(Hg)., Para ello trazamos las
curvas (i,E) de oxidacion del electrodo de Au(Hg) en presencia-

de iones OH~ a distintas concentraciones (Fig 35).



Pig 35.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodn de Au(Hg)
en medio KOH. KC10, 0,1 molkg™ . v = 50 my-s™*

100 ,.A

Hgl + Hgog‘ - 2e —s2Hgol}

Hegl + 4 O™ - 2e —.ngo§‘+ 2:1%____

/f A ry A
-1,0 -0,5 0 E(V)
1.- 2,7-1074m
2.~ 54-10_,m
2 _ - 8,1.107{m
Hg05 + 2H,0 + 26 —» Hegl + 4 OH - 1,1.10"3m

5.- 1,4-1073m
64~ 116'10 m

50/
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En las curvas (i,E) se observa la aparicién de dos ondas -
de oxidacién & -1,3 V y -0,5 V respectivamente, que sumentan -
de altura al inqrementarse le concentracién de OH  afiadido, ——
as{ como una onda de reduccién a ~1,3 V de altura constante, -
Para la interpretacién de estos fendmenos realizamos lags si-——
guientes experiencias: los éxidos de mercurio amarillo y rojo-
son insolubles en DMSO2 fundida pero se solubilizan si se afia-
de XOH, proporcionando disoluciones amarillas, En medio acuoso
estés reacclones no se producen, Podemos pensar que se trate -
de la formacidén de un complejo como el indicado en la siguien-

te reaccidén

Hgol + 200~ —» Hgog' + Hy0 /60/

Por otra parte el mercurio metdlico reacciona con disolu—-—
oiones de KOH en DMSO, fundida proporcionando disoluciones ama
rillas, Pensamos que se trate de una reaccién de oxideciém de-

Hg per ¢X Oo gtmosférico en presencia de OH™
2 Hgl + 4 OH" + 0y —» 2 HgOS™ + 2H,0 /61/
¥ que en medio acuoso no tiene lugar,

Asi pues las reacciones electroquimicas que se producen en-
la oxidacién de un microelectrodo de Au(Hg) en presencia de di-~
goluciones de ion OH™ en DMSO, fundida pueden ser las siguien—- '

tes:

a -1,3V Hg| + 40H" - 2e —Hg03™ 4 2H,0 /62/
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a -0,5V Hgl + Hgog_ -2 —» 2Hgol /63/

La onda de reduccién a -1,3 V debe ser la reduccién del -
Hgog“, formado por intervencién del O, atmosférico, en presen

cia del asgua residuml segdn la expresién /62/.

A ~1,3 V el electrodo de Au(Hg) se oxida en presencia de-
iones SH™ y de OH ., Llevamos & cabo oxidaciones del electrodo
de Au(Hg) en presencia de disoluciones de los dos aniones ci-
tados observando en las curvas (i,E) que para una misma con--
centracién de iones SH™ y OH", la altura de la onda de oxida-
cién del electrodo en presencia del primero es cinco veces la
del segundo, por lo que los iones OH  deben afeotar en peque-
fla magnitud a los valores de las intensidades de las corrien—~
tes de difusidén de la oxidacidén del electrodo de Au(Hg) en --

presencia de iones SH .

De todo lo anteriormente expuesto, se puede concluir que-
las culombimetrias a potencial controlado no son un buen méto
do cuentitativo de determinecién de sulfurc ya que o se produ
cen pérdidas de reactivo o se producen reacciones quimicas -~
del Hg con los iones OH ., Por el contrario las valoraciones -
culombimétricas son un método totalmente cuantitativo, que —--

proporciona resultados absolutamente satisfactorios.
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I11.4.5.5) Determinacidén de sulfuro por electrode

posicién sobre electrodos de Au(Hg) y-

posterior redisolucién catdédica., Resul

tados obtenidos: pardmetros 4ptimos, =

cuantitetividad, li{mite de deteccidn,—

regresgidn,

Aprovechando la esdherencia y conductividad eldctrica de —
los depésitos de Hgsl sobre electrodos de Au(Hg) llevemos & ca
bo la determinacién cuantitativa de iones SH  por electrodepo-
8icién sobre dichos electrodos y posterior redisolucién catédi
ca del precipitado obtenido. Para ello efectuamos un estudio -
de todas las variables que intervienen, con el fin de optimi--
zar los pardmetros de la determinacién y que son: potencial de
electrodeposicién, eledtrolito fondo, tiempo dé alectrodeposi-
cién y velocidad de barrido de potencial. Como electrodo de —-
trabajo empleamos uno cilindrico de Au{Hg) obtenido por inmer-
816n en Hg bidestilado durante quince minutos de un electrodo-
cilindrico de oro de 5 x 1 mm, con una superficie de 0,16 cm?.
El electrolito fondo empleado fuse KC10, en concentracion 0,1 -
molkg'l. Las disoluciones de sulfuro de trabajo se obtuvieron-
por adicién a 20 g de DM30, fundida de la cantided correspon--

diente de estos iones a partir de disoluciones acuosas mds con

centradas, establlizadas con NaOH a pH.= 12,

En primer lugar estudiemos el potencial éptimo de electro-
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deposicibén, que ha de temer un valor al cual se desarrolla la
onda de difusién, Para ello con una concentracidén de ion SH™-
5,18 10—4 molkg‘l, electrodepositamos a -0,25 V durante ———
tiempos comprendidos entre 15¢y 10 minutos, obteniendo dos pi
cos de redisolucién a -0,5 V y -1,0 V que aumentan de altura-
con el tiempo de electrodeposicién, siendo el pico producido-
e -0,5 V de mayor asltura que el producido a -1,0 V, La repre-
sentacién de alturas de este Wltimo pico en funcién del tiem-
po de electrodeposicidén no es una linea recta sino curva y pa
recida a una rama de hipérbola., Por ello eumentamos el valor=-
negativo del potencial de electrodeposicién ( ~0,30 V y -0,35
¥ ) con lo que el pico de redisolucién desarrollado a -0,5 V-
iba disminuyendo de altura y el correspondiente a -1,0 V au—
mentando, hasta que a -0,40 V prdcticemente sdlo aparece este
HWltimo pico, No ensayamos potenciales mds negativos a fin de~
estar seguros de operar a un potencial al que se produzca la-
electrodeposicidén del Hgsl « En estas condiciones la represen
tacidn de alturss de‘pico en funcién del tiempo de electrode—
posicidén es lineal, Escogimos pues el valor de =0,40 V como -
potencial éptimo de electrodeposicién. Con este valor y con -
un tiempo de 120 s estudiamos la influencia de la veloecidad -~

de barrido de potencial de redisolucién entre 10 y 100 mV's-l

obteniendo picos mayores a mayores velocidades de barride., lLa

representacidén de intensidades de pico en funcién de la raiz-
cuadrada de la velocidad de barrido de potencial es una linea

recta con un coeficilente de regresién R = 0,3996. De la repre



~111-

sentacidén escogimos une velocidad de barrido de potencial 6pti

ma de SO mV . s'l, pera la gque obtenemos buenos resultados,

Por dltimo estudiamos la relacién entre la altura de los -
picos y la concentracién de SH™, asi como el tiempo éptimo de-
electrodeposicidén. Comenzamos por electrolizgr concentraciones
de ion sulfuro 10'5, 10-6 y 10-7 molkg"l durante un tiempo de-
electrodeposicion de 60 8 y como quiera que los picos obteni--—
dos son muy grandes, llegamos por fin a una concentracién de -
SH™ de 7,09 10~9 molkg‘l, obtenida de la siguiente manera: -
se llevan 10 pl de disolucién acuosa de Na,3 1,42 « 101 Ma-
pH 12 a 100 ml completando con sgua bidestilada. De esta diso-
lucién obtenida por dilucién se afisdirsn 10 pl1 sobre 20 g de -
DMSOs fundida, con lo que quedard finalmente una disolucién ——

7,09 + 10~9 molkg™! de ion sulfuro en DMSO_, fundida.

2

Primeramente efectuamos electrodeposiciones del medio exen
to de SH- durante diferentes intervalos de tiempo llegando has
ta 10 minutos, no obteniendo ningin pico al redisolver, puesto
que no se adhiere ningin sélido al electrodo. Estudiamos tam--
bién la influencia de los iones OH™ y del agua, que no s ———
electroactiva gsobre electrodos de Hg en DMSO2 fundida, produ--
clendo los iones OH™ un pico de redisolueién a -0,55 V que au-

menta de altura al incrementarse la concentracién de OH-, E1 -

del electrodo y a su redisolucién.

R W Bl o
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A continuacién con una concentracidén de 7,09 . 10-9 xnolkg"1

electrodepositamos durante tiempos comprendidos entre 1 y 5 mi
nutos obteniendo al redisolver (Fig 36) dos picos, El primero~
a ~0,55 V debido & la redisolucidén del HgOl formado a partir -
de los lones OH afladidos, y el segundo a -0,95 V debido a la-
redisolucidén del Hgsl adherido al electrodo y originado por-
electrodeposicién, Una vez efectuada la redisolucién, limpia~
mos el electrodo electroquimicamente por medio de un nuevo ba-
rrido de potencial hacia valores més negativos del mlsmo, obte
niendo la misma curva que en ausencis de iones SH , lo que con

firma la total cuantitatividad de la redisolucién catéddica.

La representacién de alturas de pico en funcién del tiempo
de elsctrodeposicién ( Fig 37 ), es una linea recta perfecta ,
con un coeficiente de regresién R = 0,9995 . De entre todos ——
los tiempos de slectrodeposicidn ensayados, escogimos el de -~
60 8, puesto que es conveniente para evitar posibles pérdidas -
de sulfuro con el tiempo, Por otra parte la medida de 60s es
fédcil y es un valor suficientemente grande para que su medida-
sea perfectamente reproducible, E1l empleo de tiempos superio--
res, como ée observa en la figura 37 , no conduce a un mejor de

sarrollo de los picos,

Una vez fijados todos los pardmetros : E = -0,40 V ;v =50

1 2

mV-a ; t = 608 ; superficie del electrodo 0,16 om“ y electro-

lito fondo KClO4 0,1 molkg'l, electrodepositamos y redisolvi-

mos sulfuro de disoluciones en DMSO2 de concentraciones que --



-1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6
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v = 50mV/seg
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Fig 36.~ Picos de redisolucién catédica de HgS
obtenidos a diferentes tiempos de electrodepo-—
sieidn,
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variaron desde 7,09 . 10~9 molkg~l hasta 7,09 - 107° molkg™l , -
obteniendo picos de redisolucién de alturas mayores al aumen-
tar la concentracidén de SH™ (Fig 38). Los picos de redisolu--—-

cién del Hgolaumentan también, pero en micha menor proporcidn.

La representacién de las intensidades de los picos ae redi
solucién del HgSlen funcién de la concentracién de SH™(Fig 39)
es una linea recta con un coeficiente de regresiém, R = 0,998,
Se repitieron las experiencias obteniendo resultados totalmen-

te reproducibles,

Concentraciones de sulfuro superiocres a las indicadas tam
bilen se pueden determinar cuantitativamente por este método,-
previa recta de calibrado y en su caso disminuyendo_la gsensi-
bllidad de registro, Concentraciones inferiores implican un -
eumento de gsensibilidad, con lo que se incrementa la corrien-

te de fondo y los picos aparecen distorsionsdos,.

Las experiencias realizadas en el rango de concentracio——
nes de sulfuro de 1073 molkg'l se efectuaron en el menor tiem
po posible, con objeto de evitar pérdidas por efecto de la —

temperatura elevada de trabajo.

La determinacién de una concentracién de SH™ 7,09 - 109~
molkg‘l en DMS0, fundida, implioe que la menor concentracién-

que podemos determinar corresponde a 0,2 ppb.

Estas concentraciones se obtuvieron por adicién, a 20 g -
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de DMSO, fundida, de 10 pl de una disolucidén svuosa de ion -
sulfuro de concentracién 0,47 ppm, obtenida diluyendo 10 yl—
de une disolucién 1,418 « 10™1M haste-100 ml,

Se pueden determinar concentraciones de sulfuro de 0,2 -
ppb a partir de 10 pl de una disolucién acuosa de este ion -

que lo contiene en concentracién de 0,47 ppm.

En medio acuosoc se puede determinar sulfuro por slectro-
deposicidén sobre electrodos de Hg y posterior redisolucién -
catédica, operando en medio 0,1 M con NaOH, teniendo el méto
do una gensibilidad de 1 . 107 M (62), que corresponde a —-

una concentracién de sulfuroc de 3 ppb.

II1.4.6) Discusién de los resultados.

Los iones sulfuro son oxidados anddicamente sobre electro

dos de Pt en DMSO, fundida. Mediante culombimetr{as a poten-- ' -

cial controlado se ha podido dilucidar la naturaleza de los -
productos de oxidacién (Sg‘ ¥ S), habiéndose propuesto un me-

canismo de reaccidén acorde con loas resultados experimentales,

En medio acuoso la oxidacién de disoluciones de ion SH~ -~
sobre electrodos de Pt, conduce a la formacién de S , que re-
cubre el electrodoc pasivdndolo, mientras que en DMSO, a la --
temperatura de trabajo el S se incorpora fundido a la disolu-

cidn,
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Los sulfuros de cobre y plata obtenidos pof oxidacién de -~
los respectivos electrodos en presencia de iones SH™ en DMSO,-
fundida son adherentes pero poco conductores, por lo gue recu-
bren los electrodos pasivdndolos. No obstante las valoraciones .
culombimétricas de ion SH™ empleando macroelectrodos de Cu 6 -
Ag, constituyen un método totalmente cuantitativo de determina
¢16n de ion SH™ en DMS0O5 fundida, Como método electroquimico -
indicador del punto de equivalencia me hemempleado potenciome-
trias a 1 = 0 con un eleqtrodo indicador de Cu 6 Ag y un elec-

trodo de referencia Agl/Ag+ 0,01 molkg"l.

También los electrodos de Au(Hg) son oxidados anédicamente
en presencia de iones SH™ en DMSO2 fundida. Mediante valoracip
nes culombimétricas de ion SH™ con macroelectrodos de Hg se ha
demoatrédo que la oxidacién de electrodos de Hg en presencia -
de ion SH en DMSO, fundida conduce a la formacién de Hgs| pre

via formacién de una tiocsal,

Se han establecido los pardmetros éptimos para la determi-
nacidén cuantitativa de ion sulfuro por electrodeposicién sobre
electrodos de Au(Hg) y posterior redisolucidén catédica, siendo

la concentracién minima determinable de 0,2 ppb.

Las valoraciones culombimétricas de ion SH™ con macroelec-
trodos de Hg son un método totalmente cuantitativo de determi-

nacién de sulfuro. E1 método electroquimico indicedor del pun-
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to de equivalencia ha sido una potenciometria a i = O con un -
electrodo de Au(Hg) como electrodo indicador, y un electrodo -

de referencis formado por el sistema AgL/Ag* 0,01 molkg'l.

TLos electrodos de Au(Hg) se oxidan anédicamente en presen-—
cia de iones OH~ en DMSO, fundida., Se ha detectado la forma——-—
cién de complejos del tipo Hgog" a través de reacciones quimi-

cas y electroquimicas que en medio acuoso no tienen luger.

III.5) Estudio experimentsl de la oxidacidn enédica de di

soluciones de ion cianuro sobre diversos electro——

dos,

I11.5.1) Preparacién de disoluciones de ion ciapu

ro.

Las disoluciones de trabajo de ion cianuro se obtuvieron -
por adicién, a 20 g de DMSO, fundida, de la cantidad correspon
diente de estos iones procedente de dos disoluciones concentrg
das: disolucién sélida de KCH 0,2 molkg™! en DMSO, y disolu—-—
cién acuosa de KCN 9,2 M a EH 13 con NaOH.

La primera de sllas se prepard$ disolviendo 0,2605 g de KCN

puro en 20 g de dimetilsulfona fundida con ayuda de agitacién-
electromagnética, Solidificada la disolucidén, se pmlverizé fi-
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namente en un mortero de dgata conservédndose en un desecador al
abrigo de la humedad, Posteriormente se procedid a su factori;é
cién, empleando para ello valoraciones culombimétricas con un -
mecroelectrodo de Ag en forma de rejilla,en medio acuocso ajus-
tado con NaOH a pH 10. Previo trazado de las curvas (1,E) con -
un microelectrodo cilindrico de Ag, eacogimos como método indi-
cador del punto de equivalencia una amperometria a -(15 V (res-
pecto al ECS), con ayuda de un montaje potenciostdtico clédsico-
constituido por tres electrodos: un microelectrodo de trabajo -
cilindrico de plata metdlica, un electrodo de referencia de ca-
lomelanos saturado en contacto con la disolucién por medio de -
un pﬁente salino de agar-agar saturado de NaNO3 ¥y un electrodo-

auxiliar cilindrico de Pt en un compartimento separado,

Aplicando una intensidad de corriente de electrolisis de 20
mA se llevaron a csbo valoraciones de cinco disoluciones andlo-
&8s conteniendo 200 mg de mezcla sélida disueltos en 25 ml de -
disolucidn, obteniendo un punto de equivalencia medio de 93,28-
8. Remslizados los cdlculos oportunos resulta una concentracidén-
de ion CN~ de 1,93 -« 10™° moles por cada 100 mg de disolucidn -
861lida concentrada., La disolucién de 100 mg de esta mezcla en -
20 g de DMSO, fundida, proporecionan una disolucién de ion CNT -
de concentracién 9,65 . 10~% molkg'l.

La disolucién acuosa de KCN concentrada, se prepard disol--

viendo 1,3024 g de ECN puro en una disolucién de NaOH a pH 13,-
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completando hasta 100 ml, Esta disolucién fue factorizada por
medio de culombimetrias directas a un potencial de -0,15 V -
empleando un macroelectrodo de Ag en forma de rejilla como --
electrodo de trabajo en un medio formado por NaOH a pH 10, ——
Una vez realizada la preelectrolisis del medio hasta intensi-
dad de corriente constante, se aliadieron 200.P1 de disolucién
acuosa concentrada de KCN procediéndose a la realizacidén de ~
le culombimetria a -0,15 V, repitiéndose el proceso cuatro -
veces, las experienclas realizadas arrojaron un resultado de-
3,58 - lO"5 moles de KCN por cada 200 pl de esta disolucién -

acuosa concentrada. As{ pues la adicién de 100 pl de esta di-
solucién a 20 g de DMSO, fundida proporcionan une disolucidén-

de ion CN™ de concentracidén 8,95 - 10-4 molkg'l.

ITII.5.2) Empleo de electrodos de Pt.

IIX.5.2.1) Oxidacién de disoluciones de ion cia-

nuro sobre electrodos cilindrico y ro

tatorio de Pt, Verificacién de la ley

de Bévich. Verificacién de la ley de-

Fick, Voltamperometria cicliea,

Ia oxidecién de disoluciones de ion CN~ de concentracién-
9,65 - 10~3 molkg~! en DMSO, sobre un electrodo rotatorio de-~
disco de Pt se traduce en las curvas (i,E) por ondas de oxidas

cidén, cuya altura se incrementa al aumentar la velocidad de -
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rotacién del electrodo (Fig 40). La representacién de altura
de las ondas en funcidén de la raiz cuadrsda de la velocidad-
de rotacién del electrodo (Fig 41) es una linea rectas, con -
un coeficiente de regresién R = 0,9995 para el intervalo de—
velocidades ensayado, de 250 a 1000 r.p.m, por lo que el cri

terio de Levich queda perfectamente verificado,

Con una velocidad de rotacién del electrodo de 500 r.p.m
efectuamos el oorrespondiente estudio estadistico con objeto
de calcular el potencial de onda media de las ondas de oxids
cién, obteniendb para ocho experiencias andlogas el valor de
Ey/p = 0,778 v # 0,008 Vv, con respecto al electrodo de refe-

rencia empleado.

Las ondas de oxidacién aumentan de altura al incrementar
se la concentracién de ion CN™ en DMSO,, si bien empleando -
electrodos rotatorios de Pt el valor de la intensidad limite
de difusién no es constante y las ondas no se desarrollan pa
ralelas al eje de potencizl. Este fendémeno no se produce si-
se emplea un electrodo cilindrico de Pt y se somets la diso-
lucién a agitacidén electromagnética, como se aprecia en la -
figuras 42. En estas condiciones y para el rango de concentra
cién de ion CN~ de 9,65 » 10~4 a 6,76 + 10™3 molkg™' la ley-
de difusién de Pick queda perfectamente verificada (Fig 43)-

obteniéndose un coeficiente de regresién R = 0,9990.

E1l cumplimiento de las leyses de Levich y Fick demuestra-
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Pig 42.- curvaa (i,E) de oxidacidén de CN™ gobre
un electrodo de Pt. PTEA 0,1 molkg L, v = 50 mv.s™t
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que las ondes de oxidacién producidas estén controladas por di

fusién.

Cabe pensar en un desprendimiento gaseoso producido por la
oxidacién anbédica de las disoluciones de ion CN~ sobre la su--—
perficie de los electrodos, por lo que la intensa agitacidén —--
plectromagnética de la disolucidn favorecerd este desprendi--—
miento y las ondas de difusién aparecerdn mejor desarrolladas,

come ge obhserva experimentalmente,

En régimen de difugién puro, aparece en las curvas (1,E) -
un pequeflo pico en oxidacién desarrollasdo a -0,9 V (Fig 44 y -
45) y no se aprecia la reduccidén del producto formedo, si bien
al efectuar el barrido de potencial hacia valores mds negati--
vos continia apareciendo una intensidad de corriente positiva.
Se deduce de las distintas experiencias realizadas,de una for-
ma cualitativa, que el producto de la oxidacién anédica de las
disoluciones de ion CNT es un gas insoluble en DMSO; y que al-
llevar a cabo las voltamperometrias ciclicas queda en pequeila-

ocantidad en las inmediaciones del electrodo.

Debe tratarse de ciandgeno (CN)QT s cuyo punto de sbulli--
c¢idén es de -21°C (53) y por tanto la reaccién electroquimica -
producida serd:

2 ON~ - 2 —» (CN)ZT /64/

Ia medida del nimero de electrones involucrados en el pro-



Fig 44.- Voltamperometrfa cfclica de CN™ 9,65-1077 molkg™!
con un electrodo de Pt, PTEA 0,1 molkg'l. v = 100 mv-g~t
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Fig 45.- Voltamperometria ciclica de CN™ 9, 65.1073 molkg'l
con un electrodo de Pt. PTEA 0,1 molkg'l. v = 500 P

134
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ceso nos indicerd ls naturaleza de la reaccidén electroquimica-
que se ha producido., Con este fin llevamos a cabo culombime——-—

trias a potencial controlado de une masa conocida de ion CN”,

I11.5.2.2) Culombimetries a potencial controlado-~

de la oxidacién anddica de disolucilio——

nes de ion cianuro sobre macroelectro-

dos de Pt (rejilla),

E1l macroelectrodo de trabajo estaba constituido por una -
rejilla de platino de 35 x 45 mm y 1 m® de paso de luz, E1 -
alectrodo de referencia estaba formado por el sistema Agl/Ag*
0,01 molkg‘l ¥ el electrodo auxiliar de platino cilindrico -~
introducido en una disolucién de DNSOp fundida saturada de --

KCIO4 en un compartimento separado.

La disolucidén de trabajo estaba compuesta por 20 g de —-—
DM3O, fundide sometida a agitacidén electromegnética, conte——-

1

niendo KC104 en concentracién 0,1 molkg™ como electrolito —-

fondo, La disolucién fue convenientemente desoxigenada.

E1l potencial de trabajo aplicado fue 1,50V, y previa elec
trolisis del medio sin CN~ hesta intensidad de corriente cong
tante, se afiladieron pérciones de 100 mg de disolucién sélide-
de ion CN~ en DMSO, registrando la. curve intensidad de corrienm
te de electrolisis en funcion del tiempo. La cantidad de elec

tricidad resultante corresponde a un 76% de la que debiera ob
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tenerse, Variamos la cantidad de ion CN~ afiadido y la agita--
cién, repitiendo el proceso ocho veces, obteniendo centidades
de electricidad inferiores al 79% del valor tedrico. Pensamos
por ello gue se trate de pérdidaé de ion CN™ debidas a operar
en ion medio neutro y a alta temperatura,aurante un tiempo ex

cesivamente largo.‘

Por esta razén empleamos disoluciones obtenidas por adi--
cién, a 20 g de DMSO, fundida, de 3,58 + 107 moles de ion —
CN~, procedentes de ZOO_Pl de la disolucién acuosa concentra-
da a pH = 13. En estas condiciones el agua afiadida me traducg
en las curvas (1i,E) por una barrera de potencial'de oxidacién,

pasando a ser 0,75 V el potencial de trabajo aplicado,

Emplesndo una sensibilidad de 7,87 « 10~ mA + cem~1 y una
velocidad de registro de 1,25 om -« minfl, recténgulos de pa-—

pel correspondientes a 4;8 Cul tienen un peso medio de 0,6282

£

Una vez realizada la preelectrolisis del medio sin CN™ a-
0,75 V, se afladisron cuatro alicuotas de 200 Pl de disolueciébn
de ion CN~ registrando las curvas intensidad de corriente de-—

electrolisis en funcién del tiempo.

Una vez recortadas y pesadas las 4reas ge obtuvieron loa-

siguientes velores (Tabla VI):
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Tabla VI.- Resultados obtenidos en la culombimetrfia a 0,75 V-
de disoluciones de ion CN™ en DMS0, fundida, em-—
pleando macroelectrodos de Pt.

Pego de papel (&) Q (Cul) Moles e
0,4341 3,317 _ 3,44 o 1077
0,4465 3,412 3,54 « 2077
0,4292 3,279 3,40 * 1072
0,4435 3,389 3,51 « 10™3

La cantidad de electricidad media, previo estudio estadis
tico, es 3,349 Cult 0,098 cul, equivalente a (3,47 % 0,12) -
10-5 moles, Por lo tanto la relacién entre el numero de slec-
trones implicados en la reaccidn electroquimica y la cantidad

de ion CN™ afiadida serd:
3,47 - 10-5 3,58 . 105 = 0,97 2 1 ; nQ.e/ CN” =1

Estos resultados confirman que la reaceéién electroquimica
que se produce en la oxidecién anddica de disoluciones de ion

CN- sobre electrodos de Pt en DM802 fundida es:
2 CN™ - 20 — (CN),! i Bysp =0,778 v ¥ 0,008 v

I11.5.3) Empleo deelectrodos de Ag.

III.5.3.1) Oxidacién de un electrodo cilindrico -

de Ag en presencia de disoluciones de-

jon CN~ en DMSO, fundida. Voltamperome
tria ciclica.
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La oxidacién de un electrodo cilindirco de Ag de 5 x 1 mm -
en presencia de disoluciones de ion CN™ en DMSO, fundida, se -
traduce en las curvas (i,E) por dos ondas de oxidacién de -w--
igual altura. Alrededor de O V se registra la barrera de oxi<
dacién de la plata del electrodoc (Fig 46).

La primera de las ondas tiene un potencial de onda media -
que varia con la concentracién de ion CN~ segin la expresién -
E1/2 = Eg - 0,08 log /CN‘/s, siendo ~1,542 V para 3,86-10—3 -

1

molkg™", Esta onda aumenta de altura al incrementarse la con--

centracién de ion CN” en disoluclén, en el intervalo ensayado-

(9,6'5010"4 a 3,86-10'3 molkgrl),

verificando la ley de difu—~—
s8ién de Fick (Fig 47), obteniendose un coeficiente de regre———

sién R = 0,9997.

La segunda onda tiene un potencial deé onda media que ape—
nas varia con la concentracidén de ion CN~, situdndose alrede--

dor de -0,32 V,

Si el barrido de potencial se efectda comenzando desde la
barrera de oxidacidén y hacia potenciales mds negativos, en las
curvas (i,E) se aprecia la segunda onda de oxidaecidn, un gran
pico de reduccién alrededor de -0,5 V y a continuacién la pri-
mera onda de difusidén (Fig 48), E1 pico de reduccién de debe -
sin dude a la redisolucién cetédica de un producto conductor -
originado por oxidacién, y que queda sdherido a la superficie

del electrodo, por lo que es susceptible de redisoclverse ineclu
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Pig 48.- Curva (1i,E) de oxidacién de un electrodo
de AZ en presencia de CN™ 3,86-10’3 molkg'l.
PTEA 0,1 molkg™l. v = 50 m¥.g™t
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so en régimen de difusién estacionario.

En régimen de difusién pura (Fig 49), en las curvas (i,E)
aparecen dos picos en oxidacién a -1,5 V y -0,3 V y otros dos
picos en reduccién a -0,5 V y -1,6 V. Los dos plcos de oxida~
cién y el desarrollado a -0,5 V se corresponden respectivamen
te con las dos ondaes y con el pico observados en régimen de -
difusidén eastacionarios. El pico producido a -1,6 V se debe a

la redisolucién catdédica del producto formado a -1,5 V,

De acuerdo con los resultados experimentales, podemos ——
afirmar de una forma cualitativa que la oxidacién de un elec-
trodo de Ag en presencia de disoluciones de ion CN~ en DMSO,
fundida, conduce en primer lugar a la formacién de una especis
compleja, posiblemente Ag(CN)E, y & continuacién a la forma--
cidén de una especie insoluble, conductora y adherente como «—
puede ser AgCN{. La medida del mémero de electrones involucra
dos en cada proceso, confirmard la naturaleza de los produc—-—

tos de reacecidn.

En medio acuoso temponado a pH = 10 con NaCH, la oxida———

¢1én del mismo electrodo de Ag en presencia de CN™ en concen-
tracién 9,65-10"3M se traduce en las curvas (i,E) (Fig 50) —-
por una onde de oxidacién con un potencial de onda media pré-
ximo a -0,5 V (ECS), seguida de un pico a 0,2 V (ECS) de igual
altura que la onda, sin registrarse la segunda onda de oxida-

cién tedrica.



Fig 49.- Voltamperometria cfclica de CN~
3'86-10'3 m<:\].lt:4;':L con un electrodo de Ag.
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Fig 50.- Curva (i,E} de oxidacién de un electrodo
de Ag en pregencia de CN~ 9,65:1073 M en medio --

acuoso a pH = 10, v = 20 myes L
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En medio aduoso las reacciones electroquimicas que se pro-

ducen son (44):

Ag + 2087 -1e  —s ag(cN);  ; EY = -0,20 V (ENH) /65/
Ag) + Ag(CN)j - le —Ag(CN) Ag} ; Eg = -0,13 V (ENH) /66/
Ag(CN)phgl = 2 agon]

20g) +20H - 26 —» Ag,0| + Hy0; E]

0,34 Vv (ENH) /67/

S1 el barrido de potencial se lleva a cabo en el sentido -
de potenciales positivos—snegativoe (Fig 51) tampoco se regis—
tra la segunda onda de oxidacién - en DMSO, fundida si -, si -
bien & + 0,1 V (ECS) se desarrolla un pico - andlogo al obser-—
vado en DMSO, - debido a la redisolucién catédica del ———————
Ag(CN)zAgl, segin la siguiente reaccidén electroquimica:

Ag(CN) hel + 1o —»Ag(CON); + Ag) /68/

Se observa experimentalmente en la figura 51, la existen——
cia de una pequefia onda de reduccién asi como el establecimien
- to de un potencial de equilibrio a -0,55 V, La onda se debe a
la reduccién electroquimica del Ag(CN)E en disolucién, formado
por reaaidén quimica de oxidacién de la plata del electrodo por
el oxigeno disuelto, en presencia de iones CN~, de acuerdo con

la siguiente reaccién descrita en la bibliografis (49):

4Agl+ 8CNT4 0, + 2H,0 —» 4 Ag(CN), + 4 OH™ /69/

Este mismo fendémeno también se observa trabajando en DM802



Pig 51.- Curva (i,E) obtenida con un electrodo de
Ag en medio CN~ 9,65:1073 M + NaOH a pH = 10.
v = 20 mves~t
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fundida, de lo que se deduce la necesidad de eliminar el oxige

no residual, disuelto en los medios de trabajo.

II1.5.3.2) Culombimetrias a potencial controlado

de la oxidacién de un macroelectrodo -

de Ag (rejilla) en presencia de disolu

ciones de ion cianuro en medio acuoso

a pH 10 y en DMSO, fundida (127°%),

Conociéndose la naturalezs de las reacciones electroquimi-
cas de oxidacién de un electrodo de Ag en presencia de disolu-
clones de ion CN~ en medio acuocso (44) y disponiendo de lag --
curvas (i,E) experimentales, hemos llevado a cabo culombime-=-—
trias a potencial controlado en este medio con objeto de titu-

lar la disolucidn acuosa concentrada de ion CN™.

El macroelectrode de trabajo estaba constituido por una re
gilla de Ag de forma cilindrice de 70 x 20 mm y 1 mm? de paso
de luz., E1 electrodo de referencia era de celomelanos saturado
en contacto con la disolucién p?r medio de un puente de agar-
agar saturado de NaNO3 ¥y el electrodo auxiliar era de platino,
de forme cilindrica e introducido en una disolucién saturada -
de NaClO4 en un compartimento separado., Como potencial de tra-

bajo escogimos -0,15 V (ECS).

Una vez realizada la preelectrolisis del medio formado por
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20 ml de disolucién de NaCl0, 0,1M ejustado a pH=10 con NaOH,
afiadimos alicuotas de ZOO.PI de disolucién concentrada de ion
CN~ registrando las curvas I = f(t) . Las disoluciones de tra-
bajo sometidas a agitacién electromagnética, fueron convenien-—

temente desoxigenadas.

Para una sensibilidad de 3,94 # 10~T mA«cm™t ¥y una veloci~
dad de registro de 1 em'min“l, fueron recortados rectdngulos -
del papel registrador correspondientes a 3 Cul con un peso me-
dio de 0,6442 g, Los resultadoe experimentales se recogen en -
la table VII.

Tabla VIT,- Resultados obtenidos en la culombimetria a -0,15 V

(ECS) de disoluciones de ion CN~ en medio acuoso,-
empleando macroelectrodos de Ag.

Peso de papel (g) Q (Cul) moles. e
0,3728 1,736 1,80 - 1072
0,3695 1,721 1,78 » 107
0,3655 1,702 1,76 « 105
0,3744 1,744 1,81 ¢ 10™5

Mediante los cdlculos oportunos se obtiene una cantidad de

ion CN~ por cada 200 pl de ( 3,58 * 0,04 ) . 107 moles.

El mismo estudio fue llevado a cabo en DM502 fundida con -

objeto de dilucidar la naturaleza de las reacciones electroqqi

micas producidas, al conocer la cantidad de CN™ afiadido.
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El macroelectrodo de Ag empleado fue el mismo gque en medio
acuoso. El electrodo de referencia estaba constituido por el -
sistema Agl/Ag* 0,01 molkg'l y como electrodo auxiliar un mi--
croelectrodo cilindrico de Pt introducido en un compartimento
separado con una disoluecién de DMSO, saturada de KC1l0, . El po
tenecial de trabajo escogido fue -1,00 V (Ag /Ag*). La disolu--
cién de travajo sin CN~ estaba formada por 20 g de DMSO; conte
niendo KC1l04 O,1 molkg'l como electrolito fondo. Fue convenien
temente desoxigenada y sometida a agitacién electromagnética.-
Una vez realizada la preelectrolisis de esta disolucidn, afadi
mos 200 yl de disolucién acuosa concentrada de ion CN™ (3,58 «
10~5 moles), registrando las curvas I = f(t) observando que --
manteniéndose constante la agitacién, el descenso exponencial
de la ihtensidad, ere més brusco gque en medio acuocso, lo que -
implicaba una disminucién del tiempo de electrolisis, como con
gsecuencia de un aumento de la velocidad de reaccién por efecto
de la alta temperatura de trabajo (127°C) que permite el disol
vente empleado, La intensidad iniecial de corriente de slectro-

lisis también era superior en DMSO, fundida.

-1 pa.em-1 y una ve-

Empleando una sensibilidad de 7,87 . 10
locided de registro de 1,25 cm- min‘l, rectdngulos de papel re
gistrador correspondientes a 4,8 Cul tienen un peso medio de -

0,6442 g.
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Para seis experiencias andlogag, los resultados experimen-

tales figuran en la tabla VIII.

Tabla VIII.- Resultados obtenidos en la culombimetria a -1,00%
de disoluciones de ion CN~ en DMSOp, fundida, em—
pleando macroelectrodos de Ag,

Peso de papel (g) Q (Cul) moles e
0,2274 . 1,694 1,76 » 1072
0,2322 1,730 1,79 » 107
0,2313 1,723 1,79 « 1072
0,2352 1,752 1,82 « 1070
0,2283 1,701 1,76 « 10=5
0,2396 1,785 1,85 * 1077

A partir de estos valores obtenemos la cantidad de ion Ag*
producida, necesaria para reaccionar cuantitativemente con el-
ion ON- afiadido, obteniéndose un valor medio estadistico de ——
(1,80 % 0,04) + 10~° moles.

Podemos calcular la relacién /CNA/ 3 /Ag" , Que Serd: ——

3,58 » 10~5 moles : 1,80 * 107° moles = 1,99 m2

Este valor experimental se traduce en la produccidén en —--

DMSO, fundida (127°C) de la sigulente reaccién electroquimica:
Agl + 208 - le —s Ag (CN); ; By -1,54V  /70/

La onda de oxidacidén desarrollada a potenciales mds positi

vos (~0,32 V) y que conduce a la formacién de una especie insg
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luble, se debe a la reaccidén electroquimica de oxidacién de -
la plata del electrode en presencia de Ag(CN)E, segin la si--

guiente reaccién electroquimiea:
Agl + ag(ON); - lo —Ag(CN)yhel; Ey/p -0,32 V /71/

¥y que en medio acuoso no puede observarse experimentalmente,-

como hemos indicado en el apartado anterior.

111,5.3.3) Valoracién culombimétrica de disolu-—-

clones de ion cianuro empleando macro

electrodos de Ag., Métodos indicadores

Las disoluciones de trabajo estaban formadas por 20 g de-
DMBOZ fundida (127°C), conteniendo PTEA 0,1 molkg"l como elec
trolito fondo. Los electrodos empleados han sido: macroelec--
trodo de trabajo formado por rejillas de Ag de-70 x20my -
1 mm? de paso de luz, en forma cilindrice, y como cdtodo un -
microeleetrodo cilindrico de Pt de 5 x 0,5 mm introducido en-
una disolucién de DMSO, saturada de PTEA en un' compartimento-

separado,

Como método electroquimico indicador del punto de equiva-
lenecia se empled una potenciometria a £ = O con un microelec-~
trodo de Ag como electrodo indicador y el electrodo de - ——~

Agl /ag* (0,01 molkg™l) como electrodo de referencia.

Se hizo circular una intensidad de corriente de 20 mA a -

intervalos de 5 s sobre los electrodos de trabajo introduci--
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dos en la disoluciédn conteniendo 100 mg de disolucién sélida -
concentrada de ion CN~ (1,93 ° 10> moles) disueltos en 20 g -
de DMSO,, registrando los valores dé AE en funcién del tiempo,
observéndose que en las inmediaciones del punto de equivalen—-—
cia tebérico la diferencia de potencisl permenece constante, —-
proporcionando el método electroquimico indicador resultados -
por defecto (inferiores al 63%). Del trazado de las curvas ——-—
(i,E) 2 lo largo de la valoracién se deduce que el valor ébna-
tante de AE sge debe al establecimiento de potenciales limite-—
(63), es decir potenciales mixtos afectados grandemente porla®@
rriente residual, por lo que debe emplearse otro método elec—-~
troquimico indicador que proporcione resultados mds exactos. -
El segundo salto de potencial correspondiente a la transforma-
cién cuantitetiva del ion Ag(CN)3Z en AgCleeguido de la pro~—
ducciéh de iones Ag* libres en disolucién, tampoco se observa-

experimentalmente por las mismas razones.

La intensidad de difusién de la onda de oxidacién que con-
duce a la formacién de Ag(CN)E, disminuye a lo largo de la va-
loracidén culombimétrica hasta hacerse constante en el punto de
equivalencia. Por ello emplearemos como método electroquimico-
indicador una ampercmetria a E = Cte. E1 valor del potencial -
lo fijamos en -1,00 V (Agl/Ag*) que corresponde al valor en -
que se estabiliza el potencial a lo largo de valorscién culom-
bimétrica, y con el que puede registrarse la variacién de la -

intensidad de corriente de difusidn a lo largo de la misma,
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E1l potencial se fija con ayuda de un montaje potenciosté-
tico en el que intervienen tres electrodos: electrodo indica-
dor, electrodo de referencia y electrodo auxiliar, La natura-
leza de cada uno de ellos coincide con la indicada enterior~-

mente,

A 20 g de DM30, fundida conteniendo KClO4 0,1 molkg'l se-
afiadieron alicuotas de 200 pl de disolucién acuosa concentra-
da de ion CN~ (3,58 + 10~ moles), haciendo circular una in--
tensidad de corriente de electroliais, de 40 mA durante inter
valos de 5 s, registrdndose en el circuito indicador la varie
cién de intensidad de corriente de difusidén en funcidn del —-
tiempo. E1 hébito de estas representaciones es el indicado en
la figura 52, Los valores experimentales de i medidos a -1,00V
son estables, sin observarse ningun recubrimiehto del micro--
electrodo indicador de plata, De la representacién i = f(t)-
pars seis experiencias andlogas, se obtienen los puntos de —
equivalencia, referidos a 200 yl de disolucidén concentrada de-

ion CN™, que se recogen en la tabla IX:

Tabla IX.- Resultados obtenidos en la valoracién culombimétri
ca de ion CN™ con macroelectrodos de Ag.

t (s) Q(Cul moles e

42,0 1,680 1,74 « 107
43,4 1,736 1,80 . 107
43,5 1,740 1,80 * 107

43,9 1,756 1,82 . 10-5
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_t (s) Q(Cul) moles e
43,7 1,748 1,81 . 107
43,6 1,744 1,82 » 1075

A partir de estos valores calculamos el nuimero de electro-
nes involucrados en la produccién de ion Ag* necesario para ——
reaccionar cuantitativemente con el ion CN™ afladido, y que —-

tiene un valor medio estadistico de (1,80 % 0,03) o 10~3 mo—-

les,

Este resultedo es totalmente concordante con el obtenido -
mediante culombimetrias a potencial controlado, y de nuevo se-

obtiene una relacién:
/ON"/ : /Ag¥/ = 3,58 + 1075 moles : 1,80 - 102 moles = 1,99

1,992, corrobora que la oxidacién de un electrodo de Ag en -
presencia de disoluciones de ion CN- en DMSO2 fundida conduce

a la formacién de Ag(CN)E segin la reaccién electroquimica /70/

Esta técnica ademds de emplearse con éxito para dilucidar-
la identidad de la reaccidén electroquimica producida, se puede
emplear preferentemente como método analitico cuantitativo de-
determinacién de concentraciones de ion CN~ en DMS0y fundida,-
empleando para ello como método electroquimico indicador del -
punto de equivalencia una amperometria a -1,00 V (Agl /Agt) fi
jado con ayuda de un montaje potenciostdtico, presentando como

principales caracteristices una buensa precisién y exactitud.
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Una vez demostrada la formacidén de Ag(CN)E por oxidacién -
de electrodos de Ag en presencia de disoluciones de ion CN™ en
DMSO2 fundida, podemos afirmar que la segunda onda de oxida-—-
cién obtenida mediante el traéado de las curvas (i,E) y que ~~
conduce a la formacidn de una especie insoluble, se debe igual
que en medioc acuoso & la reaccién electroquimica de oxidacién-
de la plata del electrodo en presencia de Ag(CN)E formado en -
la superficie del mismo, para dar luger =a AgCNt,mediante um —

proceso complejo (44), y segun la reaccidén electroquimicas
Agl ¢ Ag(CN); - le —» 2 AgoNl

ITI1.5.3.4) Determinacién de cianuro por elscirode—

posicién sobre electrodos de Ag v poste

rior redisolucién catédica. Resultados—

obtenidos: parémetros 6ptimos, ouantit

Idxtdad, limite de detaeccidn, regresidn.

Aprovechaendo la adherencia y conductividad eléctrica de --

los depbsitos de AgCNl gsobre electrodos de Ag, llevamos a cabo
un estudio voltamperométrico con objeto de optimizar los paré-
metros para la determinacign cuantitativa de ion CN™, por elec
trodeposicién sobre electrodos de Ag y posterior redisolucién-

catédiea.

El microelectrodo de trabajo utilizado estaba formado por-
un hilo de Ag de 5 xlmmcon una superficie de 0,16 cm?. Como elec

trolito fondo empleamos PTEA en concentracidén 0,1 mollcg"l para
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agsegurar la conductividad del medio.

1 electro-

Con una concentracién de CN~ 3,86 - 1073 molkg™
depositemos a -0,20 V (Agl/Ag+) durante tiempos comprendidos-
entre 5 y 30 s, observando que a2l ser elevada la concentrg——-
cién de ion CN~, el electrodo queda totdlmente recubierto de-
AgCNl ¥ la redisolucién no es cuantitativa con un unico barri
do de potencial a 100 mV.s~1, Por esta razén empleamos uns —-
concentracién de 8,95 - 10-6 molkg'l. La representacién de --
las intensidades del pico de redisolucién en funeién del tiem
po de electrodeposicién, en el intervalo estudiado (5 a 40 g),
es una linea recta con un coeficiente de regresién R = 0,9999L
Asimismo para un tiempo de 5 s, la representacién de alturas-
de pico‘en funcién de la raiz cuadrade de la velocidad de ba-
rrido de potencial es lineal para el intervalo 50 - 200 ov g1
obteniéndose un coeficiente de regresidén R = 0,9991, (Fig 53),
La velocidad de barrido mds apropiada es 100 mV.s‘l, puesto -
que 50 ov.s—L proporciona picos de redisolucién de pequefia al
tura y 200 mV.s‘l suministra picos muy mel desarrollados. El-
tiempo de electrodeposicidn estard en funcidén de la cantidad-
de ion CN~ existente. Para concentraciones del orden de 10~/

molkg"l

se empleé 120 s, obteniendo de la representacién de -
alturas de pico en funcidén de la concentracidén de ion CN™ re-
lacién lineal (R = 1) solamente para tres concentraciones: -

2,69 + 1077, 5,37 . 10~7 y 8,16 + 10~7 molkg™l,

Con una concentracién de ion CN™ 7,16 - 10~ Tmolxg~t obte
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Fig 53.- Variacién de la intensidad de los
picos de redisolucién catbddica de AgCN en
funcién de la velocidad de barrido de poten

cial.
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nida a partir de la disolucién acuosa concentrada, se efectua~
ron electrodeposiéiones a -0,20 vV, -0,25 V y -0,30 V desarro-——
lléndose mejor los picos de redisolucién, obtenidos al electrg
depositar a =0,30 V, Por lo que empleamos este valor como pOw-—
tencial éptimo de electrodeposieldén, En cusnto al tiempo de la
misme se varid desde 15 hasta 60 s escogiendo 30 8 como tiempo

éptimo para la concentracién de CN_ indicada anteriorments.

Una vez fijados los parédmetros: E = -0,30 Vi V = 100 mV.&™
t = 30 8; superficie del electrodo 0,16 cm? ¥ electrolito fon-
do PTEA O,1 molkg‘l electrodepositamos y redisolvimos ionss —-
CN™ de disoluciones en DMSO, de concentraciones que variaron -
desde 7,16 * 10~7 molkg~l nasta 4,92 « 10~® molkeg~l, obtenien-
do pilcos de redisolucién de alturas mayores al aumentar la con

centracién de ion CN~ (Fig 54).

La representacidn de las intensidades de los picos de redi
solucidén del AgCNl en funcién de la concentracién de ion CN™ -~
(Fig 55) es una linea recta con un coeficiente de regresién, -
R = 0,9997 en el intervalo 1,79 » 10~° molkg™1 a 4,48 = 1076 -
molkg‘l. Concentraciones menores que el limite inferior propor
clonan resultados por defecto y mayores que el limite superior

precisarfan de un tiempo de electrodeposicidn inferior,

En las condiciones indicadas 1la redisolucién es totalmente
cuantitativa, Electrodeposiciones y redisoluciones del medio -

exento de CN™ no conducen a la aparicién de ningin pico.
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Pig 54.- Picos de redisolucién catdédica de Ag(CN)ZAg
obtenidos a diferentes concentraciones de CN™
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La menor cantidad de ion CN™ que proporciona respuesta 1i
neal es 1,79 - 10-6 molk.g‘1 que corresponde a una concentra—-

cién de lon CN~ en DMSO, fundida de 0,050 ppm (50 ppb).

Se observa experimentalmente que la presencia ae agua en-
DMSO, fundida no ejerce influencia en la altura de los picos,
Los iones OH-, que no pueden existir en presencia Ae PTEA por
la reaccién descrita en /19/, distorsionan los picos de rediso

lucién, pero su altura permamece constante.

Experiencias andlogas de electfodeposicién en medio acuo-
s0 no se describen en la bibliografia, por ello las llevamos-
a cabo en medio NaOH & pH = 10, sin obtener respuesta del —-
electrodo para concentraciones de ion CN™ incluso diez veces;'

superiores a las experimentales en DMSO, fundigda.

IIT1.5.4) Emplec de electrodos de Au(Hg).

III.5.4.1) Oxidacién de un electrodo cilindrico-

de Au(Hg) en presenéia de disolucio——

nes de ion cianurc em DMSO, fundida,.-

Verificacién de la ley de Fick. Vol-——

tamperometria ciclica,

La oxidacién de un electrodo cilindrico de Au(Hg) de ——
5 x 1 mn en presencia de disoluciones de ion CN~ en DMSO2 —_—
fundida se traduce en las curvas (i,E) por ondas de oxida——-

cién con un potencial de onda media situado a ~1,06 V para -
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las concentraciones ensayedas (Fig 56). Estas ondas aumentan -
de altura al incrementarse la concentracién de ion CN™ en diso
lueién, verificande la ley de difusién de Fick (Fig 57) en el
intervaio ensayedo : 9,65 1074 o 4,83 -10'3molkg'1, obte——-
niéndose del ajuste de la recta por minimos cuadrados un coefi
ciente de regresién R = 0,998 . Esto se traduce en que las --
ondas de oxidacidén desarrolladas estdn controladas por difu-——-
8ién, Estas ondas se reproducen si se invierte el sentido de -
barrido de potencial en régimen de difusidén estacionario, lo -
que imdica que se forma una especie que por las condiciones de
agitacibén difunde desde la superficie del electrodo al seno de
la disolueiébn. .

La voltamperometria ciclica (Fig 58) suministras numerosos-

picos en oxidacién y en reduccién de compleja interpretacién.

Se llev6 a cabo el trazado de las curvas (i,E) de las diso
luciones de ion CN anteriores empleando un electrodo de mercu
rio en forma de jota con una superficie efectiva de 0,07 cmz,
obteniéndose las mismas curvas (i,E) que al emplear un electro
do de Au(Hg), por lo que este Wltimo electrodo se comporta -—
como uno de mercurio en presencia de disoluciones de ion CN™ |

¥ su oxidacién debe conducir a la formacién de Hg(CN)2 segin -

la reaccién electroquimica :

Hgl + 2 N - 26 —» Hg(CcN), /72/
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Fig 56.- Curvas (1,E) de oxidacidn de un electrodo
de Au(Hg) en presencia de CN~. PTEA 0,1 molkg_l.
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E1l producto Hgg(CN)gl no es estable y se dismuta en w—-
Hg(CN)s vy Hgl {48), por lo que su formacidén debe descartarse,
Ninguna especle insocluble ha sido detectada sobre la superfi

cie del electrodo.
'4

En medio acuoso (64) la oxidacién de un electrodo de Hg-
en presencia de disoluciones de ion CN™ conduce a la forma--
cidén de Hg(CN)z, por lo que cabe pensar que en DMSO2 fundida
se produzca la misma reaccién, Le medida del mimero de elec—
trones involucrados en el proceso indicaréd la naturaleza del

producto de la reaccién.

III.5.4.2) Culombimetrias a potencial controlado

de la oxidacién snédica de un macroe-

Jlectrodo de Hg en presencis de ion —

cianuro,

El macroelectrodo de trabajo estaba constituido por una-
masa de mercurio metdlico en el fondo de la célula de elec—-

trolisis con una superficie eproximada de 8,5 cm2

estable——-
ciendo contacto eléetrico, por medio de un microelectrodo de
Pt cilindrico introducido en su seno. El electrodo auxiliar-
consigtié en un microelectrodo de Pt c¢ilindrico de 5 x 0,5 =~
mth introducido en un compartimento conteniendo una disolu---
cién de DMSO, fundida saturada de KC1l04 y en contacto con la

disolucidén a través de una placa de vidrio de porosidad 4, -

Como electrodo de referencia se empled el formado por el sis
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tema Agl/Ag% 0,01 molkg~l.

La agitacién era producida por un agitador en forma de —
helice accionado por un motor‘a 500 r.p.m, sumergido en el se
no de la disolucién. Como electrolito fondo se empled KclO4 -
enn concentracién 0,1 molkg‘l, las disoluciones de trabajo fue
ron desoxigenadas por burbujeo de nitrégenc gaseoso puro a —-

través de las mismas,

El potencial de trabajo aplicado fue -0,25 V, correspon—
diente a la intensidad limite de difusién de la onda de oxida
¢ién, y al cual se midieron las intensidades para la verifies
cibén de la ley de Fick,

Una vez efectuada la preelectrolisis del medio sin CN™——
hasta corriente constante (lO‘pA) s8e afiadieron 3,86 ° 10-5 mno
les de ion CN™ (200 mg de la disolucién concentrada), regis——
trando la curva intensidad de corriente de electrolisis en —-
funcién del tiempo (Fig 59). Cumndo la intensidad permanecid—
constante, sobre la misma disclucién se afladieron otros - —

3,86 10-5 moles, repitiendo el proceso cinco veces,

El tiempo implicado en cada una de las electrolisis fue -

del orden de 70 minmutos.

Para una sensibilidad de 3,94 - 1071 ma.cm™1 ¥y una velo-
cidad de registro de 0,5 cm.min—lfueron recortados recténgu--
los del papel registrador correspondientes a 6 Cul con un pe-

so medio de 00,6110 g. Los resultados experimentales figuran -



Fig 59.- Curva I = £(t) obtenida en la culombimetria
a -0,25 ¥ de (N~ con un macroelectrodo des Hg.
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en la tabla X:

Tabla X.- Resultados obtenidos en la culombimetria a -0,25 V -
de disoluciones de ion CN™ en DMSO, fundida, emplean
do macroelectrodos de Hg.

Peso de papel (g) Q(Cul) moles e
0,3473 3,410 3,53 » 10-5
0,3200 3,142 3,26 » 10™°
0,3480 3,417 3,54 . 10=5
0,3309 3,249 3,37 + 1075
0,3299 3,240 3,36 « 1075

Realizados los cédlculos oportunos se obtiene una cantidad-
de electricidad media de 3,292 Cul i 0,144 Cul, que expresado-

en moles de e corresponde a (3,41 f 0,15) - 10-5 moles,

Lz relacidén entre el nimero de electrones involucrados en-

la reaccién electrogquimica y los moles de ion CN~ afiadido serd:
moles & ¢ moles CN~ = 3,41 - 10~ 3,86 1075 = 0,9; CN~/e=1

El resultado obtenido indica que la oxidacién de un elec--
trodo de mercurio, o bien Au(Hg), en presencia de disoluriones
de ion CN~ en DMSO, fundida (127°C) conduce a la formacién de-

Hg(CN), segin la reaccién electroquimica siguiente:
Hgl + 2 CN” - 2¢ —» Hg(CN),

en la due la relacidn CN—/e es igual a 1. Se observa experimen
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talmente que el Hg(CN)2 proporciona disoluciones incoloras en

I)MSO2 fundida.

El pequefio error experimental por defecto (relaciém 0,9 -~
en lugar de 1) puede ser debido a posibles pérdidas de ion —
CN™ como HCNT producido pormaccidén quimica entre los iones
CN™ y el agua residual existente en la DMSO,, favorecidas por
operar en un medio no aelcalino, por la alta temperatura de —-—
trabajo y por el tiempo implicado en el desarrollo de las cu-
lombimetrias. La formacién de HCN! obedece a 1la siguients -

reaccidn (58)

CN~ + Hyo —» HON! 4 OB~ /73/

III,5.4.3) Valoracién culombimétrica de disolu-

ciones de jon cianuro empleando macro

electrodos de Hg, Métodog indicadores,

Discusidén de los resultados,

Conocida la naturalezas de la reaceiédn electrogquimica de
oxidacidén de un electrodo de mercurio en presencia de disolu
cionesa de ion CN;, ge pueden llevar a cabo valoraciones cu—-—
lombimétricas de estos sniones en DM3SO,, ya que el rendimiepn
to de corriente de electrolisis es del 100% como de demues-——

tra g continuacién:
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i A
12 ———————————————————
2 Hgl - 2e _,Hgg"'
I, [-----
Hgl + 2CN™ - 2e —Hg(CN),
—
I;) Hgl + 20N" -2e — Hg(CN)s ; 2e/2CN”
I,) 2Hgl - 26 — Hgg’f
Hgg* 4 2CN~ —» Hg(CN)2 4+ Hg ; 26/2CN”

Hg%ﬂ 20N —» Hgg(CN)gl —» Hg(CN), + Hg|

Fig 60,- Curvas (1,E) de oxidacién de un electrodo de
Au(Hg) en presencia de CN™ en DMS0, fundida.

Para el desarrollo de las experiencias empleamos los elec
trodos de trabajo y auxiliar indicados en el apartado ante———
rior, La agitacién fue llevada a cabo mediante el mismo siste
ma, Como electrolito fondo se empled KC104 en concentracidén -
0,1 molkg"l. La intensidad de corriente de electrolisis em——-
pleada fue 40 mA, aplicada dursnte intervalos de diez segun--
dos, Como método electroquimico indicador del punto de equiva
lencia se emplsd una potenciometria a 1 = O con un microelec-
trodo de Au(Hg) como electrodo indicador y el electrodo de —-

Ag) /Agt 0,01 molkg™l como electrodo de referendia.
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Se introdujo una.cantidad de ton CN~ de 3,58 - 10~ moles
(200.Pl de la disolucién acuosa concentrada a pH = 13) y -
haciendo circular la corriente de electrolisis se registré 1la
diferencia de potencial establecida entré los electrodos me——
diante el circuito indicador, obteniendo una disminucién de -
AE en funcién del tiempo de electrolisis, 3in registrarse —-
ningin salto de potencial., La experiencia se repitié nueve ve
ces mds obtenlendo una variacion continua de potencial, Se —-
trazaron las curvas (i,E) a lo largo de la valoracién culombi
métrica con un microelectrodo de Au{Hg), observando la Adismi-
nucién de eltura de la onda de difusién del ion CN~, la apari
cién de una onda de reduccidn del Hg(CN)2 formado de altura -
creciente, asi como un desplazamiento de las potenciales.de -
equilibrio. Pasado el punto de equivalencia teérico el poten-
cial a 1 = O se mentuvo en las proximidades de -0,6 V, y ==

hacia potenciales mds positivos se desarrollaba une onda de-

oxidacidn, como muestra la figura 61.

h

> B

¥ig 61,- Curvas (i,E) a lo lar-
go de la valoracién,culombimétn;
ce de ion CN~ en presencia de —-

iones OH™ en DMSO% fundida em~——
pleando macroelecirodos de Hg,

-0,6V
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A le vista de las curvas (1,E) pensamos en emplear, como -
método indicador del punto de equivalencia, una amperometris a
potencial constante. Empleamos para ello un montaje potencios-
tético y escogimos como potencisl de trabajo -0,80 V (Agl/Ag?)

valor al que se deben obtener buenos resultados, De la repre-—

sentacidén intensidades de difusidén en funcidén del tiempo de pg.

so de corriente, se obtiene una variacién continua sin regis—-—

trarse estabilizacién de intensidades ni cambio de pendiente.--'.

Se varié el potencial de medida sin obtener resultados satig—

factorios.

Repetimos las experiencias afladiendo ion CN™ procedente de
la disolucién sélida concentrada de estos iones en DMSO,, has-
ta une concentraciém final de 1,93 « 10~3 molkg-1 (3,86 . 10>
moles/20 g DMSO,), y sustituyendo el KC10, del.electrolito fon
do por PTEA en la misma concentracién. Empleamos como método -
electroquimico indicador del punto de egquivalencia una poten4~
ciometria a i = O con un electrodo de Au(Hg) como electrodo in
dicador y el electrodo Agl/Ag* como electrodo de referencia. -
De la representacién AE en funcién del tiempo de paso de co—
rriente se obtienen curvas como la indicada en la figura 62. -
En ellas se observa un salto de pofencial con un punto de in--
flexién correspondiente al punto de equivalencia. Finalizada -
la valoracién, sobre la misma disolucién afiadimos otros 200 —-
mg de disolucién concentrada de ion CN™ repitiendo la experien

cia. Para nueve muestras andlogas se obtienen los puntos de --

-
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equivalencia, referidos a 200 mg de disolucién concentreda, -
siguientes (Tabla XI)

Tabla XI.- Resultados obtenidos en la valoracién culombimétri
ca de ion CN™ con macroelectrodos de Hg.

t (s) Q (Cul moles e

84,6 3,384 3,51 + 1072
94,3 3,772 3,91 - 1072
92,5 3,700 3,83 ¢ 1072
85,9 3,436 3,56 » 1072
86,5 3,460 3,59 « 1072
91,4 3,656 3,79 « 1072
91,0 3,640 3,77 » 1072
93,0 3,720 3,86 + 1072
92,3 3,692 3,83 » 1075

A partir de estos valores calculamos una cantidad de elec-
tricided igual a 3,607 Cul % 0,109 Cul, equivalente a (3,74 ¥
0,11) « 1072 moles.

La relacién entre el nimero de eleetronesAinvolucrados en
la remccién electroquimica y los moles de ion CN™ afiadido se-

ré:
moles e : moles CN~ = 3,74 » 1072 : 3,86 * 10~ = 0,97 ~1

El resultado comfirma que la reaccién electroquimica que-
se ha producido es la siguiente:
Hgl + 2 N - 26 —» Hg(CN),
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a la vez que podemos afirmar que las valoraciones culombimétri
cas de ion CN™ empleando macroelectrodos de Hg en DM3Q, fundi-
da, comnstituyen un método totalmente cuentitativo de valora~——
cién sl se emplea una potenciometria a 1 = O, con un electrodo
de Au(Hg) como electrodo indicador y un electrodo de Agl/Ag* -
como electrodo de referencia, como método electroguimico indi-

cador del punto de equivalencia,

Por otra parte se observa un comportamiento diferente de -
las disoluciones de ion CN~ en DMSO, fundida frente & electro-
dos de mercurio, segin se obtengan éstas a partir de una diso-
lucién acuosa concentrada o de una disolucidén sélida concentrs
da de estos iones en DMSO,. En efecto, al emplear las disolu--
clones obtenidas por el primer procedimiento no se obtienen re
sultados satisfactorios al aplicar los métodos electroquimicos
indicadores del punto de equivalencia, mientras que utilizando
las preparadas por él segundo procedimiento los resultados son
totalmente cuantitativos, La diferencis estriba en la adicién-
de iones OH  junto con los iones CN™, al emplear disolucién -—

acuosa concentrada de ion CN~ ajustade a pH = 13 con NaOH,

Los electrodos de mercurio se oxldan anddicemente en pre—-
sencia de ion OH  en DMSO, fundida dando lugar a dos ondas que
como se demostrd anteriormente correspondisn a las reacciones-

electroquimicas:
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Hgl + 40H" ~ 2 —»Hg03™ 4 2H0 & ~1,3 7 /62/
Hel + Heo2~ -2¢ — 2HgO) & -0,5V /63/

Estas ondas acompafiardn & la de oxidacién de Hg en presen-

cia de ion CN~ dando lugar a las curvas (i,E) de la figura 63.

La onda de oxidacién que obedsce a la reaccidén electrogquimi
ca /62/ no se observa experimentalmente cuando x s 1, debido a-
la presencia conjunta de Hg(CN)2 producido en gran concentra——
cién a lo largo de la valoracidn y que se reduce sobre electro-
dos de Hg suministrando una onda resultante de reduccién, Inclu
8o pueden producirse reacciones electroquimicas espontdneas (pi
las), como se demuestra a continuacién, que disminuyen el rendi

miento de corriente, por regeneracidén de iones CN™,

A

4

/ Hg) + 4 OH = 20 —HgO, 4 2H,O
/-1,

>

E
Hg(CN), + 20 —Hg| + 2 ON~

Pig 63.- Curvas (i,E) de oxidacién de un electrodo de Hg en~
presencia de OH" y de reduccién de Hg(CN), sobre di
cho electrodo en DM502 fundida,

(
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Las reacciones electroquimicas que se producen sobre la -

superficie de un electrodo de mercurio, serdn:

Hgl + 4 OH" - 26 —» HgO3~ + 2H,0
Hg(CN), + 2e — Hg} + 2N

es decir, globalmente se produciréd la reaccidén quimica

Hg(CN), + 4 OH- —B&, Hgod~ + 20N~ + 2H,0 /74/

constituyendo un ejemplo de catdlisis electroquimica de una -

reaccién quimica,

La presencia de PTEA como electrolito fondo impide la —--
existencia de iones OH™ libres en disolucién por la reaccién-

descrita por Goolsby y Sawyer (46):
+
(CoHg) N* 4+ O —» (CoHg)3N 4 Hy0 4 CoHyl

por 1o que el PTEA inhibe la produceién de la reaccién descri-

ta en /74/ por reaccionar quimicamente con los ilones OH™ .

III.5.5) Discusién de los resultados.

Los iones CN~ son oxidadozs anddicamente sobre electrodos de
Pt en DMSO, fundide. Con ayuda del cdlculo del mimero de elec--

trones involucrados en la reaccién electrogquimica, mediante cu-
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lombimetrias a potencial controlado, se puede establecer que-
el producto de la oxidacidén anddica es (CN)zt , habiéndose ob
servado que la agitacién electromagnédtica y la alta tempera--
tura de trabajo que permite el disolvente, favorecen el des——

prendimiento gaseoso del producto de reaccién.

Los electrodos de Ag se oxidan anédicamente en presencia—
de iones CNT en DM5O, fundida. Mediante la eplicacién de los-
métodos electrogquimicos cuantitativos (valoraciones culombimé
tricas y culombimetrias a potencial controlado), se ha podido

dilucidar la naturaleza de los productos de reaccién Ag(CN);
¥y AgCNl , mlentras que en medio acuoso s6lo se puede regis———

trar voltamperométricamente la formacion de Ag(CN)E.

Ia adherencia y conductividad eléctrica de los depésitos-
de AgCNl sobre electrodos de Ag, permite llevar a cabo la de
términacién cuantitativa de ion CN~ en DMSO, fundida, por -—-
electrodeposicién gobre dichos electrodos y posterior rediso-
lucidén catédica, siendo la concentracién minima determinable-

de 50 ppb.

Se demuestra que las valoraciones culombimétricas de ion-
CN™ con macroelectrodos de Ag son un método cuantitativo de -
determinacién de dichos iones, si se emplea como método elec—
troquimico indicador del punto de equivalencia una amperome-——
tria a -=1,00 V (Agl /Ag* 0,01 molkg"l), fijdndose el poten———

cial con ayuda de un montaje potenciostdtico. Asimismo las cu
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lombimetrias a -1,00 V de ion CN™ con macroelectrodos de Ag -
en DMSO, fundida, constituyen un método cuantitativo directo-
de determinacién de dichos iones que proporciona resultados -

my exactoa,

Los electrodos de Au(Hg) son oxidados anédicamente en pre
sencia de iones CN~ en DMSO2 fundide, La formacidén de Hg(CN),
queda demostrada por el cdlculo del nimero de electrones invo

lucrados en la reaccién electroquimicsa.

Las valoraciones culombimétricas de ion CN™ empleando ma—
croelectrodos de Hg constituyen un método cuantitativo de de-
terminacién de ion CN~. E1l método electrogquimico indicador --
del punto de equivalencia ha sido una potenciometria a i = 0O
con un electrodo indicador de Au(Hg) y un electrodo de refe——
rencia Agl / Ag* 0,01 molkg'l. No obstante se demmestra expe-
rimentalmente que el método no es aplicable si existen en la-
disolucién ilones OH~, debido 2 la produccién de una reaccién-
quimica esponténea, sobre la superficle del macroelectrodo de
Hg, entre el Hg(CN)2 formado y los iones OH™, que disminuye -

el rendimiento de corriente por regeneracién de iones CNT
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1IT.6) Estudio experimental de la oxidacién enédica de-di

soluciones de ion tiocianato sobre diversos elec--

trodos,

I1X.6.1) Preparacidén de disoluciones de ion tiociaﬁa
- —— e

to.

Las disoluciones de trabajo de ion SCN~ se obtuvieron por-
adicién a 20 g de DM50, fundida, de la centidad correspondien-
te de estos iones procedente de una de las dos disoluciones —-
concentradas siguientes: disolucién sélida de ion SCN~ en ——
DMSO5 de concentracién 0,2 molkg‘l ¥y disolucidén acuosa de ion-
SCN~ de concentracién 0,25 M,

La primera de ellas se obtuvo por adicién a 20 g de DMSO,
fundida, sometida a agitacidén electromagnética, de 00,3887 g -
de KSCN quimicaments puro, que presenta gran solubilidad en -
el medio fundido, Una vez solidificada la disolucidén se pulve
rizé finamente, guarddndola en un desecador, procedidndose a-
continuacién a su factorizacién, Para ello se emplearon valo-
raciones culombimétricas con un macroelectrodo de Hg como 4no

do en medio HC1lOy 0,1 M.

Como método elsctroquimico indicador del punto de equiva-
lencia se empled una potenciometria a i = O con un microelsc-

trodo de Au(Hg) como electrodo indieador y un ECS como elec~—

R

LRI e
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trodo de referencia, La intensidad de corriente de electroli-
8is fue 40 mA aplicada durante intervalos de 10 s. Una vez va
loradas siete porciones de 200 mg de disolucidn sélida concqg‘
trada por este ﬁrocedimiento, ge obtiene un valor medio esta-
distico de (3,99 f 0,07) . 10‘5 moles, Por ello la adicién de-
200 mg de esta disolucidn a 20 g de DMSO, fundide proporciona

una concentracién de ion SCN— 2,00 ° 10-3 molkg'l.

La misma técnica se empled para factorizar la disolucién-
acuosa concentrada de ion tiocianato de concentracién aproxi-
meda 2,5 + 10”1 M, obtenida disolviendo 2,4295 y de KSCN qui-
micamente puro en H20 bidestilada hasta un volumen final de -
250 ml. Pactorizadas siete alficuctas de 200 p1 de 1la disolu--
clén se obtiene un valor medio estadistico de(4,72 f 0,27)
107> moles. La disolucién de 100 pl de la misma en 20 g de —-
DM30, fundide suministra una concentracién de ion SCN™ 1,18 -
103 molkg'l. Las disoluciones mds diluidas de ion tiociana—
to se obtendrdn por disoluciones convenientes de esta disolu-

¢ién acuosa concentrads,

III.6.2) Empleo de electrodos de Pt,

I1T1.6.2.1) Oxidacién de disoluciones de ion tio-

cianato sobre un electrodo rotatorio-

de Pt, Verificacidén de la ley de Le--

vich. Verificacidén de la ley de Fick,

Voltemperometria ciclica,
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La oxidacién de disoluciones de ion SCN~ de concentracién
1,00 * 1073 molkg~l en DMSO, fundida sobre un electrodo rota-
torio de disco de Pt suministra ondas cuyas alturas aumentan-
a medida que lo hace la velocidad de rotacidén dsl electrodo -
(Fig.64). La representacién de altura de las ondas. en funcién
de la raiz cuadrada de la velocidad de rotacién del electrodo
is= f(vl/z), es una linea recta con un coeficiente de regre--
8idén R = 0,9990 pars el intervalo de velocidades ensayado de-
250 a 1000 r.p.m, como se puede observar en la figura 65, por

lo que el criterio de Levich queda perfectamente verificado.

La altura de las ondas de oxidacién aumenta al incremen-—
tarse la concentracién de ion SCN™ en disolucién (Fig 66), --
siendo la representacién i = f(C) una linea recta con un coe-
ficiente de regresién R = 0,99995 (Fig 67) para el rango de -
concentraciones ensayado (1,00 ¢ 1073 a 5,00 + 1073 molkg=1),

por lo gque la ley de difusidén de Fick queda verificada,

El cumplimiento de las leyes de Levich y Fick demuestra -
que las ondas de oxidacién producidas, estén controladas por-

difusién,

A partir de una concentracién de ion tiocianato 3,00 . -
10-3 mollcg'l se observa experimentalmente en las curvas (i,E)
(Fig 66) un desarrollo de las ondas de difusién diferente al-
producido para concentraciones inferiores, andlogo 8l que sue

le presentarse en los casos en que queda adherido un 9461ido a

AT



Pig 64.- Curvas (1,E) de oxidacién de SCN™ 1,00.107> molkg >
sobre un electrodo rotatoric de Pt. EC10, 0,1 molkg_l.
v = 50 av-s~1

l.- 250 r,p.m.
2.~ 375 r.p.m.
3.- 500 r.p.m.
4,- 625 r.p.m.
5.« 750 r.p.m.
6.- 875 r.p.m.
7.-1000 r.p.m.

20 ’pA

n SCN~ - ne -o(SCN)nl

22 g} . 1,0 1,5 E(V).,
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Fig 65.- Verificacidén de la ley de Levich.
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Fig 66.~ Curvas (1,E) de oxidacién de SCN~ sobre un
electrodo rotatorio de Pt (500 r.p.m.). v = 50 mv. a1

KC10, 0,1 molkg t
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Fig 67.- Verificacién de la ley de Fick.

Oxidacién de SCK  sobre un electrodo ro-
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la superficie del electrodo. Trabajando con concentraciones -
elevadasg de ion SCKR™ (del orden de 4,° 10-2 molkg'l), se pro-
duce un pico de oxidacién en lugar de la onda de difusién —-—
(Fig 68), quedando el electrodo inoperante (pasivacién), lo -
que induce a pensar en la formacién, por oxidacién, de un sb6-

lido poco conductor que recubre la puperficie del electrodo,

Las ondas de oxidacién poseen un potencial de semionda —-
que se desplaza levemente hacia valores mds negativos de po——
tencial al ir sumentando la concentracién de ion SCN™ en disg
lucién. Con una velocidad de }otacién del electrodo de 500 —-
r.p.m y una concentracidén de ion SCN™ 2,00 - 10-3 mclkg'l lle
vamos g cabo el correspondiente estudio estadistico con obje-

to de calcular el potencial de onda media, ohteniendo para —-
$

ocho exﬁerienciaa andlogas el valor de El/2 = 0,145 V _ 0,009

V con respecto al electrodo de referencia empleado,

En régimen de difusién pura (Fig 69), se registra en las-
curvas (i,B) un pico de oxidacién alrededor de 0,2 V sin apre
ciarse la redisolucién del producto formado, si bien barrien-
do el potencial hacia valores mds negativos del mismo,conti--

mia apareciendo una intensidad de corriente positiva por lo-
que podemos deducir de una forma cualitativa, que se origina-
un s6lido muy poco soluble en DMSO, fundida, permaneciendo la
pequeila fraccidén disuelta susceptible de reducirse en las in-

mediaciones de la superficie del electrodo.



J\ Pig 68.- Curvas (1,E) de oxidacién de SCN™ 4:10"2 molkg }
sobre un electrodo rotatorio de Pt (500 r.p.m.).
RC10, 0,1 molkg . v = 50 mV-s™
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Fig 69.~ Voltamperometria ciclica de SCN~ ‘3.00-10‘3 mnlkg'l
con un electrodo de Pt. KC10, 0,1 molkg~l, v = 100 my-s™t
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En contradiccién con J.Hennion, J,Nicole y G.Tridot (3) -
que afirman que el ion SCN~ es electroreducible / - 1,30 V -
referido el sistema de referencia ferroceno/ferricinio(I) _7 -

sobre electrodos de platino en DMSO_, fundida, en nuestras expe

2
riencias en ningin caso hemos registrado reacciones electroqui
micas de reduccién, sino las ondas de oxidacién controladasg —-
por difusién hacia 0,145 V descritas anteriormente, & las que-
dichos autores no hacen alusién, En efecto, en la figura 70 la
curva 1 corresponde al valor de la corriente residual y al do-
minio de electroactividad de 1la DMSO2 fundida a partir de -0,5V
sobre un electrodo de Pt a 500 r.p.m, ILa curva 2 se obtiene -~
cuando a la DM’SO2 fundida exenta de iones tiocianato, se adi--

ciona KSCN guimicamente puro en gran cantidad, sin observarse-

ningdn fenémeno en reduccién en ese margen de potenciales,

En medio acuoso el SCN™ es reductor y a pH dcido su oxida-
¢ién conduce a la formacién de ( SCN )zf segin la reaceidén ———

electroquimica descrita en la bibliografia siguiente (48) :
2 SCN~ - 2e -—>(SCN)21 Eg = 0,77 V (ENH) /15/

Prédcticamente el (SCN)ZT no existe en solucién acuosa, ya

que se dismuta segin :

2

.+ ot ¢ 7wt /76/

3 (soN), 4+ Hy0 — 5 sCN” 4+ SO

lo que proporciona el sistema global

2=

SCN™ + 4 H,0 - 6o —» so4

+ monts 7wt ' /11/

e



SOI.A

K+ e —oK‘

Mg 70.~ Curvas (14E) obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt (500 r.p.m,) en medio : (1) KC10, 0,1 molkg™Y, (2) -
KC10, 0,1 molkg™ + KSCN>107% molkg~l, v = 50 mv.a~L

LBY
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Esta reaccién es lenta en el sentido de oxidacidn y no tie
ne lugar en el de reduccién. Los iones MnOZ y IOS, HNO3 concen
trado y H,0, en medio dcido, as{ como el yodo en medio alcali-
no son reducidos por el ion SCN™, En medio suficientemente al-
calino el SCNT es bastante mds reductor y el HCNtformado ne——-—
diante la reacclén electroquimica /77/ puede ser oxidado a cia
nato, siendo esta oxidacién todavia mds lenta, La reaccién --

electroquimica ea la sigutente:
SCN™ 4 10 OH - 8e --SOi_ + CNO™ 4 5H20 /18/

El (SCN)zf es un gas de olor y color semejante al cloro, -
solqble en etanol, éter, S5C y Cl4C. Existe como dimero en -
clertos disolventes, en especial en C1,C y dcido acético (65),
pero en estado libre se polimeliza rdpida e irreversiblemente
dando lugar a paratiocianégeno (SCN)nl de eolor rojo ladrillo
(66), cuyae estructura es desconocida, La estructura del dimero

propuesta es le siguiente:

S
i

N=C-S-S—C=N yno N=C-S-C=N /7Y

A la vista de las reacciones electroquimicas que se produ-
cen en medio acuoso, la oxidacién de disoluciones de ion SCN™
en DMSO, fundida {127°C) sobre elctrodos de Pt, podrd condu--
cir a la formacidén de (SCN)Zf, SOE" v HCN, 802— y CHO™, ==

(SCN)nl o bien a un producto"no descrito, La medida del mimero
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de electrones involucrados en la reaccién electroquimice median
te culombimetrias a potencial controlado, aportard datos para -

poder dilucidar la naturaleza de los productos de reaccién,

I11.6.2.2) Culombimetrias a potencial controlado —

de la oxidecién anédica de disoluciones

de iop tiocianato sobre macroelectrodos

de Pt (prejilla), Compuestos formedos,

El montaje electroquimico empleado ha sido el cldsico de ——
tres electrodos: electrodo de treabajo constituido por una reji-
lla de platino de 35 x 45 mm y 1 mm? de paso de luz, electrodo-
de referencia formado por el sistema Agl /Ag4 0,01 molkg-1 g -
electrodo auxiliar de Pt cilindrico de 5 x 0,5 mn_introducido -
en una disolucidn de DMS0, saturada de KClO4 en un compartimen-

to separado.

Como electrolito fondo se empleé KClO4 en concentracién -
0,1 molkg‘l para asegurar la conductivided del medio., Las diso-
luciones, sometidas a agitacion electromagnética, fueron desoxi
genadas por burbujec de nitrégeno gaseoso purc, El potencial de
trabajo aplicado fue 1,00 V, valor al que se verifican les le—

yes de Levich y Fick.

Una vez realizada la preelectrolisis del medio, constituido

por 20 g de DMSO2 vy el electrolito fondo, hasta intensidad de -
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corriente éonstante, se safiadieron porciones dé 200mg de diso-~
lucién sélica concentrada de ion SCN™ (3,99 - 10™7 moles), re-
gistréndose las curvas I = f(t) (Fig 71), empleando una sensi
bilidad de 1,97 mA . em~t y una velocidad de registro de 1 cme
min~l, Se recortaron las éreas corregapondientes a lgs repre-—
sentaciones I s f(t), comparéndose con dreas patrdn de 15 Gul
con un peso medio de 0,6093 g, obteniendo para seils experien-
cias andlogas los siguientes resultados: (Tabla XII):

Tabla XIT.- Resultados obtenidos en la culombimetria a 1,00 V

de disoluciones de ion SEN en DMSO, fundida, em-
pleando macroelectrodos ds Pt,

Peso de papel (g) Q (Cul) moles e
0,1412 3,477 3,60 « 1070
0,1550 3,816 3,95 » 107
0,1472 3,624 3,76 « 1077
0,1483 3,651 3,78 . 1075
0,1356 3,338 3,46 * 10~5
0,1578 3,885 4,03 « 10~

a partir de ellos se calcula el valor medioc estadistico de -

(3,77 * 0,22) - 10~5 moles.

El producto de la reaccién estd constituido por un sélido
de color naranja, insoluble en DM502 fundida y que precipita-
en forma de copos, quedando en pequefia proporcién adherido a-

la superficie del macroelectrodo, por lo que para cada expe--



Pig 71.- Curva I = f(t) obtenida en la culombimetria
a 1,00 V de SCN™ con un macroelectrodo de Pt,
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riencia es8 preciso limpiar y regenerar dicha superficie, E1 -
86lido se puede aislar, siendo insoluble en H,O0, DMSOZ, eta—-
nol, éter, acetona, HC1, HNO3 y deméds disolventes ensaysdos,.-
Con agua regia a ebullicidn, lentamente se descompone, Sin du

da se trata de una macromolédcula (polimero).

La relacién entre el mimero de electrones necesarios para
producir la reaccién electroquimica y la cantidad de ilon SCN™
afiadido es la siguiente:

moles e : moles SCN- = 3,77 « 10™2 ; 3,99 « 1072 = 0,94 ~ 1
1 e/3SCN-

Teniendo en cuenta que la reaccién electroquimice /77/ —
precisa 6e/SCN~ y 1la A8/ 8e/SCN™, a la viasta de los resulta——
dos experimentales podemos afirmar que la reaccidén electroqui
mica de oxidacidén de disoluciones de ion SCN™ sobre electro--

dos de Pt en DMSO2 fundida es la sigulente:
n SCN™ - ne — (SCN), | i E1/p = 0,145 V/80/

que en medio acuoso no tiene lugar, siendo paratiociandgeno -

(SCN)nl el s6lido naranja producto de la reaccién,

Al establecer la ecuacién de la curve (i,E) correspondien
te a la reaccién electroquimica /80/, se obtiene una dependen

cia del Ej/2 con la concentracién de ion SCN™ en disolucién:

Ey/p = Eg + 0,08 log 2 -~ 0,08 log /SCN/4 /81/

T gy T
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que confirma el desplazamiento de los potenciales de onda me-
dis hacis valores mds negativos de potencial observado experi

mentalmente 2l incrementarse la concentracidén de ion SCN™.

I1T.6.3) Empleo de electrodos de Ag.

III.6.3.1) Oxidacién de un electrodo rotatorio =

de_Ag en presencia de disoluciones de

ion tiocianato, Verificacién de la ——

ley de Levich. Verificacién de la ley

de Fick, Voltamperometria ciclica.

Le oxidacién de un electrodo rotatorio de plata constitui
do por un disco de metal de 2 mm de didmetro, en presencia --
de disoluciones de ion SCN™ de concentracidén 1,00 - 1073
molkg=1 en DMSO, fundida, se traduce en las curvas (i,E) por-
una onda de oxidacién con un potencial de onda medio estadis-
tico de 0,332 V t 0,002 V¥, obtenido a partir de ocho medidas
andlogas a 500 r.p.m, Esta onda tiene una altura proporcional
a2 la velocidad de rotacién del electrodo en el intervalo ensa
yado de 250 a 1000 r.p.m (Fig 72), haciédndose més tedrica y -
mejor desarrollada para las velocidades superiores, La repre-
sentacién 1 = f(vl/z) es una lfnea recta (Fig 73) con un coe-
ficiente de regresién R = 0,9995, quedando verificado el cri-

terio de Levich.

La onda de oxidacidén aumenta de altura conforme se incre-

menta la concentracién de ion SCN~ en disolucién (Fig 74), —-



Pig 72.- Curvas {i,E) de oxidacién de un electrodo rotatorio

de Ag en presencia de SCN™ 1,00.10 Jmol.kg™L.
1
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Fig 74.- Curvas (i,E) de oxidacién de un electrodo
rotatorio de Ag (500 r.p.m.) en presencia de SCNT
PTEA 0,1 molkg . v = 20 mv.g~!
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siendo lineal la variacién de la }ntensidad de corriente, en -
funcién de la concentracién de ion SCN~ (Fig 75), obteniéndose
un coeficiente de regresién R = 0,9993 al ajustar la recta por
minimos cuadrados, La ley de difusién de Fick queda perfecta-
mente verificaeda, El cumplimiento de las leyes de Levich y —--=
Fick confirma que las ondas de oxidacién desarrolladas estdn -

controledas por difusién.

Si el barrido de potencial se efectia comenzando desde la-
barrers de oxidacién del electrodo y hacia potenciales més ne-
gativos, en las curvas (i,E) se registra la onda de oxidacién-~
¥ un gran pico de reduccién alrededor de -~0,42 V (Fig 76). Es-
te pico se debe 8in dude a la redisoluciédn catédica de un pro-
ducto conductor adherido 2l electrodo y originado por la oxida

cién de la plata en presencia de iones SCN~,

Fn régimen de difusién pura (Fig 77) se aprecia en las cur
vaa (i,E) un pico en oxidacién a =0,30 V y el mismo pico de -—
reduceidén registrado anteriormente, E1 pico de oxidacién se —-
corresponde con la onda de difusién, obteniéndose un pico por-

agotarse la especie SCN™ en las proximidades del electrodo.

A la vista de los resultados experimentales, podemos afir
mar de una forma ocualitativa que la oxidacién de un elsctrodo-
de Ag en presencia de disoluciones de ion SCN~ en DMSO, fundi-
da, donduce a la formacién de una especie insoluble, conducto-

re. y adhersnte, posiblemente AgSCNl . La medida del numerc de-
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Fig 76.- Curvas (1,E) obtenidas con un electrodo Agl - 1e Ag

rotatorio de Ag (500 r.p.m.) en medio SCN™ 1,00-

1073 molkg™l. PTEA 0,1 molkg™l. v=20 mv-s™1
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el + SON" - 1ef—s agsonl
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electrones involucrados en &l proceso, confirmeré la naturale

za del producto de reaccién.

I11,6.3,2) Culombimetrias a potencial controlado-

de la oxidacién de un macroelectrodo--

de Ag (rejills) en presencia de disolu

ciones de ion tiocianato,

El macroelectrodo de trabajo estaba constituido por ﬁna -
rejilla de plata'de 75 x15 m y 1 mm2 de paso de luz, El —-—
electrodo de referencia estaba formado por el sistema Agl/Ag+
0,01 molkg"1 ¥ el electrodo auxiliar por un hilo de platino -
eilindrico introducido en una disolucién de DMSC, fundida sa-

turada de PTEA en un compartimento separado,

Como electrolito fondo se empleo PTEA en concentracién --
0,1 molkg"l. Con un potencial de trabajo de -0,125 V se lleva
ron & cabo distintas experiencias obteniendo en todos los ca-
S0s un gran valor de la corriente residual de fondo gue moti-
vaba una inestabilidad en el registro de la intensidad de la-
corriente de electrolisis, pudiéndose observar que -0,20 V es
un potencial muy adecuado para realizar las experiencias. Pre
via electrolisis del medio exento de SCN™ hasta intensidad de
corriente constante, se adicionaron porciones de 200 mg de di
solucién sélide de ion SCN™ en DMSO, (3,99 * 1077 moles), re-

gistrdndogse las curves I = f(t) como muestra la figura 78.

Pare una sensibilidad de 1,97 mA - em—1 ¥y una velocidad de-



5 mA

Pig 78.~ Curva I = f(t) obtenida en la culombimetr{a a -0,20 V

de SCN~ con un macroelectrodo de Ag.

Ag) + sCN™ - le —e AgsNl
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registro de 2 cm . min‘1

, fueron recortados rectdngulos del pa
pel registrador correspondientes & 7,5 Cul, con un peao medio-
de 0,6075 g. Las seis experiencias realizadas arrojaron los rg
sultados recogidos en la tabla XIII siguientes:

Tabla XIII,~ Resultados obtenidos en la culombimetria a -0,20V

de disoluciones de ion SCN~ en DMSO, fundida, em-
pleando macroelectrodos de Ag.

Peso de papel (g) Q(Cul) moles e
0,2938 3,627 3,76 » 10~5
0,3159 3,900 4,04 » 1075
0,3076 3,798 3,94 ¢ 107°
0,2999 3,702 3,84 ¢+ 1072
0,2952 3,644 3,78 * 1072
0,2915 3,599 3,73 + 1072

2 partir de estos valores se obtiene un valor medio estadisti-

co de (3,85 ¥ 0,13) + 10~5 moles.

La relacion entre los moles de electrones involucrados en-—
la reaccién electrogquimica y la cantidad de ion SCN™ afiadido -

serd:
moles e:moles SCN™ = 3,85'10'5:3,99-10'5 = 0,95~1 ; 1le/SCN”

Considerando que el productc de la reaccidén electroquimica
estd constituido por un sélido blanco insoluble en el medio —
fundido y que el valor obtenido para la relacién n%e/SCN™ ea -

la unidad, podemos afirmar que la oxidacién de un electrodo de



-206—~

plata en presencia de disoluciones de ion SCN™ en 'DMSO2 fundi-
da (127°C) conduce a la formecién de AgSCNl de acuerdo con la-—

reaccién electroquimica siguiente:
Agls SON™ - 1o —» AgSCN| 5 Ey/p = -0,332 V /82/

III.6.3.3) Valoracién culombimétrica de disolueio

nes de ion tiocianato empleando macro-

electrodos de Ag, Métodos indicadores.

Conocida la naturaleza de la reaccién electroquimica produ
cida /82/ se podrdén llevar a cabo valoraciones culombimétricas
de ion SCN™ con macroelectrodos de plata, ya& que el rendimien-
to de corriente de electrolisis es del 100% como se demuestra-

a continuacién en la figura (79)

11
% I N
Agl - le —sAg
I, [
Agl + SCN™ - le —»AgSCN}
E
I;) Agl + SCN~ - le —sAgSCN} ;  le/SCN-
IQ) Agl - le —_— Ag"‘

agt 4 sc . agscwl 3 1e/son

Fi a .= Curvas (i,E) de oxidacién de un electrodo de -~
Ag en presencia de SCN—.
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La técnica electrogquimica empleada ademds de utilizarse -
con éxito pars donfirmar la naturaleza de la reaccién electrg
quimica de oxidacién de un electrodo de Ag en presencia de di
soluciones de ion SCN™, se aplicard preferentemente como méto
do eusntitativo de determinacién de la concentracién de los -

iones tiocianato.

Los electrodos de trabsjo y suxiliar utilizados, han sido
los mismos que en el apartado anterior. Como electrolito fon-
do se empled PTEA en concentracién 0,1 molkg“l. La intensided
de corriente de electrolisis fue 40 mA, aplicada durante in--
tervalos de diez segundos. Como método electroquimico indica-
dor se empled una potenciometria a i = O con un microelectro-
do de Ag como electrodo indicador y el electrodo de Agl/Ag*

(0,01 molkg'l) como electrodo de referencia,

Introducidos 3,99 . 105 moles de ion SCN™ (200 mg de di-
solucién sbélida concentrada) se hizo circular la corriente -~
de electrolisis, sin poder registrarse le diferencia de poten
clal establecida entre los electrodos mediante el circuite in
dicador a lo largo de la valoracién, ya que estos valores son
muy inestables y no hay posibilidad de llevar a cabo su medi-
da. Asimismo se observa adherido a la frita de vidrio del com
partimento catdédico un depbdsito pardo soluble en HNO3, que --
pensamos se trate de Aggol formado por oxidacién de la plata-
del macroelactrodo en presencia de Ho0O residual existente en-

el medio fundido y que obedece a la reaccién electroquimica -
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siguiente:
24g| + 3Hp0 - 26 — Ag20| +2;0% /83/

Al comienzo de la valoracién culombiméirica se produce -
una turbidez, y cuando todo el ion SCNT ha precipitado como~
AgSCNl el electrodo indicador deberia adoptar el potencial -
de equiiibrio del sistema Agl/Ag*, permaneciendo experimen——
talmente invariable y produciéndose el precipitado pardo. .-
Hasta no sobrepassarse el punto de equivalencia tedérico, to-—
dos los potenciales medidos serian mixtos., Por ello, y a la-
vista de los resultados experimentales decidimos emplear co-
mo método electroquimico indicador del punto de equivalencia
una ampercometria a E = -0,20 V valor utilizado en las culom-
bimetrias a potencial controlado, que proporcioné resultados

satisféctorios.

El potencial se fija con ayuda de un montaje potenciostd
tico en el que intervienen tres electrodos: electrodo indica
dor, electrodo de referencia y electrodo auxiliar. La natura

leza de cada uno de ellos ha sido indicada anteriormente.

Se llevaron a cabo valoraciones culombimétricas de 20 g-
de DMSO, fundida conteniendo 3,99 ° 10-5 moles de ion SCN~, -~
registrando en el circuito indicador la variaecidén i = f(t).-
Una vez valorada la disolucién y pasado el punto de equiva--
lencia tedrico, sobre la misma disolucién se afiadieron otros

4,00 - 10~3 moles de ion SCN~™ prosiguiendo la valoracibdn cu-
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lombimétrica, siendo éstas las Ynicas condiciones experimen-
tales que proporcionen un cembio de pendiente en la represen
tacién i = £(t) (Fig 80). Puesto que no se puede obtener ex-
perimentalmente el teq correapondiente,g la valoracidén de ——
los primeros 3,99 -« 10~5 moles de ion SCN™, el tiempo de pa-
80 de corriente que corresponde a la valorscién culombimétri

ca de ceda una de las adiciones de ion SCN™ posteriores se -

obtendrd por diferencia entre dos valores consecutives,

Los resultados experimentales han sido los siguientes ——

{Tabla XIV):

Tabla XIV.- Resultados obtenidos en la valoracién culombimé-
trica de ion SCN™ con macroelsctrodos de Ag.

t(8a) Q (Cul) moles Ag*

110,0 4,400 4,56 « 1072

99,0 3,960 4,10 * 1072

101,0 4,040 4,19 » 1072
91,0 3,640 . 3,77 + 107

con un valor medio estadistico de (4,16 % 0,51) - 10-5 moles.
La relacién Ag%/SCN— serd por tanto:

moles Ag*:moles SCN™ = 4,16 10’5:3,99 . 1075 = 1,04 =~ 1

resultado que confirma la produccidn de la reaccidén electro-

quimica
Agl + scr - 1o —s AgsCN|
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Como método eledtroquimico cuantitativo de determinacidén-
de la concentracién del ion SCN ,se obtienen resultados poco-
reproducibles,con un valor medio que presenta el 4% de error-
por exceso. Se llevd a cabo el trazado de las curvas (i,E) a-

lo largo de las valoraciones culombimétricas empleando como

electrodo de trabajo el microelectrodo de plata utilizado an

teriormente, observando en el punto de equivalencia tedrico

un gran valor positivo de la corriente residual, por lo que -

+ on més exceso para po--—

es preciso la produccidén de iones Ag
der registrar una intensidad resultante negativa, Se observa-
asimismo el sstablecimiento de potenciales limite a lo largo-
de toda la valoracién, haciendo inadscuado el empleo de méto-
dos potenciométricos para la deteccién del punto de equivalen

cila,

Proponemos, por ello, la utilizacién de otras técnicas de
valoracidén de iones SCN™ como puede ser la valoracién culombi
métrica empleando macroelectrodos de Hg, que proporciona re—-—

sultados exactos como Se detalla mds adelante.

I11.6.3.4) Determinacidén de tiocianato por elec-

trodeposicién sobre electrodos de Ag.

y poasterior redisolucién catébdica. Re

sultados obtenidos: pardmetros épti-—-—

mos, cuantitatividad, limite de detec

cidén, regresidn.
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La adherencia y conductividad eléctrica de los depésitos
de AgSCNl sobre electrodos de Ag, permite llevar & cabo un -
estudio voltamperométrico con objeto de optimizar los pardme
tros para la determinscidén cuantitativa de ion SCN™, por —-
electrodeposiclién sobre electrodos de plata y posterior redi

gsolucién catbdica.

El microelectrodo de trebajo utilizado estaba formedo --
por un hilo de plata de 5 x 1 mm, con una superficile de - —-
0,16 cm?. Como electrolito fondo empleamos PTEA en concentra

cién 0,1 molkg t.

En primer lugar estudiamos el potencial éptimo de elec——
trodeposicidén, que ha de tener un valor tal que se detecte -
la corriente de difusién. Con una concentracién de SCN™ —w=
1,00 . 10~4 molkg-l electrodepositamos durante tiempos com--
prendidos entre 5 y 60 s a potenciales que variaron entre —
-0,3 y -0,1 V obteniendo al redisolver picos de altura pro——

porcional el tiempo de electrodeposicién,

Elegimos el valor de ~0,27% V como potencial éptimo de -
electrodeposicidén ya que es el que proporciona mejores resul
tados experimenteles, suministrando ademds un ¥nfeo pico de-
redisolucién. Con un tiempo de electrodeposicidén arbitrario-
(20 8) la representacién de alturas‘de pico en funcién de la
raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial es 1li-

neal para el intervalo 5 — 100 mV - s“l, obteniéndose un cog
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ficiente de regresién R = 0,996 (Fig 81). la velocidad de ba--

1

rrido méds apropiada es 50 mV ., 8~ que suministra picos muy --

bilen desarrollados y redisoluciones totalmente cuantitativas.

El tiempo de electrodeposicién estard en funcién de la con
centraciédn de ion SCN™ a determinar, Desde 1,18 .10-8 molkg‘l
hasta 1,18 ° 10-5 mol.k.g:'1 ¥ para una concentracién fija de ——-
SCN™ las representaciones 1 = f(t) son linesales, si bien ensa-~
yados diversos tiempos de electrodeposicién en ningun caso se-
observan picos de redisolucién de altura proporcional a la con
centracién de ion SCN~. Solamente para concentraciones superig
res a 1,00 - 10-4 molkg‘;'la altura de los picos de.redisolu--
cién guarda relecién con la concentracién de ion SCN~, Con una
concentracién 1,00 * 104 molkg'l obtenida por adicidén, a 20 g
del disolvente fundido, de 10 mg de disolucién sélida concen-—-—
trada de iones tiocianato, los picos de redisolucién del AgSCNl
aumentan de alture conforme se incrementa el tiempo de electro
deposicién (Fig 82) siendo la representacién i = f(t) una 1i-
nea recta con un coeficiente de regresién R = 0,998 (Fig 83).-
De dicha representacién escogimos como tiempo 4ptimo de elec--

trodepogicidén 30 8.

Una vez fijados los pardmetros: E = -0,275 V ; V=50 mV.s'l

t = 30 s; superficie del electrodo 0,16 em? y electrolito fon-
do PTEA 0,1 molkg“l, electrodepositamos y redisolvimos iones -
SCN™ de disoluciones en DM502 de concentraciones que variaron-

desde 1,00 » 104 molkg~l hasta 9,00 + 10~4 molkg™l, obtenien-
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do picos de redisolucién de alturas mayores al aumentar la -
concentracién de ion SCN~. En la figure 84 se registra el fe-
némeno haste concentraciones de 6,00 « 10~4 molkg‘l. Las supe

riores se registraron con menor sensibilidad.

La representacién de las intensidades de los picos de re-
disolucién del AgSCNl en funcién de la concentracién de ion -~
SCN™ (Fig 85) es una linea recta con un coeficiente de regre-
8ién, R = 0,9990 en el intervalo estudiado. Las concentracio-
nes inferiores a 1,00 . 10—4 molkg‘l no proporcionan respues-
ta linesl, y las superiores a 9,00 - 10—4 molkg—l precisan de

un tiempo de electrodeposicién inferior.

En les condiciones indicadas la redisolucién es totalmen-’

cuentitativa. Electrodeposiciones y redisoluciones del medio-

exento de SCN~ no conducen a la aparicién de ningin pico.

La menor cantidad de ion SCN™ qug proporciona respuesta -
lineal es 1,00 - 10‘4 mol]::g"l que corresponde a una concentra

cidén de ion SCN~ en DMSO2 fundids de 5,8 ppm,

.

Para concentrasciones del orden de 1073 molkg'l también es
aplicable la técnica puesta 2 punto, precisdndose un tiempo -
de electrodeposicién de 20 s (Fig 86). La representacién - ——
i

f(C) es una linea recta con un coeficients de regresidén -

R = 0,998 (Fig 87).

La escasa sensibilidad del electrodo de trabajo para con-
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centraciones de ion SCN™ inferiores a 1,00 « 104 molkg'l de-
be obedecer a un recubrimiento del electrodo por Ag20l origi-
nado por oxidacién de la plata del electrodo en presencis del
agua residual en la DMSO, fundida, que se produce simultdnea-
mente a la reacclén de formacidn de AgSCNl y ¥ que resta sen-
gibilidad al electrodo. Para concentraciones de SCN™ superio-~
res a la Indicada las adiciones de pequefias cantidades de -
agua al medio fundido no alteran experimentalmsnte la altura-

de los picos de redisolucién ni modifican su hdbito,

I11.6.4) Empleo de electrodos de Hg.

III.6.4.1) Oxidacién de un electrodo de gota de -

Hg en presencia de disoluciones de ion

SCN™ en DMSO, fundida, Verificacién de

la ley de Fick, Voltamperometrfa cicli

ca,

-En disoluciones acuosas de HC10, 0,1 M la oxidacién de un
electrodo de Hg en presencia de iones SCN™ 2 10-3 M conduce
en las curvas (i,E) a la aparicién de una onda de oxidacién -
con un potencial de onda media de 0,14 V (ECS) (Fig 88), coin
cidiendo con la observada por Kolthoff y Miller (64) y que --

cbedaece 2 la reaccién electroquimioa siguiente:
Hgl + 2 SON™ - 2e — Hg(SCN), /84/

En DMSO2 fundida (127°C) hemos efectuado el mismo estudio



Pig. 88.- Curvas (1,E) de oxidacién de un
slectrodo de Hg en presencis de SON™

2,00-1073 M en medio acuoso (HC10, O,1M).
v = 20 mv-s"1

2+
2
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ng| + 2soN"-2e feHg(SCN),
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observdndose un comportamiento electroquimico distinto con ~—

los electrodos de Hg y Au(Hg) cuendo se oxidan en presencia-
de iones SCN~ (Fig 89). El de Au(Hg) en estas condiciones se~
comports como uno de oro metdlico, Por esta razdén como elec—-—
trodo de trabajo utilisamos uno de mercurio metdlico conteni-
do en un compartimento de vidrio en forma de jota, presentan-

do una superficie efectiva de 7,1 mmz.

La oxidacién de este electrodo en presencia de disolucio-
nes de ion SCN~ en DMSO, fundide suministra ondas de oxida-—--
cién de alturas proporcionales a la concentracién de ion SCN™
en disolucién (Fig 90), siendo la representacién i = £(@) —-
(Fig 91) una linea reeta con un coeficiente de regresidén ——-
R = 0,9997 en el intérvalo de conceﬁtraciones ensayado de ——-—
2,00 . 1073 a 6,00 - 10-3 molkg'l, por lo que la ley de difu-
sidén de Fick queda verificada.

Si el barrido de potencial se efectua en el sentido posi-
tivo-»negativo, se reproducen las ondas de difusién, sin re--
gistrarse ningin pico de redisolucién catédica, por lo que o-
no se produce ng(SCN)zl o de formarse no queda adherido & -

la superficie del electrodo.

Las ondas de oxidacién desarrolladas tienen un potencialé
de onda media estadfstico.de -0,352 V ¥ 0,008 V (Agl /Ag%) --
para una concentracién de SCN™ 2,00 -+ 10’3 molkg"l, y seis —-

determinaciones,

En régimen de difusién pura se registra a -0,20 V (Fig 92)



Fig 89.- Curvas (i,E) obtenidas con electrodos de
diferente naturaleza sn medio SON~ 1,00+1073 molkg
PTEA 0,1 molkg L. v = 50 mv.s~)
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Pig 90.- Curvas (i,E) de oxidacién de un electrodo
de Hg en presencia de SCN~, PTEA o,l molkg'l.
v = 50mV-g
21-!51 - 20 —s ng*
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5,00-10"
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Hgl + 250N~ . 2¢ — Hg(SON),

2'00-10_3m
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Pig 91.- Verificacidn de la ley de Fick.
Oxidacidén de un electrodo de Hg en pre-

sencia de SCN .

1,00 3,00

c

5,00.10"3molkg -
SCN™
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>
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Fig 92.- Voltamperometrfa cfclica de SCN~
2,00-1073 molltg-1 con un electrodo de Hg.
PTEA 0,1 molkg L, v = 100 mV.s™t
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un pico de oxidacién correspondiente a la onde de difusién, y-
a -0,46 V un pico de reduccidén del producto originado por oxi-
dacién del electrodo en presencia de iones tiocianato, y que -
permensce en las proximidades del electrodo sin difundir al se

no de la disoclucién.

Se observa experimentalmente qﬁe el ng(SCN)Zl obtenido en
DMSO2 fundida por reaccién quimica entre los respectivos iones
y que constituye un sélido insoluble de color blanco, se dismm
ta proporcionando Hgl y disoluciones incolores de Hg(SCN)2 g6~

gin las reacciones quimicas siguientes:
2+ | |
Hg2 $+ 25CN° —» ng(SCN)Q — Hg + Hg(SCN)z /8s/

por lo que la oxidecién de un electrodo de Hg en presencia de-
disoluciones de ion SCN™ en DMSO, fundida debe éondueir ala -
formacién de Hg(SCN),. La medida del numero de electrones in--
volucrados en el proceso indicard la naturaleza del producto -

de la reaccidn,

I¥1.6.4.2) Culombimetrias a potencial controlado -

de la oxidacidén anddica de un macroeleg

trodo de Hg en presencisa de iones tio——

ciansato,

El macroelectrodo de trabajo estaba constituido por una ma

sa de mercurio metdlico con una superficie aproximada de 8,5 -

cmz. Como electrodo suxiliar empleamos un microelectrodo de Pt
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¢ilindrico de 5 x 1 mm introducido en un compartimento conte—
niendo una disolucién de DMSO, fundida saturada de PTEA y en -~
contacto con la disclucién a través de una placa de vidrio de-
porosidad 4. Como electrodo de referencia se utilizé el forma-

do por el sistema AgL/Ag* 0,01 molkg™l.

El régimen de difusién estacionario era producido por un -
agitador en forma de hélice accionado por un motor a 625 r,p.m
Para asegurar la conductividad eléctrica del medio se empled -
PTEA en concentracién 0,1 molkg'l. Las disoluciones fueron des
dxigenadas por burbujeo de nitrégeno gaseoso puro a trﬁvés de-—
las mismas. El potencial de trabajo aplicado fue 0,20 V, cow——
rrespondiente a la intensidad limite de difusién de la onda de
oxidacidén, y al cual se midieron las intensidades para la verl

ficacién de la ley de Fick.

Una vez efectuada la preelectrolisis del medio exento de -~
SCN~ hagte corriente constante se afiadieron 3,99 - 10~? moles-
de ion SCN™ (200 mg de la disolucién concentrada), registrando
la curva I = f(t) (Fig 93). Cuando la intensidad permanecid ——
constante, sobre la misma disolucidén se afiadieron otrog - ———
3,99 - lO"5 moles repitiendo el proceso ocho veces, E1 tiempo-
implicado en cada una de las electrolisis fue del orden de 30 ~

minutos.

-1

Para una sensibilidad de 7,87 « 10 mA ¢ em™t ¥y una velo-

cidad de registro de 1 cm - min—l fueron recortados rectingu——



2 mA

Fig 93.- Curva I = f(t) obtenida en la culombimetria
de SCN™ a 0,20 V con un macroelectrodo de Hg.

Hg] + 25CN” - 2¢ —sHg (sCN),

10 15 20 t (min)

152
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los del papel registrador correspondientes a 6 Cul con un peso
medio de 0,6093 g. Una vez recortadas las dreas experimentales
y realizados los cdlculos oportunos se obtienen los resultados
que figuran en la tabla XV:

}

Tabla XV.- Resultados obtenidos en la culombimetria a 0,20 ¥ -
de disoluciones de ion SCN~ en DM30, fundida, em——-—
pleando macroelectrodos de Hg.

Peso de papel (g) Q (Cul) moles e
0,3588 3,533 3,66 ¢« 1072
0,3573 3,518 3,65 « 107
0,3709 3,652 3,78 « 10~3
0,3474 3,421 3,55 ¢ 1072
0,3596 3,541 3,67 + 1077
0,3466 3,413 3,54 * 107>
0,3644 3,588 3,72 - 1075
0,3508 3,454 3,58 + 1077

con un valor medio estadistico de (3,64 ¥ 0,07 ) » 1072 moles.

La relacién entre el numero de electrones involucrados en-
la reaccidén electroquimica y los moles de ion SCN™ afiadido se-

rd:
moles e:moles SCN = 3,64o10"’5:3,99010'5 = 0,91 ~ 1; SCN /e= 1

El resultado obtenido indica que la oxidacién de un elec--—
trodo de mercurio en presencia de disoluciones de ion SCN™ en-

DMSOs fundida (127°C) conduce a la formecién de Hg(SCN), segin
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la reacecién electroquimica siguiente:
Hgl + 2 SON~ - 2e —» Hg(SCN), ; Ey/p = 0,352 V /86/

en la que la relacién SCN™/e es igual a 1. Se observa experi-
mentalmente que el Hg(SCN), proporciona disoluciones incolo--

rag en DMSO, fundida,

III.6.4.3) Valoracién culombimétrica de disolucio

nes de jon tiocianato empleando macro-

olectrodos de Hg en medio acuoso 8 - -

pH = 1 y en DMSO, fundida (127°C).

Conocida la naturalezs de la reaccién electroquimica de -
oxidacién de electrodos de Hg en presencia de iones SCN‘ en -
medio acuoso a pH = 1 y en DMSO; fundide, podrdn llevarse a -
cabo valoraciones culombimétricas de iones SCN~ con macroelec
trodos de Hg, puesto que el rendimiento de corriente de elec-

trolisis es del 100% como se demestra a continuacién en la -

figura 94;
1t
Ipf----—-mmmmm—mmmmm = - 4
2 Hgl - 2e —+Hgg+
Il'_ _______

gl + 2 SCN” - 2e — Hg(SCN),,
—
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I;) Hgl 4+ 250N - 2¢ —» Hg(SCN),; 2e¢/2SCN™

I,) 2Hgl - 2e - Hga*

Hgat 4+ 2 soN0 — Hg (SCN), +lHg; 2e/2s0N"

Figurs 94.~ Curvas (i,E) de oxidacién de un electrodo de

Hg en presencia de SCN~ en DMSOp fundida.

En medio acuoso, ajustado e pH = 1 con HClO4 se empled —
como electrodo de trabajo el constituido por un recipiente -
de vidrio de forma cilindrica de 1,6 cm de didmetro y 0,5 cm
de altura en cuyo interior se encontraba el mercurio, hacien
do contacto elédctrico por medio de un hilo de cobre amalgama
do (Fig 31). El cdtodo era un microelectrodo de Pt cilindri-
co de 5 x 1 mm introducido en un compertimento conteniendo -
NaCl04 saturado, y en contacto con la disolucién a través de
unsa placa de vidrio de porosidad 4. Como métodé electroquimi
co indicador del punto de equlvalencia se empled una poten——
ciometria a 1 = 0 con un microelectrodo de Au(Hg) como elec-

trodo indicador y el ECS como electrodo de referencia,

En este medio se aplicéd esta técnica para titular las di
soluciones concentradas de ion SCN~, Por ello se disolvieron
200 mg de disolucién sélida de ion SCN en 20 ml de disolu—
cidén acuosa de HC10, (pH = 1) sometida a2 agitacién electro--
magnética, haciendo circular una intensidad de corriente de-
electrolisis de 40 mA durante intervalos de 10 s, registrdn-

dose AE en el circuito indicador y representando AE = f(t)-
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(Fig 95). Finalizada la valoracién, sobre la misma disolucidén-—
se afiadieron otros 200 mg de disolucibén sélida concentrada de-

ion SCN~ repitiéndose el proceso ocho veces,

El punto de equivalencla correspondiente a la primera valo
racién es superior a los otros siete restantes por lo que para
evitar arfores el tiempo de electrolisis que corresponde a la-
valoracidén culombimétrice de ceda una de las adiciones de ion-
SCN- posteriores se ha obtenido por difserencia entre dos valo-
res congecutivos de teq' Los resultados obtenidos son los si——
guientes: 96,2; 98,5; 96,5; 96,5; 92,3; 96,7 y 97,5 s. De ——
ellos se extrae un valor medio estadistico de 96,3 s + 1,8 s -
que mediante los cdlculos oportunos se traduce en la existen——
cia de (3,99 : 0,07) 10™2 moles de ion SCN™ por cada 200 mg-

de disolucién sékida concentrade de dichos iones en DMS0, .

La disolucidn acuosa concentrada de ion SCN™ se factorizdé-
por el mismo procedimiento, figurando los resultados en el ———

apartado III.6.1.

Las experiencias ae repitieron en DMSOo fundida (127°c), -
utilizdndose PTEA O,1 molkg‘l como electrolito fondo, y disolu
cién saturada en DMSO, en el compartimento catédico. E1 elec——
trodo de referencia estaba constituido por el sistema Agl /Ag*

0,01 molkg‘l, permeneciendo inalterable el resto del montaje.

A 20 g de DMSO, fundida conteniendo el electrolito fondo -

se afiadieron 200 mg de disolucién sélide de idén tiocianato ——
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Fig 95.~ Valoracidén culombimétrica de SCN~ con un electrodo
de Hg en medio acuogo, Potenciometrfa a i = O,
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(3,99 . 10~ moles) haciéndose circular une intensidad de co---~
rriente de electrolisis de 40 mA durante intervalos de 10 s, -
Las curvas AE = f{t) obtenidas se representan en la figura 96.
Pasado el punto de squivalencia, en la misma disolucién se di-
"solvieron otros 200 mg de disolucién sélida concentrada de ion
SCNT, repitiéndose seis veces la valoracién. Los puntos de --
equivalencia se obtuvieron por el mismo procedimiento indicado
en medio acuoso, Las experiencias realizadas arrojan loe resul
tados dados en la tabla XVI:

Tabla XVI.- Resultados obtenidos en la valoracién culombimétri
ca de ion SCN~ con macroelectrodos de Hg.

t(s) Q (cul) moles e

100,5 4,020 4,17 - 1075
91,1 3,644 3,78 . 10~3
100,4 4,016 4,16 - 1072
99,0 3,960 4,10 - 1079
92,0 3,640 3,77 - 1079

con un valor medio estadistico de (4,00f 0,25) * 1072 moles.

La relacidén entre el mimero de electrones involuerados en

la produccidén de ion Hg2+ ¥ lo8 moles de ion SCN~ afiadido serd:

moles e:moles SCN™ = 4,00-10-513,99-10‘5 = 1,00; 1e/SCN~

El resultado obtenido confirma que en DMSO, fundida 8 ——=

127°C 1la oxidacién de un electrodo de Hg en presencia de di-
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Fig 96.~ Valoracién culombimétrica de SCN con un
electrodo de Hg en DMSO2 fundida. Potericiometria
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soluciones de ion SCN™ conduce, como en medio acuoso, a la for
macién de Hg(SCN), corroborando la reaccién electroquimica --
/86/, siendo la valoracién culombimétrica con macroelectrodos

de Hg un método cuantitativo para generar el reactivo necesa--

rio en la determinacién de tiocisnato en este medio fundido,

Pasado el Yltimo punto de equivalencia fueron trazadas las
curvas (i,B) de la disolucién resultante, empleando como elec-—
trodo de trabajo un microelectrodo de Au(Hg) (FPig 97), regis—-
trédndose la onda de reduccién de los iones Hg%* producidos en
exceso, el establecimiento de un potencial de equilibrio del =
2+
2

sistema redox Hgl‘/ Hg5™ y a =0,35 V 1a onda de reduccidén del

Hg(SCN), formado a lo largo de la valoracién,

III.6.5) Empleo de electrodos de Au,

I1I.6.5.1) Oxidacién de disoluciones de ion tio-—

cianato sobre un electrodo cilindrico

de Au, Verificacidén de la ley de Fick.

Voltamperometria ciclica.

Se ha observado experimentalmente que el ion SCN™ es oxida
do andédicamente sobre electrodos de oro metdlico en DMSO, fun-
dida (127°C) (Fig 89). Para ponerlo en evidencia se trazaron ——

lag curvas (i,E) de oxidacién - reduccién de disoluciocnes de -
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-ion SCN™ sobre un electrodo ecilindrico de Au de 5 x 1 mm.

La zona de eléectroactividad de la DMSO, fundida, empleando
el electrodo de oro citado y PTEA 0,1 molkg‘l como electrolito
fondo, se extiende desde -3,0 V en reduccidén hasta 2,0 V en -
oxidacién, A partir de 0,5 V y hacia potenciales més positivos
se registra un gran valor de la corriente residual (Fig 98), -
‘posiblemente como consecuencia del agua regidual existente en
el disolvente., En presencia de iones SCN™ no se observa ningu-
na onda de reduccién, mientras que en oxidacién aparecen ondas
que empiezan a desarrollarse a partir de -0,5 V, con un poten-
eial de onda medim de 0,25 V (Fig 99). La altura de estas ondas
e8 proporcional a la concentracién de SCN™ en disolucidn, sien
do linesal la representacién 1 = f(C) (Fig 100) para el inter-
valo de concentraciones ensayado (4.,00-10'3 a 1,00-10'2 mol -
kg‘l), obteniéndose del ajuste de la recta por minimos cuadra-
dos un coeficiente de regreaién R = 0,997. La ley de Fick se -
verifica, por lo que las ondas de oxidacién estdn controladas

por difusién,

En régimen de difusién pura (Fig 101), la voltamperometria
ciclice suministra picos mal desarrcllados, a la vez que la —-
DMSO, de las proximidades del electrodo se colorea de amarillo,
Por la geparacién entre los picos de oxidacidén y de reduccidn

debe tratarse de un proceso poco reversible.



Pig 98.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo de Au en medio
PTEA 0,1 molkg™l, v = 50 mv-a~1
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Pig 99.- Curvas {1,E} de oxidacién de SCN~ sobre un
electrodo de Au. PTEA 0,1 molkg'l. v = 50 mv-s~t
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[ Pig 100.- Verificacidn de la ley de Fick.
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Fig 101.- Voltamperometria cfclica de SCN~ 1, 00.1072 molkg'1
con un electrode de Au. PTEA 0,1 molkg'l. v = 200 mv.g"t
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B.Bry (4) ha observado que la oxidacién de un electrodo de

oro metédlico en DMSO, produce iones Au34, que reaccionan con -

el HQO regsidual para precipitar Au203l de color pardo.

En presencia de iones SCN™, el electrodo podrd oxidarse a

Au(I), Au(III) o bien mctuar como electrodo inatacable, por lo

que las ondas de difusién observadas pueden ser producidas por

la oxidacién andédica de los iones SCN~, Las reacciones electro

quimicas probables son las siguientes (48) (55) :

Aul 4 2sCN- - 1e
Aul + 45CN” - 3e
'nSCN' - ne
2SCN~ - 2e

SCN- 4 4H,0 - 6e
SCN™ 4 10 OH -8e

— Au(SCN)3 1 e/2SCN-
— Au(SCN)y 3 e/43CN~
Au_ o (sew)pyl 1 e/1SCN"
A (sem),| 1 o/1SCN"

.ﬁﬂ.soﬁ‘ + Honte THY 6 o/1SCN-

Au - -
—- 507~ 4 ONO™+ 5Hy0 8§ e/1SCN”

/81
/88/
/89/
/90/
/9y
/92/

La medida del numero de electrones involucrados en el pro-

ceso indicard la naturaleza de los productos de reaccidn,

I11T1.6.5.2)

Culombimetr{ias a potencial controlado

de la oxidacién de discluciones de ion

tiocianato sobre macroelectrodos de Au.
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El macroelectrodo de trabajo estaba constituido por una chg
re recfangular de acero inoxidable de 60 x 25 mm y 0,5 mm de —-
grosor recublerta de oro por electrolisis, y curvada en fofma -
de teja para podef ser introducida en la célula electrolitica.-
E1l recubrimiento se realizé por electrodeposicién a partir de -
una disolucién de cianurc de oro suministrada por E.R,T. E1l mon
taje electrolitico estaba formado por el mecroelectrodo de ace-
ro como cAtodo, y como 4nodo un cilindro de grafito de 6 cm de
longitud y 5 mm de P. Si hizo circular entre los electrodos una
corriente de 100 mA hasta agotar el oro de la disoluciébn agita-

da electromagnéticamente.

Para las culombimetri{as a potencial controladoc se empled —-
ademds un electrodo auxiliar de Pt cilindrico introducido en —
una disolucidn de DMSO, saturada de PTEA en un compartimento se
parado, y un electrodo de referencia formado por el sistema ——
Ag;l/ Agt 0,01 molkg~l. Como electrolito fondo se utilizé PTEA
0,1 molkg—l. La disolucién asometida & sgitacién electromagnéti-

ca fue convenientemente desoxigenada,

El potencial de trabajo aplicado fue 1,00 V, al cual se mi-
dieron las intensidades para la verificacién de la ley de Fick.
Las disoluciones a electrolizar contenian 200 mg de disolucién -
g6lida concentrada de ion SCN~ (3,99 - 10~5 moles). Previa elec-
trolisisg del medio exento de SCN™ hasta corriente constante ——

(100 .PA)' ge fueron electrolizando disoluciones de ion tiocia-
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nato hasta intensidad constante e igual a la inicial, regis—
trédndose las curvas I = £(t) (Fig 102) con una sensibilidad de '
7,87 » 10~ ma,om™t y una velocidad de registro de 1 em.min=1,
Pesadas la dreas experimentales y comparadas con 0,6156 g que -
es el peso del papel registrador correspondiente a 6 Cul se ob
tienen los resultados dados en la tabla XVII:

Tabla XVII.- Resultados obtenidos en la.culombimetris @ 1,00 V

de disoluciones de ion SCN™ en DM30, fundida, em-
pleando macroelectrodos de Au.

Peso_en papel (g) Q(Cul moles e
0,3140 3,060 3,17 - 1070
0,3419 3,332 3,45 * 1077
0,3562 3,472 3,69 « 1072
0,4292 4,183 4,33 + 1072
0,4113 4,009 4,15 * 1072

con un valor medio estadistico de (3,76 - 0,60} ° 10™5 moles.

La relacién entre el mimero de electrones involucrados en -

la reaccidén electroquimica y el ion SCN™ afiedido sera:
moles e:moles SCN~ = 3,76.1079:3,99-10"7=0,94 ~ 1; 1le/SCN™

Teniendo en cuenta que SCN~/e = 1 y que el producto de la -
reaccidén es el mismo que el originado por oxidacién de disolu--
ciones de ion SCN~ sobre electrodos de platino (polimero), pods
mos afirmar que la reaccidén electroquimica que se ha producido-

es la siguiente:



Fig 102.~ Curva I = f(t) obtenida en la culombimetria
a 1,00 V de SCN™ con un macroelsctrodo de Au.

2 mA

kYo

n SCN~ - ne {ha) (seN)n!

10

15 t(min)
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(Au)
nSCN~ - ne ——» (SCN),} ; By = 0,25V /89/

comporténdose por tanto los electrodos de oro metdlico en pre-
sencia de disoluciones de ion SCN™ en DMSO, fundida (127°C) co

mo electrodos inatacables,

IXI1.6.6) Discusién de los resultados,

Los iones SCN™ son oxidados andédicamente sobre electrodos-
de Pt en DMSO, fundida. El producto de la reaccidén estd consti
tuido por un sélido de color naranja insoluble en todos los --
disolventes ensayados (polimero). Mediante el cdiculo del mime
ro de slectrones involucrados en la reaccién electroquimica, -
se deduce que el producto de reaccidén es paratiocianédgenoc - ——
(SCN)nL . En medio acuoso no es poaible obtener este compuesto
por reacciones electroquimicas. La diferencia estriba en la —-
alta temperatura de trabajo que se puede alcanzar en DMSO, fun
dida y en la influencia de las caracteristicas propias del di-

solvente.

Se ha demostrado voltamperométricaments que los electrodos
de oro metdlico presentan un comportamiento electroquimico ang
logo a los electrodos de Pt en la oxidacién anéddica de iones -
SCN~ en DMSO, fundida. Los valores diferentes de los El/2 de -

las ondas de oxidacién se deben a la distinta natursleza de ——
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los electrodos y a posibles impedimentos oindticos por razo-

nes de superficie parae los electrodos de oro metdlico,

La adherencia y conductividad eléctrica de los depésitos
de AgSCNl sobre electrodos de Ag, obtenidos por oxidacién de
dichos electrodos en presenciz de ilones SCN™ en DMSO2 fundi-
da, es aprovechada para le determinacién cuantitetiva de -—
iones SCN™ por electrodeposicién y posterior redisolucidn ca
tédica. La solubilidad del AgSCNl ¥y la formacién electroqui~
mica de Agzol por oxidacién de los electrodos de Ag en pre-
sencia del agua residual impiden que se puedan determinar —-
por este procedimiento concentraciones de ion SCN™ inferio—-

res a 5,8 ppm.

Por otra parte, las valoraciones culombimétricas de ion-
SCH™ con macroelectrodos de Ag, no constituyen un buen méto-
do cuentitativo de determinscién de ion SCN™ debido a las ——
condiciones tan especificaes que es preciso establecer para -

la determinacién del punto de equivalencia.

Los electrodos de Au(Hg) presentan un comportamiento ——-—
electroquimico semejante a los de oro metdlico frente a la -

oxidacién anddica de iones SCN™ en DMSO2 fundida,

Los electrodos de Hg también son oxidados en presencie -
de iones 3CN~ en DMSO, fundida. Mediante valoraciones culom-

bimédtrices y culombimetrias a potencial controlado empleando
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macroelectrodos de Hg se ha podido dilucidar 1la naturaleza --

del producto de reaccién, Hg(SCN)Z.

Las veloraciones culombimétricas de ion SCN™ con macro---
electrodos de Hg constituyen un método cuantitativo de deter-
minacién de ion SCN~. E1l método electroquimico indicador del-
punto de equivalencia ha sido una potenciometria a i = O con-
un electrodo indicador de Au{Hg) y un electrodo de referencia
Agl/’Ag* 0,01 molkg’l, presentando como principal caracterig

tica su gran exactitud,

En medio acuoso también es posible llevar & cabo determi-
naeciones cuantitativas de ion SCN™ por este mismo procedimien
to, 31 bilen el salto de potencial en el punto de equivalencia

eg inferior al obtenido en DMBOz fundida.
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I1I.7) Estudio voltamperométrico de la aplicacién de di-

ferentes iones inorgdnicos & la oxidacién catali-

tica de sugtancias orgdnicas en DMSO, fundida,

II1.7.1) Introduccién.

La utilizacién de iones Cu?* como sistema catalizador de
reacciones de oxidacién es muy frecuente, sobretodo en la —-
oxidacién de substancias minerales, Como ejemplo citaremos -
la oxidacién de iones SO%‘ catalizada por Cuz* (67). En = ==
cuanto a compﬁestos orgénicos, los iones Cuz* catalizan reac
ciones de deshidrogenacién y oxidacioén por el oxigeno:deshi-~
drogenacién de arenos (68), oxidacién de alcoholes primarios
¥ secundarios a aldehidos y a cetonas (69) (70), oxidacién -

de o.-hidroxicetonas a o —dicetonas (71) (72) y oxidacién -

de aldehidos a nitriles (73).
&

Pequeflas cantidades de sales de cerio o de vanadio condu
cen a altos rendimientos de produccién de antraquinona por -
oxidacién anédica de antraceno en medio HySO, al 40% (74).-=
Las sales de Mn (III) oxidan a los hidrocarburos aromdticos,
regenerdndose ellas por oxidacién anédica (75) (76). Similar
mente los ionea Co (III) y Ag (II) hen sido generados por —-—

oxidecién enédica de Co (II) y Ag (I) respectivamente, y em-
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pleados en la oxidacién de hidrocarbturos aromdticos metil sus-

tituidos a aldehigos (77).

Gran némero de reacciones quimicas de los compuestos orgé-
nicos no puede llevarse a cabo en ciertos disolventea,entré -
ellos el agua, por su escasa solubilidad o bien por reaccionar
con los mismos, Sin embargo el cardcter quimico inerte y las -
propiedades fisicas de la DMSO, fundida la convierten en un mg
dio muy adecuado para llevar a cabo reascciones orgdnicas de —
sintesis de compuestos muy oxidanteso muy reductores., Por otra
parte la alta temperatura de trabajo empleada (127°C) incremen
tard la velocidad de reaccidén de las transformaciones quimicas
que en su Seno se produzcan. De una manera aproximade se admi-
te que un sumento de 10°C en la temperstura, eleva al doble la

velocidad de resccién.

Con vistas a demostrar la viabilidad de llevar a cabo reac
ciones quimicas de sintesis de compuestos orgdnicos en DMSOp -
fundida por oxidacién, empleando como reactivo el Op atmosféri
co y catalizadas por cationes inorgénicos, hemos realizedow eg
tudio voltamperométrico de los sistemas electroquimicos pues——
tog en juego, demostrando la actividad catalf{tica de determing
dos cationes, estableciendo grupos de compuestos susceptibles-
de oxidacidn en las condiciones experimentales y procediendo -

a la identificacién cualitativa de los productos de reaccidn.
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III,7.2) Estudio experimental de la reduccién del-

O disuelto en DMSO, fundida sobre elec——

trodos rotatorio de Pt y cilindrico de ——

An o

El oxigeno disuelto en la DMSO, fundida es electroreduci
ble y suministra dos ondas de igual altura de reduccién so—-—
bre un electrodo rotatorio de Pt (El/2 =-1,51Vy~-1,80 V)=
{curva 1 de la figura 103), y sobre un electrodo cilindrico-
de Au(Hg) (E1/2 ==1,47 Vy -2,07 V) (curva 1 de la figura -
104). Estas ondas desaparecen totalmente después de 15 minu-~
tos de burbujeo de nitrégeno gaseoso puro (curva 2 de las —-—

figuras 103 y 104).

Le primera de ellas conduce a la formacién. de ion super-
6xido.
0 + 1l —» 03 /21/
Este ion es estable en numerosos disolventes apréticos -
(78-83) en particular en la DMSOp fundida (6). Es un agente-
oxidante poderosmo., La reaccidén con el Hy0 es muy vigorosa —
(84):
207 +2H0 — 0,4 20H + Hy0, /22/
La segunda onda de reduccién corresponde a la reaccién -
electroquimica de formacidén de ion peréxido a partir de OE .

sobre la superficie de los electrodos

07 +1le -— 05
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-2,0 -1,5

+
(Cffs) (N + 1o —= (CHg) N + o, + 1/2H,

Pig 103,- Curvas {(1,E) de reduccién del O, diguelto en
DMSO. fundida sobre un electrodo rotatorie de Pt {500

r.p.m.}. PTEA 041 malkg'l. v = 50 mvea~L

=1,

1.- En presencia de 02 disuelto
2.~ 15 min de burtujeo de N,

LAl
™



-3,0 =295 -2,0 ~1,5

1.~ En presencia de O _ disuelto
2,- 15 min de burbujec de N2

+
(02H5)4N + 1le —» (02H5)3N + 02H4t + 1/2 H,

Fig 104.~ Curvas (1,E) de reduccidn del 0, disuelto en
DMS0, fundida sobre un electrodo de Au(Hg).
PTEA 0,1 mol-kg'l. v = 50 mv.s~L
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La disolucién de oxigeno en DM30O» fundida es rdpida. Un-
burbujec de este gas durante 5 minutos en el medio fundido -
conduce a que las intensidades de corriente-limite alcancen-
su valor miximo (DM302 saturada de 02) ¥y no disminuyan mas -
qQue por paso de una corriente de gas inerte, a través de la-

digolucidn.

I1II.7.3) Estudio electroguimico de la actividad -

catalitica de diferentes iones inorgdni-

gos en DMSO» fundida: V(V), Hg(II), = ——
Co(III), Cr(III) v Cu(II).

Para que un catidén pueda ser utilizado como catalizador
en reacciones de oxidacidén de compuestos orgénicos por el -
02 atmosférico en DMSO, fundida (127°C), he de cumplir las-

siguientes condiclones:

l,~ Presentar propiedades oxidantes,

2.- E1 eatién resultante de su reduccién has de ser oxi-
dado rdpidamente por el O, atmosférico, regenerdndo
e cuantitativamente el reactivo.

3.- Estabilided térmica a la temperatura de trabajo,

4 .- Ausencla de reacciones quimicas distintas a les re-
dox con los reactivos orgénicos y con los productos

de reaccién.

E1l esquema de la resccioén quimica catalizada por el ca-
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tién metdlico M, seriam el siguiente:

Org (Red) 4+ M(Ox) -—-» Org (Ox) + M (Red) /93/
T 05 (aire)
Los compueétos quimicos estudiados fueron: KV03, - ———

Hg(C104)5, K3 /Co(CN)g /, Cr(NOy)y, Crp(S04)3 y Cu(C104);.

El KVO3 se empled como fuente de V(V) y se obtuvo por —-—
reaccié;_;;imica entre el K2003 y el V2051 en exceso de este
Yltimo, E1 produéto reSulténta fue purificado por cristaliza-
cién y previo andlisis térmicq secedo en estufa a 110°C duran
te 2 horas: A partir de é1 se prepard una disolucién acuosa -
0,4 M por disolucién de 1,3804 g del producto hasta 25 ml, La
adicién de 10 pl de esta disolucién & 20 g de DMSOp fundida -

proporeiona una concentracidén de V(V) 2 - 10~4 molkg'l.

Se trazaron las curvas (i,E) de oxidacién-reducaién de di
goluciones de V(V) de concentraciones 2 - 10—4 al . lO"2 _—
molkg‘l sobre electrodos de Pt y Au(Hg), sin resultar electro
activo el V(V) incluso en presencia de KOH, por 1lo que el es-
tudio electroquimico no puede llevarse a cabo. No obstante di
soluciones de hidroquinona en DMSO, fundida, estables al aire,

son oxidadas por adicién de pequefias cantidades de V(V) si es

tas disoluciones se exponen a la accidén del ) atmosférico.

Otrog compuestos orgénicos también son oxidados por V(V)-
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produciéndose una coloracién azul en la DMSO, que desaparece
por exposicién al aire de las disocluciones, Podemos afirmar-
de una forma cualitativa que la coloracién azul debe ser ori
gineda por la presencia de Y(IV), que es oxidado por el Oy -
atmosférico en la DMSO, fundida a V(V). De ser electroactivo
V(V) una culombimetria a potencial controlado permitirfa cal
cular el nimero de electrones involucrados en la reaccién, -
pudiendo establecerse cuantitativamente la naturaleza del -~
producto de la reduccidén y pudiendo demostrarse la actividad
catalitica del catién V(V)., Por ello recurriremos a las ——-=
transformaciones sufridas por los substratos orgdnicos para-

confirmar este efecto eatalitico.

El Hg(Cl04)p - 6Hy0 obtenido por reaccidén entre HC1O, y

Hgol en medio acuoso y posterior purificaciéﬁ; proporciona-
disoluciones de Hg(II) en DMSO, fundida electroreducibles so
bre electrodos de Pt (E1/2 ~ 0,15 V). Culombimetrias a = —--
~0,50 V con un macroelectrodo de Pt, transforman cuantitativa
mente ngl en Hgé*. Las disoluciones de catidén Hgg* obteni~—
das por este procedimiento son estables y no son oxidadas -~

2+ incluso despuéds de 2 horas de burbujeo de -

por el O2 a Hg
egte gas por las mismas. Hg(II) en presencia de sgentes com-
plejantes dificilmente serd reducido a Hg(I) puesto que los-
complejos de Hg(I) por lo general ge dismutan en Hg(II) y --

Hgl . Los iones CN~ y SCN™ al reaccionar con el catidn —-

Hgg+ en DMSO, producen respectivamente Hg(CN), y Hg(SCN), —-



~261-

jJunto con un depdsito negro de Hgl producto de la dismta-~
cién, como se ha podido observar experimentalmente. Podemos—
concluir que las disoluciones de Hg(II) en DMSO, fundida no-

presentan actividad catalitica pera reacciones de oxidacién,

El cation Co3* no ha podido ser sintetizado en DMSO,, --

POr no ser electroactivo el catién Col+ ¥ por ser tan oxidan

te que bastaria el Hy0 residual para reducirlo. La adicidén--—

de iones CN™ estabiliza al catién 003*

por formarse Co(CN)g'
sumamente estable, Obtuvimos este complejo por disolucién —-

de Co(CN)zl en KCN y posterior oxidacidén conm Hy0p., El pro--

ducto obtenido no es electromctivo en DMS0, y no provoca la-

oxidacién de hidroquinona, por lo que tampoco puede ser em—-—

pleado como catalizador de reacciones de oxidacién.

Las disoluciones de Cr(NO3)3 en DMSO2 fundida se reducen
sobre electrodos de Pt (El/z"a 0,15 V). Sin embargo el - ———

Cr2(80 no es electroactivo en las mismas condiciones. El~

a3
HNO3 suministra exactamente las mismas ondas de reducecibén --
que el Cr(NO3)3 (EL/Z ~ 0,15 V), por lo que como quiera gque-
el HN03 libre siempre acompafia &l nitrato crémico incluso de
calidad analitica, hemos atribuido las propiedades oxidantes
de este compuesto y las ondes de reduccidén a la presencia -

de HNO3, quedando interpretada la no electroactividad del —-

Cr2(804)3.

Las disoluciones de ion Cu?t se prepararon a partir de-



-262-

Cu(Cl04)n « 6HoO0 y no del nitrato, pare evitar la posible in-
terferencia del HNO3. E1l percloratc ciprico fue sintetizado -~
por reaccidén entre HClO4 y cu0l en exceso de este Wltimo. El
producto resultante se purifié por recristalizaciones sucesi-
vas, Del producto puro se prepasrd una disolucidn acuosa 0,4 M
por disolucién de 3,7054 g en HpoO bidestilada hasta 25 ml, La
adicién de IO.Pl de esta disolucién a 20 g de DMSO2 fundida -

suministra una concentracién de Cuz* 2 . 10-% molkg‘l.

Las curvas (i,E) de oxidacién-reduccidén de disoluciones -
de ion Cu?* de concentracién 2 ¢ 1073 mo].kg"l en DMSOz.fundi-
da sobre un electrodo rotatorio de Pt a 500 r,p.m muestran —
dos ondas de reduccién con potenciales de onda media de 0,14V
y =0,20 V (Fig 105). La primera de ellas se debe a la reduc--

cién del cation Cu?¥ existente en disolucién.
cu?t 1 le — Cut /94/

y la segunda a la reduccidén del cation Cu* producido sobre la

guperficie desl electrodo
l
Cu™ + 1le — Cu /95/

Una culombimetria 2 0,00 V de la disolucién con un macro-

electrodo de Pt transforma cuantitativamente todo el ion Cuz*

en Cu*, registrdndose en las curvas (i,E) una onda de reduc--

cién de Cu* a Cul a -0,20 V y una onda de oxidacidén de cut a

2+

Cu“” a 0,14 V. El burbujeo de O, por la disolucién de iones -



50}|.A

~2,0

Fig 105.- Curvas (i,E} obtenidas con un electredo rotatorio
de Pt (500 r.p.m.) en medio Cu®* 2.107> molkgl.
PTEA 0,1 molkg'l. v = 50 av.a™t

2,0

BV

tut + le — Cul

1.- cu®* 2,0.10"3 molkg™t

2.~ Después de electrolisis a 0,00 V

3.- (2) + 15 min de burbujec de O,.
Atméefera de N,.

(Cpftg) 1+ Lo —s (CHS) N + CH, b+ 1/2 1,

W90
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Cﬁ* electrogenerada, durante 15 minutos restituye las ondas de

reduccién de los iones Cuz*

s por lo que ha quedado demostrado-~
voltamperométricamente la rdpidae oxidacién del ion Cut provoca

da por el 02.

Por otra parte en DMSO2 fundida la hidroquinona es oxidada
a quinona por los iones cust (6), por lo que poseen propieda—
des oxidantes. Los iones cu?t presentan actividad catalitica -

para reacciones de oxidacién en DMSO2 fundida.

A la vista de los resultados experimentales utilizamos co-

mo cationes con actividad catalitica V(V) y cu2*,

III.7.4) Oxidacién de diferentes substancias orgéni

cas catalizadas por V(V) en DMSO, fundida.

I1T.7.4.1) Oxidacién de difenocles, Verificacién -

del efecto catalitico,

La hidroguinona, simbolizada por QH,, es oxidable anédica-
mente gobre electrodos de Pt en DHMSO,; fundida. Las' curvas (1,E)
de oxidacién de disoluciones de QHo de concentracidn 5 ¢ 10-3-

mollc.g"l en DMSO, fundida sobre un electrodo de Pt (Fig 106) --
muestran una onda de oxidacién (EL/Z = 0,49 V) correspondiente

a la reaccién electroquimica:

QHy - 2¢ —= Q + 20t ‘ /96/



Fig 106.- Curvas (1,E} obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt {500 r.p.m.) durante la oxidacidén catalitica de QHZ -
por 0, en presencia de V(V). PTEA 0,1 molkg™>. v = 50 mV.s '

200 );A

-2,0 -1,0

l.- 4, 5.1073 molkg_l antea y después
de 15 min de burbujeo de 0,. (Nz).

2.- Adicidn de V(V) 5-20~% molig™) y -
20 min de burbujeo de 0,. (“2)'

(02H5)4u++ le —o (CZHS)JN + czﬂ4f +1/2 4,

I

e

P
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Q = p-benzoguinona.

La representacién de las curvas voltamperométricas de los-
diferentes sistemas puestos en juego muestre que el O, se redu
ce sobre el mismo electrodo & -1,51 V y la no slectroactivided
de las sales de V(V)., Esto prueba la imposibilidad de una oxi-~
dacidén por el 0, de la hidroquinona por medio de un electrodo-
de Pt sumergido en la disolucién. En efecto, ninguna disminu—-
¢idén de la altura de la onda de oxidacién de QH, ha sido cons-
tatade después de 15 minutos de burbujeo de O; & través de le-
disolucién, Sin embargo basta con ajustar la misme a una con--~
centracién de V(V) 5 . 10~4 molkg'l (diez veces inferior a la-
de QHp) y pasar una corriente de O; durante 20 minutos para -—-
que desaparezca totalmente la onda de oxidacién de QHp y en su
lugar aparezcan dos ondas de reduccidn de igual'altura con po~-
tenciales de onda media de =1,10 V ¥ -2,00 V, Estas ondas - —-—
correspénden e la reduccién de la quinona en dos etapas, pasan

do por la forma intermediaria semiquindnica Q7:

]

-1,10 V /97/
-2,00 Vv /98/

Q4+ le —-Q Ey/2
Q"+ 1le —-Qz— 3 E1/2

Las disoluciones de quinona en DMSO2 se ha observado expe-—
rimentalmente que se reducen sobre electrodos de Pt producien-

do las mismes ondas de reduccidn.

La gccién catalitica del catidén V(V) ha quedado demostrada

voltamperométricamente. E1 esquema de la reaccidén catalitica -
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es el siguiente:

QH, + V(V) ——— Q4 7V (Red) /99/
L__©

al V(V) oxide quimicamente a las disoluciones de hidroquinona

en DMSO, fundida (incoloras), reduciéndose a la forma V(Red)-
(azul, posiblemente V(IV)) y siendo oxidade esta forma por el
0, & V(V) regenerdndose el catelizador. La disolucén conten—-—
dréd finalmente V(V) y quinone (pardo-smarillenta), La edicién
de méds QH2 a la disolucién resultante hasta concentracidén ——
5 » 103 molkg"'l es tambiédn oxidada por psso de una corriente
de O, durante 20 minutos {Fig 107). En estas condiciones la -

relacién QHZ/V(V) es igual a veinte.

La quinona es un sélido sublimable, habiendo podido obser
varse la disminucién de alture de sus ondas de reduccién con-
el tiempo. las curvas (i,E) de las disoluciones de trabajo -
han sido trazaéas con disoluciones saturedas de N, y en atmés
fera de este gas. La corriente de oxigeno provenia de una ba-
la que lo contenia, si bien también puede utilizarse el Oy —-
etmosférico precisdndose un mayor tiempo de burbujeo por su -~

menor rigqueza (21%),

Se ensayé también la pirocatequina (o-difenol). Disclucio

nes de este producto de concentracién 5 . 10™3 molkg‘l

eIl ===

DM502 fundida son oxidadas sobre electrodos de Pt, registrdn-



Pig 107.- Curvas (i,E} obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidacién catalitica de QH2 -
por 0, en presencia de V(V). PTEA 0,1 molkg'l. v =50 mi-g"

1

QH, - 2 [—Q+ 2x*

2,0

E(V)

1.- @ 5:1073 morkg™, v(v) 5:107* molkg™t ()
2.- Adicién de G, 5-1077 molkg™l.
3.~ (2) + 20 min de burbujeo de O,. (NZ)‘

.
(Cafig) N+ 10— (CH5) 1+ Oty t 4 1/2 1,

%96
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dogse en las curvas (i,E) (Fig 108) una onda de oxidacién con -
un potencial de onds media de 0,61 V, Este onda puede corres--
ponder a la formacién de o-quinona o bien de dioxifenil-oxiben
zogquinona, de férmula (H0)206H3 . 06H2(0H)02 descrito por - -
Torrey, Jackson y Koch (85), que se produce en condiciones and
logas a las experimentales. Ningune disminucién de la altura -
de la onda de oxidacién de la pirocetequina ha sido apreciada-
después de 15 minutos de burbujeo de Oy por la disolucién. La-
adicidén de V(V) hasta una concentracidén 5 10-4 molkg"'l ¥ pos
terior paso de corriente de O, durante 20 minutos, conduce a -
la desapariecién de la onda y a la aparicién de una nueve onda-
de reduccién mal deserrollada, con un potencial de semionda de
-1,08 V. La pirocatequina ha sido oxidada cataliticamente por-
el O, en presencia de V(V). La adicién de mds producto sobre -
la disolucién resultante da lugar a una nueva disolucidén de ——
concentracién 5 « 10~3 molkg—l que es también oxideda por un -

nuevo paso de corriente de oxigeno durante 20 minutos. La rela

¢ién pirocatequina /V(V) es de 20/1,

Con vistas a dilucidar la naturaleza del producto de reac-
¢idén sintetizamos o—quinona por oxidacidén de pirocetequina con
AgyOlen éter anhidro. Las curvas (i,E) de reduccién de o-quing
na sobre un electrodo de Pt en DMSO; fundida, muestran una on-
da de reduccién (El/2 = -0,94 V), que es diferente a la que --—

presenta el producto de la reaccidn catalitice. Por otra parte



Pig 108.- Curvas {i,E) obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidacién catalitica de piro-
catequina por O, en presencia de V(V). PTEA 0,1 molkg-l.

v =50 mV-g

1.- Zona de electroactividad.
2.~ Pirocatequina 5-107 molkg™ antes
y degpués de 15 min de burbujeo de
0,. (N,).
2+ \N, 4 1
3,= Adicién de V(V)} S.107" molkg ¥y -
20 min de burbujeo de 0,. ("2)’

(CHS) N* + 1o —s (CoHg) N + et + 128,

ot?
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une microgota de solucidén etérea de o-quinona pura depositada
sobre una placa cromatogrdafica, es inmediatamente descompues-
ta al evaporarse el disolvente, por lo que no puede emplearse
esta téonicae de identificacién. La e~quinona es sumamente al-
terable por el HyO, bastandc la humedad atmosférice para lle-
var a cabo su descomposicién. E1 sgua residual presente en 1s
DMSO; fundida produciria el mismo efecto. E1 producto resul--
tente de la oxidacidén catalitica puede tratarse de'dioxifeni;
oxibenzoquinona o de otro compuesto no descrito, de cual-w—-—

quier manera su naturaleza no ha podido ser identificeda.

III.7.4.2) Oxidecién de o -hidroxicetonas,

La benzoina de férmula CgHg . CHOH + CO + CgHs, es oxida
ble sobre electirodos de Pt en DMSO; fundida. Les curvas vol—-
tamperométricas de disoluciones de este compuesto de concen--
tracién 5 » 103 molkg'l sobre electrodos de Pt (Fig 109) ———
muestran una onda de oxidacién con un Ey/2 = 1,21 V. Esta on-
da permanece inalterada después de 15 minutos de burbujeo de-
02 por el seno de la disolucién, Sin embargo basta con afiadir
una centidad de V(V) diez veces inferior a la de benzoina ———
(5 « 1074 molkg"l) y pasar una corriente de O, durante 15 mi-
nutos, para que una oxidacidén se produzca, registrdndose dos-
ondas de reduccién (Ey/p = -1,35 V y -1,73 V) en lugar de la-
onda de oxidacién anterior. La benzoina ha sido oxidada, y --

las ondas de reduccién corresponden a la reduccidén electroqui



Fig 109.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidacién catal{tié¢a de Ben--
zoina por 0, en presencia de v(V). PTEA 0,1 molkg'l.

v =50 mv-s”

200 rA

Benzoina —e

. 20 B

(CHHg) N* + 1o —s (CHg)yN + et + 172 1,

Ac. Benzoico - Redl —ofled2

1,0

1l.- Zona de electroactividad

2.~ Benzoina 5-].0'3 molkg-l antes y
después de 15 min de burbujeo de
'02. (NZ) " "

3.- Adicién de V(V) 5-107" molkg ~ ¥
15 min de burbujeo de 0,. (N,)

4.5,6,~ Adicién de Ac. Benzoico en

cantidades crecientes.
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mica del producto de reaccién.

Durente el proceso se aprecia un olor particuler de la di
soluoién, posiblemente debido & benzaldehido. Por esta razdén-
se efectuaron adiciones de este producto, sin observarse la -
aparicién de ninguna onda, 81l bien las de reduccién sumenta--
ban de altura, El benzaldehido ha sido oxidado por V(V). E1 -
producto de la reaccidén debe ser dcido benzoico, CgHs . COOH-
(86). En efecto, la adicién de este compuesto puro a la diso-
lucién resultante de la oxidacién catalitica provoca un aumen
to en la altura de las ondas de reduccién, con el mismo hébi-
to que las ondas que produce el producto de la'reaccién cata-
litica, por lo que voltamperométricamente se demuestra que la
oxidacién por el 05, catalizada por V(V) de disoluciones de -
benzoina en DM3O, fundida conduce, pasando por.benzaldehido,-

a la formacién de dcido benzoico.
El esquemsa de la reaccién catalitica es el siguiente:

Benzoina + V(V) ———=  Ac,Benzoico 4 V(Red) /100/
! %2

La adicién de més benzoina a la disolucidén resultante ——-

haste concentrgeidn 1 - 10™2 molkg‘l, es también oxidada por-
paso de corriente de 0o durante 15 minutos por el senc de la-
disolucién (Fig 110), suministrando el dcido benzoico formado,
una barrera de potencial debido a su gran concentracién. En -

estas condiciones la relacién benzoina/V(V) es 30/1., En medio



Pig 110.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt (500 r,p.m.) durante la oxidacién catalitica de ben--
" zoina por 0, en presencia de V(V). PTEA 0,1 molkg'l.
v =50 ave-s L.

200 pA
/‘ Benzoina

-2,0 -1,0 (o}

1,0 B(V)
1.- Curva (8) de la figura 109.

2.- Adicién de benzoina 1.1072 molkg™
3.- 15 min de burtujeo de 0,. (Nz).

1

Ac. Benzoico —» Red

Yt.¢
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acuoso no ha podido llevarse a cabo un estudio sndlogo por la

escasa solubilidad de la benzoina.

III.7.4.3)0xidacién de hidrocarburos polinuclea—

res de micleoa condensados,

Las disoluciones de fenantreno en DMSO, fundida de concen
tracidén 5 o 10~3 molkg~l son oxidadas electroquimicamente so-
bre un electrodo de Pt, regigtréndose en las curvas (i,E) una
onda de oxidacién desarrollada alrededor de 1,06 V, que perma
nece inalterada despuds de 15 minutos de burbujeo de O -~ —
(Fig 111), La adieién de V(V) incluso hasta concentraciones -
superiores a la de fenentreno no produce ninguna modificacién
en la altura de su onda de oxidacién, cuando se hece pasar --—
una corriente de Op durante dos horas por el seno de la diso-
luecidn., E1 fenantreno no es oxidado por el O, en presencia de

v(v).

El antraceno oxidable sobre electrodos de Pt en DISO, fun
dida (El/g = 0,63 V), tampoco es oxidado por el Op en presen-—
cla de V(V). '

III,7.4.4) Oxidacién de diaminas aromdticas,

La o-fenilendiamina es oxidade sobre electrodos de Pt en

DMSO, fundida. Las curvas voltamperométricas muestran una on-



Pig 111.~ Curva (i,E) de oxidacién de fenantreno 5.1073 molkg']‘
sobre un electrodo rotatorio de Pt (500 r.p.m.}. PTEA 0,1 molkg-]:
v = 50 av-s~1

EOOIM

Penantrenc Ox

CB(V)

e,

1,0

v

(czns)“ﬂ+ +le —s (CpHig)N + cz“af + /24,

9
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de de oxidacién con un potencial de onda media de -0,21 V. La
adicién de V(V) hasta concentraciones superiores a la de o-fe
nilendiamina y burbujeo de O durante 2 horas no modifica la-
altura de su onda de oxidacién, lLa amina no es oxidada por el
O, en presencia de V(V) en DMSO, fundida. En medio acuoso las

diaminas aromdticas son insolubles,

II1.7.5) Oxidacién de diferentes substancias orgé-

nicas catalizedas por Cu(II) en DMSOs fun
didsa.

I11.7.5.1) Oxidacién de metalocenos.

El ferroceno es oxidado sobre electrodos de Pt suminig——-
trando ondas con vn Ey/, = -0,216 V ¥ 0,002 V, debides a la -
formacién por oxidacién de cation ferricinio (Fig 112). Ope——
rando con una concentracidén de ferroceno S - 10'3 molkg‘l, la
onda de oxidacién permanece después de 15 minutos de burgujeo
de Oy por la disolucién. La adicién de CuZi hasta une concen-
tracién 5 104 molkg’l y paso de O, durante 90 minutos no -
modifica -la altura de onda, E1l ferroceno no es oxidado por el

O, en presencia de Cu2*.

Del estudio voltamperométrico de los aistemas del ferroce

24

no y Cu ge deduce la posibilidad de producir reacciones ——-

electroquimicas esponténeas. En efecto, sobre electrodos de -



A

Pig 112.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo
rotatorio de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidacién
catalitica de ferroceno. PTEA 0,1 molkg'{
v = 50 mv.s~!

Perroceno - le Ferricinio(I)

lOO/;A

-2,0 -1,0 E(V)

0
Ferricinio(I) + le -—s Ferroceno

1.- Zona de electroactivided.
2.~ Perrocenoc 5-10'3molkg'1 + Cu
5'10'4 molkg"1 después de 90
* + le —e {(C N + c,t+ 1/2 3. min de burbujeo de 0,. (N,).
(CZHB)AN ! ( 2H5)3 2 4T v JEL Mecroelectrodo de Ptzintrsdu~
cido en la disolucién y 60 —
min de burbujeo de 02-(Nz)

2+

1373
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Pt la oxidacidén de ferroceno se produce a =0,22 V, y la reduc-

c1én del cation Cu?t a 0,14 V (Fig 113)

.|

’

/’ Ferroceno - le —sFerricinio(I)
/ 0,14V M E

0,22V ;
/ cu?* 1 lewcut

Fig. 113.- Curvas (i,E) oxidacién de ferrocenoc ¥ de re-
duccidén de Cugg sobre un electrodo de Pt.

por lo que si se introduce un mecroelectrodo de Pt en una diso
lucién en DMSOZ fundida conteniendo ferroceno y Cuz*, gobre la
superficlie del macroelectrodo se produce espontdneamente la ai
gulente reaccidns

(pt)

2+ ", Ferricinio (I) + cu¥ /101/

Ferroceno + Cu

los iones Cu* producidos serdn oxidados por el 0y a Cu2+ rege-~

neréndose el reactivo.

Las experiencias se repitieron introduciendo ademéds un me-
croelectrodo de Pt en forma de rejilla, registrdndose, medien-
te el trazado de las curvas (i,E} después de 60 minutos de bur
bujeo de 0p, la desaparicidén de la onda de oxidacién del ferro
ceno, y en su lugar une onda de reduccién del cation ferrici--
nio formado, que se desarrollas al mismo potencial. Esta onda -

de reduccién disminuye de altura con el transcurso del tiempo-
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debido a la inestabilidad del cation ferricinio, que solamente

origina sales estables con los aniones BFZ y FeClZ (87).

El esquema de la reaccién catalitica producida sobre la su

perficie del macroelectrodo de Pt es el siguiente:

Ferroceno 4+ Cu — = Ferricinio(I) 4 Cu
/102/
L o

II1.7.5.2) Oxidacidén de difenoles.

La oxidacién de hidroquinona por el Oyen presencia de w—-

iones Cu2+ en DM302 fundida ha sido estudiada por M.J.Vuaille-
(6).

La pirocatequina (o-difenol) es oxidada por el 0, en pre-
sencia de V(V) como se demosird voltamperométricamente en el -
apartado III.7.4.l., Hemos efectuado el mismo estudio empleando

Cuz* como catalizador,

La onda de oxidacién de disoluciones de pirocatequina ——-
5 ¢ 10"3mol.kg'1 sobre un electrodo de Pt, desaparsece cuanda sge
eflade Cut en concentracién 1 » 10'3 molkg“l y se hace pasar -
una corriente de O, a través de la disolucién durante 120 minu
tos (Fig 114). En estas condiciones gse registra la onda de re-
ducecién de los iones Guz*, y a-0,35 Vy-0,81lV dos ondas de
reduccién del producto de reaccién, que es diferente al origi-

nado por oxidacién de pirocatequina por el O, en presencia de



Fig 114.- Curvas (14E) obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt {500 r.p.m.) durante la oxidacién catalitica de piro-
catequina por 0, en presencia de Cu2+.

PTEA 0,1 molkg'i. v =50 n¥-a"1

200 f‘

o—06H4(OH)2

-2,0 -1,0 0

/ 1,0 2,0
]

1.- Zona de electroactividad
2.= Pirocatequina 5.10~3 rnolkg'l antes
¥y degpués de 15 min de burbujeo de
0,. (K,).
2 2 2+ -3 -1
).~ Adicién de Cu®” 110 “ molkg ~ ¥y
120 min de burbujeo de 0,. (Nz).

.
(CoHs) N + 1o —» (CoHs) N + 02H4f+ V2 1,

|87
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V(V). El1 producto de reaccidén no es o-quinona (electrorreduci-
ble sobre electrodos de Pt a ~0,94 V), Se puede concluir que -
disoluciones de pirocatequina en DMSO, fundida son oxidadas —-
vpor el Op en presencia de iones 0u24, no habiendo podido dilu-

cidarse la neturaleza del producto de reaccidn.

IIT1.7.5.3) Oxidacién de diaminas aromdticas,

Disoluciones de o—fenilendiamina de concentracién ‘5-10"3 -

molkg"l en DMSO, fundida son oxidadas sobre electrodos de Pt,-
registrédndose en las curvas (i,E)(Fig 115) una onda con un -
EL/Q = -0,21 V. Esta onda permanece después de 15 minutos de -
burbujeo de 02 por el seno de la disolucién. Sin embargo basta
con afiadir una cantidad de iones Cu’t diez veces inferior a la
de diaﬁina (5.10—4 molkg‘l) Yy pasar corriente de Op durante 20
minutos, para que una oxidascién se produzeca, registrdndose en
las curvas (i,E) la desaparicién de la onda de oxidacidén y a
-2,00 V el desarrollo de una onda de reduccién del producto ——
formado, que proporciona disoluciones de color amarillo-verdo-

ao,

Experiencias andlogas llevadas a cabo en piridina, aondu--~
cen a la formacién de mucononitrilo [fi::CN (88)., Este produg
to fue sintetizado en piridina, y una\;quzﬁa cantidad disuel-
ta en DMSO, fundida. El estudio voltamperométrico sobre un mi-

croeslectrodo de Pt muestra una onda de reduccién a -1,79 V -



" Pig 115.- Curvas (1,E) obtenidas con un ele

rotatorio de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidacién

catal{tica de o-fenilendiamina por 0, en pr

cda de Cul*. PTEA 0,1 molkg }. v = 50 mV-s~t

100 ’.A

0—06H4(NH2)2 —_ 23

ctrodo

egen——

(CHi5) N* + 1o — (Cpiz) 3N + o, b 172 1,

o — 0

1.~ Zona de electroactividad.

2.~ o-fenilendiamina 5.107> ruolkg'l antes
y despuée de 15 min de burbujeo de 0,.
(n,).

2 2+ ~4 ~1

3.- Adicién de Cu”" 5-10" "'molkg ~ y 20 min
de burbujeo de O,. (Nz)

4,- Adicién de mucononitrilo.

04T
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(Fig 115) diferente a la que presenta el producto de reaccidn

(By/2 = -2,00 V), por lo que no se trate de mucononitrilo.

La oxidacién de o-~fenilendiemina disuelta en dcido acédti-
co con FeCl3 (89) o bien disuelta en HC1l con Nazd2 (90) condn

ce a la formacién de 2,3~diaminofenazinai

LI
N# NH,

2,3=diaminofenazina

 481ido amarillo-marrdén que sublima, presentando sus disolucig
nes en alcohol y benceno fluoreseencia amarillo-verdosa (91).
Este producto fue sintetizado oxidando con Na202 una disolu—-
cibn clorh;drica de o-fenilendiamina, extrayendo en benceno y

purificando por sublimacién.

El estudio voltamperométrico de la fenazina empleando ——
electrodos de Pt muestra una onda de reduccién con un El/z =
-2,00 Vv (Fig 116), totelmente en concordancia con la que pre-
senta el producto de la oxidacidén catali{tica. De esta manera
se demuestra que la oxidacidén de o-fenilendiamina por el 0p -

24

en presencia de Cu en DMSO, fundida conduce a la formacién

de 2,3-diaminofenazina.

Aprovechando la propiedad de presentar fluorescencia lag

disoluciones bencénicas de 2,3-diaminofenazina, llevamos a —-



Fig 116.- Curvas (1,B) de reduccién de 2,3}~diaminofenazina sobre

un electrodo rotatoric de Pt (500 r.p.m.}. PTEA 0,1 molkg™l,

v = 50 av.g~!

2,0

—

2,3—-diaminofenazina -—» Red

+
(CH5) N + 1o —s (CH) N + 02H4T +1/2

B(V)

1.~ Zona de electroactividad.
2.~ Adicién de 2,3-diaminofenazina.
3.~ 2,3}-diaminofenazina en mayor --

concentracidn, (Nz).

L87



-286-

cabo el correspondiente estudio espectrofluorimétrico de diso-
luciones en benceno del producto de reaccién y del compuesto -
puro sintetizado, Cualitativamente se aprecia en ambos casos -

fluorescencia amarillo-verdosa.
|A

El espectro de excitacién de fluorescencia de disoluciones
bencénicas de 2,3-diaminofenazina y del producto de reaccién -
miestra unas total similitud entre ambos (Fig 117) obteniéndose
en los dos casos un mdximo de excitacién para).= 414 nm. Las -
intensidades del espectro son funcién de la concentracién de ~
cada especie, mientras que)_exc(méx) es constante pars disolu-
ciones de un compuesto en un determinado disolvente. Como quie
ra que el espectro de excitacién de fluorescencia se emplea -
con fines de identificacién, y ambas disoluciones presentan -
una misma.)\de excitacién mdxima, podemos afirmar que la oxida-
cién de o-fenilendiamina por el O, en presencia de Cu24 en —-
DMSO2 fundida conduce a la formacién de 2,3-diaminofenazina, -
de acuerdo con la siguiente reaccién quimica de deshidrogena-—

cidn y condensacidn:

NH, NH, N NH,
+ $3/2 0, _ 4+ 3H,0 /103/
NH, NH, N NH,



28

a " " A

250

400

A(nm)

Fig 117.- Espectro de excitacidén de fluorescencia de
disoluciones bencénicas de: {(1)2,3-diaminofenazina ;

(2) producto de reaccién.
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E1l esquema de le reaccidn catalitice es el siguiente:

NH2 N NH
24 = 2 4 +
2 + 6 Cu” —— +4 6Cu +6 H
-
NH2 N NH2

/104/
O

Disoluciones de p-fenilendiamina de concentracién 5 - 10-3
1

molkg ~ en DMSO, fundida son oxidadas sobre electrodos de Pt,-
registrdndose en las curvas (i,E) dos ondas de oxidacién de —-
igual sltura con potenciales de onda medis de =0,35 V y 0,23 V

respectivamente. (Fig 118).

La primere de ellas comporta la pérdida de un ion H’L para-
former un radiecel libre., En el segundo proceso el radicel li--
bre pierde un ion wt por oxidacidén sobre la superficie del mi-
croelectrodo, originéndose quinondiimina (86) segin el siguien

te mecanismo de reaccidn:
Nm, HIN-H GF-u  NH :NH :NH

-le —» —T—D - -« <>
wt

NH )
2 H2 2 NH2 NH2 NH

NE

NH
~-le
= —;:f [:::] (quinondiimina) -, Producto
6 H INESTABLE
NH

coloreado.



Pig 118.- Curvas (4,E) obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidacién catalitica de -—
p-fenilendiamina por 02 en pregencia de Cu2+. 2

200 )\A

p-CGHQ(NHZ).? - 1l —

2,0

1,0 .E(V)

1.~ Zona de electroactividad

2.- p-fenilendiamine antes y despuds de
15 min de burbujeo de 0,. (Nz)

3.- Adicidn de Cu?* 5.107% moikg~! y 30
min de burbujeo de 02. ("2)'

(€ Hc) N
A5) " + 1o — (cmg)x o Coyt + 1/2 ,

1244
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Si denominamos al radical libre A, las reamcciones electro

quimicas producidas son las siguientes:

NH,
-l —» A +8 ; B =035V  /105/
NH
2 NE
A - 1e ._,© +EY ; Byp= 0,23V /106/
NH

La altura de las dos ondas de oxidacién no se modifica ——
despuds de 15 minutos de burbujeo de O, por la disolucién. —-
Sin embargo la adicidén de iones Cu?* hasta una concentracién-
5 ._10f4 molkg‘l ¥y paso de corriente de O, durante 30 minutos-
provoca la desaparicién de las ondas de oxidacién, sin apre-—
ciarse ninguna onda de reduccién. Lae disolucién en DMSO, fun-
dida resulfante no presenta olor a quinona (posible preducto-
de reaccién) y estd intensamente coloreada de grenate. La ———
p~fenilendiamina ha slido oxidada por el O, en presencia de —-
Cuz*, no siendo electroactivo el producto de reaccidn sobre -

electrodos de Pt y Au(Hg).

La quinondiimina es inestable, siendo rdpidamente oxidada
por el aire para dar (HoN)jp CgH3-N = CgHy = N-CgH3(NH2 )2 (92)
que constituye la base de Bandrowski:
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NH»

NH, :
NG N @ ' Base de Bandrowski
NH,

Se trata de un sélido en forma de cristales grenates conte

NH,

niendo una molécula de agua de cristalizacidén que pierde a - -
100°C, Su punto de fusién es 230°C, Es diffcilmente soluble en
H,0, En HC1l diluido se disuelve proporcionando disoluciones --

amarillas que por celefaccién se tornen rojo cereza (93).

Se obtiene por oxidacién de p-fenilendiamina en solucién -
ambniacal con Fe(CN)6K3 (93) o bien por reaccién con Hy0p 8 —-
30°C (94)., La base fue sintetizada por oxidacién de p~fenilen-
diamina’ con Hy0p & 30°C. E1l producto puro no 68 electroactivo-
en DMSO, fundida sobre electrodos de Pt y Au(Hg).

Una fraccién de la disolucidn sélida de DMSO, conteniendo~
el producto de la reaccién catalitica, se disolvié en HC1l di--
lﬁido, presentando esta disolucidén propiedades y comportamien-
to quimico exactamente iguales a la disolucién clorhidrice del

producto puro sintetizado,

Con vistas a dilucidar la naturaleza del productc de reac-
eién de una manera cuentitative, se registré el espectro de ab
sorcién de disoluciones en HC1l de la base de Bandrowski y del-

producto de reaccién (Ambas de color smarillo) en la regidén de
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longitudes de onda correspondientes al espectro visible, sin
obtenerse un méximo de absorcibén en ninguno de los dos casos.
Basdndonos en las propiedades endlogas de ambas disoluciones
podemos afirmar de una forme cuaslitative que la oxidacidn de
p-fenilendiamina por el 02 en presencisa de Cuz* en DMSO2 fun

dida, debe conducir a la formecidén de la base de Bandrowski.

ITI.7.5.4) Oxidacién de w-hidroxicetonas,

La benzoina, 06H5-CHOH-CO-06H5, no es oxidade por el O,
en DMSO, fundida. Ninguna disminucién de ls altura de su on-
da de oxidacién sobre electrodos de Pt (Ej/p = 1,21 V) ha si
do constatada despuds de 15 minutos de burbujeo de 05 por di
soluciones de concentracién § -« 10-3 molkg'l. (Fig 119). La-
adicién de iones Cu®% a la disolucién hasta una concentra——-
cidén 5 » 104 molkg'l ¥ posterior paso de corriente de O, du
rante 45 minutos, provoca la desaparicidén de la onda de oxi-
dacién de la benzoina, al mismo tiempo que se registra 8 ———

«1,77 V una onda de reduccién del producto de reesccidén, La-
benzoina ha sido oxidada por el O, en presencia de iones -

Cuz*, quedando la disolucidén de color amarillo.

En las mismas condiciones experimentales, el empleo de -
V(V) como catalizador conduce a la formacién de dcido ben—

zoico (disoluciones incoloras). Consultada la bibliografia,-



Pig 119.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt (500 r.p.m.} durante la oxidacidn catalf{tica de ben-
zoina por 0, en presencia de ou?*. prEA 0,1 molkg'l.

v =50 mV-a~

200);&

Benzoina

2'0

E(V)

1,0

1.~ Zona de electroactivided.

2.- Benzoina 5.1073 mo).ll:g'1 antes y después
de 15 min de burbujeo de 02. ("2)

3.- Adicién de cu®* 5.107% molig™l y 45 min
de burtujeo de 0,. (NZ)‘

4,5,6,~ Adiciones de bencilo

7+8,9.- Adiciones de dcido benzoico.

(e
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se ha visto que se produce una reaccidén de oxidacién de la -~
benzoina por HN03 concentrado que conduce a la formacién de -
bencilo CgHg « CO + CO « CgHg (86), de color amarillo suave,-
Por esta razén sobre la disolucién de DMSO, fundida contenien
do el producto de la oxidacién catalitica se efectuaron adi-—
ciones de bencilo puro, aprecidndose incremsntos en la altura
de la onda de reduccién desarrollada a -1,77 V, presentando -
la curve (i,E) exactamente el mismo hédbito. Adiciones de dci-

do benzoico son reducidas a potenciales mds positivos.

Por consigulente ha quedado demostrado voltamperiométrica
mente que la oxidacidén de benzoina por el O, en presencia de-
cu?* en DMSO, fundida conduce a la formacién de bencilo como-~

Unico producto de reaccién.

El esquema de la reaccidn catalitica es el siguiente:

Ol Do gy ) vost o
CH O 0O O I

/107/
05

ITII.7.5.5) Oxidacidén de dihidrovpiridinas polisusti

tuidas.

Como representante de este grupo de dihidropiridinas poli-
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sustituides se empleé la 2,6-~dimetil-3,5-dicarbetoxi-1,4- -
dihidrepiridina, conocida como dihidropiridina de Hantzsch -
(95-98)

HH
H502000 000021{5
I I (Dinidropiridine de Hantzsch)
H,C H
3 1? 3
H

Disoluciones de este compuesto en DMSO, fundida de concen

tracién 5 * 1073 mo:l.kg"l

son oxidadas sobre electrodos de Pt,
regist?éndose en las curves (i,E) una onda de oxidacidén con -
un Ey/p = 0,17 V {(Fig 120), Esta onda permanece inalterada --
despuds de pasar una corriente de Op por la disolucién duran-
te 15 minutos. La adicidn de iones Cu?* nasta concentracién -
5 . 1074 molkg’l‘y burbujeo de O, durante 10 minutos conduce-
a la desaparicién de la onda de oxidacién. Una reaccién de --
oxidacién quimica se ha producido, no siendo electroactivo el
producto de la misma.‘De haberse producldo una deshidrogena—

cién, el producto resultante seria la 2,6-dimetil-3,5-dicarbe

toxlpiridina, denominada piridina de Hantzsch.

H

HgCo00C ~~ ™\ 000C,Hg (Piridina de Hantzsch).

H,LC H
3 \N 3



Pig 120.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo rotatorio
de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidacién catalitics de —

dihidropiridina de Hantzsch por (.)2 en presencia de Cu2+.

PTEA 0,1 molkg >, v = 50 mV.e >

ZOOILA

Dihidropiridina

2,0 E(V)
=

(GoHg) N* + le —s (CuHs) N + CH, be 1/2 1,

0' 140

1l.- Zona de electroactividad

2.- Dihidropiridina de Hantzach 5.107° molkg™t
antes y después de 15 min de burbujeo de
Oy, (N,).
2 2 2+ -4 1

3.- Adicién de Cu®" 5.1077 molikg™ y 10 min
de ‘burtujeso de 05 (“2)'

[
Ly
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Por esta razén se efectud el estudio voltamperométrico -
de disoluciones de piridina de Hantzsch en DMSO2 fundida em~
pleando microelectrodos de Pt y Au(Hg), sin observarse elec-
troactividad de las mismas, procediéndose por ello a la iden
tificacién del producto de reaccién, no electroactivo, por -

cromatografia en capa fina,

Se prepararon disoluciones en éter sulfirico de dihidro-
piridina y piridiné de Hantzsch puras, asi como del producto
de reaccién., La placa cromatogrdfica empleada suministrada -
por la firma Merck era del tipo Kieselgel 60 F254 sensibili-
zada a radiacién ultravioleta, Como eluyente se empledé una -
mezcla de benceno (80%) y acetato de etilo (20%). El cromato
grama se reveld por exposicidn a radiacion ultravioleta de -

)n= é54 nm,

Los valores experimentales de la constante Rf obtenidos-

son los siguientes:

PRODUCTOS PUROS PRODUCTO DE REACCION
Dihidropiridina Rf = 0,38
Rf = 0,55
Piridina Rf = 0,55

Por lo tanto podemos afirmar que la oxidacidén de la ——
dihidropiridina de Hantzsch por el 02 en presgencia de Cu2+ -
en DMSO, fundide conduce répidamente a la formacidén de la pi

ridina de Hantzsch, de acuerdo con el siguiente esquema de -
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la reaccién catalitica:

HH H
H5C,000 CO0C,Hs H5C,00C, ="\ 000C, H,
HyC . CH, + 200 — H30-\H | Hy +ocut 12w
B
0, /108/

IIX.7.5.6) Oxidacién de hidrocarburos polinuclea-

-

res de micleos condensados,

Las disoluciones de antraceno y fenantreno en DMSO, fundi

da electroquimicamente oxidables sobre electrodos de Pt - —-—
(El/2 = 0,63 Vy 1,06 V respectivamente), no son oxidadas al-
pasar 0, por ellas durante 120 minutos en presencia de -—

iones Cuz*

y incluso empleando concentraciones del cation supe
riores a la de los hidrocarburos. La reaccién catalitica no -

tiene lugar.

I11.7.5.7) Oxidacién de benzhidrol,

El benzhidrol (difenilcarbinol), de férmila Cgllg«CHOH* CgHs
es oxidable sobre elaectrodos de Pt en DM502 fundida, mostran-
do las curves voltamperométricas una onda mal desarrollada —
con un E1/2 = 1,35 V., Esta onda permanece inalterada después-
de mdicién de iones CuQL hasta concentracidén superior a la --
benzhidrol y burbujeo de O2 durante 120 min, El1 difenilcarbi-

nol no es oxidado por el Oy en presencia de cu?t en DMsO5 fun
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dida, La reaccién catalitica no tiene lugar. El producto, insg

luble en medio acuoso, solamente es oxidado a benzofenona - ——

06H5-00-06H5 empleando oxidantes sumamente endrgicos (53).

III.7.6) Digcusién de los resultados.

De todas las experiencias llevadas a cabo y descritas ante
riormente no todes conducen a resultados satisfactorios, y den
tro de las positivas algunos de los productos de reaccidén no -
han podido ser identificados. Los resultados obtenidos se pue-
den resumir con ayuda de los siguientea esquemas, en los que -
se indice la natureleza de los reactivos, productos de reac---

cién y el tiempo implicado en lo misma:

REACCIONES CON O2 EN PRESENCIA DE V(V)

0
20min Ej
l5nun
— CHOH-CO COOH 4 HOOC
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—
—_—

REACCIONES CON O, EN PRESENCIA DE Cu*

: 60 min '
FERROCENO —(——)——> CATION FERRICINIO (catalizada por el Pt)
Pt

Q== OO
NH, N NH,
NH, NH,
Oy C§u DS
2-—————-’ -_— _ —_—

NH, NH2

@cnon~co© 45 min | @co-co©
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HH : H
E+00C COOE%+ 10 min Et00C™ OCEt
[ ][00 2o.mta, Ee0OY™ T
H3C l'l H3 H3 H3
H

DDy e Cyme )

Con ayuda de los potenciales de onda media de las ondas -
de oxidacidén y de reduccidén de los diferentes compuestos orgd
nicos en concentracién 5 + 10™3 molkg‘l en DMSO5 fundide, se-~
puede eatablecer une escala de potenclales a loa que se desa-
rrollan las respectivas ondas sobre electrodos de Pt, y que -
contribuye a 1la posibilidad de detaminacién cualitativa y ——-
cuentitative en DMSO, fundide de los productos orgédnicos estu
diados anteriormente, Los datos se recogen en las tablas ———

XVIII y XIX
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Tabla XVIII,.—- Valores de los Ej /o de las ondas de oxidaeidbn-
de compuestos o dnicos en concentracién - ——u
« 10 molkg" sobre electrodos de Pt,

PRODUCTOS ORGANICOS E!:Z (ox)
p~Fenilendiaminsa -0,35 Vy0,23V
Ferroceno -0,22 V
o-Fenilendlamina -0,21 V
Dihidropiridina de Hantzsch 0,1% v
Hidroquinona ) 0,49 V
Pirocatequina 0,61V
Antraceno 0,63V
Fenantreno - 1,06 V
Benzoina 1,21V
Benzhidrol 1,35V

Tabla XIX.~ Valores de los E de las ondes de reaccidén de -

compuestos orgdnrcds sobre electrodos de Pt en -
DMSO, fundida.

PRODUCTOS ORGANICOS El/2 {Red)
o~Quinona =0,94 Vv
p-Quinona -1,10 V y =2,00 V
Acido benzoico -1,35 Vy-1,73 V
Beﬁcilo ' -1,77 V
Mucononitrilo -1,79 Vv

2,3-Diaminofenazina 2,00 Vv
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Voltamperométricamente ha quedado demostrada la accidn ca-

talitica de V(V) y Cu* en DMSO, fundida y del Pt metdlico. ILa

pirocatequina es oxidada mds leitamente por el O, en presencia
de Cu?* que de v(V), proporcionando productos de reaccién de -
distinta naturaleza, electrorreducibles a potenciales diferen-
tes, E1 empleo de Gua* lleva consigo en este caso la necesidad

de adicién de meyor cantidad de catalizador.

Con excepcién de la benzoina, son oxidados mds fdcilmente-
por el O2 en presencia de Cuz* aquellos productos orgdnicos —-
oxidables electrogquimicamente & potencisles més negativos so--
bre electrodos de Pt, 1o cual hace suponer que la oxidacién -
electroquimica de benzoina sobre electrodos de Pt en D30, fun
dida debe conducir a productos distintos de bencilo y dcido -

benzoico,

La oxidacién de benzoina por el 02 en presencia de Cuz* -

conduce a la formacién de bencilo, mientras que si se emplea -
V(V) se forma dcido benzolco, Del resultado obtenido deriva el
mayor poder oxidante de V(V), y se deduce que la naturasleza de
los productos de reacelién depende de la del cetalizador utili-

zado,

La electroactividad del ion Cuz* sobre electrodos de Pt, -
lleva consigo la posibilidad de produccién de reacciones elec-
troquimicas espontdneas sobre la superficie de un macroelectro

do de Pt introducido en el senoc de la disolucién, como es el -
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caso de la oxidacién de ferroceno.

La interpretacién de los resultados obtenidos hace posi--
ble predecir la posibilidad de oxidecidén de otros compuestos-~
orgénicos perteneclentes a los siguientes grupos: metalocenos,
difenoles, diaminas aromédticas, o -hidroxicetonas y dihidropi
ridinas polisustituidas,

Por dltimo se aportan datos encaminados a la obtencién de
productos orgdnicos por medio de reacciones catalitiocas, por-
lo general rdpidas y que comportan el empleo de un reactivo -
abundante en la naturaleza como es el O,, con la total regene
racién del cation catalizador. E1 O, existente en el aire de-
be producir los mismos resultados que el producto comereial -
(bala), =1 bien por encontrarse en menor proporcién (21%) di-
luido por el N2, el tiempo implicado en las reacciones debe -

ser apreclablemente superior,



IV, CONCLUSIONES
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l.,- Ha sido llevado a cabo el estudlo experimental de la -
zona de electroactividad de la DMSO, fundida empleando electro
dos de diferente naturaleza y distintos slectrolitos fondo, Lg
amplitud de la misma es del orden de 5 V al utilizar slectro—-—
do09 inatacables de Au 6 Pt. La.limitacidén catéddica se debe a =
la reduccidén electroquimica del catidén del elsctrolito fondo y
la enédica a la oxidacién del metal del electrodo en el caso =-
de electrodos atacables, o bien a la oxidacién del propio di--

solvente si se utilizan electrodos de Au 6 Pt.

2,— E1 empleo de electrodos rotatorios influye favorable—-—
mente disminuyendo el valor de la corriente residual y produ--

ciendo un régimen de difusién mds estacionario.

3.~ E1 agua residuasl, presente en la DMSO2 fundida, es8 —-
electroactiva e influye voltamperométricamente acortendo la ex
tensibén de la zona de electroactividad. E1l egus no es electro-

activa en DMSO2 fundida sobre electrodos de Hg,

4.~ Se ha efectuado el estudio voltamperométrico del com—-
portamiento electroquimico de los aniones sulfuro, cilanuro y -
tiocianato empleando electrodos de distinta naturaleza, asi co
mo de la aplicacién de los métodos electroquimicos cuantitati-

vos de determinacién de dichas especies en disolucidn,

5.~ Los iones sulfuro son oxidados anddicamente sobre elec

trodos de Pt en DMSO, fundida, Le naturaleza de los productos-

2
de reaccién ha podido ser dilucidada ( Sg_ ¥y S ) proponiéndose
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un mecanismo de reaccidén acorde con los resultados experimen—

tales,

5.~ Se ha podido constatar que los sulfuros de cobre y -~
plata son adherentes pero poco conductores eléctricamente, ~-

por lo que recubren los electrodos pasivédndolos.,

6.~ Los electrodos de Au(Hg) son oxidados anédicemente -
en presencia de iones SH™ en DMSO, fundida con produccién de-

HgSl, previa formacién de una tiosal.

7.— Se han establecido loas pardmetros 6ptimos para la de-
terminacién cuentitativa de sulfuro por electrodeposicidn so-
bre electrodos de Au(Hg) y posterior redisolucién catédica, -
siendo la concentracién minime determinabvle de 0,2 ppﬁ.

8.~ Las valoraciones culombimétricas de ion SH con macrg
electrodos de Cu, Ag u Au(Hg) constituyen un método totalmen-
te cuantitativo de determinacidén de sulfuro. Como método elec
troquimico indicador del punto de equivalencia se han emplea-
do potenciometrias a 1 = O con é&lectrodos de Cu, Ag u Au(Hg)
como electrodos indicadores y un electrodo de referencia --—-

rgl /agt 0,01 molxg™l.

9.~ Los electrodos de Hg y Au(Hg) son oxidados en presen-
cia de iones OH en DMSO2 fundida, mediante reacciones quimi-
cas y electroquimicas que en medio acuoso no tienen lugar., Ha
biéndose interpretado las reacciones electrogquimicas produci-

das,
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10.- Los iones CN_ son oxidados anédicamente sobre elec——
trodos de Pt en DMSO2 fundida, Mediante culombimetriass a po--
tencial controlado se ha podido establecer gue el producto de
la oxidacidn anddica es (CN)2T , favorecliendo la agitacién --
electromagnética y la alta temperatura de trabajo que permite
el disolvente, el desprendimiento gaseoso del producto de -—-

reaccién.

11.- Se demuestra voltamperométricamente que la oxidecidn
de un electrodo de Ag en presencia de iones CN en DMSO2 fun-
dida conduce a la formacién de Ag(CN); y posteriormente de -
AgCNl. En medio acuoso sélo se puede registrar voltamperomé——

tricemente la formacién de Ag(CN); .

12.~ Se han establecido los pardmetros éptimos para la de
terminacidn cuantitetiva de cianmuro por electrodeposicién so-
bre electrodos de Ag y posterior redisolucidén catédica, sien-

do la concentracién minima determinable de 50 ppb.

13.- Ha sido realizado un estudio de 1la aplicacién de los
métodos electroquimicos cuantitetivos, a la determinacién de-
cismuro con macroelectrodos de Ag, estableciéndose las condi-

ciones experimentales para llevar a cabo dicha determinacién.

14,~ Los electrodos de Au(Hg) son oxidados anddicamente -
en presencia de iones CN , La formacién de Hg(CN)2 ha quedado
demostrada mediante el cdlculo del mimero de electrones invo-

lucrados en la reaccién electroquimica.
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15.- Se han establecido las condiciones experimentales —
para llevar a cabo valoraciones culombimétricas de cianuro —-
con electrodos de Hg, demostrando que la técnica apalitica no
es aplicable sl existen en disolucién iones OH , debido a la-
producceidn de una reaccién quimica espontdnea, sobre la super
ficie del macroelectrodo de Hg, entre el Hg(ON)2 formado y —
los iones OH , que disminuye el rendimiento de corriente por-

regeneracién de iones CN .

16,~ Los iones SCN~ son oxidados esnédicamente sobre elec—

trodos de Pt y Au en DMSO, fundida. El1 producto de reaccién -

2
estd constituido por parstiociandgeno, (SCN)nl , (polimero). -
En medio acuoso no es posible obtener este compuesto por me--

dio de reacciones slectroquimicas,

l;;- Han sido establecidos los pardmetros 5ptimos para la
determinacién cuantitativa de tioclanato por electrodeposi——
cidén sobre electrodos de Ag y posterior redisolucién catédica.
La solubilidad del AgSCNl ¥ la formacién electroquimica de --
Agzol por oxidacién de los electrodos de Ag en presencia del-
agua residusl impiden que se pueda determinar por este proce-

dimiento concentraciones de ion SCN~ inferiores a 5,8 ppm,

18,- Ha gido efectuado un estudio voltamperométrico del -
comportamiento electroquimico del oxigeno disuelto en DMSO, -
fundida y de diferentes cationes con actividad catalitica co-
nocida. Los resultados obtenidos nos lilevan 2 emplear en nues

tras experiencias V(V) y Cuz*.
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20,-~ Hemos llevado a cabo reacciones de oxidacién de com-

, » oatalizadas pof v(V) ¥y Cu24, -

puestos orgdnicos por el O
estableciendo las condiciones experimentales para tal fin, in
terpretando la accién catalitica de dichos iones y del Pt me-
t4lico y dilucidando la naturaleza de los productos de reac—-—
cién. Asimismo se ha establecido una escala de potenciales de
oxidacibn~reduccién de diferentes compuestos orgdnicos sobre-
un electrodo de Pt, de cara a la determinacién cualitativa y-
cuantitativa de dichos compuestos,

Como conclusién prdctica, presentamos ejemplos de catdli-
sis homogénea en un disolvente orgdnico a temperatura relati-

vamente slevada, lo gque parece susceptible de suscitar gran -

interés desde el punto de vista de la sintesis orgdnica.
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