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1.-PRESENTACION

El trabajo que a continuacién se presenta es un intento de
realizar un estudio de los efectos de los campos eléctricos sobre la
cinética de las reacciones quimicas. En particular, nos interesaba
estudiar los efectos del campo eléctrico en el proceso de transferencia

electronica que se produce en el complejo binuclear:
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1.-PRESENTACION

en el que un electron se transfiere desde el centro de Fe(Il) al de
Co(IlI). En principio, el estudio no parecia presentar mayores
dificultades: ese proceso habia sido estudiado, en ausencia de campos
permanentes, por otros miembros de nuestro grupo' . Ademas, desde
el punto de vista tedrico el efecto de los campos eléctricos en procesos
de transferencia electronica esta relativamente bien estudiado®. Desde
esta perspectiva, también ha interesado a otro grupo de nuestro
Departamento’ . En consecuencia, parecia abordable el estudio que nos
proponiamos realizar.

Debe sefialarse que para que exista una influencia marcada del
campo eléctrico en la cinética de una reaccién de transferencia
electrénica, dicho campo ha de ser muy intenso, del orden de 10’-10°
V/m. Campos de esa magnitud existen, por ejemplo, en la superficie
de un electrodo, con la suficiente polarizacién, y en la superficie de
micelas formadas por tensioactivos idnicos. Eran los campos existentes
en estas micelas los que pensabamos utilizar para influenciar la cinética
de la transferencia electronica en el complejo binuclear anterior.
Teniendo en cuenta nuestra experiencia en los estudios de reactividad
quimica en sistemas micelares*, parecia razonable el intento.

En la practica, sin embargo, las cosas no fueron como habiamos
previsto. En efecto, el complejo binuclear se prepara "in situ",
mezclando  disoluciones que contienen [Fe(CN).H,0]* vy

[Co(NH,),pzCO,]*" . En agua, la reaccion de formacion del complejo
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1.-PRESENTACION

binuclear a partir de sus precursores es mucho mas rapida que la de
transferencia electronica y, consiguientemente, las dos cinéticas, la de
formacion del complejo binuclear y la de transferencia electrénica,
pueden separarse sin dificultad. No sucede lo mismo en disoluciones
micelares. En éstas, si las micelas tienen carga negativa, el reactivo de
cobalto tiende a situarse cerca de la superficie micelar que, debido a
su carga, repele al reactivo de hierro y, por tanto, se produce una
notable disminucion de la velocidad de formacion del complejo
binuclear, que disminuye varios Ordenes de magnitud. En estas
condiciones la formacion de dicho complejo y la transferencia
electronica se producen a velocidades comparables, lo que complica el
analisis cinético del sistema. En principio, podria pensarse que el
problema puede resolverse haciendo mas rapida la velocidad del
proceso de formacion, lo que puede lograrse aumentando las
concentraciones de los reactivos. Esta soluciéon, en la practica, no
resulto viable: si se aumenta la concentracion del complejo de cobalto,
la interaccion de éste con las micelas inestabiliza al sistema. En esas
condiciones la reaccion sélo puede estudiarse para concentraciones de
tensiactivo superiores a 3x10 mol dm™, para una concentraciéon de
[Co(NH,),pzCO,]*"= 10* mol dm™, que aiin es insuficiente para poder
separar las cinéticas. La posibilidad de aumentar la concentracion de
[Fe(CN).H,0]* tampoco existe como solucién practica debido a los

fendmenos de dimerizacion de este i6n, que desaconsejan trabajar a
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1.-PRESENTACION

concentraciones superiores a 10 mol dm™ °.

Por todo lo anterior, nuestro problema no parecia tener solucién.
Afortunadamente, en la época en que se iniciaba este trabajo, en otofio
de 1995, Norris y colaboradores®, publicaron unos trabajos que
resolvieron nuestras dificultades. Los trabajos de Norris vy
colaboradores fueron fundamentales para nosotros. Dichos autores
resolvieron el problema de la dimerizacién del Fe(CN),H,0” afiadiendo
acetonitrilo a las disoluciones que contienen dicho complejo. Se forma
asi el complejo [Fe(CN),ACN]>, que no se dimeriza. No obstante,
como el enlace ACN-Fe es 1abil, es posible sustituir con facilidad este
ligando, por lo que el complejo que lo contiene produce las mismas
reacciones que el acuocomplejo.

Otra modificacion respecto del proyecto inicial fue Ia
sustitucion del complejo de cobalto por su homoélogo con
etilendiamina. En este caso, la reaccion de transferencia electronica es
mucho mas lenta que la que tiene lugar en el caso del complejo con
ligandos NH,, lo que permite separar mejor la cinética de formacién
del complejo binuclear y de transferencia electronica. Pero eso sélo
puede demostrarse tras el estudio separado de ambos procesos.

Por eso, en este trabajo, antes del estudio de la reaccion de
transferenica electronica propiamente dicha, nos hemos ocupado de los

procesos de formacion (y disociacion) del complejo binuclear:



1.-PRESENTACION

para comprobar, que, en efecto, esos procesos no estan interferidos por
la (mucho mas lenta) transferencia electronica posterior.

Por otra parte, como luego se vera, la obtencion de la energia
libre de reaccidon correspondiente al proceso de transferencia
electronica, es un dato de importancia. Para obtenerla necesitamos
conocer los potenciales redox tanto del centro de hierro como del
centro de cobalto. La determinacion del potencial redox de este ultimo
ha sido nuestro caballio de batalla pues dicho potencial no se puede
medir experimentalmente mediante ninguna técnica electroquimica
convencional, ya que es quimicamente (y electroquimicamente)
irreversible. Sin embargo, el problema se ha subsanado (aunque como
se vera solo en parte) utilizando un método indirecto que nos permitié

conocer el potencial redox de este centro metalico en agua.

(Las referencias bibliograficas aparecen recogidas en la pagina 8).
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2.ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE
FORMA CION Y DISOCIACION DEL COMPLEJO
BINUCLEAR [(en),Co(u-pzCQ,)Fe(CN).|°



2.10BJETIVOS



2.1-OBJETIVOS

Como ya se ha indicado en la presentacion, antes del estudio
de la reacciéon de transferencia electrénica propiamente dicha, nos
hemos ocupado de los procesos de formacioén (y disociacion) del

complejo binuclear:

Aunque la reaccion de formacion y disociaciéon de dicho

complejo binuclear ha sido ya estudiada’, partiendo, como reactivo
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2.1-OBJETIVOS

del Fe(CN);H,0’ no lo ha sido cuando el reactivo de hierro es
Fe(CN),ACN>, Por ello antes del estudio de la reaccion de
transferencia electronica intramolecular en presencia de
tensioactivos 16nicos nos hemos centrado en el estudio del
mecanismo de sustitucion del ligando ACN por el ligando
Co(en),pzCO,* en la esfera de coordinacién del complejo de hierro.
Aunque son muchos los estudios de sustitucion de ligandos, la
mayoria de estos estudios se han hecho en medios de reaccion
convencionales, no micelares. Por eso, aparte del interés antes
sefialado, en relacion con la transferencia electronica, este estudio

probablemente tiene interés por si mismo.
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2.2-INTRODUCCION

Un 16n en disolucién se encuentra rodeado de una serie de
ligandos. La sustitucion de alguno, o algunos, de estos ligandos por
otro, u otros, es un proceso de gran interés en Quimica. Esta es la
razon principal por la que este tipo de procesos ha sido muy
estudiado. El objetivo de esta introduccién es considerar la
terminologia e ideas mas usuales en el estudio de las reacciones de
sustitucion de ligandos.

Dado que el proceso que se estudia es una reaccion de
sustitucion en un complejo octaédrico, esta introduccion se refiere
fundamentalmente a los procesos de sustitucion en complejos de
este tipo. Dichos procesos desde un punto de vista general pueden

formularse como sigue:
MLX + Y —» MLY + X [1]

Desde un punto de vista mecanicista, un proceso de sustitucién de
ligando puede producirse segun, al menos, dos caminos de reaccion
diferentes. De acuerdo con esto, se tienen dos casos limites. En la
terminologia de Hughes e Ingold, el primero de estos caminos de
reaccion corresponde a una sustitucion nucleofilica de segundo
orden, S,2, y el segundo a una sustitucion nucleofilica de primer
orden, S, 1. En la denominacién de Langford y Gray , el primer
tipo de mecanismo se denomina asociativo, A, y el segundo
disociativo, D. Un camino de reaccion adicional es el denominado

de cuatro centros. Dicho mecanismo implica el intercambio
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2.2-INTRODUCCION

concertado de ligandos entre dos complejos:

X,
MLX + ML,Y >LM ML, —>LMY+LMX [2]

Y
Este tipo de mecanismo presenta la ventaja, desde un punto de vista
energético, de no requerir el paso de ningin ligando al seno de la
disolucion, fuera de la esfera de coordinacion. Es de esperar, pues,
que se dé en aquellos casos en que X o Y, o ambos, sean inestables
fuera de la esfera de coordinacion del 16n. Compuestos
organometalicos de litio, berilio, magnesio, boro, aluminio,
mercurio, zinc, cadmio, talio, silicio, y estafio parecen reaccionar
segin este mecanismo.

Un mecanismo S, 1, puro , o D, para el caso de un proceso

de sustitucion en un complejo octaédrico puede simbolizarse como

sigue:

MLX — ML, + X
[3]
ML, + Y -> MLJY

esto es, el proceso transcurre a través de un intermediato de numero
de coordinacién cinco. La formaciéon de este intermediato se
produce sin la intervencion del ligando entrante, Y, de tal manera

que el intermediato pentacoordinado "pierde la memoria de X"
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2.2-INTRODUCCION

antes de que se forme el enlace M-Y. Esta situacion se da en dos
casos: cuando el intermediato tiene una vida larga en relacién con
el tiempo caracteristico de intercambio de Y entre la segunda zona
de coordinacion del 16n pentacoordinado y el resto de la disolucion,
y cuando X no puede permanecer mucho tiempo en la segunda
zona de coordinacion y pasa rapidamente a la disolucion, como
sucederia , por ejemplo, si ML, y X tuvieran cargas del mismo
signo. Un proceso de este tipo tiene las siguientes caracteristicas,”:

- El ligando saliente no estd presente (esto es, se encuentra
fuera de la primera y segunda zonas de coordinacién del 16n
metalico) cuando se forma el enlace M-Y.

- La velocidad de aparicion del producto, ML,Y, muestra
orden uno con respecto a la concentraciéon del ligando entrante si
dicha concentracioén es pequefia, y orden cero si ésta es grande.

- El valor limite de 1a velocidad de reaccidn, esto es, el
valor correspondiente a grandes concentraciones de Y, es
independiente de la naturaleza y concentracion del ligando entrante.

- Para una serie de procesos disociativos en los que se varia
X, permaneciendo constante Y, las energias libres de activaciéon
estan correlacionadas linealmente con las energias libres de
reaccion , siendo la unidad la pendiente de dicha correlacion. Puede
haber desviaciones de este comportamiento si la vida media del
intermediato pentacoordinado es muy larga. También si la vida
mediz es muy corta, pues, en este caso, aunque se mantiene la

correlacién, su pendiente puede ser menor que la unidad.
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2.2-INTRODUCCION

- Se producen cambios en la posicion del sustituyente
intercambiado en la esfera de coordinacion, esto es, no son
procesos estereoespecificos. La reciproca no es cierta, pues todo
proceso que no muestra estereoespecificidad no es, necesariamente,
Syl 6 D.

- El volumen de activacion es positivo.

Un mecanismo S,2 puro, o A, implicaria la formacion de un

intermediato de numero de coordinacidn siete:

MLX + Y — MLXY

[4]
ML, XY — ML)Y + X

La vida media de ese intermediato es larga en comparacion
con el tiempo caracteristico de intercambio del ligando entrante, Y,
entre la segunda zona de coordinacién del i6n y el resto de la
disolucion. En general, este tipo de procesos tiene las siguientes
caracteristicas,”:

- Un comportamiento cinético de segundo orden, esto es ,
de primer orden respecto del complejo y del ligando entrante.

- La velocidad de reacciéon depende mucho de la naturaleza
del ligando entrante.

- Este tipo de procesos suele mostrar volumenes de
activacion negativos.

Los mecanismos citados son casos limites. En muchas
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2.2-INTRODUCCION

ocasiones los procesos de sustitucion transcurren segin un camino
de reaccion intermedio, esto es, de acuerdo con un camino de
reaccion concertado o de intercambio, I. Este tipo de proceso podria

esquematizarse como sigue:

El enlace M-Y empieza a formarse antes de que se pierda
la memoria de X, esto es, antes de la relajacion de la segunda zona.
Si el enlace M-Y se forma tras la ruptura del enlace M-X, pero con
X presente aun en la segunda zona, el mecanismo se denomina de
intercambio disociativo, I,. Por el contrario, si la formacion del
enlace M-Y se produce de forma sincronizada con la rotura del

enlace M-X, el mecanismo se denomina de intercambio asociativo,
|

.

Es caracteristico de este tipo de mecanismo un cambio de
orden de reaccion, respecto de la concentracion del ligando entrante
de uno a cero al crecer dicha concentracion. Para los procesos tipo
I, la constante de velocidad correspondiente al proceso de
intercambio propiamente dicho, esto es, una vez formado el
"encounter”, es independiente de la naturaleza del ligando entrante.

Para un mecanismo I, la especie de numero de coordinacion

siete seria un intermediato. Dicha especie seria el estado de
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2.2-INTRODUCCION

transicion para un mecanismo I, Previamente a los procesos
indicados, sobre todo para cationes de campo fuerte y en un
disolvente altamente coordinante, ha de formarse un encounter
[ML.X,Y], es decir, el ligando entrante debe situarse en la segunda
zona de coordinacion del complejo. De acuerdo con lo que se ha

indicado, se tendria, en general:

K k
MLX + Y = [MLXY] »~ MLY + X [6]

Para este esquema, si la constante del primer equilibrio, K,

fuera pequefia, la ecuaciéon de velocidad seria:

d[ML.X]
- _.__dts = k, [MLX][Y] 7]
k, =Kk 8]

Por el contrario, si K es muy grande se cumple:

-d_ﬂﬁ_sxl -k, [ML,X] 19]

k, =k [10]
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2.2-INTRODUCCION

Y , en general:

_4dIMLX]  kK[Y]
dt 1 + k[Y]

[ML,X] [11]

Para un mecanismo disociativo puede ocurrir que el propio
ligando saliente compita con el entrante por la posicion de

coordinacion vacante. En ese caso, el proceso debe formularse

como sigue:
k-x
MLX = ML, + X [12a]
Kk,
kY
ML, + Y -~ MLY [12b]

Si la recaptura de X fuera de importancia en relacion a la captura

de Y, la ecuacion de velocidad seria:

MLX] kY]
dt [XIk/ky + [Y]

[ML.X] [13]
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2.2-INTRODUCCION

Si ky[Y] >> ky[X]:

_dMLX]

T =k, MLX] [14]

Siendo la expresidén [14] un caso limite de la [13] cuando ky,—>0.

Las expresiones [11] y [13], correspondientes a mecanismos A o 1,
son indistinguibles experimentalmente, como lo son las expresiones
de primer orden [9] y [14].

Debe tenerse presente que caben otras posibilidades alternativas a
los esquemas anteriores. Estas incluyen la participacion del
disolvente, esto es, el ligando saliente puede intercambiarse con el
entrante de una forma indirecta: primero se produce un intercambio
entre el ligando saliente y el disolvente y luego entre el disolvente
y el ligando entrante. Esta posibilidad parece estar avalada por el
hecho de que las velocidades de reaccion correspondientes a
procesos de formacién de complejos (esto es, a la sustitucion de
una molécula de disolvente en la primera esfera de solvatacion por
otro ligando) son muy parecidas a las velocidades de intercambio
del disolvente. Este tipo de mecanismo seria especialmente probable
en el caso de activacion disociativa (D 6 I,). Por ello, parece
particularmente aplicable en el caso de sustituciones en complejos
labiles. No obstante, hay casos de complejos inertes (de Co (III),
por ejemplo ) en los que este mecanismo parece ser operativo’.

De lo expuesto se deduce que la ecuacion de velocidad, por
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2.2-INTRODUCCION

si sola, no es en general un criterio suficiente para caracterizar el
tipo de mecanismo por el que transcurre un proceso dado. Ello se
debe a que, en definitiva, la constante de velocidad para un proceso
aislado es sdlo indicativa de la diferencia de energia entre dos
puntos de la coordenada de reaccién, el estado inicial y el de
transiciéon. En consecuencia, el papel que puede desempefiar un
sustituyente dado, o el entorno, en la configuracion de esa
diferencia de energia, sblamente puede establecerse mediante una
variacion sistematica de uno u otro. Segin eso, la energética de
activacion debe deducirse a partir de la consideracion de una serie
de reacciones que, supuestamente, presenten el mismo mecanismo.
Mas aun, con frecuencia, para llevar a cabo la caracterizacion
completa de un mecanismo es preciso obtener informacién no
cinética. Asi, por ejemplo, si puede detectarse un intermediato de
numero de coordinacion cinco puede afirmarse que el proceso es
disociativo. Si se detecta un intermediato de numero de
coordinacion siete el mecanismo es asociativo. Si no se consigue
detectar intermediato se considera, en general, que el proceso es de
tipo 1. Otros criterios auxiliares se han indicado anteriormente, pero
debe tenerse presente que esos criterios no siempre son definitivos
y, en consecuencia, deben utilizarse con precaucion.

Es posible llevar a cabo un intento de racionalizacion de los
distintos factores que determinaran que un proceso dado se dé
siguiendo uno u otro mecanismo y, en consecuencia, de las

caracteristicas que presentara. Asi, sin entrar en el detalle de

26



2.2-INTRODUCCION

calculos numéricos, es facil comprender que bajas cargas en el
metal, y grandes radios, del metal o del grupo saliente, favoreceran
mecanismos disociativos (en el supuesto de que la interaccion
metal-ligando supere en energia a la interaccion ligando-disolvente).
De acuerdo con ello, la sustitucion del i6n Br en el complejo
CoBr(NH,),*" se produciria mas rapidamente que la del idn cloruro
en el correspondiente complejo. En general, para complejos del tipo
CoX(NH,);”" la secuencia de constantes de velocidad encontrada al

variar X es:

NO, >I' > CI'> Br>F > NO, > Ny

que concuerda con lo esperable teniendo en cuenta la secuencia de

energias de enlace,*:
NO, > SCN > Br > CI'>T > NOy

Para un proceso I, puede existir influencia del ligando entrante.
Cuanto mayor sea la relacién carga/radio para el ligando entrante
mas rapidamente se producira el proceso. Asi, si el ligando entrante

es un haluro la secuencia de reactividad sera:

F>CI'>Br>T

No es facil predecir la influencia de la carga del 4&tomo

central en la reactividad. En efecto, un aumento de la carga
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dificulta, en general, la ruptura del enlace M-X y, en cambio,
facilita la formaciéon del enlace M-Y. Se dan, pues, dos efectos
contrapuestos al aumentar la carga del i6n central cuyo resultado
neto dependera de cual de los dos sea dominante. En todo caso si
puede indicarse que, hablando en términos generales, un aumento
de la carga y del tamafio del i6n central favorecera el camino de
reaccion asociativo respecto del disociativo. En lo referente a la
influencia del grupo saliente, puede sefialarse que bajas cargas y
grandes tamafios en éste favoreceran la reactividad, cualquiera que
sea el mecanismo por el que transcurre el proceso. En el limite de
muy alta carga y muy pequefio tamafio el mecanismo S;1 seria
virtualmente imposible por lo que el proceso, si se da, deberia
producirse a través de un mecanismo S, 2. Por el contrario, si el
volumen del grupo saliente fuera muy grande, el mecanismo S,2
estaria muy impedido, por razones estéricas, por lo que el proceso
transcurriria por un mecanismo disociativo. En todo caso, debe
tenerse presente que no siempre es posible aislar el efecto del
impedimento estérico de otros efectos. Para estudiar dicho efecto
es, evidentemente, necesario cambiar el sustituyente y ello implica,
o puede implicar, importantes modificaciones en la estructura del
complejo y en la situacion del disolvente que lo rodea.

El tipa de razonamiento hecho mas arriba esta, por supuesto,
basado en una simplificacion drastica del problema de la
reactividad de los complejos. En consecuencia, dista mucho de ser

completo. Por ello precisa un analisis mas detallado que se presenta
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a continuacion.

En el caso de los procesos S,;2 la reactividad del nucleoéfilo
es un factor importante. Esta reactividad depende de la basicidad
del nucledfilo y de su polarizabilidad. Asi, un gran namero de datos
cinéticos pueden correlacionarse con datos termodinamicos

mediante relaciones del tipo, *:
logk/k,= aP + BH

[15]
logk /k,= aE, + BH

en las que o y P son parametros ajustables que miden la
senstbilidad de la cinética a propiedades del nucledfilo tales como
la polarizabilidad, P, la basicidad, H, o un factor redox, E_. La
basicidad, H, viene definida en la forma:

H=174 + pK, (16]
y el factor redox, E_ , se define como:

E = E°+ 26 [17]

donde E’ es el potencial estandar de oxidacién del proceso:
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2Y = Y, + 2¢ [18]

En las expresiones anteriores, k, es la constante de
velocidad correspondiente a un nucledfilo de referencia (agua, por
gjemplo) y k la correspondiente a los demas nucledfilos de la
correlacion (para el nucledfilo de referencia H, Py E_ se toman
como cero, por definicién). Valores altos de P y E_corresponden a
nucledfilos que son bases blandas y altos valores de H
corresponden, generalmente, a bases duras. De acuerdo con ello, si
la reaccidn esta favorecida para nucledfilos blandos, o sera grande
y B pequefia, y viceversa. También es de destacar que correlaciones
como las anteriores pueden ser utiles para estudiar la influencia del
grupo saliente sobre la reactividad (en procesos Sy1 y Sy2): si un
nucleodfilo es muy reactivo como grupo entrante, dado un 16n
central, es de esperar que cuando actie como grupo saliente el
proceso sea lento.

En lo que respecta al ion central, ademas de su carga y su
tamafio, es preciso considerar su estructura electrénica. Por ejemplo,
los datos correspondientes a la labilidad de diferentes complejos
pueden explicarse atendiendo a su estructura electronica (nétese que
la labilidad puede medirse por la velocidad del proceso de
intercambio MA, + A" — MA,A" + A). En general, los
complejos labiles son los del tipo orbital externo o los del tipo
orbital interno con, al menos, un orbital d de baja energia vacante.

En complejos de este tipo parece razonable pensar que los procesos
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S.2 estaran favorecidos, pues el orbital 4 de baja energia vacante
favoreceria la coordinacion del grupo entrante. Si, por el contrario,
el 1on carece de orbitales d de baja energia no ocupados, el grupo
entrante deberia coordinarse empleando un orbital d, de alta
energia. En tal caso, el proceso S, 2 supondria un alto coste
energético, esto es, una elevada energia de activaciéon. Por otra
parte, como los orbitales d externos son mas energéticos que los
internos, es de esperar que en el caso de complejos en los que
intervengan estos orbitales (los externos) se produzca una
disminucién de estabilidad. En consecuencia, seria relativamente
facil la disociacién y, por ello, resultaria favorable un proceso Sy1.

Usando la teoria del campo cristalino, es posible estimar
semicuantitativamente la influencia de la estructura del i6n central
en la energia de activacion de los procesos de sustitucion.
Naturalmente, ello requiere postular una estructura del complejo
activado. Un ejemplo, con los resultados de este tipo de calculo se
da en la tabla de la pagina siguiente’.

Es claro que, ademas de la estructura del complejo activado,
la energia de activacién depende del campo (fuerte o débil). No
obstante, son posibles ciertas generalizaciones: para ligandos que
dan lugar a un campo débil, las configuraciones d’ y d° son las que
muestran mayores energias de activacion. Por el contrario, si el
campo es fuerte, las configuraciones d*, d’y d°, ademas de las
anteriores, dan lugar a altas energias de activacion. Estas

predicciones, salvo para la configuracion d°, coinciden bien con los
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Tabla 1.Contribuciones del campo cristalino a las energias de

activacion (en Dq) para reacciones de sustitucion en complejos

octaédricos. Estructura del complejo activado.

Config. Campo fuerte Campo débil
electrén.
Pirdmide Bipi. Octaédri. | Pirdmide | Bipi. Octaédri
cuadrad. pent. cuadrad. pent.
d 0 0 0 0 0 0
d -0.57 -1.28 -2.08 -0.57 -1.28 -2.08
d -1.14 -2.56 -0.68 -1.14 -2.56 -0.68
4 2.00 4.26 1.80 2.00 4.26 1.80
d* 1.43 298 -0.26 -3.14 1.07 -2.79
d® 0.86 1.70 1.14 0 0 0
d® 4.00 8.52 3.63 -0.57 -1.28 -2.08
d’ -1.14 5.34 -0.98 -1.14 -2.56 -0.68
d® 2.00 4.26 1.80 2.00 4.26 1.80
d® -3.14 1.07 -2.79 -3.14 1.07 -2.79
d* 0 0 0 0 0 0
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hechos experimentales. Causa extrafieza que algunos datos de la
tabla sean negativos. Ello se debe a que en tales casos el complejo
mostraria una distorsion Jahn-Teller muy marcada, que no ha sido
tenida en cuenta en los calculos.

Pero la reactividad, en relacion con los procesos de
sustitucién de ligando, no depende solo del i6n central y de los
ligandos que participan directamente en el proceso. Otros ligandos
coordinados al centro metalico pueden ejercer también una
importante influencia en la cinética. Este tipo de influencia puede

ilustrarse considerando procesos del tipo:

[CoCl(en),L]" + H,0 — [CoH,O(en),L]”" + CI' [19]

en los que se varia la posicion de L en la esfera de coordinacion y
su naturaleza. En la tabla 2 se dan una serie de datos cinéticos
correspondientes al proceso anterior. La disposicion de los ligandos
en la tabla es tal que, al descender en ésta, decrece su capacidad
dadora y crece su capacidad aceptora. Puede verse que la velocidad
de la reaccion pasa por un minimo cuando L=NH, , s1 L ocupa una
posicion cis, y cuando L=SCN’, si L ocupa una posicion trans,
respecto del ligando saliente (Cl).

Los complejos con ligandos situados en la tabla por encima
del SCN" se sabe que reaccionan siguiendo un mecanismo Sy1, con
velocidad creciente cuando aumenta la capacidad dadora y decrece

la capacidad aceptora. Por otra parte , los complejos con ligandos
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Tabla 2. Datos cinéticos y termodindmicos para la hidrdlisis de

[CoCl (en),L]" a 298 k.

L k 10%s™! EJ/KJ mol™
trans-OH" 160 109.1
trans-Br~ 4.5 105.0
trans-Cl- 35 114.5
trans-N,~ 22 96.2

trarxs;NCS’ 0.005 126.6
trans-NH; 0.034 98.3
- trans-H,0 0.25 —
trans-CN- 82 94.1
trans-NO," 98 90.0
cis—-OH" 1200 96.2
cis-Br- 14 97.0
cis-Cl~ 24 92.5
cis-Nj~ 20 90.4
cis-CNS- 1.1 86.6
cis-NH, 0.05 95.8
cis-H,0 0.16 .
cis-NO," 11 929
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situados por debajo del SCN reaccionan por un mecanismo S,2, y
lo hacen con velocidad tanto mayor cuanto menor es su capacidad
dadora y mayor su capacidad aceptora. Puede comprobarse,
ademas , que las velocidades de reaccion se afectan mas por las
propiedades dadoras si L ocupa una posicion cis y por las aceptoras
sl ocupa una posicion trans.

Todo lo que antecede pone de relieve lo complejo,
por el numero de factores que lo condicionan, de un intento de
hacer predicciones sobre las reactividades de los complejos en
procesos de sustitucion. Entre esos factores se han mencionado la
naturaleza del 16n central, la de los ligandos entrante y saliente y
la de los otros ligandos (naturaleza y posicion). Pero ademas de
estos factores internos, la reactividad depende también de otros
factores externos, principalmente del disolvente. No s6lo porque
éste pueda intervenir en caminos de reaccion adicionales, segun se
indicé anteriormente, sino también a través de otras influencias.
Asi, disolventes de baja constante dieléctrica favoreéera’m los
procesos de sustitucion cuando el ligando entrante y el complejo
presenten cargas de signo opuesto, pues ello favorece la formacion
del "encounter". Naturalmente, lo contrarno es cierto si el ligando
entrante y el complejo tienen cargas del mismo signo. Por otra
parte, disolventes dadores compiten con los ligandos entrantes por
las posiciones de coordinacion del complejo, y ésta es
probablemente la causa de que, en agua, el mecanismo I; domina

sobre el D cuando ambos son posible. Ahora bien en otros
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disolventes la situacién podria ser diferente, incluso drasticamente
diferente. Por ejemplo, en glicerina, puede pasarse de un control
por activacién a un control por difusion, en ciertas reacciones de

sustitucién de ligandos®.

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS DE LA SUSTITUCION
EN Fe(CN)L*.

Se han realizado hasta la fecha un nimero significativo de
estudios sobre procesos de sustitucion de ligandos en complejos del
tipo Fe(CN),L™ Estos estudios se inician en 1973, con un trabajo de
Toma y Malin’, que sintetizaron una serie de complejos del tipo
indicado mas arriba, en los que L representa una serie de
heterociclos aromaticos de nitrégeno. Ademas de estudiar una serie
de caracteristicas de los complejos sintetizados, tales como
propiedades espectroscopicas, termodinimicas, etc, los autores
consideraron la cinética de procesos del tipo:

Fe(CN),L* + N/ N'-CH, — [Fe(CN);N{_N-CH,}* + L (20)
La figura de la péagina siguiente da una idea clara del
comportamiento cinético de estos procesos. Puede verse que al
aumentar la concentracion de ligando entrante crece la constante de
velocidad (que es de pseudoprimer orden, esto es, engloba dicha
concentracion). Para una cierta concentracion del ligando en exceso,

k.. se hace independiente del valor de esta concentracion, es decir,

obs

el proceso se hace de verdadero orden uno. De acuerdo con lo
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indicado anteriormente, k_, , en estas condiciones, corresponde a la

obs>
constante del proceso de salida del ligando. Dicho proceso,
naturalmente, depende de la naturaleza del ligando saliente, como
se observa en la figura.

Este tipo de comportamiento, segin se ha indicado en la
introduccidn, es caracteristico de procesos disociativos. En
consecuencia el mecanismo del proceso puede formularse como
sigue:

kl
Fe(CN),L™ = Fe(CN); + L@

-1

Fe(CN);” + H,0 . Fe(CN),;H,0% 21

k,
= [Fe(CN),(MP2)P*" + H,0

k,

Fe(CN),H,0%" + MPz*

Este mecanismo, en las condiciones experimentales antes
indicadas, se corresponde con la siguiente expresion para la

constante de velocidad:

_kkMPz] + k kL]
k,,[L] + k,[MPz°]

(22)

K o
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que, a su vez, es consistente con los hechos experimentales. Debe
sefialarse que el equilibrio con participacion de agua, que aparece
en la formulacion anterior, se ha incluido porque parece un proceso
muy probable, aunque no detectable cinéticamente (por eso no
aparece ninguna referencia a este proceso en la expresion de k).

El caracter fundamentalmente disociativo de las reacciones
que se estan considerando esta también confirmado por el hecho de
que las entropias de activacién son positivas. Asimismo es de
sefialar, en relacién con esta cuestion, la disminucion de k; que se
observa cuando crece la capacidad aceptora del ligando saliente
("backbonding")” * ® ' La influencia de la basicidad de dicho
ligando, en la cinética de los procesos de sustitucion de ligandos en
complejos pentacianoferratos, ha sido estudiada por diferentes
autores'"'> "’ Esta influencia se manifiesta en la dependencia de k,
con la naturaleza del ligando. De acuerdo con los resultados
obtenidos, puede decirse que la basicidad de L es un factor de
cierta importancia en la cinética de estos procesos, como lo
demuestra la existencia de relaciones lineales entre el log k, y el
pK; del ligando saliente'>. Sin embargo, otros factores, como la
carga y el tamafio del ligando y su solvatacion en el proceso de
activacion, parecen jugar también un papel importante™ ' Es de
destacar, ademas, que parece existir cierta controversia en lo
tocante a la importancia relativa de las interacciones tipo¥ y T en
la cinética. Para algunos autores,”™ ' es el enlace 7 el determinante.

11,13

Para otros, es el caracter v del enlace el factor principal. Pero
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pudiera darse el caso de que esta contradiccion fuese mas aparente
que real, ya que ambas posiciones pueden reconciliarse si se admite
que, para una serie de ligandos similares, los cambios en la energia
= son una fraccion fija del cambio total en la energia de enlace.

Parece pertinente insistir, dada la naturaleza del estudio que
se realiza en este trabajo, en la influencia de la solvatacion del
ligando saliente en la cinética de este tipo de procesos. En
determinadas circunstancias este factor puede, incluso, convertirse
en el principal condicionante de la cinética. Asi, cuando L son
diaminas terminales parece existir muy poca sensibilidad a la
basicidad del ligando, y las pequefias diferencias de reactividad
observadas se han atribuido a efectos de solvatacion,” '*. A favor de
esta hipotesis de la influencia de la solvatacion esta el hecho de que
existe un marcado efecto de compensacion entalpia-entropia”.

Se ha establecido también la existencia de otras
correlaciones entre la cinética de los procesos de sustitucion y otras
propiedades de los ligandos salientes (que dependen también de su
capacidad aceptora), tales como energias de transferencia
electrénica, y potenciales redox'”'.

La influencia del ligando entrante en la velocidad de los
procesos que nos ocupan ha sido estudiada por Bradic y
colaboradores'’: se observa que la velocidad decrece al aumentar la
carga negativa del ligando. Este hecho se ha interpretado como una
consecuencia de las diferentes velocidades con que el ligando

entrante se mueve (difunde) hacia el residuo Fe(CN),”, lo que
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equivale a afirmar que el tercer paso (proceso directo) del
mecanismo (21) esta controlado por difusiéon. En relacion con esta
cuestion se plantea en el trabajo de Bradic la posibilidad de que el
proceso transcurra por un camino de reaccion tipo D 6 tipo I, que,
como es sabido, son cinéticamente indistinguibles. A partir de
evidencias indirectas los autores parecen decidirse por la primera
posibilidad, de acuerdo con lo propuesto por Toma y Malin’.

Sin embargo, esta disyuntiva no parece estar definitivamente
resuelta. Asi, con posterioridad a los trabajos anteriores, Murati y
colaboradores,'® realizaron un estudio mas profundo sobre esta
cuestion. La tentativa de Murati para distinguir entre un camino de
reaccion D y otro I,, se basa en la dependencia que, segin los
autores, debe mostrar un proceso I, de la concentracion de agua,
dependencia que no se daria para un proceso D. En efecto, si el

mecanismo es de tipo D se tendra,” :

k

Fe(CN),L* = Fe(CN); + L®™"
- (23)
. k
Fe(CN);” + L = [Fe(CN),L'P"
k,

y para un mecanismo I;;
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K,
Fe(CN),L* + HO = Fe(CN),H,0%* + L
K.

1
k2

Fe(CN),H,0°" + L' = [Fe(CN),L']*" + H,0
K,

en consecuencia,

k k,[L]
para el caso D k., = ! :
kM) + kL]
para el caso I, K= k,l [Hzolkz,[L ]
kL] + KL ]

Cuando k,[L'] >> k [L] 6 k',[L"] >> k" ,[L] se tiene:

para el caso D k.. =k

para el caso I kobs=k1'[HzO]

42
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De acuerdo con lo que se acaba de exponer, los autores

estudiaron procesos del tipo:

Fe(CN),L™ + L' — Fe(CN).L™ + L (29)

en mezclas de agua con otro "codisolvente" (cuya adicion implica
una reduccion en la cantidad de agua). Observaron una disminucion
de la velocidad de reaccion al aumentar la concentraciéon del
codisolvente lo que, segin las hipotesis de partida, sugiere un
mecanismo I;. No obstante, no puede descartarse, "a priori", que las
variaciones de velocidad observadas se deban simplemente a un
efecto primario del disolvente, que operaria tanto en el caso de un
mecanismo D como I,. Por ello, los autores argumentan en relacion
con esta cuestion que, a favor de su hipotesis esta el hecho de que
las velocidades de los procesos tipo (29), cuando L=H,O, en
mezclas agua-codisolvente, no dependen practicamente de la
naturaleza de este ultimo. Debe tenerse presente, sin embargo, que
la posibilidad de que un efecto del medio sea el responsable de los
hechos observados no queda descartada: cuando el ligando saliente
no es agua, la velocidad de reaccion depende de la naturaleza del
codisolvente, e incluso hay casos en que la adicion de éste aumenta
la velocidad de reaccion®®. Ademas habria que tener en cuenta el
hecho de que el codisolvente puede modificar la basicidad del
agua®.

Sullivan y colaboradores,”” se han ocupado también de la cuestion
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del mecanismo, utilizando como criterio la magnitud de los
volimenes de activacion. Segun los autores, para ligandos salientes
no cargados, el volumen de activacion correspondiente a k, deberia
ser positivo, e independiente de la naturaleza del ligando entrante.
Ello se corresponde con los valores de AV* =20 cm’mol ™ observados,
y con la circunstancia de que estos volimenes sean independientes
del ligando entrante. Ademas el valor de AV” sugiere un mecanismo
tipo D ya que se corresponderia con una distancia Fe-L en el estado
de transicién que seria del orden del 90% de la correspondiente a
la rotura total del enlace, en tanto que para un proceso I, seria de
esperar una distancia del orden del 40% de la correspondiente a la
separacion total hierro-ligando. Otros trabajos en que se han medido
también volumenes de activacion confirman los resultados
obtenidos con el que acabamos de considerar™.

Holba y colaboradores™, se han interesado por el estudio de
los efectos salinos en procesos de sustitucion en complejos
pentacianoferrato (II). La velocidad de reaccion se afecta (decrece)
poco por la adicion de electrélito. Pese a ello pueden observarse
efectos especificos, atribuidos por los autores a la asociacion del
reactivo, Fe(CN),L*, con los cationes de la sal de fondo. Estos
resultados confirman los de Pedrosa y colaboradores,” para la
reaccion de sustitucion de ligando en el complejo
Fe(CN)(pirrolidina)*. En efecto, se observa, para sales constituidas
por iones hidrofilos, un efecto salino negativo, no muy marcado,

pero especifico. No obstante, para sales que contienen cationes
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amonio cuaternario (hidréfobos), se observa un efecto salino
positivo y especifico. Este comportamiento opuesto de uno y otro
tipo de sales se ha interpretado como una consecuencia de la
influencia opuesta que las sales ejercen sobre la estructura del agua:
las sales hidrofobicas promueven la estructuracion del disolvente en
tanto que las hidrofilas promueven pérdida de estructura por parte
de éste. El mayor caracter hidréfobo del estado de transicidon y el
efecto de las sales, que acaba de sefialarse sobre la estructura del
agua, permite segun los autores explicar los hechos observados®.
Entre los estudios sobre efectos del medio en la cinética de
la sustitucién de ligandos en sistemas pentacianoferrato (II) puede
citarse el llevado a cabo por Blesa y colaboradores,® sobre el
efecto de polielectrélitos en la reactividad de estos sistemas. En
concreto estudiaron el efecto del PVBA, un polielectrolito
cationico, sobre la velocidad de formacion de sistemas [Fe(CN),L,]™

a partir de [Fe(CN),H,0]* para:
L=NZ SN >y y L=< _>-cooy

La teoria clasica prevé, en el caso de L,, una disminucién de la
velocidad de reaccion al aumentar la concentracion de
polielectrolito y un aumento para L,. Sin embargo, ciertos efectos
especificos, no contemplados en el tratamiento clasico, que sélo
tiene en cuenta los factores electrostaticos, pueden dar lugar a

desviaciones de estas previsiones. Los resultados obtenidos
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confirman la teoria cldsica, al menos cualitativamente; esto es, para
L, la velocidad de reaccion disminuye al estar presente en el medio
el polielectrolito, y lo contrario sucede para L,. De acuerdo con los
autores, la disminucién de la velocidad de reaccidn cuando el
ligando entrante es un catién o el aumento cuando es un anidn se
debe, fundamentalmente, al efecto que ejerce el polielectrélito sobre
la asociacion complejo-ligando entrante (véase el apartado anterior).
En todo caso debe tenerse presente que esta interpretacion se basa
en el supuesto de que un mecanismo I; es operativo y que la
interpretacion de los resultados seria diferente para un mecanismo
tipo D, que no puede descartarse "a priori".

También se estudio en el trabajo que se estd considerando
la influencia del polielectrélito en la velocidad de salida del ligando
para procesos tipo:

Fe(CN),L> + H,0 — Fe(CN).H,0* + L
cuando L es una amina aromatica. Se observa un efecto muy débil
del polielectrélito, que coincide con los débiles efectos salinos que
operan en este tipo de procesos, a los que ya se ha hecho
referencia.

Procesos de sustitucion de ligando en complejos del tipo
Fe(CN),L™ han sido también estudiados por Asperger y
colaboradores”, que han realizado un trabajo sobre la oxidacion y
la descomposicion catalitica del i6n hexacianoferrato (II). En
ausencia de luz, ¢l oxigeno oxida el i6n hexacianoferrato (II), pero

s6lo en disoluciones acidas. Las constantes de velocidad de primer
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orden son proporcionales a la suma de las concentraciones de los
iones mono y dihidrogenohexacianoferrato (II), lo cual sugiere la
participacion de estos 1lones en el proceso de oxidacion. La
descomposicion térmica del ion hexacianoferrato (II) en agua y
mezclas agua-codisolvente estd fuertemente catalizada por la
adicion de pequefias cantidades de iones mercurio (II). Las medidas
cinéticas sugieren que los iones mercurio (II) forman pares idnicos
con los iones hexacianoferrato (II), y que la etapa determinante de
la velocidad es el ataque del i6n mercurio (II), desde la esfera de
solvatacién, sobre el grupo ciano. El estudio de los procesos
antertores fue realizado por Asperger y colaboradores siguiendo el
desarrollo de las reacciones indirectamente a través de un proceso
de substitucion de ligandos: la formaciéon del complejo
[Fe(CN),(PhNO)]* a partir del complejo Fe(CN),H,0*. En
presencia de mercurio (II) el i6n Fe(CN),* se hidroliza y produce
Fe(CN),H,0>. Para seguir la velocidad de descomposicion del i6n
hexacianoferrato (II) espectrofotométricamente, trabajaron en
presencia de nitrosobenceno, el cual, reacciona con el 16n
pentacianoacuoferrato para dar el complejo violeta
[Fe(CN),(PhNO)]* con un maximo de absorciéon a 528my.

Otros autores han estudiado procesos de substitucion
también en el pentacianoacuoferrato (II). Este i6n a partir de
determinadas concentraciones se dimeriza. Juretic y colaboradores®®
han realizado estudios sobre el mecanismo de reaccién entre el

dimero binuclear del Fe(CN);H,0” y ligandos neutros en
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disoluciones acuosas. A través de estos estudios de substitucion en
el dimero, han establecido que su estructura es : [(CN),Fe(u-
NC)Fe(CN),(H,0)]°. También Garafalo y colaboradores” han
hecho estudios de substitucion sobre el Fe(CN);H,0” y su dimero
correspondiente, llegando a las mismas conclusiones sobre la
estructura de éste.

Murray y colaboradores®™ han estudiado las reacciones de
substitucién de los iones [Fe"™(CN).X]* (X = NH,, y H,0) por Y{Y
= N,, SCN, OH'y [Co(CN)]*}. Estas reacciones, segin Murray
y colaboradores estan catalizadas por el [Fe'(CN),X]*. A
concentraciones de Fe™ mayores que un 1% del total de las
especies de hierro presentes, la etapa determinante de la velocidad
es la substitucién de los iones [Fe"(CN).X]> por Y.

Por su parte Jwo y Haim® han estudiado el proceso de
substitucion entre el acuopentacianoferrato (II) y el cobaltopentamin
3 y 4 piridincarboxilato. En este caso se forma un complejo
binuclear con el hierro unido al nitrégeno de la piridina. Segin
estos autores, por problemas estéricos, no se forma complejo
binuclear en el caso del cobaltopentamin 2-piridincarboxilato.

Recientemente Norris y Pratt® han realizado estudios sobre
procesos de coordinaciéon de aminas al i6n [Fe(CN).(H,0)]>. El
propio Norris en otro de sus trabajos®, cita la obtenciéon "in situ"
del i6n [Fe(CN),ACN]* a partir del [Fe(CN),(H,0)]*. El primero,
a diferencia de éste no se dimeriza, lo cual, como luego se vera,

nos ha permitido trabajar a concentraciones de [Fe(CN),ACN]> que
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no podrian usarse en el caso del pentacianoacuocomplejo.

Otros estudios interesantes son las reacciones de substitucion
del i6n [Fe"(CN),X]> (X = 4-CNpy) por Y (Y = CN') en sistemas
micelares™. Concretamente se ha llevado a cabo un estudio de
dicha reaccion en presencia de CTACl (cloruro de
hexadeciltrimetilamonio), con el objetivo de comprobar si las
disoluciones micelares pueden considerarse como disoluciones de
electrolitos altamente asimétricos. Estos estudios confirman que
efectivamente ésto es asi, de manera que los efectos cinéticos
micelares pueden abordarse a partir de los mismos principios que
los efectos cinéticos salinos, esto es, usando como punto de partida
la ecuacion de Bronsted. Se demuestra en estos estudios que el
modelo de pseudofase puede justificarse a partir de la Teoria del
Estado de Transicién de la cual también deriva la ecuacion de
Bronsted.

Otro trabajo sobre los efectos micelares es la reaccion de
formacién entre el Fe(CN).H,0> y el Co(en),pzCO,”" en presencia
de SDS (dodecilsulfato sodico)®. El estudio se llevo a cabo en
presencia y en ausencia de varias sales, junto con el SDS. Los
autores explicaron la reactividad encontrada en base a los cambios
del potencial en la superficie micelar al ir variando la concentracion

de tensioactivo.
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2.3.1.-REACTIVOS

Obtencion del [Co(en),pzCO,](C10,)*

Se toman 6 g de Co(NO,), y se disuelven en unos diez
mililitros de agua. Por otra parte, se pesan 4818 g de 2-
pirazincarboxilato sédico (pzcNa), se disuelven en 30 ml de agua
y se le afiaden 3.6 ml de etilendiamina. Esta altima disolucion se
adiciona sobre la anterior de Co" y se afiaden, en pequefias
porciones, 6 ml de H,0,, sin agitacion. Después se pone la
disoluciéon en un bafio de vapor durante 1 hora, sin agitacion. Se
filtra y se afiaden al filtrado 10 g de LiClO, (exceso) y se deja a
temperatura ambiente durante un dia. Aparece un precipitado
naranja que se filtra y se lava con EtOH-H,O 1:1 y luego con
EtOH.

Obtencién del [Fe(CN),NH,](3H,0)Na,”

Se disuelven 4 g de NaOH en 10 ml de agua. Aparte se
disuelven 30 g de Na,[Fe(CN),NO]-2H,0 en 110 ml de agua. Se
mezclan ambas disoluciones y la disolucion resultante se enfria a -
5°C con un bafio de hielo picado y sal. Se burbujea a la disolucién
NH, hasta que se forma un sélido amarillo-marréon. En el propio
matraz se lava varias veces con metanol, hasta que la disolucion
que queda por encima del s6lido es incolora. Entonces se lava dos
veces con éter seco y se decanta. Luego se seca el solido en una
linea de vacio.

Obtencién del [Fe(CN). ACN]> *

La obtencion de este complejo se ha llevado a cabo "in
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situ", afladiendo ACN a una disolucién acuosa recién preparada de
[Fe(CN),NH,]*. Este @ltimo, se hidroliza rapidamente en agua®
produciendo el acuocomplejo correspondiente que, a su vez
reacciona rapidamente con el ACN produciendo el complejo
deseado™.

La posicion del equilibrio:

[Fe(CN).H,0]* + ACN - [Fe(CN),ACN]* + H,0
depende de la concentracion de ACN y del medio de reaccion.
Segin se comprobd, en disoluciones de tensioactivos una
concentracion de ACN=0.05 mol dm™ es suficiente para que todo
el hierro presente se encuentre en la forma deseada, esto es
[Fe(CN),ACN]>. Se comprob6 que las disoluciones eran estables
durante periodos de tiempo mucho mayores que los tiempos
caracteristicos al de las experiencias cinéticas.

Tanto el ACN como el dodecil sulfato sédico empleados,
fueron reactivos comerciales, de la marca Merck p.a. El agua se
obtuvo de un sistema Millipore Mini-Q Water System y poseia una
conductividad menor que 10° S m™.

Otros productos:

El Co(NO,), y el LiClO, empleados en la sintesis de los

complejos descritos anteriormente fueron reactivos comerciales, de

la marca Merck p. a.
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2.3.2.-MEDIDAS CINETICAS

El estudio de la reaccién entre los iones pentaciano
(acetonitrilo) ferrato (II) y cobalto (II[) etilendiamina-
pirazincarboxilato se ha llevado a cabo por un método
espectrofotométrico. Para el seguimiento de la reaccion se han
utilizado indistintamente un espectrofotometro Perkin Elmer 554 y
otro Hitachi modelo 150-20. Los reactivos se mezclaron con ayuda
de un sistema de flujo detenido Hi-Tech SFA-20, en el caso de las
reacciones mas rapidas, o directamente para las mas lentas. El
compartimento donde se sitia la cubeta del espectrofotometro esta
termostatizado mediante un sistema de circulacion de agua,
acoplado a un termostato Julabo U3. Esto, unido al hecho de que
la cubeta que se introduce en el compartimento anterior esta
también termostatizada de la misma forma, permite fijar la
variacion de temperatura en + 0.1°C.

La reaccion se siguid a 630 nm, que corresponde al
maximo de absorcion del complejo binuclear bis-etilendiamina
cobalto (III)(u-pirazincarboxilato)pentacianoferrato (II) [(en),Co(u-
pzCQO,)Fe(CN).]. No se observd desplazamiento apreciable del
maximo de absorcidn en las disoluciones de tensioactivo.

Las disoluciones que contienen al complejo de hierro y al
complejo de cobalto se prepararon disolviendo cada uno de ellos
previamente en la minima cantidad de agua posible y afiadiendo a
continuacidon el tensiactivo disuelto en agua. Al agua utilizada
previamente se le habia pasado una corriente de nitrégeno para

evitar la oxidacioén del complejo de hierro.
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Los estudios cinéticos se realizaron usando concentraciones
de reactivos para las cuales se dan condiciones de pseudoprimer
orden, empleandose el complejo de hierro en exceso. Dichas
concentraciones fueron:

[Fe(CN),ACNT>: 5x10* - 2x10” mol dm™.
[Co(en),pzCO,]*": 7.5x10” mol dm™,

En las tablas que aparecen en el apartado de resultados

(péaginas 68 y 69 ) se han recogido los valores de las constantes de

velocidad, k,, en las distintas condiciones de trabajo. Estas

obs?
constantes de velocidad se obtuvieron a partir de la pendiente de las
rectas In(A - A, ) frente al tiempo (A es la absorbancia
correspondiente al tiempo ty A, la correspondiente al final de la
reaccion). Las constantes de velocidad asi obtenidas son, en
realidad, magnitudes complejas cuyo significado se considerara con

detalle en el apartado de "Discusion de Resultados".

2.3.3.-MECANISMO DE REACCION
La reaccion estudiada es un proceso de sustitucion de
ligandos en un complejo del tipo Fe(CN).L> El mecanismo

aceptado para este tipo de proceso es el siguiente:
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kl
Fe(CN),L>* « L + Fe(CN)> (302)
ky
.\ K
Fe(CN);” + L' = Fe(CN),L'% (30b)
-2
L=ACN

L'=Co(en),pzCO,*

Aplicando la hipotesis de estado estacionario a la
concentraciéon de la especie  Fe(CN),> se llega a la siguiente

expresion de velocidad:

dfbin] _ kk, [FeACN][Co(en)] - k_,k_,[ACN][bin] (31)
dt k_,[ACN] +k,[Co(en)]

[bin] = [(en),Co(u-pzCO,)Fe(CN).] ; [Co(en)] = [Co(en),pzCO,}**

Dado que en las experiencias realizadas la concentracion
de ACN es mucho mayor que la del complejo de cobalto,
parece razonable suponer que: k, [Co(en)] << k, [ACN]

En esas condiciones, la ecuacion de velocidad se simplifica y queda
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en la forma:

d[bin] _ k.k, [FeACN][Co(en)]
dt k_,[ACN]

-k _,[bin] (32)

Con el fin de comprobar que el mecanismo y la ecuaciéon de
velocidad propuestos son correctos se ha llevado a cabo un estudio
sobre la influencia de la concentraciéon de ACN y del complejo de
cobalto en la cinética de la reaccidon. Para ello, a concentraciones
fijas de [Fe(CN);ACN]* (10? mol dm™) y [Co(en),pzCO,]** (10**
mol dm™) se han medido las k,, a diferentes concentraciones de
ACN. En otra serie de experimentos se ha variado la concentracion
del complejo de cobalto, y se han fijado las concentraciones de
[Fe(CN),ACN]>y ACN en 10° y 0.3 mol dm™ respectivamente. En
todos los casos las experiencias se realizaron en presencia de
NaClO, 1 mol dm™.

Como puede observarse en las tablas 3a) y 3b), paginas 58
y 59, la constante de velocidad observada decrece al aumentar la
concentracion de acetonitrilo, en la primera serie de experiencias,

lo que estd de acuerdo con la expresion de k. que se deduce del

obs
mecanismo. Por otro lado, se observa que la concentracién del
complejo de cobalto no influye sobre el valor de la constante
velocidad de la reaccion, lo que estd también de acuerdo con lo

esperado, de acuerdo con la hipétesis de considerar:
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Tabla 3a.

Valores de k,, para diferentes concentraciones de ACN.

1/[ACN] (mol'dm?) k,,x10°Gs™)
10.00 8.48
8.33 7.89
6.66 6.65
5.00 5.25
3.33 395
2.00 2.66
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Tabla 3b.

Valores de k,,,, para diferentes concentraciones de Co(en) pzCO,” .

Co(en),pzCO,** (mol k,x 10° (s1)
dm?)
1.5x10™ 4.1
10 39
7x10° 3.9
5x107 4.1
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k ,[ACN] >> k,[Co(en)].
Por otra parte, en el equilibrio, 1a concentracién de complejo

binuclear, de acuerdo con la expresion (32) viene dada por:

_ Kk [FeACN][Co(en)]

i 33
[bin] TACNIE (33)

En consecuencia, cuando se alcanza el equilibrio la
absorbancia debida al complejo binuclear sera proporcional a la
concentracién de [Fe(CN);ACN]>. Se realizaron diversas
experiencias manteniendo fijas las concentraciones de
[Co(en),pzCO,]*" y ACN en 10* mol dm?®y 0.3 mol dm’>
respectivamente y se varié la concentracion de [Fe(CN),ACN]>
desde 5x10* mol dm? a 2.10° mol dm>, midiéndose la
concentracion del complejo binuclear. Una representacion de la
absorbancia (que es proporcional a la concentracion)
correspondiente al complejo binuclear frente a la concentracion de
[Fe(CN),ACN]’> se da en la figura 4a. Considerando que:

[Co(en)] = [Co(en)],.,, - [bin], la concentracién de

complejo binuclear se puede expresar:
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I 1 1 1
0.35 |- ‘ -
[}
.g .
o 0.30¢ -
g
i
[]
'g °
<
0.25 |- -
020 ] 1 i (]

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
10°[Fe(CN)GACN]" /(mol dm ")

Figura 4a. Absorbancia del complejo binuclear
{(en),Co(n-pzCO,)Fe(CN)]” frente a Ila concentracion de
[Fe(CN),ACNJ*/(mol dm™)
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1072 1/[Fe(CN)ACN]" /(mol = dm’)

Figura 4b . Inversa de la absorbancia del complejo binuclear
[(en),Co(u-pzCO,)Fe(CN),]" frente a la inversa de la concentracién
de [Fe(CN);,ACN]*/(mol” dm?).
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. __be[Fe(ACN)] 34
o = T bFe(aCN)] 9

Donde b, ¢, y a son constantes dadas por:
a = k_k,[ACN]
b = k,k,
¢ = [Co(en)] oo
Para altas concentraciones de [Fe(CN);ACN]> es esperable
de acuerdo con la expresion anterior una saturacién, que no llega
a observarse en la figura. Sin embargo de acuerdo con la ecuacion
34 la representacion de la inversa de la absorbancia frente a la
inversa de la concentracion de [Fe(CN),ACN]’ debe ser una recta.
La figura 4b de la pagina 62 da esa representacion, que confirma
el mecanismo de reaccion y la aproximaciéon k, [Co(en)] << k,
[ACN].
Volviendo a la consideracion de la expresion (32), si
llamamos k,* a:
k,* = k.k,/k ;,[ACN]

la ecuacion de velocidad (32) queda en la forma:

d_[db%n_] ~kP[FeACN][Co(en)] - k_,[bin]  (35)

De acuerdo con esta expresion k_,_ viene dada por’®:

obs

ki, = k™ [Fe(CN)ACN]™ + k, (36)
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Para obtener k,* y k, a partir de k_,, es preciso realizar
experiencias con diferentes concentraciones de Fe(CN).(ACN)*. En

esas condiciones, si se representa k_,. frente a la concentracion de

obs
Fe(CN).ACN> es posible obtener esas constantes a partir de la
pendiente y la ordenada en el origen, respectivamente. Notese que,
de acuerdo con el esquema, k,” es una combinacion de constantes
y, por tanto la interpretacion de los efectos del medio sobre esta
constante no es una cuestion sencilla. Sin embargo, k , corresponde

a un proceso simple de salida de ligando y, en consecuencia, su

interpretacion es mas directa.

En la tabla 4, pagina 68, se incluyen los valores de k , en
presencia de SDS para distintas concentraciones de [Fe(CN);,ACN}*.

Los datos de k ,, se ajustan bien a una expresion del tipo:

k. = a+ S[SDS] + t[SI)S]2 (37)
obs 1 + K[SDS]

cuyo significado se discutira en el capitulo 3 (transferencia
electronica). En la ecuacion 37 a, s, t y k son parametros ajustables
y el término [SDS] representa la concentracion de SDS micelizado.

En consecuencia, los valores de k. _se han ajustado empleando la

obs
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ecuacioén (37). En la tabla 5, pagina 70, se indican los valores de
k., calculados mediante estos ajustes para las cuatro
concentraciones de hierro a las que se ha trabajado. Son estos
valores de k;, los que se han usado para obtener k,* y k,. En el
apartado de resultados pagina 72, se indican los valores de k,® y k ,

a partir de la ecuacidén 36, obtenidos siguiendo este procedimiento.
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Tabla 4. 10° k,, (s') para diferentes concentraciones de
[Fe(CN) ACNF (mol dm?) en presencia de SDS (mol dm>).

SDS Fe:5x10™ Fe:10® | Fel.5x10° | Fe:2x10”
1x107 1.92 3.36 4.40 6.00
1.1x107 1.86 2.78 4.16 5.5
1.15x107 1.80 2.70 4.00 4.83
1.2x10° 1.58 223 3.30 4.60
1.5x10° 1.50 2.15 2.80 3.83
2x1072 1.45 1.89 2.60 3.44
3x107 1.38 1.83 2.45 3.18
4x107? 1.29 1.72 2.17 2.78
5x107 1.30 1.70 232 2.75

Fe = [Fe(CN),ACN®]
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Tabla 4. Continuacion

SDS Fe:5x10™ Fe:10° [ Fel.5x10” | Fe:2x10?
6x107 1.24 1.75 234 2.90
8x107 1.26 1.70 2.40 3.20
10x10° 1.20 1.78 2.12 2.55
12x10° 1.32 1.79 2.58 2.91
14x107 1.30 1.78 2.10 2.70
16x10° 1.27 1.72 2.42 2.90
18x10* 1.35 1.78 2.45 3.08
20x107 1.37 1.76 2.50 3.16
22x107 1.48 1.90 2.60 3.18
25x107 1.40 1.96 267 3.10
30x10° 1.50 2.10 2.50 3.26
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Tabla 5.Valores del@’ k,,(s") calculados a partir de la expresion
(37) del apartado 2.3-Parte experimental.

SDS Fe:5x10™ Fe:10® | Fel.5x10” | Fe:2x10”
1x10° 1.92 3.07 434 5.67
1.1x10° 1.80 2.79 3.93 512
1.15x107 1.75 2.68 3.77 491
1.2x10° 1.71 2.59 3.64 472
1.5x107 1.54 2.24 3.12 4.02
2x107 1.41 1.97 2.72 3.48
3x107 131 1.77 2.42 3.07
4x107* 1.28 1.69 230 2.91
5x107 1.26 1.66 2.25 2.84
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Tabla 5. Continuacion.

SDS Fe:5x10* Fe:10® | Fel.5x10” | Fe:2x107
6x10° 1.26 1.65 2.23 2.80
8x107 1.26 1.66 2.23 3.79
10x107 1.27 167 225 2.81
12x107 1.28 1.71 2.28 2.84
14x107 1.31 1.74 232 2.88
16x10° 1.33 1.78 2.37 2.93
18x107 1.35 1.82 2.41 2.99
20x107 1.37 1.86 2.46 3.04
22x10 1.39 1.90 2.51 3.10
25x107 1.43 1.96 2.59 3.19
30x107 1.49 2.07 2.72 3.34
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Tabla 6.Valores de k,* (mol’ dm’ s) y de 10°k, (s") para

distintas concentraciones de SDS (mol dm’)

SDS | k,
1x107 2.50 6.34
1.1x10° 2.21 6.48
1.15x107 2.11 6.47
1.2x10° 2.01 6.56
1.5x107 1.66 6.59
2x10° 1.39 6.63
3x107 1.09 6.76
4x107? 1.10 6.76
5x107 1.07 6.76
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Tabla 6. Continuacion.

SDS k® k.,
6x107? 1.04 6.91
8x107 1.03 7.01
10x107 1.04 7.06
12x102 1.05 7.21
14x107? 1.06 7.46
16x107 1.08 761
18x102 1.10 7.71
20x10 1.12 7.86
22x10* 1.14 7.96
25x10? 1.18 8.21
30x10? 1.23 8.62
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Se consideraran primero las variaciones de k;* que como antes
se indicé vine dada por k,* = kk, /k ,[ACN].

Ante todo conviene indicar que éstasson analogas a las que se
observan para otros procesos anidn-cation en micelas de SDS. Asi es
de destacar la semejanza de la figura S (pagina 77) con las figuras 6
y 7 (pagina 78) que corresponden respectivamente a las reacciones
Ru(NH,)(pz)*" + S,0,"y Ru(NH,)(pz)*" + Co(ox),” en SDS (véase
la referencia 4h de la presentacion).

Se observa un descenso de k;* hasta alcanzar un minimo a
partir del cual crece con la concentracion de SDS. El tramo
descendente tiene una interpretacion directa considerando que las
micelas ejercen un efecto analogo al que ejercen los electrélitos
inertes (efecto salino negativo). Este descenso de k,* se puede
interpretar, pues, considerando una disminucion de k, como
consecuencia de un aumento de la fuerza idnica (en este caso
producida por el tensioactivo, micelizado o no, y por los contraiones)
que dificulta el proceso de acercamiento entre dos especies 10nicas de
signo opuesto ([Fe(CN),ACN]> y [Co(en),pzCO,]*").

Alternativamente, puede considerarse que el descenso de la
velocidad de reaccion en ese tramo tiene su origen en la fijacion del
[Co(en),pzCO,]*" en las micelas: la retirada de esta especie del seno de
la disolucién, donde se encuentra el otro reactivo, justificaria el
descenso observado en la velocidad de reaccion. El minimo observado

corresponderia a una fijacion total del complejo de cobalto en la
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2.5 ] -

20 i -

1.5 | | _

", /(mol 'am’s™")

1.0 | ' -

0.0 0.1 0.2 0.3
-3
SDS/(mol dm )

Figura 5. Kk;® / (mol” dm’ s) frente a la concentracién de SDS/
(mol dm).
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003 0.03 0.08 0.3 o.1s
(sOS}mol dm

0.03 0.03 0.08 0.13 0.18
(SOSVYmot dm™

Figuras 6y 7. k,,(s™") frente a la concentracion de SDS /(mol
dm") para las reaccionef Ru(NH,)«(pz)** + S,04"y
Ru(NH,)(pz)** + Co(ox);
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superficie micelar. A partir de la concentracion micelar correspondiente
al minimo de la velocidad de reaccién, puesto que todo el cobalto esta
adsorbido, la velocidad de reaccion depende s6lo del acceso del
complejo de hierro a la superficie micelar. Esta interpretacion esta de
acuerdo con el hecho de que el potencial en la superficie de las

S39,40' Para

micelas decrece al aumentar la concentracion de SD
confirmar esta interpretacion se han utilizado los datos de potencial
superficial de Hautecloque y colaboradores®. Estos datos de potencial
s6lo existen para cinco concentraciones de SDS: 0.05, 0.1, 0.2, 03,y
0.4 mol dm> por lo que los restantes valores del potencial se han
obtenido por interpolacion. Los valores de potencial a las distintas
concentraciones de SDS se dan en la tabla 7 de la pagina 80.

De acuerdo con lo indicado anteriormente, el potencial en la
superficie micelar produce una componente adicional a la energia libre
de activacion AG”__; segln eso:

elec?

AG’ = RT In k” = (AG",,, + AG%,) = AG’,. - RTIn (k"), (38)

elec

stendo - RT In (k,*), = AG",

nt?

esto es, la energia libre de activacion
en ausencia de potencial.

Por su parte AG”

AG”

puede expresarse como:

=z, 0 ADF (39)

elec

elec
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2.5-DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 7. Valores de A® (mV) para distintas concentraciones de SDS
(mol dm’)

AD SDS
-140.00 10x107
-135.53 12x10
-132.63 14x10°
-130.12 16x10°
-127.91 18x107
-126.88 20x10*
-124.13 22x107
-121.73 25x107
-120.60 30x107
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

donde o A® es la fraccion del potencial que realmente afecta al
proceso de acercamiento del [Fe(CN);ACN]* y z, representa la carga

de este 10n. Segun esto:

In k* = In (k*), - z;, o F AO/RT (40)

esto es, de acuerdo con esta interpretacion de los resultados, una vez
que todo el cobalto se encuentra en la superficie, esto es, para
concentraciones superiores a la del minimo, el In k,* debe variar
linealmente con A®. Que efectivamente sucede asi puede verse en la
figura 8 (pagina 82). La pendiente de la recta permite obtener o . Su
valor es de 0.075. De acuerdo con este valor, sélo un 7.5% del
potencial superficial afecta a la reaccion.

En resumen: el tramo descendente de k,* frente a la
concentracion de SDS tiene su origen fundamentalmente en un
aumento de la cantidad de complejo de cobalto adsorbido. El tramo
ascendente, a partir de [SDS] = 8x107 mol dm™, se justifica como
consecuencia de una disminucién del potencial superficial al crecer la
concentracion de SDS, una vez que todo el complejo de cobalto se ha

adsorbido.

Se considerara ahora la discusiéon de los resultados obtenidos

para k_, que se han representado en la figura 9 (pagina 83).
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1 I 1 i
0.20 |-
0.15 |-
a *
v 0.0 |
=
0.05f
| 1 | [

—-140 -135 —-130 —-125

Potencial superficial/(mV)

Figura 8. In k,** frente al potencial superficial/ (mV).
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

10k, /)

1 I 1 1

0.0 0.1 0.2 0.3
SDS/(mol dm )

Figura 9. k, /(s™) frente a la concentracién de SDS/(mol dm™).
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

Como se ha indicado k_, corresponde al proceso:

(m),pe—@ —> | (CN}Fe---- N\_/N

Los datos correspondientes a k, pueden ajustarse al llamado modelo
de pseudofase. Sobre la base de este modelo, una reaccion puede tener
lugar en una (o ambas) de las dos pseudofases presentes en el sistema,
la acuosa y la micelar. Esta doble posibilidad procede de la
distribucidon de los solutos entre las dos pseudofases, de acuerdo con

el esquema 1, en el que los subindices w y m se refieren a las

Esquema 1
K
S, + T - S,
k. { ik,
Productos
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

pseudofases acuosa y micelar respectivamente, y S al soluto. k, y k,
son las constantes de velocidad de los procesos que tienen lugar en las
diferentes pseudofases. K es la constante de equilibrio para el

intercambio de las especies S a las micelas y puede expresarse como:

[S,]

- _ml @
[S,IIT] )

Aqui [T] es la concentraciéon de tensioactivo micelizado, igual a la
concentracion total de tensioactivo menos la concentracion micelar
critica, cmc, del tensioactivo bajo las condiciones de reaccion.

Segin el esquema 1, la constante de velocidad observada puede ser
escrita, para el caso de una reaccion donde sélamente uno de los
reactivos esta distribuido entre las dos fases como sigue:

_ kw * Kkm[T] (42)

‘obs 1+K[T]

A partir de la figura 9 es claro que los valores de k, se ajustan a este
modelo si k. K Yk, y K (1, lo que implica que k) k,.

Para demostrar esto ultimo, esto es, que la constante de velocidad
correspondiente al proceso de disociacion del complejo binuclear en la
superficie de la micela es mayor que la correspondiente al seno de la

disolucion considérese el argumento siguiente: para un proceso
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

cualquiera, de primer orden, en una disolucién micelar, la constante

de velocidad k , es, por definicién:

- dx 1 43
2 e ™ (43)

siendo [x] la concentracion de compuesto x en la disolucion. Si se
aplica el modelo de pseudofase y se considera, por tanto, que la
reaccion tiene lugar en dos fases m (micela) y w (seno de la

disolucion), se cumplira:

dnx=dnxm+dn: (44)
dt dt dt

Siendo [x] = n/V ; n™ +n" =n, y V el volumen de la

disolucion. Entonces:

1 dn, _dix] _ dix,] . dix,] (45)
V' odt dt dt dt
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

Donde:

[x.] = numero moles de la ?,speae x en la fase m (46)

Si se llama;

_ mimero moles de la especie x en la fase m
xl, = 47)
volumen de la fase m

Vv
- x] = (48)
[x,] = [x], v
y analogamente:
A/
= v (49)
[x.] = [x], v
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

Por tanto:

dix] _ Vudxl, |V, dixl, (50)
dt vV dt vV dt
y, usando (43), se llega a:
A"/ Vv
- _m b ¥ (51)
k ,[x] v k. [x], v k,IxI,

Teniendo en cuenta que aproximadamente [x] = [x], v V.,V =1

queda:

Vo, [x
- Jmy P, (52)
2 g T

El potencial electroquimico de la especie x debe de ser el mismo en las

dos fases:
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

Bx = Bx (33)
By = p° + RTInfx], = p° + RTIn[x] (54)
pr = u° + RTIn[x]_ + azFA ® (55)

siendo z la carga del complejo binuclear [(en),Co(u-pzCO,)Fe(CN).],

si se toma como referencia el potencial en agua, esto es si:

oV =0 (56)
AD = O™ - PV = O™ | (57
B (~ZeFAQ®, (58)
[x] P RT
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

[x],,

RTIn—=2 = -qzFA® (59)
[x]
Con lo cual:
k, = Ekmexp(____—azFAcb) + k, (60)
B \'% RT

El cociente V_/V puede calcularse como sigue:

Vo _ K’-mimerodemolesde SDSmicelizado (61)

_u
\4 A/

Si se hace V = 1litro, K' sera el volumen de region interfacial por

unidad de concentracion de SDS micelizado. Segun esto,

-zFA®

22D vk, ©62)

k_, = K'k_[SDS]exp(
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

Al representar los valores de k , frente a la concentraciéon de [SDS] se

obtiene una recta cuya pendiente viene dada por la expresion:

-0zFAQ®

Pendiente = K’
k_exp( =T

) (63)

es decir una pendiente que deberia depender del potencial, esto es, de
la concentracion de SDS pues el potencial depende de ésta Gltima. No
obstante se observa que la pendiente de k, frente a la concentracion de
SDS es constante (véase figura 9). La aparente paradoja desaparece si
se tiene en cuenta que k_  debe depender del potencial porque esa
constante corresponde a la salida de un ligando negativamente cargado,
un proceso que se vera favorecido por el potencial negativo existente

en la superficie de las micelas. Esto es:

k, = k;exp(ﬁ?%g) (64)

Segun esto la expresién (63) queda:
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pz'FA®, _
Jexp( =T )

-¢zFA®

Pend=K 'k° ex:
k, exp( =T

K k% exp( (Bz/‘g;)FA‘I’) (65)

Que la pendiente experimental sea constante indica que los términos
exp(-azFAD/RT) y exp(BzFA®/RT), que decrecen y crecen
respectivamente con el potencial, se compensan. En todo caso, aunque
la compensacion no fuera completa, como A® varia poco, la pendiente
también variaria poco. La pendiente de k, frente a la concentracion de
SDS resulta ser: 7x10* dm™ mol’ s'. Tomando un valor de 0.14
dm’mol” para K" se calcula un valor de 5x10°s" para k°,. Por su
parte para k_, a partir de la ordenada en el origen, se obtiene un valor
de 6.49x10™ s, Esto es, k°, es aproximadamente diez veces mayor que
k., lo que demuestra que la reactividad en la superficie de la micela es
mayor que en la disolucidon como se indico.

En consecuencia k, crece debido a que el proceso en la
superficie micelar aumenta su importancia relativa al aumentar la
concentracion de SDS debido a dos factores, la mayor concentracion
de micelas de tensioactivo y la disminucion del potencial. No obstante
este segundo efecto, como acabamos de ver queda compensado por la

correspondiente disminucion de k. La mayor concentracion de
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2.5.-DISCUSION DE RESULTADOS

tensioactivo aumenta la velocidad porque ésta es intrinsecamente
mayor en la superficie de la micela que en agua, debido al efecto
positivo que sobre la salida de un fragmento negativo ejerce la
repulsion de dicho fragmento con la superficie micelar, también
cargada negativamente. La disminucién del potencial superficial al
crecer la concentracion de tensioactivo, reduce el efecto anterior, pero
facilita la llegada del reactivo (esto es del complejo binuclear) que
tiene carga negativa. De acuerdo con los resultados anteriores estos dos
efectos parecen compensarse, por lo que, en definitiva es la mayor
reactividad intrinseca en la superficie micelar (comparense k_°y k) lo
que hace aumentar la velocidad de reaccidn.

La discusién lleva implicita la idea de que, aunque el complejo
binuclear tiene carga negativa, se aproxima a la interfase micelar, al
menos lo suficiente para sentir la influencia del potencial superficial.
Sobre ésto volveremos a incidir en el capitulo de transferencia
electronica, cuando se discutan los valores de la energia libre de la

transferencia electrénica intramolecular.
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3.TRANSFERENCIA ELECTRONICA EN EL
OMPL BINUCLEAR

[(en),Co(u-pzCO,)Fe(CN).|°






3.1-OBJETIVOS

Realizado el estudio de la reaccion de formacion y
disociacion del complejo binuclear [(en),Co(u-pzCO,)Fe(CN).]
utilizaremos la informacién obtenida sobre las constantes de
velocidad correspondientes a dichos procesos para poder estudiar,
ahora si, la transferencia electrénica desde el centro de hierro al
centro de cobalto. Conociendo dichas constantes podemos obtener,
a partir de la constante de velocidad observada, la correspondiente
a la transferencia electronica propiamente dicha, con la seguridad

de que no esta mezclada con los procesos de formacion y disociacion.
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3.1-OBJETIVOS

Hemos obtenido dichas constantes de velocidad de
transferencia electronica en presencia de un tensioactivo anidnico,
el SDS. (Recuérdese que el complejo binuclear tiene una carga neta
negativa). También se ha llevado a cabo un estudio en presencia de
cloruro de hexadeciltrimetilamonio (CTACI), un tensioactivo
catiénico. En este caso, tal y como se detalla en la parte
experimental, el complejo binuclear [(en),Co(u-pzCO,)Fe(CN),]
se formd previamente en agua, introduciendo a continuacién el
tensioactivo en el medio de reaccidon. Nuestro objetivo principal es
medir la variacion de la energia libre de activacion de un proceso

de transferencia electronica en este tipo de medios.
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Las reacciones de transferencia electronicas son los procesos
quimicos mas simples posibles: en una reacciéon de este tipo sélo
se transfiere un electréon desde un dador, D, a un aceptor, A, sin
que se produzca ninglin otro acontecimiento quimico (rotura o
formacion de enlaces). Su aparente sencillez atrajo la atencién,
sobre todo tras la Segunda Guerra Mundial. Varias causas
contribuyen a ello'. La primera fué disponer de un gran niimero de
is6topos de distintos elementos, lo que permitié estudiar un gran

numero de reacciones de autointercambio (electronico) del tipo:

F62+ + *Fe3+ s Fe3+ + *F62+ (1)

(el asterisco dendta un 1so6topo radiactivo). Estas reacciones, ademas
de la simplicidad que supone la ausencia de rotura de enlaces, se
producen con un balance neto de energia libre nulo.

Una segunda causa que contribuye al interés por el estudio
de estos procesos fué la introduccién de nueva instrumentacion,
basada sobre todo en los avances que se produjeron en esa época
en el campo de la electréonica. Esta nueva instrumentacion permitio,
entre otras cosas, el estudio cinético de una serie de procesos (no
solo de transferencia electronica) que, por su rapidez, resultaban
antes inabordables desde ese punto de vista. En particular, en el
campo de los procesos de transferencia electronica, esta
circunstancia permiti6 acumular una gran cantidad de datos

experimentales que propiciaron el desarrollo de los primeros
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tratamientos teéricos’ y, posteriormente, su comprobacion.

Desde entonces el desarrollo de los estudios de los procesos
de transferencia electronica se ha extendido a muchos campos. A
titulo de ejemplo se incluye el diagrama de la pagina siguiente,
tomado de la referencia 1, que incluye una serie de campos en los
que los procesos que nos ocupan son relevantes. Uno de esos
campos, el de las transferencias electronicas en sistemas coloidales
y micelares, es el de interés para nosotros, dado el tipo de estudios
que se presenta en esta memoria. Por ello nos ha parecido
pertinente revisar este campo, en el que, como luego se vera, si
bien existe un numero considerable de estudios experimentales, no
se ha desarrollado un analisis en profundidad de los datos
experimentales obtenidos y, en particular del significado de los
valores experimentales (formales) de los parametros relevantes en
cuanto al control de la cinética de estos procesos: la energia libre
de reorganizacion, A, y la energia libre del proceso de transferencia
electronica, AG®, cuyo significado se analizara mas adelante.

Antes de entrar de lleno en esta cuestion, que es capital en
relacion con la revision que sigue, parece imprescindible referirse
a los tratamientos tedricos de los procesos de transferencia
electronica, aunque solo sea para introducir la formulacién basica
y el significado de los parametros que en ella aparecen. Debe
indicarse, ante todo, que estos tratamientos se han desarrollado
actualmente a diferentes niveles: cuantico’, semiclasico® y clasico’.

Desde el punto de vista de nuestros estudios un tratamiento clasico
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" TE en electrodos

TE epintexfases TE eninterfases TE en electrodos
liquido~liquido Kquido-polimero semiconductores modificados
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TE en
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T regién conversionde
coloides invertda energia solar
y ’ 1
micelas -
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Figura 1. Campos en los que la problemitica de las reacciones de
transferencia electrdnica es actualmente relevante..
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resulta suficiente y, en consecuencia, en lo que sigue nos
referiremos a los procesos de transferencia electrénica siguiendo las
lineas de dicho tratamiento.

Clasicamente un proceso térmico de transferencia electronica
es una transferencia electronica no radiativa que se produce como
consecuencia de la perturbacion introducida por la interaccion
electronica de los reactivos. El caracter no radiativo del proceso
plantea la cuestién siguiente’: ;como se comporta el sistema en la
oscuridad de forma que satisfaga el principio de Franck-Condon y
el de conservacién de la energia?. Obviamente el cumplimiento de
ambos principios requiere que:
1)la energia del sistema (reactivos + entorno) sea la misma antes y
después de la transferencia electrdnica.
1)las coordenadas nucleares permanecen congeladas durante la
transferencia electronica propiamente dicha.

La respuesta a esta cuestion puede obtenerse considerando
que, al igual que sucede en otras reacciones, en los procesos de
transferencia electronica el sistema procede a través de una serie de
configuraciones (coordenadas nucleares) que parten de la
configuracion de equilibrio de los reactivos y terminan en la
configuracidon de equilibrio de los productos. En el caso de las
reacciones de transferencia electronica las coordenadas nucleares de
interés son las coordenadas vibracionales de los reactivos y
productos, cuyos valores de equilibrio difieren en uno y otro

estados, asi como también las coordenadas nucleares del disolvente
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que los rodea, cuyas posiciones, de equilibrio (promedias) son
también diferentes en los dos estados (reactivo y producto) del
sistema, porque la distribucién de cargas en el sistema reactivo
necesariamente cambia en el transcurso de una transferencia
electronica. Las superficies de energia (de hecho unas superficies
de energia libre cuando existe una contribucion de la solvatacion a
la energia del sistema’) para el estado reactivo y para el estado
producto dependen de un gran niamero de coordenadas, internas y
del disolvente. En los tratamientos clasicos suele suponerse
cuadratica esa dependencia, lo que supone admitir que las
vibraciones internas (de los reactivos) se comportan como
osciladores armonicos y que la respuesta (dieléctrica) del medio que
los rodea es lineal. En estas condiciones una version simplificada
(monodimensional) de la superficie de energia libre del sistema
seria la de la figura adjunta, que corresponderia a los reactivos, a
una distancia fija. Es de destacar que si la superficie de energia del
sistema depende de N coordenadas, el punto de interseccion de las
superficies de reactivos y productos representa una superficie de
dimension N-1 en el espacio (N-dimensional) de las coordenadas
del sistema.

Los requerimientos i) e ii) antes mencionados, sobre
conservacion de la energia y cumplimiento del principio de Franck-
Condon se cumplen en la regién de interseccion de las superficies
de energia. El paso de los reactivos desde su situacion de

equilibrio (el minimo de la parabola) a la region de interseccion (a
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Energié

Coordenada de reaccidén

Figura 2. Superficies de energia libre mostrando las magnitudes
caracteristicas para las transferencias electronicas dptica
(transicion vertical) y térmica (movimiento del punto
representativo a lo largo de la coordenada de reaccion).
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la region de transicion) se produce como consecuencia de las
fluctuaciones de todas, (internas y del disolvente) las coordenadas
nucleares. Una vez alcanzada esa region, la probabilidad de que el
sistema sea transferido de una a otra superficie, depende de una
serie de factores: i)el grado de solapamiento (acoplamiento
electrénico) de los orbitales del dador y del aceptor® y de la
velocidad de relajacion de los nucleos’. El primero de estos factores
depende mucho (exponencialmente®) de la distancia entre el dador
y el aceptor por lo que de hecho la transferencia electronica se
producira cuando éstos estén en contacto o en un intervalo de
distancias proximas a la de contacto. De acuerdo con esto, la
superficie de energia del estado R corresponde a reactivos en
contacto (complejo precursor) y la de los productos, puesto que la
transferencia electronica se produce en condiciones en que se
cumple el principio de Franck-Condon, corresponderé a la de éstos
también en contacto (complejo sucesor). Se sigue de ello que la
constante de velocidad que se obtiene a partir de las superficies de

energia corresponde de hecho al proceso:

complejo precursor — complejo sucesor (2a)
y no a
reactivos (separados) — productos (separados) (2b)

Igualmente los parametros A, AG°, H, y E,, de la Figura 2
corresponden al proceso (2a). Esto, como luego se vera, constituye
la raiz del problema que plantea la interpretaciéon de los datos

cinéticos en disoluciones micelares.
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Volviendo a la consideracion del proceso de transferencia
electronica, una vez que el complejo precursor se ha formado,
conviene completar la visién de éste considerando, en lugar de la
superficie de energia para el movimiento nuclear, la correspondiente
al movimiento electronico (y establecer la conexion entre ambas).
La Figura 3, tomada de la referencia 5, aclara esta cuestion. La
curva de energia potencial efectiva para el movimiento electrénico,
con dos pozos, para la configuracion nuclear correspondiente a los
reactivos en equilibrio se da en la parte (a) de la figura. En esa
situacion el orbital del dador esta ocupado por el electron que va
a ser transferido (punto negro) y el del aceptor vacio (punto
blanco). La configuracion nuclear del sistema es la que corresponde
al punto A. Las lineas de trazos horizontales dan la relacion entre
los dos niveles electronicos (vacio y lleno) y las curvas de energia
nuclear. Tras una fluctuacién adecuada (movimiento a lo largo de
la coordenada nuclear de la figura 2) se alcanza la correspondiente
al punto B (parte (b) de la figura. Notese que en ese caso no solo
son iguales las energias nucleares de reactivos y productos.
También lo son las energias de los orbitales del dador y del
aceptor. Esto permite una transferencia electronica no radiativa en
la que se cumplen, simultaneamente, los principios de conservacion
de la energia y de Franck-Condon. Finalmente, una relajacion
nuclear (tras la transferencia electronica) conduce a la situacion
correspondiente a la parte (c) de la figura, con el electrén en el

orbital del aceptor y en la configuracion nuclear C, correspondiente
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| Unger

; "
" réorganizacién-haia
el estado de transicién

RS |

Ues l

(c)

U¢| i

pre e, cmase

Posicién electrénica Coordenadas nucleares

Figura 3. Curvas de energia potencial electronica (izquierda) y
las correspondientes curvas de energia potencial nuclear
(derecha). La energia electronica en los dos pozos estin
indicadas a la izquierda para tres configuraciones nucleares A, B,
¥y C para la reaccion A, + D, - D, + A, Los niveles en los
pozos son energias de ionizacion vertical: los circulos rellenos y
vacios denotan, respectivamente, la ionizacion del estado
reducido en su configuracion de equilibfio nuclear y la
configuracion de equilibrio apropiada a su estado oxidado; los
circulos semivacios se refieren a la ionizacion del estado
reducido en la configuracion nuclear apropiada en la region de
interseccion. El nivel en el poro [ estd inicialmente ocupado en
(a) y el nivel en ¢l poro 2 en (c).
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a los productos equilibrados. Es de destacar que en la parte (b) de
la figura, aunque los niveles de energia electronico del dador y del
aceptor son iguales en energia, existe una barrera de energia, V,
que los separa. El proceso de transferencia electrénica supone un
proceso de tinel a través de esa barrera. La probabilidad de ese
proceso marca la adiabaticidad de la reaccion. Esa probabilidad
depende, por supuesto, de la forma y altura de la barrera.

De acuerdo con lo que antecede, el calculo de la constante

de velocidad correspondiente al proceso (2a), k_,, supone establecer

o
la probabilidad de alcanzar la region de transicion y, una vez
alcanzada ésta, la probabilidad de que el electron sea transferido.
Notese que, para que el proceso sea efectivo, los nicleos han de
relajar hasta la configuracion de equilibrio de los productos antes
de que la transferencia electronica se produzca en sentido inverso,
por lo que k, también dependera (o puede depender) de la

velocidad de relajacion de los nicleos.

De acuerdo con lo que antecede, k., viene dada por:
k, = v exp-(AG*/RT) 3)

En esta expresion v, (el factor de frecuencia nuclear) da cuenta de
la relajacion nuclear, k,, (el coeficiente de transmisioén) representa
la probabilidad de transferencia electronica una vez que se ha
alcanzado la region de transicion. Finalmente, el término
exponencial representa la probabilidad (Boltzmann) de alcanzar la

region de interseccion.

117



3.2-INTRODUCCION

En la aproximacion de superficies parabdlicas, la energia

libre de activacion, AG, viene dada por:

o'y2
. _ @ +4£G ) )

AG

segin puede deducirse a partir de la Figura 2 por simples
consideraciones geométricas (9). El parametro A es la llamada
energia libre de reorganizacion. Representa la energia necesaria para
pasar desde el estado de equilibrio de los reactivos a un estado en que
el electron aln esta en el dador pero la configuracion nuclear es la
que corresponde al estado de equilibrio de los productos (véase la
Figura 2). La energia libre de reorganizacion se considera compuesta de

dos contribuciones:
A=A+ Ay, (5)

La primera de ellas, A, corresponde a los cambios de las longitudes

y angulos de enlace de los reactivos, la segunda, A_,, corresponde

out?

a la reorganizacion del disolvente que los rodea. A; viene dada

por'®:

£1 P
A’i = E J 7]

. Ag? (6)
| f}r + fjp

i

donde f es 1a constante de fuerza correspondiente al j-ésimo modo
normal de los reactivos y f° eso mismo para los productos. Aq; es

el cambio en el valor de equilibrio de la j-ésima coordenada normal
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cuando se pasa del estado R al P (esto es del complejo precursor

al sucesor). Por su parte A

out?

en la aproximacién del modelo

primitivo, esta dada por” :

1 1 1., 1 1
A= (AeP— + — - Yo - = 7
ou = )[2a1 2a, r][Dop Ds] M

donde Ae es la carga transferida, a, y a, los radios del dador y del
aceptor, r la distancia entre sus centros en el complejo precursor y
D, y D, las constantes dieléctricas estitica y Optica,
respectivamente, del medio en que se produce la transferencia
electronica.

Por su parte AG® representa la energia libre de reaccion
correspondiente al proceso 2a. Estd relacionada con la
correspondiente al proceso 2b, que es la que se determina

experimentalmente, por la ecuacién:

AG® = AG® + w, - Wy @®)

en la que w, representa el trabajo necesario para formar el complejo
sucesor a partir de los productos separados y wy el de formacién
del complejo precursor a partir de los reactivos separados.

Es de destacar, porque esta cuestion es esencial, como ya se
ha dicho, en relacion con los estudios de procesos de transferencia
electronica en sistemas micelares, que k., dada por la ecuacién 3 no
es la constante de velocidad que se determina en un experimento

cinético k_,_. En efecto, k

exp’ et

corresponde al proceso (2a) y k., al
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proceso (2b). La relacion entre ambas constantes puede establecerse
teniendo en cuenta que el proceso global (el 2b) consta de una serie

de pasos, uno de los cuales es la transferencia electronica'":

kl
A +Ds AD a
k,
k,
AD s AD* b )
k
kK
A/MD" s A~ +D* c
k,

El primer paso representa la formacion del complejo precursor a
partir de los reactivos, el segundo representa el proceso de
activacion de dicho complejo (que se ha descrito en los parrafos
anteriores) necesario para la transferencia electronica que conduce
al complejo sucesor, el tercer paso es la formacion de los productos
por disociacion del complejo sucesor.

La constante de velocidad obtenida experimentalmente, k.,
correspondiente al proceso 2b, contiene contribuciones de las
constantes correspondientes a los procesos directos e inversos de
los tres -pasos del esquema de reaccion (9). La obtencion
(extraccion) de k, a partir de k., se facilita seleccionando los

sistemas en estudio adecuadamente. Asi, si la reaccion global esta
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acompafiada por una variacion de energia libre, AG’, grande y
negativa, las contribuciones de los procesos inversos de los pasos
by ¢, ak,,, desaparecen. Pero ain asi, k_, contiene contribuciones
de k;, k, y, por supuesto k,. Si los procesos de formacién y
disociacion de los complejos precursor y sucesor son muy rapidos
(como sucede generalmente porque suelen ser procesos controlados
por difusion) de forma que dichos procesos pueden considerarse
practicamente en equilibrio, puede demostrarse facilmente
(aplicando la condicién de estado estacionario a la concentracion

del complejo precursor) que:

_ Fopld] (10)

P 1+ Kplx]

En esta ecuacion K, es la constante de equilibrio correspondiente
a la formacion del complejo precursor a partir de los reactivos (esto
es K =k, / k). La ecuacion anterior es valida en el supuesto de
que uno de los reactivos, el dador o el aceptor esté presente a una
concentracion mucho mayor que la del otro (esto es, en exceso); de
manera que [x] representa en la ecuacion (10) la concentracion del
reactivo en exceso.

De acuerdo con la expresion de k., cabe deducir la
existencia de dos casos limites. La primera corresponde a

Kpp[x] >> 1 en cuyo caso k,,, = k,,. El segundo caso limite se da si

exp

Kp[x] << 1 en cuyo caso:
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N (11)

En situaciones intermedias k., y K;; pueden obtenerse trabajando en
condiciones en que uno de los reactivos esté en exceso y variando
la concentracion de dicho reactivo. De esta forma, escribiendo la

(10) como:

1 1

-+

1
Ky K Kpkx

= (12)
puede verse que una representacién grafica de 1 / k,,, frente a

1 / [x] da k,, (de hecho k') como ordenada en el origen . Es
evidente que lo mas conveniente desde un punto de vista
experimental consiste en trabajar en las condiciones del supuesto
primero. Ese supuesto se da si el dador y el aceptor son iones de
alta carga y signo opuesto, por ejemplo Fe(CN),* vy
Co(NH,),DMSO*" respectivamente’>, o si se estudia una
transferencia electronica intramolecular, como la que se da en el

complejo binuclear'?:
[QNC),Fe (1 ~2p2C0,)Co "(NH,), |- (13)

Este tipo de complejos binucleares, muy proximos al que se
emplea en este trabajo, puede prepararse "in situ" a partir de
Fe(CN),;H,0* y complejos (de cobalto en el ejemplo anterior) que
contengan algun ligando con un nitrogeno coordinante terminal; esa

facilidad de preparacion se debe a que el agua de coordinacion en
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el complejo Fe(CN).H,0* es labil y la afinidad del Fe(CN),” por
los nitrégenos heterociclicos alta'®. Una condicién (obvia) para
poder preparar complejos binucleares por el procedimiento anterior
es que la reaccion (de esfera externa) de transferencia electronica
entre los dos complejos mononucleares ha de ser lenta en relacion
con la de formacion del complejo binuclear. Esta situacion se da,
de hecho en el caso del complejo binuclear descrito. En este caso
la constante de velocidad para el proceso de formacion del
complejo binuclear, k,, es del orden de 3x10* mol” dm’ s La

constante de velocidad para el proceso de transferencia electronica

Fe(CN),;H,0* + [Co(NH,),pzCO,]*" - Co + 4NH, +
Fe(CN),H,0” + pzCO, (14)

no es conocida. Pero si se conoce la del proceso:

Fe(CN)" + [Co(NH,),pzCO,]*" — Co + 4NH, + Fe(CN)," +
pzCO; (15)

que es del orden de 10 mol” dm’s”. Teniendo en cuenta que las
dimensiones de los dadores Fe(CN),H,0" y Fe(CN)," y sus
potenciales redox no son muy diferentes, es de esperar que la
constante de velocidad del proceso (14) sea del mismo orden que
la del proceso (15). Por tanto, no es de esperar que la transferencia
electronica de esfera externa compita con la formacién del

complejo binuclear. Ademas, la constante de velocidad, k_,, del

et?
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proceso de transferencia electronica intramolecular en el complejo
binuclear 13 es, en agua, 3x10° s”'. Por consiguiente, la formacion
de dicho complejo binuclear y la transferencia electronica
subsiguiente estan bien separadas, esto es, la formacién es
practicamente completa antes de que se produzca la reacciéon de
transferencia electrénica y, por tanto, esos procesos pueden
estudiarse separadamente por ser simple el sistema. La situacion se
complica cuando k,, k; y k., (esquema 9) son del mismo orden de
magnitud. En ese caso el sistema se hace complejo, desde el punto
de vista cinético, debido al acoplamiento que se produce entre los
procesos de formacién, disociacion y transferencia electronica. Esta
sttuacion, como luego se vera se da en sistemas micelares por los
que la obtencién de k, no resulta tan simple como en medios
homogéneos. Probablemente esta circunstancia es la causa de que
en tales sistemas k, no suele obtenerse y, mucho menos, los
parametros que la determinan, A ¢ AG®. Una parte importante de
este trabajo ha consistido en tratar de superar las dificultades que
se presentan cuando se desea obtener k,, en sistemas micelares.
Pese a lo que acabamos de indicar son numerosos los
estudios sobre procesos de transferencia electronica en sistemas de
este tipo. El interés por estos procesos en sistemas
microheterogéneos proviene de los intentos de obtener sistemas
adecuados para el aprovechamiento de energia solar. La necesidad

de usar, con este fin sistemas heterogéneos (o microheterogéneos)
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proviene de que "cualquier sistema practico para conversion y
almacenamiento de energia solar debe involucrar procesos
heterogéneos en algiin paso del proceso global""”. Esto se sigue de
la necesidad de aislar los productos primarios de la separacién de
cargas (que se produce como consecuencia de una transferencia
electronica fotoinducida), para evitar su rapida recombinacion. Si
estos productos se producen en fases diferentes, o se trasladan
rapidamente a dos fases distintas, el problema queda resuelto.
Puede indicarse, adicionalmente, que el estudio de los
procesos de transferencia electronica en sistemas micelares esta
relacionado con el interesante problema de los "gated electron
processes"'®. Este tipo de procesos se produce cuando el sistema
dador/aceptor, en su estado inicial, esto es, antes de la transferencia
electronica, presenta varias configuraciones estables, como sucede,
por ejemplo, cuando ambos estan acoplado a una proteina y es
posible la interconversion de esas formas estables. El caracter
"gated" del proceso se produce cuando la velocidad (o velocidades)
de interconversion es (son) comparable (s) a la velocidad del
proceso de transferencia electronica. Debe sefialarse que la
problematica de las "gated reactions" no es especifica de los
procesos de transferencia electronica. Asi, la unién del mondxido
de carbono a los grupos heme proteinicos esti también determinada
por este tipo de efectos'’. En el caso de reacciones de transferencia
electrénica que se producen en sistemas micelares no seria,

naturalmente, un cambio conformacional de las micelas lo que saria
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lugar al caracter "gated" de estos procesos, sino los procesos de
formacion y destruccion de las micelas. Estos procesos, como es
sabido'®, vienen caracterizados por dos tiempos caracteristicos. El
mas corto, corresponde al intercambio de monomeros entre la
micela y su entorno (es del orden de 1us) y el mas largo es
caracteristico de la destruccion de la micela como conjunto
(corresponderia, pués, a la vida media de la micela y es del orden
de 1 ms). Son estos procesos los que pueden presentar tiempos de
vida similares a los de la transferencia electronica y los que pueden
dar lugar a cinéticas acopladas.

El estudio de las reacciones de transferencia electronica en
sistemas micelares es también de interés en relacion con el efecto
que el alto campo eléctrico, existente en la superficie de las micelas
cargadas, puede ejercer sobre este tipo de procesos. El estudio de
este efecto de campos altos es de interés, a su vez, por su conexién
con el problema de desarrollo de componentes electronicos de
tamafio molecular’. Debe sefialarse que los campos eléctricos
capaces de actuar de manera significativa sobre la cinética de las
reacciones de transferencia electrénica han de ser muy intensos, del
orden, como minimo, de 10° V/m. Dado que el campo eléctrico en
la superficie micelar es de este orden de magnitud es de esperar
que se note su influencia sobre la cinética de estos procesos de
transferencia electronica®.

El origen de los efectos de los campos eléctricos sobre la

cinética de las reacciones de transferencia electronica puede ser
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diverso. Asi un campo eléctrico intenso provoca una fuerte
polarizacion del disolvente y de las moléculas de los reactivos. La
polarizacion de éstos ultimos puede provocar una modificacién del
grado de solapamiento de los orbitales del dador y del aceptor, lo
que provoca un cambio en el coeficiente de transmision, k,, (véase
ecuacion 3), esto es de la adiabaticidad de la reaccidon. Por su parte
el factor de frecuencia nuclear, v,, depende de la estructura
intermolecular del disolvente, que es la que determina la dinamica
de los procesos de relajacion; por otra parte, la energia relativa de
reactivos y productos (que necesariamente presentan distribuciones
de cargas diferentes) se altera también en presencia de campos
eléctricos, esto es, varia la energia libre del proceso, AG®.
Finalmente la polarizaciéon del disolvente altera su constante
dieléctrica estatica y, por consiguiente, la energia de su
reorganizacion (ecuacién 7). En otras palabras: el campo eléctrico
puede afectar a todos los factores que determinan k,,. De ahi que el
estudio en profundidad de las reacciones de transferencia
electronica en sistemas micelares requiera desarrollar una
metodologia que permita i)aislar k., de otras constantes
correspondientes a otros procesos acoplados a la transferencia
electronica, las cuales, por consiguiente, contribuyen a la constante

de velocidad experimental, k__ y ii)separar los distintos factores

exp

(x,, V., A, AG®) que configuran k..

el

El estudio de las reacciones de transferencia electronica en

sistemas micelares es de interés en relacién con una linea de trabajo
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abierta recientemente. Nos referimos a las transferencias
electronicas entre reactivos insertados en ADN?'. Estos estudios se
iniciaron como una prolongaciéon natural de los estudios previos
sobre transferencias electronicas entre centros metalicos que forman
parte de sistemas proteicos, en los que, generalmente, se pretendia
estudiar la influencia que la distancia entre el dador y el aceptor
ejerce sobre la velocidad del proceso de transferencia electronica (a
través de A y, sobre todo, de x,). Posteriormente, el centro de
gravedad de estos estudios se desplazo hacia la investigacion que
el propio medio proteico tiene sobre el proceso de transferencia
electréonica. En relacion con esta cuestion conviene sefialar que la
hélice de ADN era de interés porque suministraba un medio de
reaccion nuevo. En particular permite el estudio de como el
electron se transfiere a través de "apilamientos il ": la hélice de
ADN puede considerarse, desde el punto de vista que ahora nos
interesa adoptar, como un polimero que contiene una columna
aromatica, rigida y electronicamente acoplada, de pares de bases
"apiladas", incluidas en un polianién soluble en agua (constituido
por los residuos azucar / fosfato). De acuerdo con ello cabe esperar
que la insercién de los reactivos en la hélice de ADN aumente la
velocidad de los procesos de transferencia electronica como
consecuencia de i)producir un aumento de la concentracién local
del dador y del aceptor, ii)facilitar la difusion de estas especies a
través de la geometria restringida impuesta por el sistema y

iil)aumentar la eficacia de la transferencia electronica debido al
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caracter conductor de los "apilamientos i1 ". La variedad de factores,
que actian simultaneamente, hace dificil separar sus efectos. Es en
este sentido en el que una comparacion de las reacciones del tipo
que venimos considerando en ADN y en sistemas micelares resulta
de interés ya que los efectos de concentracion (i) y de difusion (ii)
es de esperar que sean similares en uno y otro tipo de sistemas. Por
tanto la comparacion de los resultados en ambos tipos de estudios
es de esperar que permita analizar el efecto mediador del
apilamiento i1 en el proceso de transferencia electrénica, ya que este
efecto esta presente en el caso del ADN y ausente en el caso de los
sistemas micelares’ °.

Una vez que se han indicado las dificultades metodologicas
por un lado y el interés, por otro, que presentan los estudios de los
procesos de transferencia electrénica en sistemas micelares vamos
a referirnos en concreto, a estudios previos en este campo. El
objetivo de esta revision de estudios previos no pretende una
presentacion de todo lo que se ha hecho en este cainpo. Se trata,
simplemente, de un comentario sobre una serie de articulos que nos
han parecido especialmente interesantes porque permiten en
conjunto, hacerse una idea del "estado del arte" en este campo.
Como se deduce de lo que antecede, los estudios de los procesos
de transferencia electronica en sistemas micelares se han realizado
con objetivos muy diversos, tales como la comprobaciéon de los
modelos normalmente usados para la interpretacion de datos

cinéticos en micelas, los intentos de imitar la situacion en ciertos
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sistemas bioldgicos, determinaciones estructurales etc.

En relacién con el Gltimo de estos objetivos que acabamos
de sefialar cabe indicar, ante todo, que uno de los métodos mas
empleados para la determinacién de un importante parametro
estructural de las micelas, el nimero de agregacion (que se define
como el nimero medio de moléculas de tensioactivo por micela),
tiene su fundamento en un proceso de transferencia electronica. Asi,
el método de Turro et al” se basa en el "quenching" de una
sustancia que muestra fluorescencia por un "quencher" hidrofobo.
Si el "quencher", Q, es lo bastante hidrofobo, puede suponerse,
razonablemente, que residira exclusivamente en la fase (o
seudofase) micelar. Si una molécula luminiscente D, también
asociada completamente a las micelas, se afiade, ademas, a la
disolucién, se distribuira también entre las micelas, algunas de las
cuales contendran previamente una molécula de quencher y otras
no. Las caracteristicas de los procesos de "quenching" que se
observen dependeran, naturalmente, del tipo de distribucion de las
moléculas luminiscentes y del quencher en las micelas. En el caso
del método propuesto por Turro se supone que es una distribucion
de Poisson (tanto para D como para Q). Aceptando que, una vez
excitadas, las moléculas D" solo emiten si ocupan una micela que
no contiene "quencher”, la relaciéon de intensidades de emision, en
la disolucioén micelar, en ausencia y en presencia de quencher, I ¢

I, respectivamente, viene dada por:
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1o exp-1d
AT (16)

La ecuacién anterior permite determinar la concentracion de
micelas en la disolucion y, a partir de ésta, si se conoce la
concentracion micelar critica (c.m.c.), se obtiene facilmente el

numero de agregacion n;

In— = [Q] n (17)

1 [tensioactivo] - c¢.m.c.

3]

En el trabajo original de Turro el dador empleado fué el complejo
Ru(bpy),”" y como quencher se emple6 9-metilantraceno, pero
existen otras variantes del método.

El estudio de las reacciones de transferencia electronica se
ha empleado también para establecer otro importante pardmetro
micelar, muy relacionado con los efectos cinéticos micelares, el
potencial interfacial. Grand y colaboradores®** han usado el
decaimiento del catién de la N.N.N'N’-tetrametilbencidina (TMB")
en disoluciones micelares, como consecuencia de una transferencia
de carga, con este proposito en disoluciones micelares de
tensioactivos catidonicos aniénicos y neutros, en presencia y
ausencia de electrolitos (la adicion de estos tiene como objetivo la
modificacion del potencial interfacial). Debe sefialarse que dicho
decaimiento es muy sensible a la presencia de micelas: el tiempo
de vida media del catién aumenta desde 1.5 ms en una disolucién

50/50 de etanol en agua hasta varias horas en presencia de SDS. El
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decaimiento es mas rapido en presencia de micelas neutras (Brij,;)
y ain mas en presencia de micelas catiénicas (DTAC y CTAB). La
diferencia entre los distintos tipos de tensioactivos no se reduce,
sélo, a los tiempos de decaimiento, ya que este es un proceso de
primer orden en micelas catidnicas, de orden dos en micelas neutras
y biexponencial en micelas anidnicas. La presencia de sales acelera
el decaimiento debido al apantallamiento que produce del potencial
en la interfase micelar. Los resultados obtenidos ponen de relieve
la existencia de una relacion exponencial entre las constantes de
decaimiento y la diferencia de potencial en la interfase.
Naturalmente en el caso de micelas neutras la modificacion de los
ttempos de decaimiento no se debe al potencial superficial. Segun
los autores debe achacarse al hecho de que el cation se situa en una
fase (micelar) distinta de la fase (acuosa) en la que esta presente el
nucleéfilo™. Por su parte, el decaimiento bifasico se atribuye a la
coexistencia de dos procesos simultaneos de decaimiento, uno que
se produce en el interior micelar y otro en la fase que rodea a las
micelas.

En relacion con los estudios de procesos de transferencia
electronica realizados con el objetivo de imitar los sistemas
naturales y/o el aprovechamiento de la energia solar en sistemas
micelares y analogos (por ejemplo vesiculas) puede indicarse que
este tipo de estudios se inicid hace un cuarto de siglo”’. Uno de los
sustratos mas empleados en este tipo de estudios han sido las

quinonas, debido, probablemente, al papel que estos compuestos
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desempefian en muchos procesos de transferencia electronica de
interés biolégico. Entre estos estudios en los que participan
quinonas es de interés el de Almagren y colaboradores®, debido a
que en dicho estudio se intenta relacionar la cinética de los
procesos estudiados con los potenciales redox de los reactivos, lo
que, en cierto modo, puede considerarse como un intento,
cualitativo, de aplicacion del tratamiento de Marcus a estos
procesos. Ademas, el trabajo presenta el interés adicional de ser el
primero en el que se determina el potencial redox de especies
solubilizadas en micelas. En concreto el trabajo que venimos
constderando se ocupé del estudio de la transferencia electronica
entre 9,10-antraquinona-2-sulfonato (AQS") y duroquinona (DQ) o
menadiona (MD), disoluciones micelares de SDS
kl

AQS™ + DQ s AQS + DQ~ (18)

k,

En las condiciones de trabajo empleadas en este estudio sélo DQ
esta apreciablemente ligada a las micelas (anidnicas). De acuerdo
con ello el proceso inverso, y su correspondiente constante de
velocidad k,, deberian estar poco afectados por la presencia de
micelas en el medio de reaccion. Por el contrario el proceso directo,
y por tanto k,, deberian estar afectados por la concentracién
micelar. Los resultados obtenidos fueron justamente los contrarios,
lo que llevé a los autores a postular caminos de reaccion paralelos

entre especies adsorbidas (o absorbidas) en las micelas y especies
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que, esencialmente permanecen en la fase acuosa. Otra importante
conclusion de este trabajo tiene que ver con la profunda influencia
que la adsorcion (o absorcién) de los reactivos ejerce sobre sus
potenciales redox. De hecho, el inesperado resultado sobre la
influencia de la concentracion micelar sobre k ; se atribuy6 a los
cambios en los potenciales redox de los participantes en el proceso
inverso como consecuencia de su interaccion con las micelas.

Finalmente, es de interés seiialar el establecimiento por parte de los

autores de que los cambios en los potenciales redox de un reactivo

dado pueden establecerse si se conocen las constantes de reparto

(micela/fase acuosa) para los dos componentes del par redox.

Entre los estudios de tipo que estamos considerando puede
citarse también el de Gratzel y colaboradores® ®, correspondiente al
estudio de la transferencia electronica entre el estado triplete de la
fenotiazina (PTH") y los iones Cu®", Eu*" y Mn"" en presencia de

micelas de SDS:
P,I‘II+ + Mn+ N m12+ + Mn—l+ (19)

En estos casos, sin embargo, la cinética del proceso global no esta
controlada por la del proceso de transferencia electronica. De
hecho, el "quenching" oxidativo del PTH se produce a
practicamente la misma velocidad en presencia de Cu>* y Eu*’, a

pesar de las grandes diferencias existentes entre los potenciales

2+H4+ 2+/+

rédox de los pares Cu™" y Eu™"" (0.55V). Por su parte el quenching

por parte del Mn”* se produce por procesos de transferencia no
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radiativa de energia entre el triplete y el i6n . No obstante el
sistema es de interés en relacion con el aprovechamiento de energia
solar ya que la fenotiazina se sitia en el interior de las micelas y
el aceptor (Eu”” o Cu™) en la superficie micelar. Debido a ello, los
productos del proceso de transferencia electronica estan bien
separados espacialmente por 1o que se obtiene un alto rendimiento
cuantico (proximo a la unidad). Otros estudios que toman como
base la oxidacion de la fenotiazina han sido realizados por
Pelizzetti y colaboradores”. A estos trabajos nos referiremos
posteriormente.

Una 1nteresante aplicacion de los estudios de procesos de
transferencia electronica en sistemas micelares es la descrita en el
trabajo de Bunton et al*’, en el que se estudi6 la oxidacién del
ferroceno, Fc, (y del n-butilferroceno) por ferricianuro. El interés
del trabajo reside en que la velocidad de esos procesos no puede
medirse directamente en agua, debido a su alta velocidad. No
obstante, si es medible en disoluciones micelares (aniénicas) debido
al efecto inhibidor que las micelas ejercen sobre este proceso. La
inhibicién tiene su origen en los procesos de adsorcion (o
absorcion) del ferroceno en las micelas y a la baja concentracion
local del oxidante (un anién de carga -3) en zonas proximas a éstas.
Segun esto, uno de los reactivos, Fc, se distribuye entre la fase
acuosa y la fase micelar, en tanto que el otro, el ferricianuro,
permanece fundamentalmente en la fase acuosa. De acuerdo con el

modelo de pseudofase”, si se designa K la constante de reparto del
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reactivo (Fc en este caso) presente en ambas fases:
K

Fc, + [T] = Fey, (20)

puede demostrarse facilmente que, en presencia de un exceso del
reactivo que solo esta presente en la fase acuosa, la constante de
velocidad (de pseudoprimer orden) determinada experimentalmente,

k., viene dada por:

.k + kKM 1)
obs 1 + K[T]

Si se supone que, en este caso, la reaccion en la pseudofase micelar

no tiene lugar (k, = 0) la ecuacién 21 puede esbribirse:

1 _ 1 . K[T] @)

lo que permite obtener k, a partir de una representacion de 1/k
frente a [T]. Una dificultad intrinseca de este método es que el
valor de k, obtenido depende en forma muy sensible de la c.m.c.

Desde otro punto de vista, del que también participa el
trabajo de Bunton al que acabamos de referimnos, las reacciones de
transferencia electronica se han estudiado en presencia de micelas
para sondear, en términos generales, la influencia de estos sistemas
en la reactividad quimica. En relacion, con esta cuestion, es de
interés resaltar el caracter dinamico de las estructura micelares, ya
mencionado anteriormente, caracter que implica, entre otras cosas,

procesos de formacion y destruccion de micelas y/o de intercambio
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de mondémeros que pueden acoplarse con procesos reactivos, Si
éstos son lo bastante rapidos. En relacion con esta cuestion, Bruhn
y Holzwarth® estudiaron una serie de procesos de transferencia
electrénica rapidos (de hecho controlados por difusién) entre
complejos metalicos, en disoluciones de SDS. Los procesos
estudiados fueron seleccionados de forma que uno, o ambos,
participantes interaccionasen con las micelas y/o con los
monomeros del tensioactivo. La consideracion de la influencia de
los monémeros en la reactividad quimica que se observa en
disoluciones micelares es importante, sobre todo en relacion con la
aplicacion de modelos como el de pseudofase, al que nos hemos
referido mas arriba. Asi, es frecuente encontrar en la bibliografia
que a k, (en las formulas 21 y 22) se la identifica con la constante
de velocidad en agua. No obstante, dado que en disoluciones de
tensioactivo, incluso cuando se forman micelas, existe una cierta
concentracion de monémeros (= c.m.c.), k,, debe identificarse, mas
correctamente, con la constante de velocidad correspondiente a una
disolucion acuosa de tensioactivo con una concentracion (16nica, si
el tensioactivo lleva carga) del orden de la cm.c. Como esta
concentracion suele ser baja, sus efectos cinéticos no suelen
considerarse importantes, pero pueden serlo si los reactivos son
i6nicos o si existen interacciones especificas (por ejemplo
hidrofébicas) entre éstos y los mondomeros’’. Naturalmente, la
influencia de los monémeros depende del tipo de reaccidén. Asi, en

el trabajo que venimos considerando, se da una influencia marcada
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de esos monomeros cuando la carga de los reactivos es alta, como
sucede si el dador es Mo(CN),* y el aceptor Os(bpy),”", pero no
parecen ejercer efectos apreciables si la carga es baja, como sucede
en el caso de la oxidacién del complejo Fe(phen),(CN),’ con IrCl,”.

En la misma linea que el trabajo anterior esta el de Bhalekar
y Engberts® en el que se estudiaron los procesos de reduccién de
[Mn cydta] por Co(edta)” y Co(cydta)* en presencia de micelas
formada por (bromuro de hexadeciltrimetilamonio) CTAB; (cydta
es el trans 1,2-diaminociclohexano-N,N,N* N tetraacetato). Notese
que en este caso los reactivos son de signo contrario al de las
micelas y, por consiguiente la reactividad es de esperar que esté
controlada por la interaccion micela/reactivo. Por ello los autores
determinaron la constante de equilibrio correspondiente a esta
interaccion (esto es, la constante de asociacion reactivo/micela) por
un procedimiento no cinético. Una interesante conclusion es que las
interacciones puramente electrostaticas no determinan, por si solas,
esas constantes. La importancia de otras interacciones depende, por
supuesto, de la naturaleza de los ligandos y de la carga del i6n (la
contribucion relativa de las interacciones no electrostaticas
disminuye, como era de esperar, al crecer la carga i6nica). Pero,
como ya se ha indicado el objetivo del presente trabajo era
comprobar los factores que controlan la reactividad en sistemas
micelares y, en particular la aplicabilidad del modelo de Berzin®,
que es una extension del modelo de pseudofase (ecuacion 21) para

una situacion en que los dos participantes en la reaccion se
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absorben (o adsorben) en las micelas. De acuerdo con ese modelo,

para un proceso bimolecular:

A + B - productos (23)

la constante de velocidad viene dada por:

- k', K,Kpg +knanA +k1121KB)[T]V’ +k(1-[T]V) (24)
M+ K, - DV + Ky - HDVT]

En esta ecuacion V' es el volumen molar parcial de los monémeros
micelizados. La K tiene el mismo significado que en la ecuacion
22, k,' v k,° corresponden a las reacciones entre un reactivo
acuoso y otro absorbido (o adsorbido) y k_~ a la reaccion entre dos
reactivos absorbidos (o adsorbidos). La ecuacion 24 predice un

maximo en la reactividad (k, ) al crecer [T], que, de hecho se

exp
observa. Dado que K, y K; se determinaron por un procedimiento
independiente de la cinética, es posible determinar las constantes de
velocidad para los distintos caminos de reaccion. La conclusion
obtenida a partir de estos datos es que los procesos de transferencia
electronica se ven favorablemente influidos por la presencia de la
micela, esto es, la reactividad en zonas préoximas a las micelas es
mayor que en el seno de la disolucion acuosa. No obstante, aunque

esta conclusion es indudablemente cierta para los sistemas reactivos

estudiados por Bhalekar y Engberts, no es de caracter general. En
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efecto, aunque la menor polaridad del entorno micelar favoreceria
una disminucion de la energia de reorganizacion, A, el otro factor
determinante de la energia libre de activacion, AG°, podria
aumentar, de tal manera que la velocidad de reaccion se viera
reducida.

Entre los estudios de procesos de transferencia electronica
en sistemas micelares planteados con el objetivo de comprobar la
aplicabilidad de distintos modelos para dar cuenta de la reactividad
en sistemas micelares, pueden citarse algunos de los realizados por
nuestro propio grupo™. La idea subyacente en estos estudios
proviene de la similaridad formal entre la ecuacién propuesta por
el modelo de pseudofase (ecuacién 21) y la de Olson-Simonson®,
que se ha empleado frecuentemente para explicar los efectos
cinéticos salinos. Teniendo en cuenta que, como Scatchard
demostr6®, la ecuacién de Olson y Simonson puede derivarse de la,
mas general, de Bronsted”’, es de esperar que esta ultima sea
aplicable a la interpretacion de la reactividad. En estos trabajos se
puso de relieve que la ecuacién de Bronsted da cuenta de la
reactividad en sistemas micelares con el mismo nivel de precision
que lo hace el modelo de pseudofase (o el de intercambio i6nico™®),
con la ventaja de que resulta aplicable en casos en los que el
significado fisico del modelo de pseudofase seria dificilmente
sostenible: cuando los dos reactivos tienen el mismo signo, que a
su vez coincide con el de la carga micelar®*®.

Como es sabido, el modelo de Bronsted establece que para
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una reaccién como la que aparece en la ecuacion 23, el efecto del

medio de reaccion viene dado por la ecuacion:

YaYB
Y.

k_ =k

o = K, (25)

enlaquey, YsY Y. son los coeficientes de actividad de los
reactivos y del estado de transicion, respectivamente, y k, es la
constante de velocidad correspondiente al medio de reaccion que se
toma como estado de referencia.

La principal dificultad que plantea el modelo de Bronsted
en sistemas micelares tiene que ver con el calculo de los
coeficientes de actividad de los reactivos y, sobre todo del estado
de transicion®. En los casos estudiados por nosotros, no obstante,
que corresponden siempre a procesos entre reactivos 16nicos, una
expresion de los coeficientes de actividad tipo Debye-Hiuckel

extendida®:

2
-A Z; \/_['I—‘] (26)

logy; = ——————= + ¢([T])
1 + BY[T]

es adecuada. En la ecuacion anterior A’ y B’ tienen un significado
stmilar (pero no un valor idéntico) al de los coeficientes A y B que
figuran en la ecuacidn clasica de Debye-Hiickel y ®([T]) es un
término que da cuenta de los efectos de volumen excluido.

En relacion con la aplicabilidad del modelo de Bronsted a

la explicacion de datos correspondientes a cinéticas de reacciones
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en sistemas micelares es de sefialar que fué sugerida hace tiempo
por Bunton*', que ha publicado, ademas, recientemente una revision
sobre reactividad en sistemas micelares en la que se insiste sobre
esta posibilidad”. Por otra parte Hall desarrollé un modelo que
parte de la ecuacion de Bronsted para dar cuenta de los efectos
micelares sobre reacciones organicas*. Sin embargo, dicho modelo
no ha stdo empleado por otros autores en la interpretacion de datos
cinéticos. Entre los autores que han apoyado la posibilidad de usar
el modelo de Bronsted para la interpretacion de datos cinéticos en
sistemas micelares pueden citarse Ise y colaboradores*’. Este trabajo
ha sido especialmente interesante para nosotros ya que en él se
sugiere la conveniencia de tomar como estado de referencia (vide
supra) la fase acuosa en contacto con las micelas (que contiene
monémeros y/o agregados premicelares) en lugar del estado de
referencia convencional (la disoluciéon infinitamente diluida).
Tomando como base esa sugerencia, hemos conseguido establecer
el nexo entre el modelo de pseudofase (o el de intercambio i16nico)
y el modelo de Bronsted. En efecto, hemos demostrado®, a partir
de consideraciones termodinamicas rigurosas que para un soluto 1
(incluyendo el complejo activado) el coeficiente de actividad, v,

viene dado por:

1

TV Em 27)

Y; <

donde K, es la constante de reparto de soluto 1 entre las pseudofase
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acuosa y micelar (véase ecuacidon 20). Notese que a partir de la
ecuacidon 27 (y teniendo en cuenta la 25) se llega a la conclusion
de que si los reactivos son mas preferencialmente absorbidos (o
adsorbidos) por la micela que el estado de transicion, las micelas
provocaran una disminucion de la velocidad de reaccién, y
viceversa.

Por otra parte es de destacar que la ecuacion anterior
justifica la afirmacién de Almagren y colaboradores® sobre la
posibilidad de determinar los cambios de potenciales redox de los
reactivos a partir del conocimiento de sus constantes de reparto (p.
134). En efecto, para unas concentraciones dadas de los

componentes de un par redox, se cumple:

E-E°+ Rl 2 _po, RT 0x]  pinYor  (28)

Si las concentraciones de los dos componentes del par (o su

relacion se mantienen constantes) E puede expresarse en la forma:

E - E, + RTh—= (29)
YRed

que, de acuerdo con la 27 queda en 1a forma:

1+K
E = E_ + RTIn[ Red

—_— 30
¢ 1+K0x[T]] 0

Debe sefialarse que, de acuerdo con la expresion anterior, es preciso
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conocer las constantes de reparto de las dos formas, oxidada y
reducida, del par redox para determinar las variaciones de su
potencial. Por otra parte, teniendo en cuenta el estado de referencia
(inhabitual) de los coeficientes de actividad de la ecuacion 27, debe
recordarse que E_ representa el potencial redox del par, a las

concentraciones de ox y Red fijadas en un medio de la misma

composicidn que la fase acuosa en contacto con las micelas. Es de

destacar que, de acuerdo con la ecuacién 30, si la forma reducida
del par redox tiene una mayor tendencia a unirse con las micelas
que la forma oxidada, esto es, si K,y > K, la presencia de micelas
aumentara el potencial redox del par, y viceversa. De acuerdo con
ello, ademas, puede adelantarse que si los dos componentes del par
son iones de alta carga y del mismo signo que las micelas (lo que
hara pequefias a K, y K;,,) el potencial rédox del par debe ser
poco sensible a la presencia de micelas. Tal sucede por ejemplo
con el potencial redox del sistema Fe(CN),*/Fe(CN),", que ha sido
medido en disoluciones de SDS y que, efectivamente, resulta ser
constante e independiente de la concentracién de tensioactivo™.
Sin embargo, la prediccion de los cambios del potencial redox
cuando los componentes del par son de signo opuesto al de las
micelas no es tan directa. En efecto, teniendo en cuenta solo las
interacciones electrostaticas, para un par redox en el que ambos
componentes del par fueran cationes, seria de esperar que en
presencia de micelas negativamente cargadas el potencial redox se

redujera. Pero no siempre sucede asi, dado que la proximidad de la
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micela da lugar a consecuencias mas alla de la simple interacciéon
electrostatica 16n-micela. Asi la hidrofobicidad de los componentes
del par redox y los efectos de las micelas sobre las constantes
dieléctricas en su entorno, pueden afectar al valor del potencial
redox"’. De hecho los potenciales redox del par Ru(NH,),Py*"*" (Py
= piridina) crecen, en disoluciones micelares de SDS, al aumentar
la concentracién de tensioactivo®®. Resultados similares, esto es,
variaciones del potencial redox en un sentido contrario al esperado,
considerando sélo las interacciones electrostaticas, han sido

establecidos también por otros autores®® ** #.

Se conocen, no
obstante, casos en los que el potencial redox varia de conformidad
con lo esperado considerando sélo las interacciones electrostaticas
ién/micela®. Una evidente conclusion que se sigue de lo anterior es
la de que cualquier intento de prediccidon sobre las variaciones del
potencial redox de un par, sobre la base, sélo, de 1a consideracion
de las interacciones electrostaticas de los componentes del par con
las micelas puede conducir a error. En todo caso, es de destacar
que los potenciales redox obtenidos en los casos anteriores para
concentraciones de tensioactivos en torno a la c.m.c. son siempre
muy diferentes de los potenciales estindar en agua. Eso revela la
importancia que tiene el tener en cuenta el estado de referencia al
que se refieren los coeficientes de actividad en la ecuaciéon 27, en
la que ya se ha insistido anteriormente.

Un comentario final parece pertinente en relacion con esta

cuestion: de acuerdo con la ecuaciéon 30 es posible en principio
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determinar las constantes de reparto (K, y K;.; en la formula) a
partir de medidas de potenciales redox. Esta posibilidad es
interesante cuando se pretenden aplicar modelos como el de
pseudofase al problema de la reactividad en sistemas micelares. En
€sos casos es importante conocer las constantes de reparto de los
reactivos obtenidas por un procedimiento que no involucra los datos
cinéticos. Esta necesidad proviene de que un ajuste de estos datos
a ecuaciones como la 21 6 la 24, sin un conocimiento previo e
independiente de las constantes de equilibrio que en ellas figuran
conduce generalmente a la conclusiéon de que mas de un juego de
parametros (muy diferentes) permite hacerlo con lo que es dificil
especular con los valores obtenidos para dichos parametros y con
su significado. El ajuste, pués, se transforma en un ejercicio de
dudoso valor’’. Un trabajo relacionado con lo que acabamos de
indicar es el de Pelizzetti y colaboradores™, referente a la oxidacion
de ferroceno [Fe(Cp),] con complejos de cobalto, CoL,”". Las
variaciones de las constantes de velocidad en sistemas micelares se
interpretan a partir del modelo de pseudofase. Pero no es ésta la
cuestion principal que aqui nos interesa. Lo es que los autores

determinaron la constante de equilibrio para la reaccion:
Fe(Cp), + CoL;" = Fe(Cp); + CoL:" (1)

en presencia de distintas concentraciones de tensioactivo. El
resultado obtenido por los autores para esa constante de equilibrio

es .
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) [1 + Kg[THI1 + K¢, 2-[T] (32)

K. .
dsmicelar 1 + KT + K, [TI]

que es la que corresponde al empleo de la ecuaciéon de Bronsted
cuando los coeficientes de actividad de reactivos y productos se
expresan como en la ecuacién 27. Hasta cierto punto es
sorprendente que, no obstante, los autores no se refieran a la
mencionada ecuacion de Bronsted.

Otros trabajos de este grupo en los que se ha empleado el
modelo de pseudofase para interpretar los resultados de procesos de
transferencia electronica en sistemas micelares aparecen en la
referencia 27. En particular, en la referencia 27b se alcanzaron
conclusiones analogas a las que acabamos de considerar,
estableciéndose también ecuaciones analogas a la 32, para la
relacion entre la constante de equilibrio en la fase acuosa y en
disoluciones micelares. Vale la pena resaltar que, en el trabajo que
venimos considerando, que se refiere al estudio de los procesos de
transferencia electronica entre N-metilfenotiazina (D) y Fe*" ¢
Mo(CN),> (A), se plantea la cuestiéon de la importancia relativa de
los efectos electrostaticos y otros, no electrostaticos, en relaciéon con
los efectos de las micelas en las cinéticas (y equilibrios) (aunque
por supuesto la separacion absoluta de estos efectos es imposible
porque interfieren). No obstante los autores no alcanzaron una
conclusion cuantitativa a este respecto. En relacion con procesos de
transferencia electronica entre fenotiazina y aceptores electronicos

véanse también las referencias 27¢ y 53.
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Como ya se ha indicado, el nimero de estudios en que se
ha hecho aplicacion del tratamiento de Marcus en sistemas
micelares es relativamente escaso, debido a la dificultad que
presenta la obtencion de los parametros que controlan la cinética (A
e AG®) en tales sistemas™ En efecto, la determinacién de esos

parametros exige, primero, separar k, de k (un punto

exp
parcialmente resuelto) y a continuacién obtener A e AG°. De hecho
la forma normal de proceder es determinar AG® a partir de medidas
termodinamticas (potenciales redox del dador y del aceptor) tras
corregir los términos de trabajo (correspondientes a la formacién
del complejo precursor y sucesor a partir de los reactivos y
productos separados, véase ecuacion 8). Estos términos en
disoluciones convencionales pueden medirse, o calcularse, con
facilidad. Asi el calculo, si la fuerza idnica del medio no es
elevada, puede hacerse siguiendo la aproximacion de Eigen-

55,56

Fuoss™”, que da el potencial (medio) de interaccion de dos iones

1y j en disolucion:

2
_ zze'N, (33)
i T Do
(1 +x1)
donde ze y ze son las cargas de los iones, r la distancia de maxima
aproximacion (en el "encounter complex") y k la inversa de la
longitud de Debye.
Parte del problema de obtener A ¢ AG® en disluciones

micelares esta relacionado con la dificultad de determinar w;

1)°

por
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la asimetria que introducen las micelas, cuando uno de los reactivos
esta proximo a ellas.

Pese a lo que acabamos de indicar, existen intentos de
aplicacion del tratamiento de Marcus a procesos de transferencia
electronica que transcurren en disoluciones micelares. Asi, Dressik
y colaboradores estudiaron procesos de "quenching" (por
transferencia electronica) de complejos de rutenio fotoexcitado en
disoluciones de SDS”". Calcularon los términos de trabajo usando
la ecuacién anterior aunque, como los autores reconocen, la
consideracion de una micela como una carga puntual no es
estrictamente valida. Ademas subsiste el problema de la estimacion
de la carga micelar, que es necesaria para calcular x (los autores
usaron un valor de z,.,, = 35). Con ello los valores de w, y w,
resultantes son muy pequefios con lo que de acuerdo con los
autores los errores de la diferencia w,-w, han de ser pequefios.
Quizas la principal conclusion obtenida por los autores es que la
energia libre de activacion intrinseca (A/4) es considerablemente
mayor en medios micelares que en agua, lo que se achaca al hecho
de un aumento de la energia de reorganizacion externa, A,
(ecuacion 5). Sin embargo su explicacion del aumento de A, (no
el hecho) podria ser cuestionable ya que segun los autores el
aumento de A al pasar de la disolucién acuosa a la micelar "can be
understood from the local environment of the electron transfer.
Large AG™ (= A/4) are expected when charge is changed in a

hydrophobic environment and in the presence of large electrostatic
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gradients". La posible cuestionalbilidad de esta conclusion proviene
del hecho de que A

out

decrece al disminuir el factor de Pekar (el
término 1/D_ - 1/D, en la ecuacién 7) y dicho factor es menor para
medios hidrofobos. No obstante la alusién a la influencia del
gradiente de potencial eléctrico es de interés, pues esta relacionada
con la posible influencia de los campos eléctricos micelares en los
procesos de transferencia electronica. En nuestra opinién esos
campos, si afectan a la energia de reorganizacion, darian lugar, mas
bien, a una disminucién de ésta ya que seria de esperar que se
produjera, como consecuencia de los fendmenos de saturacidon
dieléctrica, una disminucién del factor de Pekar. En consecuencia,
parece mas probable que la influencia observada se deba, mas bien,
al efecto que dicho campo local produce en los potenciales redox
de los participantes.

Los resultados de Dressik y colaboradores han sido
recientemente confirmados a partir de medidas espectroscopicas
(visible) correspondientes a la banda de transferencia de carga
metal-metal (MMCT) en el complejo binuclear [Ru(NH,),-NC-
Ru(CN),} ", La energética de esa banda esta relacionada con la
energia libre de activacion del correspondiente proceso de
transferencia electronica  térmica (AG®). En efecto, puede
demostrarse™ que la energia correspondiente a la transicion optica
se puede expresar en funcion de los parametros que determinan AG”,

esto es A e AG® (véase figura 2 de la pagina 113):
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B, = + AG® (34)
con lo que
2
AG* - B (35)
4

Es de destacar que, en principio, A puede obtenerse a partir de la

banda, ya que, de acuerdo con Hush, se cumple:

(Av 1/?)2

252 °C (36)
3295 (@2527°0)

Aem™) =

con lo que la banda MMCT en disoluciones micelares seria posible,
en principio obtener A, a partir de la ecuacién 34, y, una vez
obtenida ésta, seria posible calcular AG® a partir de E,, (que es un
dato experimental) y A. Sin embargo, esta forma de proceder no
funciona, en la practica, debido al problema del ensanchamiento
inhomogéneo de la banda®** . Los autores, en consecuencia, usaron
un procedimiento alternativo, consistente en obtener, directamente,
AG® a partir de los potenciales redox de los dos centros de rutenio
en el complejo binuclear, y a partir de AG® obtuvieron A a partir
de la ecuacion (36). Debe sefialarse que esta forma de proceder
implica ciertas aproximaciones que se discuten en el original®.
En todo caso, como ya se ha dicho, los resultados obtenidos
por este procedimiento confirman los de Dressik et al: 1a energia de
reorganizacion, en disoluciones micelares, crece al crecer la
concentracion de tensioactivo. La magnitud de la variacion de A

con la concentracion de tensioactivo (i6nico) depende, como era de
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esperar de la carga del tensioactivo. Asi dado que el complejo
binuclear es un anion, seria de esperar, y asi sucede en efecto, que
las variaciones de A fuesen mas marcadas en presencia de
tensioactivo catidnico, CTACI, que en presencia de un tensioactivo
que produce micelas negativamente cargadas, SDS. Asi, en
presencia de éste Gltimo, A varia 2 kJ/mol en un intervalo de
concentraciones de tensioactivo desde 102 a 0.2 mol dm™. Esta
variacién es practicamente la misma que se observa en una
disolucion convencional de LiNO, en wun intervalo de
concentraciones desde 0.2 a 5.0 mol dm>. En cambio, para un
“intervalo de concentraciones de CTAC! idéntico al de SDS, la
variacion de A es de 10 kJ/mol. En ambos casos A crece. En cuanto
a AG®, su magnitud permanece practicamente constante en SDS y
decrece en unos 10 kJ/mol en CTAC]I, lo que también coincide con
lo esperado. Es de destacar que estas variaciones de A e AG®
producen una pequefia variacion de AG™ en disluciones de SDS,
pero dan lugar a una disminucién de mas de 10kJ/mol en
disoluciones de CTACI, disminucién que se corresponderia con un
notable incremento de k., en esas disoluciones, esto es se produciria
una notable catalisis del proceso de transferencia electronica por
parte de las micelas, que recuerda a los de catalisis bifasica® y a

los fenémenos de reconocimiento molecular® ®°

. Notese que la
transferencia electronica en el complejo binuclear es un proceso
unimolecular, que se produce con velocidad especifica

independiente de la concentracion. Eso quiere decir que la catalisis
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no tendria su causa, en este caso, en un efecto de concentracion de
los reactivos cerca del entorno micelar como sucede, por ejemplo,
cuando estos tienen cargas del mismo signo que, a su vez, es
contraria a la de la carga micelar”. Estos resultados han sido
confirmados recientemente en un trabajo realizado en nuestro
grupo®.

Una aplicacion (en términos cualitativos) del tratamiento de
Marcus a procesos de transferencia electronica en disoluciones
micelares ha sido realizada también por Balahura et al®, que
estudiaron la oxidacion de Fe(CN),* por Co(NH,),L*" (L = N-
cyanopiperidina) en disoluciones de SDS, que contenian también
CINa, y de tensioactivos no i6nicos (estos Ultimos, como era
previsible, no modifican practicamente k,,). En presencia de SDS se
observa que, 1a velocidad de reaccion decrece, pasa por un minimo,
para una concentracién del orden de 0.2 mol dm™, y vuelve a crecer
para concentraciones superiores. Si la disolucién contiene, ademas
del tensioactivo, CINa 0.2 mol dm™ se encuentra un decrecimiento
mondétono de k. Esta situacién es analoga a la que se observa en
otros procesos de transferencia electronica entre dadores y aceptores
de signo opuesto, como la oxidacién de Ru(NH,),Pz"" con S,0,” y
con Co(C,0,),” con y sin CINa**** De acuerdo con los autores,
no serian de esperar grandes variaciones de A (ndtese que en este
caso el complejo precursor en el que se produce la transferencia
electronica es del mismo signo que las micelas y, en consecuencia,

se encontrara, por término medio lejos de éstas) por lo que las
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variaciones de k,, se achacan a los cambios de AG®, una conclusién
que parece esencialmente correcta si se tienen en cuenta los datos
experimentales de este parametro correspondientes al complejo
binuclear al que antes nos referimos. No obstante los autores
achacan las variaciones de AG® a un aumento del potencial redox
del dador y a una disminuciéon del potencial redox del aceptor.
Debe sefialarse sin embargo que esas propuestas se basan en la
consideracion cualitativa de, sdlo, las interacciones electrostaticas
16n-micela que, de acuerdo con lo indicado mas arriba pueden ser
insuficientes. Asi, aunque las conclusiones sobre las variaciones del
potencial redox del aceptor son probablemente correctas, el
potencial redox del dador no varia en disoluciones de SDS, segin
se deduce de las medidas experimentales de este dato®.

Nos referiremos, finalmente algunos modelos teoricos
desarrollados especificamente para sistemas micelares. Entre estos,
algunos han sido considerados de pasada anteriormente. Entre estos
modelos es de interés el propuesto recientemente por Weidemaier
y col.®®. El modelo tiene en cuenta la posibilidad de que sobre la
misma micela se situen varios dadores y aceptores, la posibilidad
de difusion superficial, la dependencia de k_, de la distancia entre
los reactivos (el dador y el aceptor electronicos), la influencia de la
estructura micelar, etc. En el modelo el dador y el aceptor se
encuentran ambos en la superficie micelar y experimentan difusién
superficial sobre ésta. La micela se imita por una esfera de radio R

sobre la que existen un dador electrénico y
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N aceptores. Sus posiciones relativas se describen estableciendo el
angulo azimutal de uno con respecto a otro, 0, y su distancia en
linea recta, 1. El modelo conduce a una expresion, tipo Marcus, en
la que la constante de velocidad depende del angulo azimutal y del

radio de la micela:
2%
k,(R,0) = T +REOFC (37)

en la que FC representa el factor de Franck-Condon, relacionado

con la energia de reorganizacion y con la energia libre de reaccion:

_ o 2
) L exp(AG" 1)
(AOAk TV 42 kgT

FC 1 (38)
con, en este caso, A = MR, 0, 1, 1, €, &) (1, y 1, son los radios
del dador y del aceptor).

El modelo ha sido aplicado a la reaccion de transferencia
electronica  (fotoinducida) entre N, N-dimetilanilina y
octadecilrodamina B situadas en la superficie de micelas de DTAB,
TTAB y CTAB®®. Pese a que la superficie micelar es analoga en
las distintas micelas se observan profundas diferencias en la
cinética de estos procesos. Las diferencias, se atribuyen, de acuerdo
con el modelo a las diferencias de energia de reorganizacion
originadas por las distintas longitudes de las cadenas de

tensioactivo (ndtese que A es funcion de R) y a las diferentes
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propiedades dieléctricas de las superficies micelares, causadas por
el distinto grado de penetracion del disolvente (agua) en las
micelas. Naturalmente las diferencias en las propiedades dieléctricas
locales también afectan a la energia libre de reaccién. La
interpretacion dada es, segin los autores, consistente con datos
(espectroscopicos y de dispersion neutrénica) previos.

Puede concluirse este apartado indicando que las reacciones
de transferencia electronica en sistemas micelares han sido muy
estudiadas. Sin embargo con excepcion de los datos que se dan en
la referencia 12 no se han determinado experimentalmente las
influencias que las micelas ejercen sobre los parametros
determinantes de la velocidad de las reacciones del tipo considerado
aqui. Como ya se ha repetido esta situacion tiene su origen en la

dificultad de "desmontar” k ;. y k.. En este trabajo se presenta un

obs

intento de hacerlo.
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3.3.1.REACTIVOS

Los complejos utilizados ya han sido descritos en la seccion
23. En el caso de los estudios en disoluciones de SDS, las
condiciones experimentales fueron las mismas que las del apartado
2.3. Las concentraciones del complejo de hierro y del complejo de
cobalto fueron 2x107° y 7.5x10° mol dm™ respectivamente. La
concentracion de hierro elegida ha sido la mas alta de todas las
empleadas en el estudio del capitulo anterior, puesto que asi se
consigue que la diferencia de velocidad de los procesos de
formacion del complejo binuclear y de transferencia electronica sea
la mayor posible.

Por lo que respecta al estudio en disoluciones del
tensioactivo cloruro de hexadeciltrimetilamonio (CTACI), el
utilizado fue de la marca Fluka, en forma de disoluciéon de
aproximadamente 25% en peso. Para conocer con exactitud la
concentracion de dicha disolucion, se procedid a realizar una
titulacién de Mohr®: se prepara una disolucién de 25 ml de CTACI
1.87x107 y K,CrO, de la misma concentracién. Los iones cloruro
del tensioactivo son valorados, con agitacion, con una disolucion de
AgNO, 7x10° mol dm>. El punto de equivalencia corresponde a
la aparicion de un precipitado rojo debido al Ag,CrO,, que se forma
cuando no hay ningin i6n cloruro libre en la disolucion. Es
importante controlar el pH ya que el Ag,CrO,se disuelve en medio
acido.

La disolucién de (Co(en),pzCO,)(C10,), en presencia de
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CTACI no es estable, precipita con el tiempo. Dicha precipitacion
se debe a los 10nes perclorato, con carga de signo opuesto al

CTACL. Se comprobé que disoluciones de perclorato sédico 10™
mol dm™ en presencia de CTACI a concentraciones del orden de
0.02 mol dm™ no son estables. Para evitar este problema se llevé a
cabo la sustitucion de los percloratos por iones cloruro en el
complejo de cobalto. Dicha sustitucion se realizd mediante el
empleo de una resina de intercambio i6nico. Concretamente se
utilizé la resina de intercambio anidnico Amberlite CG-400. En
todas las experiencias se utilizé el complejo de cobalto en exceso

con respecto al complejo de hierro.

3.3.2.MEDIDAS CINETICAS

Tanto en presencia de CTACI como en presencia de SDS se
sigui6 la desaparicion del complejo binuclear [(en),Co(u-
pzCO,)Fe(CN),]. Para las experiencias cinéticas se utilizaron
indistintamente un espectrofotémetro Hitachi modelo 150-20 uv-vis
y otro modelo U-2000 uv-vis. La cubeta de medida disponia de una
doble termostatizacion: la del portacubetas del espectrofotometro y
la circulacion de agua de la doble pared de la propia cubeta. Para
hacer circular el agua se utilizaron dos termostatos de circulacion
Julabo U-3. De esta manera, la temperatura quedaba fijada en 298.2
+ 0.1 K.

Las concentraciones de SDS estudiadas estaban

comprendidas entre 1.1x10° mol dm” y 30x107 mol dm™. Por su
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parte, para el CTACI, las concentraciones de tensioactivo se
variaron entre 10° mol dm”y 25x10” mol dm™.

Las constantes de velocidad fueron obtenidas a partir de las
pendientes de In(A- A,) frente al tiempo, siendo A, la absorbancia
final y A, la absorbancia a tiempo t. En presencia del CTACI, en
el transcurso de la cinética, se observo que tenia lugar la formacion
del complejo binuclear Co(III)-Fe(IIl) lo cual provocaba una
absorbancia residual. Es por ello que, en el caso de las reacciones
estudiadas en presencia del tensioactivo cationico, la absorbancia
final, A, se tom6 como cero que es la que corresponde a la mezcla

de los productos de reaccion, siguiéndose solo el 20% de ésta.

Determinacion de k, en presencia de SDS.

Nuestro sistema es una reaccidn consecutiva con un escalon

reversible:
ok
A = B-C (39)
k.,

En este esquema, B representa el complejo binuclear [(en),Co(u-
pzCO,)Fe(CN)} (1), k,, es la que pretendemos determinar y k, es

la constante de velocidad de pseudoprimer orden que incluye la
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concentracion del reactivo en exceso.
Para el esquema (39), las ecuaciones diferenciales de

velocidad son:

de (40)
th - = ke, + kg
dc (41)
_dtB =kc, - zcg

donde z =k, + k,,
Con objeto de obtener la expresion correspondiente a la
concentracion del complejo binuclear B en cada instante,
considérese una ecuacion simple de primer orden cuya ecuacion

diferencial de velocidad es :

dc (42)
@ e

Para una funcién y = F(t), la transformada de Laplace se define

como’*:

f(s) = f “F(t) exp(-st)dt (43)

La transformada de Laplace es un operador lineal, esto es:
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LIF,(® + F,®)] = LIF, O] + LIF,1)] 44)

LfaF(t)] = aL[F(t)] 45)
Aplicando la ecuacion 44 a la ecuacion 42 se tiene que:

%, - cf = g, (46)

despejando c,:

- Ca (47)

Haciendo la inversa de la transformada se llega a:
c, = caexp(-kt) (48)
Si se aplica la transformada de Laplace a las ecuaciones 40 y 41:
sc, + kc, - k¢ = ca (49)
scg ~kc, +zc5 =0 (50)

despejando ¢, de la ecuacion 49 se tiene que:
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- cx+tk ¢y
C F e—
A s + k;

sustituyendo 51 en la ecuacién 50:

o
- k.,

CB=

Esta ecuacion 52 puede también ser escrita de la forma:

- AN
c =
Bos+ A6 + Ay

donde:

At A=k vk, tk,

Haciendo la inversa de la transformada se llega a:
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kic,
Cg = [exp(-A;t) - exp(-A,t)]
A, - A,

donde:

>
I

2 =120 + @

>
W
]

120 - @
siendo:

p=k +k, +k

et

q = @* - 4kk)”

Despejando A, se llega a:

Ay = 12[p - (% - 4k1ket)1’2]

2, = p - (@* - 4kk )"

elevando ambos miembros de esta ecuacion al cuadrado :

4r; - 4k, + k, + kA, = dkk,

et
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de donde :

Mk + k) - A3
“ L

(64-a)

k,se obtuvo a partir de k, y k ,(obtenidas como se indic6 en
el capitulo anterior) y A, que se obtuvo como se indica a
continuaciéon. En nuestras condiciones, A, es la constante de
velocidad observada para la desapariciéon del complejo binuclear
(véase tabla 1a de la pagina 183 ).

Por otra parte, k,, puede expresarse en la forma:

ke - 2+ 1 (64-b)
et kl 3
si k;, k, >> k,, de acuerdo con la ecuacion 39, y si se indentifica
A, con la constante de velocidad observada correspondiente a la
desaparicion del complejo binuclear. A partir de esta ecuacion se
obtuvieron los valores de k., para cada concentracién de SDS, que
aparecen en la tabla 1-b de la pagina 185. Estas k, , como se
observa en dicha tabla, son del orden de 10 s, es decir cumplen
con la condicion k,, k, >> k... S6lo queda, pues, comprobar que A,
corresponde a la constante de velocidad observada para la

desaparicion del complejo binuclear.
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Para llevar a cabo dicha comprobacion se hizo una

simulacién a partir de la ecuacion 56:

k.c
g = ﬁ[exp(—kst) - exp(-A,0)]
2 3

Se ha tomado un valor de ¢, = 7.5x10°, que corresponde a la
concentracion del reactivo de cobalto en nuestras experiencias. Los
valores de k, y k_, elegidos son valores caracteristicos del presente
sistema, mientras que para k, hemos considerado un valor del
orden de la constante de velocidad de transferencia electrénica

determinada a partir de la expresion 64-b, esto es, 10* s'. En

resumen:

k, = 2x10°s" mol’ dm’
k, = 7x10" 5"
k,=k,=10"s"

Con estas constantes se calculan unos valores de A, y A, de:

A, = 2.726x10°

A, = 7.35x10°

Considerando un coeficiente de extincién molar de 8500 cm™ mol”
dm™ se han generado, a partir de la ecuacién 56, los siguientes

datos de absorbancia frente a tiempo:
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tiempo Absorbancia tiempo Absorbancia
6 0.00759 3000 0.38544
20 0.02480 4000 0.35825
30 0.03669 5000 0.33287
40 0.04825 6000 0.30928
50 0.05949 7000 0.28736
60 0.07041 8000 0.26700
100 0.11118 9000 0.24808
200 0.19501 10000 0.23050
300 0.25803 11000 0.21416
400 0.305221 12000 0.19899
500 0.34035 13000 0.18489
600 0.36630 14000 0.17178
1000 0.41516 15000 0.15961
1500 0.42247 16000 0.14830
2000 0.41292 17000 0.13779
2500 0.39948 18000 0.12803

En la figura 4 de la pagina 169 aparecen representados los valores
de la absorbancia de la simulacién frente al tiempo. Si se toman los
datos correspondientes al decaimiento del complejo binuclear a
partir de, aproximadamente, el 20% después de alcanzarse la
maxima absorbancia, se calcula un valor de k_,, = 7.34x10” s que
coincide practicamente con el valor de A, Si se utilizan datos

correspondientes al decaimiento, justo a partir del maximo, esto es,
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Figura 4. Simulacién conseguida empleando la ecuacién 56.
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para t = 1500 s, resulta un valor de A, de 7.25x107 s, que también
es muy proximo a 7.35x107° s

Por otro lado, a partir de la ecuacién 64-a se calcula un
valor de 10™ 5™ para k,, mientras que a partir de la expresioén 64-b,
se obtiene un valor de k, de 9.9x10” s, es decir, practicamente
coinciden. De hecho, los valores de k,, para el sistema real, no
simulado, obtenidos a partir de la expresion 64-a que aparecen en
la tabla 2 de la pagina 187, son muy similares a los de la tabla 1-b
de la pagina 185 obtenidos mediante la ecuacién 64-b.

En difinitiva: k, en disoluciones de SDS se obtuvo a partir
de los datos de decaimiento del complejo binuclear, tras el maximo,
una vez que este decaimiento superd el 20%. Esos datos
suministraron A, y, a partir de este parametro se obtuvo k,, con las
ecuaciones 64-a y 64-b.

Por otra parte, para asegurarnos mas en nuestra forma de

proceder, calculamos, a partir de k,, k., y k_, determinadas como

et>
acabamos de indicar, el tiempo para el cual debe aparecer la
maxima absorbancia. Efectivamente, cuando la absorbancia sea

maxima se cumplira que:

deg kc,
= -2 -At) + Aexp(-A.t)] = O (65)
dt 2,2 ~ 13[ 3exp( 3) 2 p( 2)]
de donde:
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3.3.-PARTE EXPERIMENTAL CINETICA

Aexp(-Ast) = Aexp(-A,0) (66)
-Agt +InA; = -At + Ind, (67)
A,

t(A, - 4 = In—= (68)
Ay

con lo que el tiempo tedrico de maxima absorbancia viene dado por

la siguiente ecuacion:

1 A,
TR (69)

Asi por ejemplo para una concentracion de
SDS =1.15x10" mol dm” las constantes k;, k,, y k, valen:

k, = 4.22x107s" mol" dm’
k, = 6.47x10"s"
k, = 3x10™ s’

En esta experiencia el tiempo experimental para el que
aparece la maxima absorbancia fue de 600 segundos. A este tiempo
hay que sumarle un tiempo de desfase, que es el periodo que
transcurre desde el momento en que se mezclan los reactivos hasta
que el espectrofotometro registra el primer dato de absorbancia.
Este tiempo de desfase resultdé ser de 48 segundos en la
experiencia. Segun eso, el tiempo de maxima absorbancia
corresponde a 648 segundos. |

Por otra parte, usando los valores experimentales de las

constantes de velocidad se calculan unos valores de p y q que
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3.3.-PARTE EXPERIMENTAL CINETICA

resultan ser:
p = 5.167x10°
q = 4.651x107
y partir de p y q se calculan los valores de A, y A, siguientes:
A, =1/2 (p + q) = 4.909x10”
A, =1/2(p-q)=258x10"
Finalmente, con estos valores y a partir de la ecuacion 69 se calcula
un tiempo correspondiente al maximo de absorbancia de 633
segundos, que esta en buena concordancia con el valor

experimental.

Determinacién de k,en presencia de CTACI

El estudio de la reaccion en presencia de este tensioactivo
se llevé a cabo formando previamente el complejo binuclear en
H,0 e introduciendo a continuacién el tensioactivo en el medio de
reaccion. La formacién del complejo binuclear en agua es
practicamente completa. Una vez afiadido el tensioactivo se observa
un decaimiento del complejo binuclear que, en principio, se debe
a la transferencia electronica y a la disociacién. Para minimizar el
efecto de la disociacién en el decaimiento se empled una
concentracion de complejo de cobalto lo mas elevada posible que
se determiné como se indica posteriormente.

Considérese de nuevo el esquema 39 y las ecuaciones 40 y

41 con las siguientes condiciones de contorno:
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3.3.-PARTE EXPERIMENTAL CINETICA

cg= €%
aplicando de nuevo la transformada de Laplace a las ecuaciones
(40) y (41), y considerando estas condiciones de contorno se llega
a

5, = kG, + k0, (70)

sy - Cg = kC, + ¢y (71)

stendo z =k, + k,

Despejando ¢, en la ecuacion (71) y sustituyendo en la (70) se

tiene:
= _ kch + C; (72)
‘s (s + 2)
_ _ kc, + cp
sc, = “kc, + kq(ﬁ) (73)
_ kk., k,
- = Cs 74
Cals + Xy (s + z)] (s + z) B

(73)
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Llamando :
ap = kk, (76)
o« +pf =k +k, +k, 77)
se tiene que:
k L]
S, - 2B (78)

s+ (a + P)s + ap

Descomponiendo en factores el denominador de la ecuaciéon (78)

obtenemos una solucién sencilla de la transformada de Laplace:

S - k_2CB° (79)
A s+ a)s + P)

_ ks (80)
Ca mlﬂ e ™

El siguiente paso es sustituir ¢, en la expresion de la transformada

de Laplace con lo que se obtiene:

k k_,cg -
2B k -2°B + kG,

_ (81)
69 Graer

174



3.3.-PARTE EXPERIMENTAL CINETICA
Esta ecuacion puede escribirse también:

(sk_, + kk ey _ k3 (82)
C+as+p) 0

empleando el Teorema General de la Fraccion Parcial

(descomposicion en factores) se llega a:

s . s + k)cg (83)
P s+ a)s + B)

s . k, - a)g . &k, -P)cg (84)
BB -a)s+a) («-PB)s+P)

Haciendo la inversa de la transformada se llega a las siguientes

soluciones particulares:
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[s)
Cp

% = oo we ™ - k& - pef] 39

N
cA = L—.[e_at - e_p‘] (86)

P - «)
Una vez obtenida la expresion de la concentracion de B en funcion
del tiempo, se puede tener la de la constante de velocidad

observada para el decaimiento de B definida como:

1 deg
k= -———— (87)
obs cg dt

con lo que segun la ecuacion (85) k,,, viene dada por:

B U L & Wl 2) MO
(kl - a)e—al - (kl - p)e-ﬁt

Kb

S1 la concentracion de complejo de cobalto se hace lo bastante
grande como para que: k, <<< k, (téngase en cuenta que en k, va
incluida la concentracion del reactivo en exceso) se tiene segin las
ecuaciones (76) y (77):

ap =k, k,,

a+ﬁ=kl+ket
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3.3.-PARTE EXPERIMENTAL CINETICA

esto es, o = k, y B = k, (o viceversa). Notese, ademas que si o >>
B, k... = B = k_, que es la constante de velocidad de transferencia
electronica deseada.

La concentracién de complejo de cobalto necesaria para
que se cumplan las condiciones anteriores se determiné trabajando
a diferentes concentraciones del reactivo hasta alcanzar un ‘plato”
en la representacion de k_,_ frente a la concentracion del complejo
de cobalto. Estas experiencias se realizaron a las concentraciones
mas diluidas y mas concentradas de CTAC], como puede verse en
las tablas 3 y 4 (paginas 189 y 190). Una vez obtenidos los "platds"
y fijada la concentracién del complejo de cobalto necesaria para
evitar que el proceso de disociacion influya de manera importante
en la desaparicion del complejo binuclear, se realizo el estudio de
la variacion de k, con la concentracién de CTACI. Los resultados

aparecen en la tabla 5 de la pagina 191.

Determinacién de k, para la oxidacién del Fe(CN)," por
Co(en),pzCO,* en agua.

Por las razones que luego se veran, cuando nos ocupemos
del tema de potenciales redox, fue de interés estudiar esta reaccion
en agua. Dado que en esta reaccion participan dos iones de alta
carga y signo opuesto, es posible separar la constante de equilibrio
de formacion del complejo precursor, K, de k., por lo que es
posible obtener la constante de velocidad de la reaccion de

transferencia electronica a partir de la constante de velocidad
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3.3.-PARTE EXPERIMENTAL CINETICA

observada, k.

La cinética de esta reaccion se siguid6 midiendo la
absorbancia a 420 nm, que corresponde a la longitud de onda del
maximo de absorcion del 16n hexacianoferrato (III) formado durante
la misma. Las disoluciones de los reactivos fueron preparadas justo
antes de cada una de las experiencias cinéticas y se burbujed
nitrégeno a través de ellas para evitar la oxidacion de ferrocianuro
por el oxigeno del aire disuelto. Para la obtencion de k., se
obtuvieron datos para concentraciones (en exceso) de Fe(CN)*,
manteniendo constante la concentracion de complejo de cobalto
(3x10™ mol dm™) y ajustando en todas las experiencias la fuerza
i6bnica con NaClO, a un valor de 0.106 mol dm” Las
concentraciones de ferrocianuro oscilaron entre 2x10” y 1x10 mol
dm? (véase Tabla 6 de la pagina 193).

Las disoluciones de reactivos contenian AEDT (sal disodica)
para evitar la precipitacion del Co,[Fe(CN),],. La concentracion de
AEDT utilizada fue de 1.8x10° mol dm™.

Las constantes de pseudoprimer orden, k_, ., dependen de la

obs?

concentracion de Fe(CN)*, de acuerdo con la ecuacion:

4-
o - KolFeCNG] )

1 + Kp[Fe(CN)g ]

cuando [Fe(CN),*] >> [Co(en),pzCO,)*"] donde :
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K, = constante de equilibrio de formacion del complejo precursor.
« = constante de velocidad de transferencia electrénica.

La ecuacion anterior se puede escribir como:

1
= — + (90)

1
ky kK [Fe(CN)s ]

1
kobs

Por tanto, si se representa k. frente [Fe(CN),"] se obtiene el
valor de k,, de la ordenada en el origen. El valor obtenido es de :

k., = 3.97x10? s, La representacién de k., frente a [Fe(CN),"]

obs

aparece en la figura 5 (pagina 180). Los datos estan recogidos en

la Tabla 6 de la pagina 193.
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.0045 —

.0040 ®

0035
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kobl / S.I

.0025 —
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0015 - : : - § , i
0.000 .002 .004 .006 .008 .010 .012
[Fe(CN),*]/ mol dm*

Figura 5. Representaciéon de k,, (s') frente a la concentracién de

[Fe(CN),*] / (mol dm™).

180



TA

4-



3.4-RESULTADOS

Tabla 1-a. Valores de A(s") para diferentes concentraciones de

SDS(mol dm’).
SDS A,
1.1x10% 2.66x10™
1.15x107 2.57x10™
1.2x107 2.41x10™
1.5x107 2.15x10™
2x107 1.91x10™
3x107 1.62x10™
4x107 1.32x10™
5x107 1.25x10*
6x107° 1.21x10*
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3.4-RESULTADOS

Tabla 1a. Continuacion.

8x107 1.18x10™
10x107 1.24x10*
12x107 1.23x10™
14x102 1.26x10™
16x10° 1.32x10™
18x10° 1.35x10™
20x107 1.40x10*
22x107 1.45x10*
25x107 1.47x10*
30x10° 1.54x10™
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3.4-RESULTADOS

Tabla 1-b. Valores de k_(s*) para diferentes concentraciones de
SDS(mol dm?) obtenidos a partir de la expresion 64-b.

SDS k,
1.1x10° 3.05x10™
1.15x10% 2.96x10™
1.2x10°? 2.80x10™
1.5x10° 2.58x10™
2x107? 2.36x10™
3x107 2.12x10*
4x10° 1.72x10™
5x10° 1.64x10™
6x10* 1.61x10™*
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3.4-RESULTADOS

Tabla 1b. Continuacion.

8x107 1.59x10™
10x10 1.63x10"
12x10° 1.65x10™
14x10* 1.70x10™
16x10° 1.79x10*
18x10° 1.82x10™
20x10° 1.89x10™
22x10° 1.96x10°
25x107 1.98x10™
30x107 2.08x10™
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3.4-RESULTADOS

Tabla2. Valores de k (s’)obtenidos a partir de la expresion 64a
para diferentes concentraciones de SDS(mol dm’).

SDS k,
1.1x10° 3.07x10™
1.15x10% 3.01x10™
1.2x10° 2.86x10™
1.5x10° 2.63x10
2x107 2.42x10™
3x107 2.16x10™
4x107 1.75x10™
5x10° 1.67x10*
6x107 1.64x10*
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3.4-RESULTADOS

Tabla 2. Continuacion.

8x10° 1.63x10*
10x107 1.67x10*
12x10° 1.69x10™
14x107 1.74x10™
16x10™ 1.82x10*
18x107 1.87x10™
20x107 1.93x10*
22x10° 2.01x10*
25x10° 2.02x10™
30x10° 2.11x10™
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3.4-RESULTADOS

Tabla 3. Platé en CTACI 107 mol dm’.Las constantes de velocidad
observadas aparecen en s frente a las distintas concentraciones de

complejo de cobalto en mol dm’.

[Co(en),] Keps
15x10° 7.6x10™
25x107 6.66x10™
35x10° 6.39x10™
50x10° 5.63x10™
70x107 5.78x10"*
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5.3-RESULTADOS

Tabla 4. Platé en CTACI 20x10° mol dm”.Las constantes de
velocidad observadas aparecen en s’ frente a las distintas

concentraciones de complejo de cobalto en mol dm’.

[Co(en),] Kops
5x107 5.86x10™
8x107° 3.8x10™
15x10° 2.63x10™
40x107° 1.32x10™
50x107° 1.15x10™
60x10° 1.02x10*
80x10°° 1.04x10™
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3.4-RESULTADOS

Tabla 5. Valores de k_(s') para diferentes concentraciones de

CTACI (mol dm’).

CTACI '

1x10° 5.78x10*
2x107 5.07x10™
3x107 4.45x10™
4x10° 3.65x10™
5x10° 3.16x10™
6x1072 2.60x10™
7x107 2.44x10*
8x107 2.18x10™
10x10 1.64x10"
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3.4-RESULTADOS

Tabla 5. Conftinuacion.

12x107 1.50x10™
14x10* 1.34x10™
16x10° 1.15x10"
18x107 1.07x10™
20x107 1.03x10*
22x107 1.09x10™
25x10 1.02x10™
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3.4-RESULTADOS

Tabla 6. Valores de k,,/ (s’) para cada concentracion de Fe(CN);*

(mol dm”).

k., [Fe(CN),*]
1.97x107 2x107
2.74x10° 3.5x10°
3.27x10° 5x107
3.86x107 7.5x10°
3.97x10° 107
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3.5-POTENCIALES

3.5.1-PARTE EXPERIMENTAL

3.5.1.a)Reactivos

Sintesis del Co(en),Cl,”

Se toman 61 gr de etilendiamina al 30% y se neutralizan
con 17 ml de HCl 6N; la mezcla resultante se afiade a una
disolucion que contiene 24 gr de C1,C0.6H,0 en 75 ml de H,O. El
cobalto es oxidado por una corriente de aire a través de la
disolucién durante 3 horas. La disolucion se evapora en un bafio de
vapor hasta que comienza a formarse una costra en la superficie (el
volumen sera de 15-20 ml); entonces se afiaden 15 ml de HCI
concentrado y 30 ml de alcohol etilico. Después de enfriar los
cristales se filtran y se lavan con alcohol hasta que el liquido
resultante es incoloro. Luego se lava con éter y se seca en una

estufa. Rendimiento: 89%.

4 CoCl, + 8 C,H,(NH,), + 4 C,H,(NH,)HCI + 0, — 4[Co(en),]Cl,
+
2H,0

El espectro uv-visible del complejo [Co™

(en),]Cl; en agua, muestra
un maximo a 465 nm (¢ = 85 mol'dm’cm”) en buena
concordancia con los valores de la bibliografia’: A_,, = 465 nm (g
= 86.5 mol'dm’cm™).

3.5.1b)Espectros.

El espectro del par iénico Co™(en),pzCO,” /Ru(CN)* en
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agua se obtuvo en un espectrofotometro Hitachi, modelo U-2000
uv-visible.

Las disoluciones que contenian este par 10nico se prepararon
mezclando voliimenes iguales de las disoluciones de K,[Ru"(CN),]
(de la marca Alfa) y [Co™(en),pzC0,](ClO,),. Las disoluciones de
Ru’(CN).* y la que contenia la mezcla de reactivos se aislaron de
la luz, antes de registrar los espectros, debido a su
fotosensibilidad™. La banda de transferencia de carga metal-metal
(MMCT) del par iénico Co™(en),pzCO,” /Ru(CN),* fue obtenida
mediante la sustraccion de los espectros de los reactivos del
correspondiente a la mezcla de éstos. Esta banda MMCT presenta
un méaximo de absorcion a una longitud de onda de A, = 377 nm
con un coeficiente de absorcién molar de €, = 91 mol”'dm’cm
(Figura 6 de la pagina 199).

Para comprobar si 1a formacion del par i6nico es completa
en las condiciones de trabajo usadas aqui, se efectuaron una serie
de experiencias manteniendo constante la concentracion del
complejo de cobalto, 6x10* mol dm>, y usando diferentes
concentraciones (5x10° y 6x10° mol dm™) del complejo
Ru"(CN),*. De estos experimentos se dedujo que la formacién del
par 16nico era completa para las concentraciones anteriores, dada la
reproducibilidad del maximo de la banda (£ 2 nm), de su anchura
(£ 300 cm™) y del valor de la absorbancia del maximo de la banda
(£ 0.007).

Labanda MMCT a que nos venimos refiriendo corresponde
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al proceso:

Co™ t,,° (bajo spin), Ru" t,,° — Co' t,’eg' (bajo spin), Ru™ t,°

El espectro del par i6nico Co"'(en),’' /Ru(CN)," en agua se
obtuvo por el mismo procedimiento utilizando un exceso del
complejo Ru(CN),*. Las concentraciones de ambos complejos
fueron las mismas que en el caso anterior. La banda MMCT de este
par 16nico en agua presenta un maximo de absorcion a una longitud
de onda A_,, = 351 nm con un coeficiente de absorcion molar de

€, = 117 mol'dm’cm™,
3.5.1.c)Medidas electroquimicas.

Ademas de los potenciales del centro de hierro en el
complejo binuclear [Co(en)z(u-poOz)Fe(CN)S]', por razones que se
veran en el apartado de Discusion de Resultados, fue preciso medir
los potenciales redox de los dos centros metalicos del complejo
binuclear Na[(NH,),Ru™-NC-Fe(CN),] *.

-Sistema electroquimico:

Para la obtencién de los datos de potenciales redox se
utiliz6 un sistema electroquimico PDC 1212 de INELECSA. Este
sistema esta diseflado para el empleo de distintas técnicas
electroquimicas, en las cuales se mide la intensidad de corriente

continua en funcidén del potencial, tales como: voltametria ciclica

lineal (VCL),
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Figura 6. Banda MMCT del par iénico Co(en),pzCO,”"/Ru(CN).*

en agua.
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voltametria de pulso diferencial (VPD), voltametria de onda

cuadrada (VOPC), polarografia Tast, etc.

-Célula:

La célula de medida, Metrohm de 25 cm’, se termostatizd
mediante una camisa por la que circula el agua procedente de un
termostato Julabo U3, manteniendose asi la temperatura a 298.2 +
0.1 K. El cierre de la célula se consigue con un tapoén de cinco
bocas con aberturas estandares, que permiten la entrada simultanea
de los electrodos de trabajo, referencia y auxiliar, asi como de la
entrada y salida de nitrégeno, para mantener las disoluciones

desoxigenadas.

-Electrodos:

Se ha utilizado un conjunto de tres electrodos. Como
electrodo de referencia se utilizO un electrodo de calomelanos
saturado (SCE), Metrohm 6.0724.140. Este se introduce en la célula
de medida usando una camisa que contiene una disolucién de KCl
3 mol dm”, a fin de evitar alteraciones en el electrodo y minimizar
el potencial de union liquida. El electrodo auxiliar es un electrodo
de platino, Metrohm 6.0332.000. Por ultimo, el electrodo indicador
o de trabajo empleado ha sido un electrodo de carbon wvitrificado,
también Metrohm, salvo a la hora de obtener la onda de i1da del
voltagrama del centro de cobalto en agua. En este caso el electrodo

de trabajo ha sido un electrodo de gota de mercurio.
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-Determinacion de Potenciales Rédox:

Cuando se utiliza la técnica de voltametria ciclica lineal, los
datos de intensidad de corriente y potencial se someten a un
analisis convolutivo. La convolucion de los datos de intensidad de
corriente frente al potencial (i-E) rinden datos (I-E), donde I es la
intensidad convolutiva. A partir de éstos, el potencial de onda
media, E,,, se calcula mediante la expresién general

correspondiente a un proceso monoelectronico:

1.- Proceso anddico:

E

RT, I - I.
p = B * ?ln(——L 0y (90)

I

2.- Proceso catodico:

=E

~ _RT 0 91

12

donde:

E,, = potencial de onda media

E_, = potencial al que se igualan las componentes anddica y
catodica de la intensidad.

I, = intensidad convolucionada limite.

I._, = intensidad convolucionada a E_,,
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El potencial estandar formal se obtiene de la siguiente

ecuacion:

RTln(.D_red (92)

E® =E,, - ——
2 aF "D

donde D, y D,, son los coeficientes de difusion de las especies
reducida y oxidada, respectivamente. En nuestro caso, D, = D,
Por consiguiente, E° ~ E .

Si lo que se utiliza es la técnica de voltametria de pulso
diferencial (VPD), se obtiene directamente el potencial de pico, E,.

La relacion entre E, y E,,, para un proceso reversible es”:

_ AE
E,=Ep ¢ - (93)
En la expresion anterior, el signo + alude a la posibilidad de que el
proceso sea anddico o catddico, y AE es la amplitud del potencial

en el pulso. Como este Gltimo es muy pequefio (2 mV), puede

hacerse la siguiente aproximacion:

E «E

» 1”2 (%94)
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3.5.2-POTENCIALES DEL CENTRO DE HIERRO

Determinacion del potencial del centro de hierro en el complejo

binuclear [(en),Co(u-pzCO,)Fe(CN),]

Para la determinacién del potencial redox del centro de
hierro se ha empleado la voltametria ciclica y la voltametria de
pulso diferencial en el caso de las disoluciones micelares debido a
la baja intensidad encontrada cuando se utiliz6 la técnica de
voltametria ciclica. La concentracion del complejo binuclear fue de
5-7x10* mol dm™ y la reproducibilidad fue mayor que £ 5 mV.
En las Tablas 7 y 8 de las paginas 204 y 205 se recogen los
potenciales redox para este centro de hierro en el complejo
binuclear [(en),Co(u-pzCO,)Fe(CN),] en presencia de SDS y
CTACIL.

Determinacién del potencial redox de los centros Fe” y Ru™ en el
complejo binuclear [(NH;);Ru-NC-Fe(CN)|" %.

En las Tablas 9 y 10 de las paginas 206 y 207 se recogen
los potenciales estandar formales, E°, frente al electrodo normal de
hidrogeno (ENH) de los centros de Ru™ y Fe" en el complejo
binuclear [(NH;);Ru-NC-Fe(CN),] en presencia de SDS y CTACI.
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Tabla 7. Potenciales redox frente al electrodo normal de hidrégeno,
E,, del centro de hierro en el complejo binuclear

[(en) ,Co(1-pzCO)Fe(CN),] en NaClO, 0.2 mol dm’ y en
disoluciones de SDS a 208.2 K.

SDS / mol dm™ E,/V
1.1x10° 0.714
2x107 0.706
6x107 0.695

0.10 0.690
0.14 0.687
0.20 0.679
0.25 0.679
0.30 0.680
NaClO, 0.739
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Tabla 8. Potenciales redox frente al electrodo normal de hidrogeno,
E,, del centro de hierro en el complejo binuclear

[(en) ,Co(u-pzCO,)Fe(CN)JJ en disoluciones de CTACIl a 208.2 K.

CTACI / mol dm” E,/V
10 0.819
5x107 0.805
8x10™ 0.775
0.12 0.767
0.18 0.764
0.20 0.769
0.25 0.756
0.30 0.753
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Tabla 9. Potenciales estindar formales de los centros de Ru"” y Fe"
en el complejo binuclear [(NH,) Ru-NC-Fe(CN) J * expresados en
V respecto al ENH, en NaClO, 0.2 mol dm” y en disoluciones de
SDS a 2982 K.

[mol dm™] E°;, SDS E’;. SDS
7x107 -0.018 0.654
107 -0.029 0.644
5x107 -0.049 0.625
0.1 -0.055 0.620
0.2 ©-0.070 0.619
0.25 -0.076 0.616
0.3 -0.082 0.612
NaClO, -0.047 0.639
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Tabla 10. Potenciales estindar formales de los centros de Ru"™ y
F" en el complejo binuclear [(NH,) Ru-NC-Fe(CN) J * expresados
en V respecto al ENH, en disoluciones de CTACI a 298.2 K.

[mol dm™] E°,, CTACI E°,, CTACI
7x107 -0.025 0.652
107 -0.019 0.651
5x107 -0.017 0.636
0.1 -0.026 0.616
0.2 -0.007 0.618
0.25 -0.024 0.604
0.3 -0.003 0.615
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3.5.3.POTENCIALES DEL CENTRO DE COBALTO.
Como se ha indicado anteriormente la variacién de energia

libre de la reaccidon de transferencia electronica:

[(en),Co™'(pzCO,)Fe"(CN)]" — [(em),Co"(pzCO,)Fe" (CN)] (95)

puede obtenerse en principio, a partir de los potenciales redox de

los dos centros metalicos (dador y aceptor) del complejo binuclear:
AG® = -nF[Eg, - Eg] (96)

Sin embargo, el potencial redox del centro de cobalto, E°.,, no se
puede determinar experimentalmente mediante ninguna técnica
electroquimica convencional, ya que es quimicamente (y
electroquimicamente) irreversible. Por esta razon, para obtener la
variacién de energia libre del proceso (95) se ha utilizado un
método indirecto cuyo primer paso es el calculo del potencial redox
del par Co(en),pzCO,”"" en agua mediante tres procedimientos:
a)Método de Saveant’.

b)Estimacion del potencial redox a partir de datos espectroscopicos
(método optico)”.

c)Parametrizacion electroquimica de potenciales redox de complejos
metalicos (método de Lever)’.

El segundo paso consisti6 en la estimacion del potencial redox del
centro de cobalto, E°., del complejo binuclear

[(en),Co™(pzCO,)Fe"(CN),] en agua. Por ultimo, utilizando los

208



3.5-POTENCIALES

datos correspondientes al complejo [(NH,),-NC-Fe(CN),]” * se
determiné la variacion de energia libre, AG®, de la transferencia
electronica intramolecular objeto de estudio, en agua y en las
disoluciones micelares de SDS y CTACI utilizadas.

Un desarrollo con mas detalle de estos tres puntos se da a

continuacion:

1.-DETERMINACION DEL POTENCIAL REDOX DEL PAR
Co(en),pzCO,”"" EN AGUA

1-a. Método de Saveant

El problema a la hora de medir los potenciales del centro de
cobalto proviene de que su reduccion no es reversible
electroquimicamente ya que la reduccion de dicho centro provoca

su descomposicion:

Co™(en),pzCO,”* — Co"(en),pzCO," — Co" + 2en + pzCO, (97)

Esto es, se trata de un proceso de transferencia electronica
disociativo. Pese a ello, se puede intentar estimar su potencial
estandar formal usando la voltamperometria de barrido lineal y
aplicando posteriormente la técnica de convolucion (método de
Saveant).

Para una transferencia electronica disociativa, en un

electrodo la relacion entre la energia libre de activacion (AG") y
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AG® viene dada por’’;

AG°®

AG* = AG (1 +
4AG,

)2

de _ d2AG* 1

dAG°® d(AG°)? §AG’

o)

siendo o el coeficiente de transferencia.

(98)

(99)

(100)

El analisis de convolucion tiene la ventaja de permitir

analizar las curvas voltamperométricas experimentales sin la

necesidad de definir una ley de velocidad de transferencia

electronica. Naturalmente, al ser irreversible el proceso, el

voltamperograma consta s6lamente de la onda de i1da (reduccion).

Se trata de calcular, una vez obtenido el correspondiente

voltamperograma, la intensidad convolucionada mediante la

expresion:
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.
i) = — [ M) _ gy (101)
Tc]./2 o (t - V)1I2
siendo 1 la intensidad de corriente experimental, t el tiempo de
adquisicion de cada punto y v la variable de integracion.
Por su parte, la corriente convolucionada limite debe de ser,

por definicidn, independiente de la velocidad de barrido:
I, = nFAD2¢* (102)

donde n es el namero total de electrones de la especie electroactiva,
A el area del electrodo, D el coeficiente de difusion y c* la
concentracion de ésta en el seno de la disolucion. Para un proceso
irreversible, 1a constante de velocidad de transferencia electronica

heterogénea k, viene dada por :

S ()

Ink = mD'Y2 - In( 0

) (103)
ecuacion que combina intensidad de corriente real y
convolucionada. De las representaciones del Ink frente al potencial,
E, puede obtenerse el coeficiente de transferencia o, de acuerdo
con la ecuacion:

«_ - -RT dink (104)

PP F dE

Esta ecuacidon esta escrita en términos de un valor aparente del

coeficiente de transferencia puesto que el valor real de o, solo se

obtiene tras hacer correcciones de los efectos de la doble capa. -
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Tomando pequefios intervalos de potencial se calculan diferentes

valores de o, Esos valores varian linealmente con E, segun:

Gpp = 8 + BE (105)

siendo a y b conocidas (ordenada en el origen y pendiente
respectivamente de la representacion). Teniendo en cuenta que
cuando a = 0.5, el potencial E coincide con el estandar E°, este
método permite estimar el potencial estandar de un centro
irreversible electroquimicamente tratando inicamente 1a onda de 1da
del voltagrama. El calculo anterior implica no tener en cuenta la
correccion de doble capa que puede estar justificada cuando sélo es

necesaria una estimacion aproximada del potencial estandar.

Determinacion del potencial redox:

El sistema electroquimico utilizado ya ha sido descrito en
la seccidén 3.5.1c. La unica diferencia radica en el electrodo de
trabajo. En este caso se utilizo6 un electrodo de gota de mercurio
pendiente.

Las experiencias electroquimicas para determinar el
potencial rédox del Co(en),pzCO,”" se realizaron mediante
voltamperometria de barrido lineal. La concentracion de reactivo
empleada fue 10~ mol dm™. Se utiliz6 NaClO, como electrolito de
fondo a la concentracion de 0.2 mol dm™. El 4rea del electrodo de
trabajo fue de 0.019 cm’. Se trabajé a diferentes velocidades de

barrido (0.08, 0.1, y 0.2 V/s), y a partir del area del electrodo y de
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la intensidad convolucionada limite se obtuvo el valor del
coeficiente de difusion.

En la figura 7 de la pagina 214 aparece el voltagrama
correspondiente a la reduccion del Co(en),pzCO,*" a una velocidad
de barrido de 0.08 V/s. A partir de la ecuacién 101 se calculan las
intensidades convolucionadas (véase figura 8 de la pagina 215) y
a partir de la intensidad convolucionada limite, y conociendo el
area del electrodo se obtiene un valor para el coeficiente de
difusién de 3.79x10° cm?s™ (ecuacion 102). A partir de la ecuacion
103 se obtienen los diferentes valores del Ink. En la figura 9 de la
pagina 216 aparece una representacion del potencial frente al Ink
correspondiente al voltamperograma de la figura 7. A continuacién
se realizan regresiones lineales para pequefios tramos de la curva
Ink frente E. En el ejemplo, los tramos escogidos y los

correspondientes resultados fueron:

a)-10 mva-31mV y=-7.75-2242 x
b) -35 mv a -50 mV y=-772-22.16x
¢)-38mva-50mV y=-7.72-2222x
d) -50 mv a -66 mV y=-764-2149 x
e)-53 mva-70 mV y =-7.59 - 20.67 x
f) -68 mv a -87 mV y =-7.83 -24.56 x
g) -91 mv a -106 mV y=-843-3142x
h) -96 mv a -117 mV y =-832-3027x
1) -120 mv a -146 mV y =-9.09 - 36.54 x
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-3
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Potencial / mV (vs. SCE)

Figura7. Voltamperograma en disolucién acuosa del complejo de
cobalto Co(en),pzCO,”" a 298.2 K.
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T T T T T T T
-0,25 -0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15
E/V

Figura 8. Intensidad convolucionada I (LA s™?) frente al potencial
E (V)
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-9

-8 -

Ink /ecm s")

-2 + T T 1 T
-0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00

E (V vs SCE)

Figura 9. Representacion del Ink frente al potencial E/ V.
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Teniendo en cuenta que segin la expresion (104):

T dink

“ =—R_
WP F dE

se obtiene una tabla con diferentes valores de ., para cada

potencial E:

Oy E

0.187 -0.020
0.173 -0.043
0.172 | -0.045
0.164 -0.058
0.161 -0.062
0.151 -0.078
0.137 -0.099
0.130 -0.107
0.108 -0.133

Una regresion lineal de estos valores permite obtener la siguiente

ecuacion:

Xy = 0203 + 0.692E (106)
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Para a,,, = 0.5 se tiene que E = E°, calculandose un valor de
E° = 0.671 mV frente al electrodo normal de hidrégeno.

Esto mismo se ha hecho a otras velocidades de barrido
incluyéndose los diferentes intervalos de las distintas experiencias
en una misma representacion (ver figura 10 de la pagina 219). El
valor del potencial asi calculado para el Co(en),pzCO,” es de_E°
= 0.688 mV frente al electrodo normal de hidrogeno.

Como se vera mas adelante este potencial no coincide con
el obtenido mediante el método optico y el método de Lever. Una
posible causa del fallo del procedimiento de Saveant en el caso que
nos ocupa es la existencia de una complicacion mecanistica que no
hayamos tenido en cuenta, tal como una adsorcion del complejo en
el electrodo o simplemente la existencia de un paso quimico

determinante.
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Figura 10. Representacién de o, frente al potencial E / (V vs
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1-bMétodo dptico

Este procedimiento para la estimacion de potenciales redox
de pares quimicamente (y electroquimicamente) irreversible esta
basado en la relacion que existe entre los datos Opticos
correspondiente a las bandas de transferencia de carga metal-metal
(MMCT) y la variaciéon de energia libre de estos procesos. Esta
relacion fue desarrollada por Hush®®, quien obtuvo las ecuaciones
para la energia de reorganizacion, A, y la energia libre de reaccion,
AG®, en funcién de la energia del maximo de la banda MMCT, E.p
y la anchura de banda a la semialtura de la misma, Av,,. Estas
relaciones se pueden ver considerando la Figura 11 de la pagina
221 donde se representa esquematicamente las superficies de
energia libre para un proceso de transferencia electronica. Si la
respuesta del medio es lineal, las superficies de energia libre son
parabolicas. De hecho, frecuentemente se considera que las
parabolas de los estados de reactivos y productos tienen la misma

curvatura®. En esta aproximacién, se cumple que:

E, = A + (AGy)

Esta ecuacion pone de manifiesto la posibilidad de calcular la
energia de lareaccion, AG® , utilizando parametros espectroscopicos
puesto que, E_, se puede medir directamente y A se puede obtener
a partir de la anchura de banda a la semialtura de la misma, Av,,,,

mediante’®:

220



3.5-POTENCIALES

-

Energia

Coordenada de Reacciodn

Figura 11. Superficies de encrgia libre mostrando las magnitudes
caracteristicas para la transferencia electronica 6ptica (transiciéon
vertical) y térmica (movimiento del punto representativo a lo largo

de la coordenada de reaccion).
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aemy = BV aggaky
2295

En la practica, sin embargo, los resultados de AG® que se obtienen
usando las formulas de Hush, aunque cualitativamente correctos, no
son completamente satisfactorios. La causa principal de ello es el
fenomeno de ensanchamiento no homogéneo™® de la banda, que
tiene su origen en el hecho de que, en un liquido, las especies que
absorben forman un conjunto con entornos locales muy diversos, de
manera que la banda que se registra es, en realidad, la envolvente
de una serie de ellas. Eso implica que su anchura es mayor de lo
previsto por las féormulas de Hush, que parten del supuesto de la
existencia de una sola clase de especie que absorbe la radiacion. La
mayor anchura de la banda experimental implica una
sobreestimacion de la energia de reorganizacion A.

En el método que estamos describiendo, por las razones
antes indicadas, la variacion de energia libre del proceso de
transferencia electronica (ecuacion 95), AG®, y por tanto, el
potencial del centro de cobalto del complejo binuclear, E°-,, se
obtienen utilizando s6lamente la ecuacion (34) que es cierta en toda
hipotesis. No obstante, en relacion con esta ecuacion hay cierta
controversia, ya que esta descrita en términos de energia (E,) y de
energia libre ( AG® y A). Por esta razon ha sido puntualizado que
en el segundo miembro de la ecuacion ‘(34), las magnitudes AG®
y A deberian ser sustituidas por los correspondientes términos

energéticos. Sin embargo, Marcus y Sutin®’® han sugerido
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convincentemente que los parametros AG® y A pueden ser
considerados como energias libres, tal y como aparecen en la
ecuacion 34. En este sentido puede argumentarse que A depende de
las constantes dieléctricas Opticas y estaticas. En el caso del agua,
los coeficientes de temperatura de estas constantes dieléctricas son
pequefios, compensandose ademas, por lo que los términos
entropicos que contribuyen a AG® y A, deberan ser pequefios.
Desde luego, en una transferencia electrénica Optica los nucleos
estan congelados de ahi que el cambio de entropia correspondiente

seria;

QGXC
AS =RIn (107)

Qs
donde Q representa la multiplicidad de spin de los estados excitados
y fundamental. Consecuentemente, el término de energia libre
correspondiente al proceso Optico seria aproximadamente igual al
producto RT que es pequefio en comparaciéon con los valores
comunes de E_ . Por tanto, puede tomarse AG’ y A como energias

libres de acuerdo con Marcus y Sutin®’®,
De acuerdo con la ecuacion (34) para dos transferencias

electronicas opticas I'y II, se cumple:
(AGg); - (AGg)y = [Eqy - Egl - [A, - Ag] (108)

Esta ecuacion permite calcular (AG® ), si los demas términos de la

ecuacion anterior son conocidos. De hecho, las energias del
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méaximo de las bandas MMCT I y II””, como se ha indicado

,
anteriormente, se pueden medir experimentalmente.

Por otro lado, si los procesos de transferencia electronica
elegidos son tales que cumplen las siguientes condiciones:
a) El dador (o aceptor) de electrones es el mismo en ambos
procesos.
b) Los centros aceptores (o donadores) de electrones de las dos
reacciones son de tamaifios similares.
c¢) La distancia de maxima aproximacion entre los dos centros entre
los que se produce la transferencia electronica es la misma para las
dos transiciones oOpticas.
es de esperar que la energia de reorganizacion del disolvente, A_,,
sea la misma para las transferencias electronicas I y II. Sin
embargo, los valores de la energia de reorganizacion interna, A,

pueden ser diferentes para estos procesos y , por tanto, se cumple

que:
Ar = Ag = (A - Yy (109)
De acuerdo con lo anterior la ecuacion (108) puede escribirse:
(AGS),=[Ba -Eo1-[(\) - (W)l +(AGS),  (110)

Los valores de A, pueden calcularse mediante la ecuacién clasica

dada para este parametro™’:
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A = 123 f(Ad)? (111)
Tep

o 2 f; (112)
i r P
fi +§

aunque si es necesario se pueden utilizar ecuaciones exactas®. En
la ecuacion 112, f7 y fP son las constantes de fuerza del i-ésimo
enlace entre metal-ligando en reactivos y  productos,
respectivamente. Ad, es el cambio de longitud del i-ésimo enlace
como consecuencia de la transferencia electronica. El sumatorio se
extiende a todos los enlaces metal-ligando.
Por otra parte, en el caso de los complejos de cobalto, que

es el caso que nos ocupa, existe una dificultad adicional debida a
la diferencia de spin de los complejos de cobalto (IT) producidos en
las transferencias electronicas Optica y térmica, ya que uno y otro
proceso vendrian dados por las ecuaciones:
Proceso optico:

Co™ (bajo spin) = Co" (bajo spin)
Proceso térmico:

Co™ (bajo spin) — Co" (alto spin)
Esto es, el complejo de Co" que se produce en la transferencia
electronica térmica es una especie de alto spin®' mientras que en el
proceso 6ptico el complejo de Co™ es bajo spin. Por tanto las
transferencias electronicas térmicay optica corresponden a distintos

procesos (véase Figura 12 de la pagina 226).
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IA=E,
IB = E,,°™
IB=1IA+AB

FuB - FA = AB + F,F, = 6\ ,,

Energia

(AG),
AG®
i F

th

Coordenada de reaccidon

Figura 12. Representacion esquemaitica de los pardmetros de los
procesos de transferencia electrénica térmica (-) y optica (...) en el
par iénico Co(en),pzCO,” /Ru(CN)*. I es el estado inicial en el
equilibrio para tanto la transferencia electrénica éptica como para
la térmica, F, es el estado final en el equilibrio para la transferencia
electronica éptica, Co(en),pzCO,**(bajo spin)/Ru(CN)*, y F, es
para la transferencia electrénica térmica Co(en),pzCO,**(alto
spin)/Ru(CN),*. Como se indica en la figura, las energias de las
transiciones verticales comespondientes a los procesos de
transferencias electrénicas éptica y térmica, E, ™" y E,, estan
dadas por las distancias entre IA e IB, respectivamente. Los
cambios de energia libre para las reacciones de transferencia
electrdnica dptica y ténmica también aparecen en la figura, (AG®),
y AG® respectivamente. Finalmente, AE, representa la diferencia
entre las energias libres de los complejos de Co" de alto y bajo
spin.
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Como puede observarse en la figura, el estado de productos
para la transferencia electrénica térmica es energéticamente mas
favorable que el del proceso 6ptico. Esto proviene del hecho de que
el complejo de Co" (alto spin) es termodindmicamente mas
favorable que el complejo de Co" (bajo spin), de tal modo que el

potencial redox de los pares Co™"

que se mide experimentalmente
corresponde al proceso redox:

Co™ (bajo spin) + ¢ — Co" (alto spin)
La variacion de energia libre para los procesos de transferencia
electronica optica y térmica estan relacionadas mediante la siguiente

ecuacion (ver Figura 12 de la pagina 226):
AG,, = AG® + AE, (113)

donde AE, representa la diferencia de las energias libres de los
complejos Co" (alto spin) y Co" (bajo spin), de modo que la

ecuacion (110) puede escribirse:
(AGg); = [Eq - Bl - [y - (gl + (AGg)y

- [AE, - AEg] (114)

Por otra parte, la variacion de energia libre AG° que corresponde al
proceso:
Reactivos en contacto — Productos en contacto

(complejo precursor)  (complejo sucesor)
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esta relacionada con la variacion de energia libre AG® de la
reaccion;
Reactivos separados — Productos separados

mediante la siguiente ecuacion:
AG® = AG® + (w, - W) 8

siendo, w, el trabajo de formacién del complejo precursor a partir
de los reactivos separados y w, es el equivalente para la formacion
del complejo sucesor a partir de los productos separados. Los
términos de trabajo se pueden calcular de acuerdo al tratamiento de

Eigen-Fuoss™° :

w - z,2,6°N, (33)
D (1 + x1)
donde zy z; son las cargas de los dos reactivos, considerando sus
signos, e es la carga del electron, N, es el nimero de Avogadro, r
es la distancia de maxima aproximacién y k es la inversa de la
longitud de Debye.
Sustituyendo AG® por su expresion (en funcién de AG®)

(ecuacion (8)) en la expresion (114) resulta:
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AGy = [Bqy - Egl - [(A) - Ayl + AGy

- [AE; - AEf] - [(W, - W) - W, - W)l (115)

Teniendo en cuenta que la transferencia electronica II se elige de
tal forma que tanto el dador como el aceptor son
electroquimicamente reversibles podemos medir su potencial y

calcular el valor de AG’; mediante la ecuacion:
AG° = -nF[E °(par aceptor) -E °(par donador)] (116)

de tal forma que la ecuacion (115) nos permite conocer el valor de
AG’, y, por tanto, el valor del potencial redox del par que nos
interesa.

Las transferencias electronicas Opticas 1 y II elegidas han

sido:
Co(en),pzCO,>* + Ru(CN),* — Co(en),pzCO," /Ru(CN),> (I)
Co(en),*" + Ru(CN),* — Co(en),”" /Ru(CN),* §19)

Siguiendo este procedimiento (que se recoge en forma
resumida en el Esquema 1) se ha determinado el potencial redox
del par Co(en),pzCO,”" en agua. Los valores de las magnitudes
necesarias se recogen en las Tablas 11 y 12 de las paginas . El
valor obtenido es de E°., = 0.16 V. Este valor es muy diferente del
que se obtuvo por el método de Saveant. Por ello se utilizo un

tercer método que se describe a continuacion.
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Esquema 1.
Representacion esquematica de las etapas para la determinacion de

potenciales redox a partir de datos Opticos.

(AGg) - (AGg)y = [Bq - Byl - [A; - Ag)

A= Ap = Ay - Yy

{
(AG:I;)I - (AG:];)H = [E:p - EoI;] = 1A - (Al

AG® ,=AG" + AE, = AG" + AE, + w, - W,

v

AG; = [Ey, - Byl - [(A), - (A)yl + AGy
@ ®) ©

- [AE; - AEj] - [(w, - W) -~ (W, - W)l
d (©)

AGY?
0
E Co
a)Medido. b)Calculado mediante la ecuacion 111 y datos de la Tabla 12 de la pagina 232
c)Medido. d)Obtenido a partir de datos de la referencia 83. e¢)Calculado mediante la
ecuacion 33 y datos de la Tabla 11 de la pagina 231 . f)Correccion del potencial redox

del par Ru(CN)"
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Tabla 11. Valores de los pardmetros necesarios para el cdlculo del

potencial redox del par Co(en),p;CO,*"" a partir de datos épticos.

Transferencia electronica 6ptica I: Co(en),pzCO,”"/Ru(CN)*

E,/KImol' E%/V 1/A° AE/KJmol’ (w,-w,)/KJmol

u

317 0.919 8.9 60° 5.7

Transferencia electronica éptica II: Co(en),” /Ru(CN)*

E, /Kimol" E%,/V E°/V 1/A° AE/KJmol" (w, -w,)/KJmol'

340 0.919 -0.205° 8.9’ 50.6° 6.9

I.Tomado de la referencia 82. Este valor de la distancia de méxima
aproximacién corresponde a la suposicion de que los complejos de cobalto de
ambas transferencias electronicas se aproximan al complejo Ru"(CN)* por el
lado de los ligandos etilendiamina.

2.Tomado de la referencia 82. El valor de esta magnitud para el complejo
Co''(en),pzCO," se ha calculado suponiendo que el ligando pzCO, contribuye a
esta energia igual que dos ligandos NH, como se hizo en la referencia 75, de tal

forma que:

AE i AECo(NH3)§* + 2AECon(en)§*

Co(en),pzCO, _ 3

3.Tomado de la referencia 83.
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Tabla 12. Datos de constantes de fuerza (dina cm’™) y Ad(A°) de los
enlaces metal-ligando para los reactivos y productos de las
transferencias electronicas opticas que tienen lugar en los pares

ionicos Co(en) pzCO,”/Ru(CN),” y Co(en),”"/Ru(CN)s"

Enlaces 10°f /dina cm™ Ad, /A°
Co™"-en 1.85° 0.12°
Co™"-pz 2.10° 0.15°
Co™-0CO 2.14° 0.09°
Ru™"-CN 2.00° 0.01°

® Valores tomados de la referencia 82. ® Valores tomados de la referencia 75 y

de las referencias de este articulo.
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1.c Método de Lever.

Como ya se ha indicado anteriormente, el potencial redox
del par Co(en),pzCO,”"" se estimé también utilizando el método
desarrollado por Lever’®.

Este método se basa en la parametrizacion electroquimica
de los potenciales redox de complejos metalicos; concretamente en
la definicion de un pardmetro electroquimico, E;, que permite,
mediante la suposicion de que las contribuciones de los ligandos al
potencial redox de un complejo formado por un i6n dado son
aditivas, predecir los potenciales redox de pares M(n)L,/M(n-1)L,.

El parametro E; debe cumplir una serie de condiciones:

a) Basarse en un proceso redox de un centro metalico

b) E, debe ser valido para un amplio rango de compuestos, esto es,
todos los ligandos deben comportarse aproximadamente igual para
distintos pares redox .

c) El proceso redox que sirve para establecer E; debe ser
electroquimicamente reversible o cuasi-reversible.

d) El valor de E,debe ser relativamente independiente del
disolvente y del electrolito soporte.

e) El valor de E, debe ser independiente de la isomeria del complejo
metalico (cis/trans, mer/fac, etc).

El parametro E, en definitiva representa la contribucion de
cada ligando al potencial redox de un complejo metalico

M’““"XXYYZZ. Para obtener el valor de este parametro para distintos
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ligandos Lever eligio complejos del tipo [Ru(bpy), L, 1™ (n = 0-3)
debido a que existe un gran numero de ellos y que han sido muy
estudiados desde el punto de vista electroquimico®***. Tomando
como referencia el potencial redox del par Ru(bpy),’"*" (E° =
1.53V) en acetonitrilo, y por tanto el valor del parametro E, (bpy)
=1.53/6 = 0.255V, obtuvo el valor de E; para los distintos ligandos

mediante la ecuacion:
E, Ru™/Ru") = 2nE (bpy) + (6-2m)E (L) (117)

De este modo para complejos de rutenio del tipo RuX,Y,Z, en

acetonitrilo, el potencial redox de este par se puede calcular

mediante la contribucién de los distintos ligandos:

Ege = xE(X) + YE(Y) + ZE(2) (118)

Eqae = Y 8B (L) = D E] (119)

Por tanto, si se cumple que los potenciales redox son aditivos
con respecto a la variacion del ligando la representacion grafica del
potencial redox experimental frente a ZE; para distintos
complejos de rutenio (RuX,Y,Z,) en acetonitrilo debe ser una linea
recta de pendiente la unidad y de ordenada en el origen cero. De

hecho con los datos de Lever se obtiene (en acetonitrilo):
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E, (V) = 097[Y E,] + 0.04 r=099 (120)

Si se consideran los potenciales de complejos de rutenio en aguay
se representa E,_frente a XE, también se obtiene una buena

regresion lineal:
Eobs(Ruaq(V)) = 1.14 [E E;] - 035 (121)

La linealidad observada confirma parcialmente la validez del
método. Sin embargo, la pendiente es distinta a la unidad y la
ordenada en el origen no es cero. Posteriormente, se discutiran
estos hechos.

Para que el procedimiento tenga aplicacion general es
necesario demostrar que estos parametros E, pueden ser usados
para otros iones metalicos, esto es, que el procedimiento no esta
restringido al rutenio. Asi, al representar los potenciales observados
para cualquier par M(n)L/M(n-1)L, de las especies generales
MX, Y Z, frente a XE;, también deben obtenerse regresiones

X yTz

lineales del tipo:
i
Eye = Sul)_ 3B @] + Iy (122)
0

By = Su)El + Iy (123)

y, de hecho, es lo que se obser_va76. Estas representaciones sirven
para obtener los valores de S, e I, para un par redox

M(n)L/M(n-1)L, determinado en las especies MX .Y Z .
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Los valores de S,e I, que estan tabulados para varios
centros metalicos, dependen del metal del par redox y del
disolvente, asi como del estado de spin y de la estereoquimica. Por
tanto, para cada par M(n)/M(n-1) puede existir una serie de
correlaciones si hay diferencias en la estereoquimica y/o en el
estado de spin, y por supuesto en el disolvente. Esto se debe a que
el potencial redox observado es una medida de la fuerza selectiva
del enlace de los ligandos con M(n) y M(n-1), y tales fuerzas de
enlace, generalmente, dependeran tanto del disolvente como del
estado de spin asi como de la estereoquimica.

Como se puede deducir de lo anterior, el método de Lever
permite:
1.-Obtener el potencial redox de un complejo determinado mediante
las regresiones anteriores (ecuacion (123)) si son conocidos los
valores de E, (L) para todos sus ligandos.
2.-Obtener el valor de E; (L) para un ligando especifico a partir del
potencial redox del complejo metélico que lo contenga en su esfera
de coordinacion.

La aplicacion del método permite el calculo del potencial
redox del par Co(en),pzCO,*"(bajo spin)/Co(en),pzCO,**(alto spin).
Para ello, en primer lugar, es necesario obtener el valor de la
pendiente (S,,) y de la ordenada en el origen (I,,) de la ecuacion
(123) para el caso de los complejos de cobalto. Esto se consigue
representando los potenciales redox de complejos de cobalto frente

a la suma del parametro electroquimico E; para todos los ligandos.
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En nuestro caso hemos usado los valores de E; y los potenciales
redox de los complejos que aparecen en la Tabla 13 de la pagina

238. Asi se obtiene la siguiente ecuacion:

E.(Co,) = 07T7[LE] - 013 1 =0997 (124)

Es importante hacer notar que todos los procesos redox de los

complejos de cobalto que aparecen en la Tabla 13, son idénticos al

del complejo de interés en cuanto al estado de spin se refiere:
Co"™ (bajo spin) + ¢ — Co'" (alto spin)

Por tanto, el potencial redox del par Co(en),pzCO,*""

puede
obtenerse mediante la ecuacion (124), si se conocen los valores de
E, para los ligandos pzCO, y etilendiamina.

Para obtener el valor de E; para estos ligandos se utilizaron
los potenciales redox de dos complejos de cobalto en agua:
Co(NH,),pzCO,*” (E° = 0.46V™) y Co(en),*"*" (E° = -0.205V®),
Los valores obtenidos para estos parametros fueron E;(en) = -
0.016V y E; (pzCO,) = 0.48V. Utilizando los valores de E; para
los ligandos anteriores y la ecuacion (124), se ha obtenido el

2+/+

potencial redox del par Co(en),pzCO,*”" en agua. El valor
obtenido es de E° = 0.19 V, que esta en buena concordancia, con
el valor obtenido mediante el método oOptico. Por tanto se puede
descartar el valor de E°;, que se obtuvo mediante el método de
Saveant.

2+/+

El valor del potencial redox del par Co(en),pzCO,
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utilizado en los calculos que se describen a continuacion es el valor

medio del potencial redox obtenido mediante ambos métodos,

E°., = 0.175V.

Tabla 13. Potenciales redox de pares Co(NH,),L’" (bajo spin) /
Co(NH),L** (alto spin) en agua a 298.2 K y suma de los

pardmetros electroquimicos, E,, para todos los ligandos.

Par redox E°/V® TE, /V®
Co(NH,),DMS0Q*"* 0.50 0.82
Co(NH,),py*"** 0.35 0.60
Co(NH,),/*"™* 0.19 0.42

a) Referencia (75).
b) Referencia (76).
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2.-Estimacion del potencial redox del centro de cobalto en el
complejo binuclear [(en),Co™(u-pzCO,)Fe(CN),] en agua.

Para obtener la variacion de energia libre en agua, AG®, de
la transferencia electronica que tiene lugar en el complejo binuclear
[(en),Co™(u-pzCO,)Fe(CN),] (ecuacion (95)), es necesario conocer
el potencial redox del centro de cobalto en dicho complejo
binuclear. El valor de esta magnitud se obtuvo a partir del potencial
redox del par Co(en),pzCO,””" en agua, utilizando el método de
Lever, que como ya se ha indicado esta basado en la suposicion de
que los potenciales redox son aditivos con respecto a la variacion
del ligando.

De acuerdo con la ecuacion (124) y considerando a

-pzCO,Fe(CN), como un ligando del centro de cobalto en el

complejo binuclear, se deduce que:

E %(Co™%(en),pzCO,Fe(CN),) - E °(Co(en),pzCO; ") =

0.77(E,(pzCO,Fe(CN)y) - E (p2CO,))  (125)

La expresion anterior permite la estimacion del potencial redox del

centro de cobalto en el complejo binuclear si se conoce el valor del

parametro electroquimico E; para el ligando -pzCO,Fe(CN);.
Este parametro puede estimarse mediante la siguiente

ecuacion:
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E, (pzCO,Fe(CN),) - E, (pzC0,)) = E, (pzFe(CN),) - E, (pz) (126)

que estd basada en la aditividad de los efectos de los ligandos. Esta
ecuacion lleva implicita la suposicién de que el parametro E; de los
ligandos pzCO, y pz se ve influido de la misma forma por el centro
-Fe(CN);. Es de esperar que sea asi, ya que en ambos casos el
centro de hierro esta unido a estos ligandos por un nitrogeno
pirazinico.

El parametro electroquimico de la pirazina se ha tomado de
la bibliografia (E,(pz) = 0.30V)’®, mientras que el valor de éste para

el ligando pzFe(CN); se ha obtenido haciendo uso de la ecuacion:

vt pFoc), ~ Erugviry gz = 1-14(E; (PZFe(CN),) - E; (p2)) (127)

que es analoga a la ecuacion (125). Para llegar a la ecuacion (127)
se ha utiliza la ecuacidn (121). Los valores de los potenciales redox
de los pares Ru(NH,),pz""*" y Ru™"(NH,),pzFe(CN), en agua se
han tomado de la bibliografia (0.52 y 0.49, respectivamente)®’.
De esta forma, mediante la ecuacion (127) se estima el valor
de E (pzCO,Fe(CN),) - E (pzCO,) = -0.03 V, que junto con la
ecuacion (125) proporcionan el valor del potencial redox del centro
de cobalto en el complejo binuclear cuando éste se encuentra en

disolucién acuosa:
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E’(Co(en) pzCO,Fe(CN)y) = 0.152 V
Como puede observarse el centro de cobalto cuando esta unido al
centro de hierro en el complejo binuclear se hace algo menos
oxidante que cuando esta libre. Este efecto ya ha sido observado en
otros complejos binucleares similares’***’. Asi, de acuerdo con
Moore y colaboradores®, las variaciones del potencial redox de un
centro metalico cuando se une a través de un ligando puente con
otro globalmente negativo (por ejemplo Fe(CN).») baja el potencial
redox. Por el contrario, la unidn con un centro positivamente
cargado (Ru(NH,).”" aumenta el potencial redox con respecto al que

presenta cuando sélo esta el ligando puente.

3.- Determinacién de la variacion de energia libre AG® del proceso

de transferencia electronica intramolecular (ecuaciéon (95)) en agua.

Al disponer de los potenciales redox en agua de los dos
centros metalicos del complejo binuclear (E°:, = 0.152 y E%, =
0.739V) ya se esta en condiciones de calcular la variaciéon de

energia libre mediante la ecuacién:

AG® = -nF[Eg, - Eg] (96)

obteniéndose un valor de AG® = 56.6 KJ mol ™.
Hay que puntualizar que el potencial redox obtenido para el
centro de cobalto mediante el método que se ha descrito

anteriormente corresponde al proceso:
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+e
[(en),Co"(pzCO,)Fe"(CN),]" = [(en),Co"(pzCO,)Fe"(CN),]*
e
(128)
mientras que el obtenido experimentalmente para el centro de hierro

corresponde a:

-e
[(en),Co™(pzCO,)Fe"(CN),]' = [(en),Co™(pzCO,)Fe"™(CN),]°
+e”
(129)
Por tanto, el calculo de AG® a partir de la ecuacién (96) lleva
implicita la suposicion de que el potencial rédox de cada centro
metalico no esta influido por el estado de oxidacion del otro centro.
Estrictamente hablando, los valores de AG® obtenidos corresponden
mas bien a los de la reaccion de dismutacion:
[(en),Co"(pzCO,)Fe"(CN),}* + [(en),Co™(pzCO,)Fe™(CN);}° —>
[(en),Co"(pzCO,)Fe™(CN),]’
(130)
que a los del proceso redox:
[(en),Co™(pzCO,)Fe"(CN),] — [(en),Co"(pzCO,)Fe"(CN),]
(95)
Sin embargo, algunos autores® han establecido que las diferencias
entre las energias libres correspondiente a ambos procesos
(ecuacion (95) y (130)) dependen de las propiedades del medio de

reaccion. Esta diferencia es minima para disolventes cuyos nimeros
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dadores (DN) son aproximadamente® 15. Como para el agua el
nimero dador (DN) es 14,” las diferencias entre las energias libres
de ambas reacciones debe ser muy pequefia.

Llegados a este punto conviene hacer una comprobacion de
los calculos de AG®. Para ello se van a calcular las constantes de

velocidad de los procesos:
a)

ka
Co(en),pzCO; ‘[Fe(CN)e ~ Cofen),pzCO, /Fe(CN); (131)

b)

k

[Co™(en),pzCO,Fe™(CN),]" -~ [Co(en),pzCO,Fe™(CN)]~(95)

La constante de velocidad de transferencia electronica, k,, viene
dada por la siguiente ecuacion:
-AG*
k, = x,v,exp( ) (3)

RT

donde, como se indicé en la introduccion, k es el coeficiente de

transmision electrénico, v, el factor de frecuencia nuclear y AG™ la
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energia libre de reaccion. Esta energia estd dada por:

AG* = X+ AG%p )
4 A
Para la reaccion indicada en la ecuacion (131), la variacion de la
energia libre del proceso, AG®, se puede obtener mediante la
ecuacion (8), a partir de los potenciales redox de los pares
Co(en),pzCO,>" y Fe(CN),>™* (E°,, = 0.175V y E°,, = 0.449V)y
de los trabajos de acercamiento de reactivos y productos, obtenidos
mediante la ecuacion (33) (w,-w, = 5.7 kJ mol™'). Por su parte, la
energia de reorganizacion, A, del proceso (131) se ha estimado
teniendo en cuenta que las contribuciones del disolvente a este
parametro son analogas para reacciones con ligando etilendiamina
(en) y amoniaco (NH,) y que la contribucidn interna es menor en

unos 21 kJ/mol *°!

para los ligandos etilendiamina. Dado que A
para los procesos analogos al (131) en que
participan complejos de cobalto con ligandos NH, es de unos 300
kJ mol"' (véase referencia 91), la energia de reorganizacién total |
para la transferencia electronica ha de ser del orden de 280 kJ
mol™.

Los valores de A y AG® conducen a un valor para la
constante de velocidad de transferencia electronica, k= 4.7x10”

s (el factor preexponencial de la ecuacion (3) fue tomado igual a

k,T/h = 6.2x10" s a 298 K). Este valor esta en concordancia con
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el valor obtenido experimentalmente k,, = 3.97x107 s™.

El calculo de la transferencia electronica intramolecular
(ecuacion (95)) se realiz6 siguiendo el mismo procedimiento y se
obtuvo un valor de k., = 1.5x10° s ( AG® = 56.6 KJ/mol y A =
280 KJ/mol); este valor esta en buena concordancia con los valores

de la bibliografia k, = 1x107° s* 2y k= 1x10™s" =
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Determinacion de AG® para la reaccion de transferencia electronica
entre el centro de cobalto v el centro_de hierro _en el complejo
binuclear [Co(en),(1-CO,)Fe(CN).l" en disoluciones micelares

Para la determinacion de AG® en las disoluciones micelares,
se han utilizado los datos correspondientes al centro de rutenio en
el complejo binuclear [(NH,);Ru™-NC-Fe"(CN),]". Obsérvese que
la carga neta de este complejo binuclear es la misma que la del
complejo [Co(en),(u-pzCO,)Fe(CN),]". Los potenciales redox del
par Ru"™"(NH,), en presencia de SDS y CTACI, asi como los
potenciales del centro de hierro en el complejo binuclear
[(NH,);Ru"-NC-Fe"(CN),] aparecen en la Tablas 9 y 10 de las
paginas 206 y 207. En el caso del centro de hierro, la unica
diferencia con respecto al par Fe™"(CN); en el complejo binuclear
objeto de estudio radica en el ligando puente. Puede observarse,
comparando las Tablas 7 y 8 de las paginas 204 y 205 con las
Tablas 9 y 10 que, en ambos casos el potencial del par Fe""(CN);
decrece al aumentar la concentracion de tensioactivo (tanto de SDS
como de CTACI). Naturalmente, el potencial del par Ru™"(NH,),
no sera igual que el potencial del par correspondiente al centro de
cobalto. Sin embargo, si puede suponerse que la variacién del
potencial en ambos pares, como consecuencia de la adicion de SDS

y de CTACI ser4 la misma. Esto es, se cumplira:
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8Eg, = Bgy " - g™ (132)
pomiccls - posER , 5pS (133)

micela

A partir de los valores de E°.,"** podemos calcular la variacion de

energia libre para la reaccion en estudio mediante la ecuacion:
AGY = _F(Egomicela B E:emicela) (96)

Los valores de AG® asi obtenidos aparecen en las Tablas 14 y 15
de las paginas 248 y 249 para las distintas concentraciones de SDS
y CTACL
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Tabla 14. Valores de AG® (kJ mol’) en disoluciones de SDS
(mol dmi’’) considerando las ecuaciones 132 y 133.

SDS / mol dm™ AG® / kJ mol”
1.1x107 52.5
2x10 52.4
5x107 52.6
10x10 52.7
14x1072 52.9
20x10 53.1
25x107 53.7
30x107 54.3
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Tabla 15. Valores de AG® (kJ mol’) en disoluciones de CTACI
(mol dm’) considerando las ecuaciones 132 y 133.

CTAC! / mol dm™ AG® / kJ mol™

107 61.6
5x107 60.1
8x10° 57.7
10x10~ 57.7
20x107 55.7
25x107 56.1
30x107 53.9
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3.6-DISCUSION DE RESULTADOS

Aplicacién del modelo de Pseudofase.

Para interpretar los datos cinéticos en medios micelares, se
utiliza frecuentemente el modelo de la pseudofase micelar,
propuesto por Menger y Portnoy’. De acuerdo con estos autores,
una reaccién puede tener lugar en las dos pseudofases del sistema
micelar, la acuosa y la micelar. Esta doble alternativa se
corresponde con la posibilidad de distribucion de los reactivos entre
las dos pseudofases antes aludidas. El esquema de reacciéon
propuesto para un proceso unimolecular o bimolecular en el que
s6lo uno de los reactivos se reparte en forma apreciable entre las

pseudofases es el siguiente:

S, +T=§_

Ik, ik,
Productos Productos

Los subindices w y m se refieren a las pseudofases acuosa y
micelar respectivamente, S es el reactivo y T el tensioactivo
micelizado; k, y k,, son las constantes de velocidad de los procesos
para las dos pseudofases. Asimismo se define una constante de
equilibrio, K, para la asociacion de la especie S a las micelas,

como.
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. Sl

- (134)
[S],[T]

En esta expresion, [T] es la concentracion de tensioactivo
micelizado, igual a la concentracién total de tensioactivo menos la
c.m.c. De acuerdo con el esquema anterior, la velocidad de reaccion
vendra dada por la suma de las velocidades en las dos pseudofases,
v dependera de la constante de distribucién del sustrato en ambas
pseudofases, K. La velocidad de reacciéon (en nuestro caso de

transferencia electronica) global es:

v = k [SI; = kK [S], + k,[S], (133)
despejando k., de la expresion anterior:

__ klSh * kSl (136
(Sl

Sustituyendo [S], y [S], por su valor de acuerdo con la expresion

(134), se obtiene:

_ k& + KKIT] @1)
® " 1+ K[|

Esta ecuacion predice la variacion de k., en funcion de la
concentracion de tensioactivo para el caso de una reaccion donde

s6lo uno de los reactivos se distribuye entre las dos pseudofases.
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De acuerdo con ella, si 1a concentracion de tensioactivo micelizado
es suficientemente alta, debe observarse un valor constante e
independiente de dicha concentracién para la constante de velocidad
experimental. Es decir, esta ecuacion predice un valor limite de k.,
=k, cuando la concentracion de tensioactivo micelizado se hace
suficientemente grande.

Una hipétesis basica del modelo es que k,, k, y K son
constantes independientes de la concentracion de tensioactivo
micelizado™. En este sentido, 1a ecuacién (21) es una simplificacion
de la realidad. Sin embargo, esta ecuacién predice bien las
tendencias observadas de la constante de velocidad frente a la
concentracion de tensioactivo micelizado para muchos procesos
cinéticos.

En el caso de una reaccion bimolecular, st los dos reactivos
se reparten en las pseudofases acuosa y micelar, para comparar la
reactividad en ambas pseudofases es necesario conocer la constante
de velocidad de segundo orden en las dos pseudofases. Para ello es
preciso determinar las concentraciones locales de los reactivos en
estas pseudofases™. El calculo de la concentracién de una especie
en la pseudofase micelar presenta varias dificultades: 1) la funcion
de distribucion de la especie en la interfase no es constante. 2) El
grosor de la interfase no esta bien definido. En los calculos que se
realizan con este modelo dicho grosor es, en realidad, un parametro
ajustable, lo cual introduce cierta ambiguedad en los resultados

obtenidos™®’.
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Para especies i6nicas, el perfil de la concentracion de
reactivos cerca de la micela se puede obtener mediante la
resolucion de la ecuacion de Poisson-Boltzmann no

99 1 . . r ;7 . .
89919 considerando simetria esférica. Este tratamiento se

linealizada’
basa en un modelo puramente electrostatico donde las micelas se
consideran iones esféricos de un determinado tamafio y los
reactivos son cargas puntuales. Se realiza también la hipétesis de
que la reaccion, cuando ocurre en la interfase, tiene lugar en una
capa esférica de grosor A, siendo este grosor, como ya se indico, un
parametro ajustable. En los casos en los que el valor de A que se
necesita para poder ajustar los datos experimentales es ilogico, se
considera la existencia de otro tipo de interacciones, de naturaleza
distinta a las fuerzas electrostaticas, y que se introducen en los
calculos como nuevos parametros ajustables.

En el caso de las transferencias electronicas estudiadas, tanto
en presencia de SDS como en presencia de CTACI, el esquema

correspondiente es:

[Com(en)z(u-poOZ)Fe“(CN)s]W' +T= [Com(en)z(p.-poOz)Fe“(CN)s]m'
1k Lk

W m

[Co"(en),(1-pzCO,)Fe™(CN)],  [Co"(en),(i-pzCO,)Fe™(CN)4],,

donde, K es la constante de reparto del complejo binuclear
[Co(en),(n-pzCO,)Fe(CN);] entre las dos pseudofases, que es igual

a.
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[Co™(en),(p ~pzCO,)Fe (CN);l,,
[Co™(en),(1s ~pzCOFe(CN),],, [T]

K = (137)

La expresion (21) del modelo de pseudofase predice que la
constante de velocidad de transferencia electronica es independiente
de la concentracién de tensioactivo, [T], cuando la concentracién
de éste es alta, es decir, en el limite k,, = k. A pesar de ésto, en
las Tablas 2 y 5 (paginas 187 y 191) puede verse que k
experimenta un pequefio incremento para altas concentraciones de
tensioactivo (mas marcado en el caso del SDS que en el caso del
CTAC]! ). Esta subida final parece indicar que uno o varios de los
parametros que se habian considerado constantes en el modelo de
pseudofase, esto es, k,, k,, 0 K, pueden variar frente a la adicion de
tensioactivo. Siendo consistentes con la discusion de resultados en
el proceso de formaciéon del complejo binuclear, es légico
considerar que k_, depende del potencial sobre la superficie de la

micela, es decir, k_, es funcion de la concentracion de tensioactivo:

k, = k(1 +a[T]) (138)

donde a es un parametro ajustable. Si se sustituye la expresion
(138) en la (21) se llega a :

kW + k’mK[T] + a.k’ml([’]:‘]2 (139)
1 + K[T]

k, =
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3,0

2,5 -

k, /(s

2,0

1,5 1

T T T T
0,00 005 0,10

| | |
0,15 0,20 0,25 0,30
[SDS} / (mol dm)

Ajuste de los valores de la constante de velocidad de transferencia

electronica en SDS mediante la ecuacién (139).
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[CTACI] / (mol dm™)

Ajuste de los valores de la constante de velocidad de transferencia

electronica en CTACI mediante la ecuacién (139).
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Esta expresion es andloga a la ecuacion que se utilizd en el
capitulo anterior para ajustar los valores correspondientes a la
formacién del complejo binuclear [(en),Co(p-pzCO,)Fe(CN)]
(véase ecuacion de la pagina del apartado 2.3).

En la Figura 13 de la pagina 257 puede verse que las
constantes de velocidad de transferencia electrénica en SDS ajustan
bien a esta ecuacién, asi como las constantes de velocidad
correspondientes al CTACI, cuyo ajuste aparece en la Figura 14 de
la pagina 258.

Es importante sefialar que la subida final observada en el
caso del SDS no tiene por qué deberse unicamente a una
dependencia de k, con la concentracion de tensioactivo. Asi , se
puede considerar, que la constante de velocidad de transferencia
electronica en agua, k,, dependa de la fuerza idnica en la fase
acuosa, la cual se vera afectada por la concentracion de tensioactivo

que se emplee**

. Pero no sélo k, o k,, 0 ambas pueden variar frente
a la adicién de tensioactivo. Asi Davies y colaboradores'”,
refiriéndose a la constante K de reparto, indican que esta constante

viene dada por:

K =kn (140)

donde n es el nimero de agregacion (que es funcion de la
concentracion de tensioactivo) y k, es la constante de asociacion por

unidad de tensioactivo (densidad de carga). Si en la ecuacion (21)
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se considera (al igual que se hizo anteriormente para k) que K es

funcion de la concentracion de tensioactivo se tiene que:

_ k, + K KT + ak KT (141)
1 + K'[T] + aK'[TP

k

et

En las Figuras 15 y 16 de las paginas 261 y 262 puede verse que
los valores de la constante de velocidad de transferencia electrénica
ajustan también a esta ecuacion.

En resumen, el decrecimiento en la constante de velocidad
de transferencia electronica hasta alcanzar un minimo, puede
explicarse en base al modelo de pseudofase. Como se ha visto,
pueden ser, uno o varios de los parametros del modelo de
pseudofase, funcién de la concentracion de tensioactivo, siendo el
ajuste igual de bueno. Es por ello que no entramos en la discusion
de los valores que adquieren dichos parametros en el ajuste. A
pesar de ésto, lo mas consistente con la discusion de resultados
referente a la formacion del complejo binuclear en SDS, es
considerar que k_ varia frente a la adicion de tensioactivo. Mas
adelante se discutira esta subida de la constante de velocidad de
transferencia electrénica en SDS en funcion de los potenciales del
centro del complejo de hierro y del centro del complejo de cobalto,

esto es, en funcién de AG®.
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Ajuste de los valores de la constante de velocidad de transferencia
electronica en SDS mediante la ecuacion (141).
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Ajuste de los valores de la constante de velocidad de transferencia

electronica en CTACI mediante la ecuacion (141).
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A continuacién, y una vez que se ha comprobado que los
datos experimentales ajustan al modelo de pseudofase, se analizara-
la posibilidad de aplicar el tratamiento de Marcus a sistemas

micelares.

Aplicacién del modelo de Marcus-Hush

Como ya se indicé en la introduccion, la constante de

velocidad de transferencia electronica, k,,, viene dada por:

—AG’) 3)

ky = %V exp(

donde x, es el coeficiente de transmision electronico, v, es el
factor de frecuencia nuclear y AG” es la energia libre de activacion
correspondiente al proceso de transferencia electronica.

El medio en principio influye en todas las magnitudes
especificadas en la ecuacion anterior; segin ésto, parece
conveniente, para tratar de interpretar los resultados cinéticos
observados considerar que algunas de estas magnitudes sean
constantes al variar el medio de reaccion.

Puede demostrarse que si la energia de reorganizacion
interna de un proceso de transferencia electronica es alta, el efecto
del medio sobre el factor preexponencial de la ecuacion (10) puede

considerarse poco significativo en relacion a la influencia del medio

263



3.6-DISCUSION DE RESULTADOS

en la energia libre de activacion. Esto es, la variacién de k., al
variar el medio de reaccion estara determinada inicamente por el
término exponencial de la expresion (3). En este sentido, las
. . . : 102 2- :
reacciones en las que intervienen iones como - S,0,” y la mayoria

de los complejos de cobalto'®

cumplen esta condicion, dado que las
energias de reorganizacion interna de estos compuestos son
elevadas. En el caso de la reaccion en estudio uno de los reactivos
es el Co(en),pzCO,*, por consfguiente se va a considerar en lo
sucesivo que el término preexponencial de la ecuaciéon (3) es
constante.

De acuerdo con lo anterior, para la obtenciéon de AG™ a
partir de las constantes de velocidad de transferencia electrénica se
ha considerado constante el término preexponencial de la ecuacion
(3) e igual al correspondiente valor considerado segin la Teoria
Clasica del Estado de Transicion, es decir, 6.2x10"2 5. Los valores
de AG™asi calculados aparecen en las Tablas 16 y 17 de las paginas
265 y 266 .

Como ya se ha indicado, AG” depende de A ¢ AG®. Conviene
por tanto discutir separadamente las variaciones de estos dos
parametros. Como luego se verd, esta forma de proceder establece
importantes diferencias entre los tensioactivos estudiados, pese a
que k., ¢ AG” varian en forma similar en ambos.

Considérese la variacion de AG®'. Recuérdese que AG® viene

dada por la ecuacion:
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Tabla 16. Valores de AG™ (kJ mol’) en disoluciones de SDS
(mol dm?).

SDS / (mol dm™) AG* / (kJ mol™)
1.1x107 92.9
2x107 93.6
5x107 94.5
10x107 94.5
14x107 94.5
20x107 94.1
25x10 94.0
30x107 93.9
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Tabla 17. Valores de AG™ (kJ mol’) en disoluciones de CTACI
(mol dm).

= CTACI / (mol dm™) AG™ / (kJ mol™)

107 914
5x107 929
8x10? 93.8
10x1072 945
18x107 95.6
20x10 95.7
25x107 95.7
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AG® = -F(Eg, - Eg)

El comportamiento del potencial redox para el centro de hierro y
para el centro de cobalto (cuya variacion con el medio se ha
supuesto anéaloga a la del centro de rutenio) en SDS es el esperado,
considerando la carga de cada centro: el centro de cobalto
(cationico) se hace menos oxidante a medida que la concentracion
de SDS aumenta. Esto esta de acuerdo con lo esperado teniendo en
cuenta que las variaciones del par Co(en),pzCO,*" con la
concentracion de SDS pueden explicarse teniendo en cuenta la

expresion;

+ Ry Yox (142)
1] S

Eo’ = E°

siendo Y, ¥ Y.q l0s coeficientes de actividad de la especie oxidada
y reducida del par Co(en),pzCO,>"". En base a las interacciones
electrostaticas de este par con el campo eléctrico de las micelas de
SDS, negativamente cargadas, ambos coeficientes de actividad
deberan decrecer, pero y,, < v,q (es decir, el decrecimiento en ¥y,
serd mayor que el correspondiente a Yy, pues la carga de la
especie oxidada es mayor que la de la especie reducida), luego el
potencial E° deberia decrecer al aumentar la concentracion de SDS,
cosa que sucede como puede verse con el centro de rutenio en la

Tabla 9 de la pagina 206. Con respecto al centro de hierro del
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complejo binuclear, el cual tiene caracter aniénico, la forma
reducida tendra una carga negativa mayor que la forma oxidada. Es
de esperar pues, que la forma reducida se vea mas desestabilizada
por la interaccién con el campo de las micelas negativamente
cargadas.

De estas variaciones del potencial con el medio se deduce
que, aunque el complejo binuclear bajo estudio tenga una carga
negativa y pueda suponerse que las micelas anidnicas
interaccionaran con él séOlamente a través de interacciones
coulombianas, esto es, el complejo binuclear se localiza fuera de la
capa de Stern de las micelas, se encuentra bajo la influencia del
campo eléctrico micelar. De hecho, tal y como se discute en el
capitulo anterior s6lo una pequefia fraccion del potencial superficial
afecta al proceso de acercamiento del complejo de hierro a la
superficie micelar.

Con respecto a las variaciones del potencial redox, y por
tanto de AG® en el caso del tensioactivo catiénico, es de sefialar
que, el centro de cobalto se hace mas oxidante, mientras que el
centro de hierro es mas reductor a medida que aumenta la
concentracion de CTACI. Las variaciones en el potencial redox del
oxidante son las esperadas sobre la base de la interaccion
electrostatica del centro de cobalto con el campo micelar
positivamente cargado. Sin embargo, el centro de hierro en el
complejo binuclear tiene caracter anionico y la forma reducida tiene

una carga negativa mayor que la forma oxidada. Por tanto, v,
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deberia decrecer mas que y,,, como consecuencia de la interaccion
con el campo eléctrico de las micelas positivamente cargadas. Esto
implicaria, de acuerdo con la ecuacion (142), un incremento en el
potencial al aumentar la concentracion de CTACI, lo cual es
contrario al decrecimiento observado. En este sentido se ha
observado que los potenciales redox de los pares cuya carga es de
signo opuesto a la carga de las micelas varian en sentido inverso al

esperado considerando interacciones electrostaticas sélamente®.

3-/4-

Asi, se ha observado que el potencial del par Fe(CN),”"* no varia

con la concentracion de CTACI:

E® = 0.406 V en [CTACI] = 0.01mol dm™
E° = 0.393 V en [CTACI] = 0.2 mol dm*

En este caso, teniendo en cuenta las interacciones electrostaticas,
E® (Fe(CN)y**) deberia aumentar ya que y,, > Y.q Estos
resultados son consistentes con el hecho indicado en la introduccion
de este capitulo de que cuando las micelas y los pares redox tienen
carga de signo opuesto, los potenciales de estos pares redox varian
en muchos casos en sentido opuesto al que predice la ecuacion
(142) tomando en consideracion sélamente interacciones
electrostaticas. Este hecho puede explicarse considerando que los
compuestos de carga de signo opuesto a la carga micelar se situan
preferentemente en la capa de Stern de las micelas. En esta capa,

el intenso campo eléctrico micelar causa un pronunciado
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decrecimiento de la constante dieléctrica local, debido a los efectos
de saturacion dieléctrica. Este decrecimiento en la constante
dieléctrica local producira un aumento de y,, y V,, pero mas
marcado en 7,4 porque este coeficiente de actividad corresponde a
la especie de mas alta carga (en valor absoluto) por lo que de
acuerdo con la ecuacion (142) el potencial del centro de hierro
decrece. De esta manera, el decrecimiento del potencial de la
especie reductora en la reaccion en estudio es debido al efecto del
campo sobre el disolvente (H,0), que conduce a un estado
dieléctricamente mas saturado que el medio acuoso continuo, y no
al efecto directo del campo sobre esta especie.

En resumen y tal y como ya se indic6 en la introduccion,
los factores electrostaticos idn-micela no dan cuenta, por si solos,
de las variaciones del potencial redox. Asi, ademas de estas
interacciones, hay que tener en cuenta la hidrofobicidad de los
componentes del par redox y efectos de las micelas sobre las
constantes dieléctricas en su entorno®’ (véase pagina 144 de la
introduccion).

Es importante tener en cuenta que nuestra forma de obtener
los potenciales (a partir de los cuales calculamos AG®) de los
centros de hierro y de cobalto seria estrictamente valida si dichos
potenciales fueran potenciales estandar. Sin embargo los potenciales
determinados son, en realidad, estindar formales. Estos ultimos

contienen los efectos del medio sobre el potencial estandar (a través
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del término RT/nF Iny/y,,) y, por tanto, suponer, como hemos
hecho, que la diferencia de potenciales estandares formales de los
complejos [Co(en),(1-pzCO,)Fe(CN),] y [(NH;);-NC-Fe(CN),] son
independientes del medio debe considerarse con cuidado. De hecho,
dicha suposicion implica que los efectos especificos del medio
(sistema micelar) son idénticos, cosa que no es estrictamente
hablando cierta. En ese sentido, los valores de AG® que aparecen
en las Tablas 14 y 15 de las paginas 248 y 249 sélo son una
aproximacion a la realidad. No obstante, en el presente caso, se dan
una serie de condiciones que hacen fiable nuestra forma de
proceder: el complejo binuclear [Co(en),(u-pzCO,)Fe(CN),] tiene
la misma carga que el [(NH,),-NC-Fe(CN),]". Concretamente -1.
Esa carga hara que de promedio esté lejos de las micelas en el caso
del SDS con lo cual los efectos especificos, derivados de la
interaccién complejo binuclear-micela no es de esperar que sean
muy significativos. La situacion seria distinta en el caso de las
micelas de CTACI pues en este caso, al tener el complejo binuclear
(cualquiera de ellos) carga de signo opuesto a la micela, su posicion
(en promedio) sera préoxima a la superficie micelar. Debe tenerse
presente sin embargo que, en este caso es el centro de hierro (con
periferia negativa) el que se situara préoximo a la micela
(positivamente cargada). Ese centro es el mismo en ambos
complejos binucleares y, por tanto, los efectos especificos si seran
los mismos. El centro de cobalto (y el de rutenio) se situara algo

mas alejado de la micela y, es de esperar, que solo actie con ella
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a través de interacciones electrostaticas (no especificas). En
consecuencia, nuestra aproximacién, aunque no parece posible
afirmar que sea rigurosamente exacta, parece bastante adecuada en

el caso concreto que nos ocupa.

De lo anteriormente expuesto se deduce que la situacién de
las especies reactivas en el medio micelar marca la tendencia
observada en los potenciales y no tanto en AG®. En el caso del
SDS, puede observarse en la Tabla 14 de la pagina 248 que AG®
aumenta al aumentar la concentracion de tensioactivo. La reaccion
de transferencia electronica se hace pues cada vez menos favorable
desde el punto de vista termodinamico, lo cual esta de acuerdo con
el descenso en la constante de velocidad de transferencia
electronica (véase Tabla 2 de la pagina 187). Sin embargo, en el
caso del CTACI, hay un descenso en AG® de unos 7 kJ mol™ frente
a los s6lo 2 kJ mol” que aumenta en el SDS (véase Tabla 15 de la
pagina 249). Esto ya marca una diferencia en el comportamiento,
segun el signo de los tensioactivos, pese a que AG* varia en ambos
en la misma linea y el comportamiento cinético parece ser el
mismo, el proceso se hace mas favorable desde el punto de vista
termodinamico en CTAC! y menos en SDS.

Pero la variacion de energia libre de reaccion no es el unico
factor que condiciona la reactividad, sino que existen otros efectos
que condicionan la cinética del proceso de transferencia electronica
estudiado. Naturalmente, estos efectos deben estar incluidos en el

otro parametro, A, la energia de reorganizacion. Posteriormente se
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considerara esta cuestion.
Volviendo a la consideraciéon de AG® encontrada en sistemas
micelares, conviene puntualizar que dicha variacion, como ya se ha

dicho, se ha estimado a partir de los potenciales del centro de

cobalto y del centro de hierro en el complejo binuclear [Co(en),(p-
pzCO,)Fe(CN),]. Se ha supuesto que el centro de cobalto
experimenta una variacion del potencial frente a la adicion de SDS
y de CTACI que sera la misma que sufre el potencia del centro de
rutenio en el complejo binuclear [(NH,);Ru-NC-Fe(CN),]". Segun
ésto también podria haberse supuesto que la variacion de AG® en
el complejo [(NH,);Ru-NC-Fe(CN),]" es la misma que la que
experimenta el complejo [Co(en),(pu-pzCO,)Fe(CN),] al ir variando

el medio de reaccion, es decir:

3AGgp, r. = OAGgp, e~ - OAGg, Fe (143)
SAGLT® - AGE™™ + §AGY ke (144)

De hecho el centro de hierro experimenta unas variaciones de
potencial al variar el medio que son similares en ambos complejos
binucleares (aunque no exactamente las mismas). A fin de asegurar

las conclusiones que se han obtenido antes, se ha recalculado AG®
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considerando las ecuaciones (143) y (144). Puede verse en las
Tablas 18 y 19 de las paginas 275 y 276 que las variaciones de
AG® con la concentracién de SDS y CTACI siguen las mismas
tendencias que las obtenidas cuando se consideré que el centro de
cobalto experimenta una variacién del potencial frente a la adicién
de SDS y CTACI idéntica a la del par Ru(NH,),""".

Una vez establecida la validez de las tendencias en AG®, al
menos en sentido cualitativo, estamos en condiciones de obtener A
y sus variaciones. Asi, a partir d¢ AG” y de AG® se han calculado

los correspondientes valores de A mediante la ecuacion:

AG* - X + AG%y )
4 A

Los distintos valores de A asi calculados aparecen en las Tablas 20-
23 de las paginas 277-280. Se observa que, al igual que ocurre con
AG®, las variaciones de A con la concentracion de SDS y CTACI
son cualitativamente iguales, tanto considerando que el centro de
cobalto experimenta una variacioén del potencial frente a la adicion
de SDS y CTACI idéntica a la del par Ru(NH,),"™ como
considerando que la variacion de AG® en el complejo [(NH,),Ru-
NC-Fe(CN),] es la misma que la que experimenta el complejo

[Co(en),(u-pzCO,)Fe(CN),] al ir variando el medio de reaccion.
En el caso del SDS, la energia de reorganizacion A alcanza

un valor maximo para una concentracion [SDS] = 5x10* mol dm™.
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Tabla 18. Valores de AG® (kJ mol’) en disoluciones de SDS

(mol dnt’) de acuerdo con las ecuaciones 143 y 144,

B SDS / mol =dm'3 AG® / kJ mol
1.1x10? 553
2x107 554
5x107 55.5
10x107 55.6
14x10% 56.1
20x107? 56.8
25x107? 57.1
30x10? 57.4
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Tabla 19. Valores de AG’ (kJ mol) en disoluciones de CTACI

(mol dm) de acuerdo con las ecuaciones 143 y 144.

276

CTAC! / mol dm? AG® / kJ mol!

102 55.1
5x10° 53.4
8x1072 52.7
10x102 52.3
20x107? 50.8
25x1072 51.1
30x102 50.0
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Tabla 20. Valores de A (kJ mol’) en disoluciones de SDS
(mol dm’) considerando las ecuaciones 132 y 133.

SDS / (mol dm™) A/ (k] mol™)
1.1x107 256.2
2x10°2 258.9
5x107 262.2
10x107 262.0
14x107 260.9
20x107 259.5
25x10° 257.5
30x102 255.5
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Tabla 21. Valores de A (kJ mol”) en disoluciones de CTAC]
(mol dm?) considerando las ecuaciones 132 y 133.

CT/:CI / (mol d;TT A/ (kJ mol™) T
102 225.6
5x107 236.1
8x102 246.4
10x10 249 .4
20x102 259.4
25x107 258.4
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Tabla 22. Valores de A (kJ mol’) en disoluciones de SDS

(mol dm?) considerando las ecuaciones 143 y 144,

[ SDS / (mol dm™) : A / (k¥ mol?) ]
1.1x10? 249.0
2x1072 251.4
5x107 2549
10x107 2547
14x102 253.0
20x107? 250.1
25x107 248.8
30x107 2476
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Tabla 23. Valores de A (kJ mol") en disoluciones de CTACI
(mol dm’) considerando las ecuaciones 144 y 143.

gCTACl / (mol dm™) T/ (kJ mol™)
102 2429
5x107 253.6
8x107 259.1
10x107 263.1
20x107 271.6
25x1072 2709
— S —————
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La variacién de la constante de velocidad de la transferencia
electronica con la concentracion de SDS es consecuencia de que,
ambos, A e AG®, contribuyen desfavorablemente a la transferencia
electrénica, haciendo disminuir k,, para las concentraciones iniciales
de SDS, mientras que solo la energia de reorganizaciéon marca la
subida de k, ya que AG® sigue aumentando (aunque muy
ligeramente)en el intervalo de SDS en el cual se observa el
aumento de k.. Este mismo comportamiento se ha observado en

1% Asi, la constante de velocidad para

disoluciones de electrolitos
la transferencia electronica en el complejo binuclear [Co(NH,), (1~
pzCO,)Fe(CN),] decrece al aumentar la concentracion de electrolito
de fondo. En este caso también se observa una contribucioén
negativa de AG® a la constante de velocidad de transferencia
electronica. Esta contribucion predomina sobre el decrecimiento que
experimenta la energia de reorganizacion al aumentar la
concentracion salina, hecho también observado en las disoluciones
de SDS a partir de una concentracion 0.05 mol dm™.

No ocurre lo mismo en el caso del CTACI. En este caso, de
acuerdo con las variaciones de AG® (véase Tabla 15 de la pagina
249) seria de esperar un aumento de la constante de velocidad de
transferencia electrénica al ir aumentando la concentraciéon de
CTACI, cosa que no se observa. Es decir, pese a que la reaccion se
hace mas favorable desde el punto de vista termodinamico, k,
decrece. Es claro a partir de la consideracion de la Tablas 20 y 21

que este comportamiento se debe a el aumento de la energia de
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reorganizacion en presencia de CTACI (unos 28 kJ/mol) que
domina (negativamente) sobre el favorable efecto que tienen las
micelas de CTACI sobre la termodindmica del proceso.

Vale la pena hacer una consideracién final: la aplicacién del
procedimiento empleado en esta tesis para "desmontar" k_, pone de
relieve que, pese a que, formalmente, el proceso de transferencia
electronica estudiado se comporta de igual forma en presencia de
los dos tensioactivos la situacion es distinta en cada uno de ellos:
en presencia de SDS tanto la termodinimica como la
reorganizacion del medio contribuyen a la disminuciéon de la
velocidad de reaccion. En el caso del CTACI ambos factores actuan
en sentido contrario, pero el efecto negativo de la reorganizacion
domina sobre el positivo de la termodinamica. Es de destacar
también que, como era de esperar, las variaciones de los

parametros, A e AG® son mas marcadas en CTACI que en SDS.

Para terminar con este apartado, parece de interés poner en
conexion los dos modelos utilizados: el de Pseudofase y el modelo
de Marcus. Este Gltimo, como se sabe, esta basado en la Teoria del
Estado de Transicién y, por tanto, es consistente con el modelo de
Bronsted.

Para ello considérese una reaccion:

S-(*-P (145)
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que tiene lugar entre dos fases (6 pseudofases), w y m. El reparto
de los solutos entre esas fases (que se supone rapido en relaciéon
con la transferencia electronica) viene descrito por la siguiente
ecuacion:

K
S, +T=S§_ (146)

w

donde T es la concentracion de tensioactivo micelizado y S es el
reactivo que se reparte entre la pseudofase acuosa (w) y micelar

(m). La constante K, como ya se indicd, viene dada por:

. 1Sl
[S,JIT]

La constante de velocidad observada, k. (en nuestro caso

obs
k... = k,), puede expresarse en términos de la constante de reparto
K como sigue.

Desde un punto de wvista cinético, para un proceso
unimolecular k_,_y k. (i = w, m) se definen a partir de las siguientes

ecuaciones:

_ __1 ds] 147
b S (147)
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- S| Y (148)

ki=

donde las concentraciones estan referidas al volumen total del

sistema V. Andlogamente:

___IS] 149
51, 1 + K[T] (149)
_ _ISIK[T] 150
[S1,, 1 + K[T] (130)
[S], + [S1, = [S] (151)

Si [S]’ representa la concentracion de S en la fase i, referida al

volumen de la fase i, V,, entonces:

[ST = [_S]‘X (152)
V.,

1

Por tanto la constante de velocidad local k' definida como:
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gi- - L dISt (153)
[S]E dt

es la misma que la k; de la ecuacion (148) ya que para un proceso
unimolecular el término correspondiente al volumen se cancela.

Asi, de acuerdo con la Teoria del Estado de Transicion:

(AG™), = (AG™) (154)

Esta ultima energia libre de activacion viene dada por:

(AGY = [k - [k O (155)

siendo [u° (ct)]' el potencial quimico estandar formal de las especies
a(a = #, S) en las fases 1(1 = w, m).
Por otro lado, la existencia de un equilibrio para S entre las

fases m y w implica:

By(S) = B(S) (156)

Bo(®) = (%) (157)

(esta segunda ecuacion se deduce de la Teoria del Estado de
Transicion y de la ley cero de la Termodinamica).

De acuerdo con ello puede escribirse que:
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[k (@]T" + RTI[a]* = [p°'(@)]® + RT Infa]™ (158)

o bien, usando la ecuacion (152):

/ / [«],V
° m _ r,,0 w w o 159
[p® (W} = [p° (@)]" + RTIn TIRA (159)
Teniendo en cuenta que:
ody __1 (160)
[«l, K,TI
la ecuacién (159) se transforma en:
[k (@I = [p(@]* + RTIn Va (161)
o)™ = o)V + —_—
B B V_K_[T]

A partir de esta ecuacion y con las ecuaciones (154) y (155) se

tiene que:

(AG", = (AG"), + RT In K£ (162)

+

Anteriormente se dedujo que segun el modelo de pseudofase la
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constante de velocidad observada viene dada por:

obs 1+ K[T]

substituyendo en esta ultima ecuaciéon k,, y k; por:

~(AG”) 4
k, =Ae &
bs
’ (163)
-(AG"),
ki - AC RT

y usando la ecuacion (162) se tiene que:

-(aG") -(AG"),,
I = o —w o [LrKIT] (164)
1 + K[T]
6 lo que es lo mismo:
PRSI N (165)

S ]

Las ecuaciones (164) y (165) son fundamentales. Establecen la

relacion entre k,, (k) y AG”,, (AG” correspondiente a k) con las
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constantes de reparto (del reactivo y del estado de transicion) del
modelo de pseudofase.
Por otra parte, de acuerdo con la formulaciéon de Bronsted,

para un proceso unimolecular:

k -k

Y.
donde vy, es el coeficiente de actividad de la especie s y ¥, es el
coeficiente de actividad del estado de transicion.k, representa la
constante de velocidad de la reaccion cuando ésta tiene lugar en el
estado de referencia. Esta ecuacion es equivalente a la (165) si se
toma como estado de referencia, para el coeficiente de actividad, la

fase acuosa y se identifica:

Y ( + KITD (166)

Y. (1 +K[T)

Para comprobar la equivalencia de la ecuacidon (165) con la del
modelo de pseudofase (21), es necesario probar que k k. = k_K.
Esto ultimo puede demostrarse teniendo en cuenta que por

definicion:
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O OW)
kw = A e RT

(167)
()" - W'Y
K,=Be X
Por tanto:
/ /
U0 G il L C))) (169)
kK, =ABe R
Por otro lado;
/ /
i G &0 sl M)
=Ae RT
b (170)
-'®" - g
K =Be RT
Por tanto:
/ /
X GO M OW) (171)

k_ K = ABe RT

Comparando las ecuaciones (169) y (171) puede verse que
efectivamente k k. = k K.

En consecuencia hemos establecido la relacion entre los tres
modelos empleados en la interpretacion de datos cinéticos en
sistemas micelares, el de Bronsted, que es consistente con la Teoria
del Estado de Transicion, el de Pseudofase y el de Marcus para

transferencias electronicas.
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4-CONCLUSIONES

1) Se ha estudiado la influencia del campo en la superficie micelar
sobre un proceso de transferencia electronica intramolecular. Para
ello ha sido preciso estudiar previamente el proceso de formacion
y el de disociacion del reactivo [Co(en),(u-pzCO,)Fe(CN),] en el
que ese proceso de transferencia electronica tiene lugar.

2) El estudio de los procesos de formacion / disociacion del
complejo binuclear permite concluir que:

a) Se ha establecido, la existencia de una relacion lineal entre el
logaritmo neperiano de la constante aparente correspondiente al
proceso de formacién del complejo binuclear
[Co(en),(u-pzCO,)Fe(CN),] y el potencial superficial existente en
las micelas de SDS. Esta relacion lineal ha permitido calcular, de
forma aproximada, el potencial superficial que realmente afecta a
la aproximacion del complejo de hierro al complejo de cobalto
adsorbido en la superficie micelar.

b) La constante de velocidad k, correspondiente al proceso de
salida del ligando [Co(en),pzCO,]*, de la esfera de coordinacién
del complejo de hierro, crece al hacerlo la concentracion de SDS
debido a que la constante de velocidad intrinseca en la superficie
micelar es mayor que la constante de velocidad en el seno de la
disolucion.

3) El estudio de la transferencia electronica en el complejo
binuclear ha permitido:

a) Establecer un método para separar las distintas contribuciones a

AG” (A e AG®) en sistemas micelares.
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b) Poner de manifiesto el comportamiento diferente de esas
contribuciones segun el signo de los tensioactivos, pese a que
aparentemente la influencia de ambos sobre la cinética es similar.
c) Establecer el nexo entre los distintos modelos (pseudofase,
Bronsted) empleados en la interpretacion de datos cinéticos en

sistemas micelares y el modelo de Marcus.
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