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Resumen

Se estudia la reduccién electroquimica del trans 2-furanacrilato de etilo(t2-FAE) en un
medio de acetonitrilo(CH3CN)/tetrafluoroborato de tetra n-butilamonio sobre electrodo de pla-
tino. El compuesto t2-FAE fue previamente sintetizado, purificado y caracterizado con las téc-
nicas IR, RMN de protones y espectrometria de masas. El compuesto es electroactivo y se redu-
ce irreversiblemente a -1V vs Ag/Ag+. Las técnicas electroquimicas de voltametria ciclica, elec-
trolisis potenciostatica y electrodo de disco rotatorio permitieron la determinacién de parame-
tros cinéticos tales como: a= 0,345; ki° = 5,7 x107® cm.s'l; n=1;D=(4,3=% 0,2)x10'6 cm?. st y
orden dereaccién 1 con respecto a la concentracién de t2-FAE. Estos resultados nos confirman
la formaci6én del radical anion, el cual sufre reaccién posterior para formar una delgada pelicula
depositada sobre la superficie electrodica.

Palabras clave: Cinética; electroquimica; reduccién catodica; trans 2-furanacrilato de

etilo.

Kinetic parameters determination in the electrochemical
reduction reaction of trans 2-ethyl furanacrylate

Abstract

Electrochemical reduction of trans 2- ethyl furanacrylate(t2-FAE) was studied in acetoni-
trile/ tetrabutylamoniun tetrafluoroborate on a platinum electrode. The compound (t2-FAE)
was previously synthetized, purified and characterized by IR, Proton Nuclear Magnetic Reso-
nance, and Mass Spectrometry. The material is electroactive and it is reduced irreversibly
showing a reduction wave at -1.00V vs Ag/Ag". Cyclic voltametry, Controlled Potential Elec-
trolysis and Rotating Disk Electrode allowed to determine kinetic parameters such as:
a=0.345:k°=5.7 x107°° cm.s'l; n=1;D=(4.3% O.2)x10'6 cm?. s'l, and reaction order 1 related
to concentration of t2-FAE. These results confirm the radical anion formation that undergo fur-
ther reaction to form a thin film deposited on the electrode surface.
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Introduccion

El acido trans 2-furanacrilico y sus de-
rivados estan siendo objeto de estudio en
nuestro laboratorio. En un estudio previo
con este acido, se obtuvieron resultados muy
interesantes en lo que respecta al mecanis-
mo y la cinética de la reaccion de oxidacion
anodica de este compuesto, asi como en lo re-
ferente a la estructura del producto de la
reaccion electroquimica (1). Con el objeto de
obtener mayor informacién acerca de estos
aspectos, en este trabajo se hace un estudio
del trans 2-furanacrilato de etilo, el cual es €l
éster etilico del acido trans 2-furanacrilico
(Figura 1). Este compuesto posee una alta
conjugacion, siendo un éster o, insaturado.

En la literatura se encuentran pocos tra-
bajos relacionados con el estudio de estos
compuestos, debe destacarse los extensos
trabajos realizados por A. Gandini, J. Rieu-
monty C. Hernandez (2-4) relacionados con la
polimerizabilidad por via quimica de varios
esteres vinilicos de acidos carboxilicos fura-
nos, en los cuales se explica las causas de la
autoinhibicién que presentan la mayoria de
estos compuestos en la iniciacion de la poli-
merizacion via radicales libres. Estos autores
argumentaron que la reaccién de un radical
en crecimiento con el enlace olefinico deberia
dar origen a un macro radical de estabilidad
aumentada por resonancia. No se han encon-
trado reportes de trabajos donde se realicen
estudios fundamentales de las reacciones
electroquimicas de estos compuestos, por lo
que resulta interesante explorar el comporta-
miento electroquimico de estas sustancias.
En este trabajo se realiza la determinacién de
algunos parametros que nos permitiran tener
algun conocimiento de estos aspectos, para lo
cual se utilizan las técnicas voltametria cicli-
ca, voltametria de barrido lineal, electrodo de
disco rotatorio y electrélisis potenciostatica.

Materiales y Métodos

Reactivos

El trans 2-furanacrilato de etilo fue
sintetizado en nuestro laboratorio (5), puri-

\ / C\C —— CO.CH,CH,
H H / -

Figural. Estructura
2-furanacrilato de etilo.

quimica del trans

ficado mediante destilacion a presiéon redu-
cida y caracterizado por espectroscopia de
infrarrojo, resonancia magnética nuclear de
protones y espectrometria de masas. El elec-
trolito soporte tetrafluoroborato de tetra n-
butilamonio fue preparado por una modifi-
cacion del método de Fleischmann (6). El
acetonitrilo fue purificado por el método
descrito en (7).

Celdas y electrodos

Se us6 una celda de vidrio de un com-
partimiento, con un volumen de 15 mL de
capacidad y un sistema de tres electrodos;
en los experimentos de voltametria ciclicay
de electrodo de disco rotatorio, se utilizo
como electrodo de trabajo un electrodo de
disco rotatorio de platino de 0,126 cm?® de
area efectiva, usando una placa de platino
como contraelectrodo; en los experimentos
de electrolisis potenciostatica se empled
como electrodo de trabajo una lamina de
platino de 1,60 cm?, siendo el contraelec-
trodo una lamina de platino de area mayor
a la anterior, en todos los experimentos la
concentracion de electrolito soporte fue de
0,2M y se us6 como electrodo de referencia
un electrodo de Ag/AgNO5 0,01M en aceto-
nitrilo.

Equipos

Los experimentos fueron realizados
usando un potenciostato- galvanostato PAR
273A y un potenciostato GPES 3 ECO CHE-
MIE.
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Determinacion de parametros

El estudio electroguimico del sistema
se inici6 realizando experimentos de volta-
metria ciclica en el rango comprendido entre
Oa-2Vvs Ag / AgNO,, estos experimentos
fueron realizados a 20°C, en atmosfera de
nitrégeno. El estudio de voltametria ciclica
revela un proceso de transferencia electro-
nica irreversible por lo que es posible utilizar
las ecuaciones correspondientes aplicables
a estos procesos.

Estimaci6én del valor de o n, a partir
de voltametria ciclica

Probablemente las caracteristicas mas
resaltantes de un voltagrama ciclico de un
sistema totalmente irreversible son la au-
sencia de pico reverso y la variacion del po-
tencial de pico Ep con la velocidad de barri-
do v; esta nltima caracteristica puede ser
usada para estimar parametros cinéticos de
acuerdo con las siguientes ecuaciones (8):

Ep=K-——logv 1
P 2o0n,F g .
donde
g FD
K=E° - T (078 23 1og @Dy} ()
an,F 2 K”RT ')

En estas expresiones a es el coeficiente
de transferencia, n, es el namero de electro-
nes involucrados hasta el paso determinan-
te de la velocidad de la reaccién electroqui-
mica, Eoe es el potencial estandar, K° es la
constante de velocidad heterogénea a este
potencial, D es el coeficiente de difusion de
la especie electroactiva y el resto de los tér-
minos tiene el significado habitual. Grafi-
cando valores de Ep en funcion de log v, es
posible obtener el valor de a n,

Determinacién del orden de la reaccion
electroquimica

De acuerdo con K.J. Vetter (9), el loga-
ritmo de la densidad de corriente para la
reaccién catoédica viene dada por la expre-
sion:

log| = logk *~ 1% 2

2.5{'}:E+ Z(Z(),.l -logci) [3]

donde z,, es el orden de la reaccion electro-
quimica y el resto de los términos tiene el
significado habitual, diferenciando esta
ecuacion con respecto a la concentracion de
la especie C, se obtiene:

o log fi ~

= 4]
ologC, Zou :

el coeficiente diferencial parcial é log | i /0
logC, se determina de la pendiente de la rec-
ta obtenida al graficar log | i | versus log C, a
un potencial definido constante mantenien-
do constantes todas las otras concentracio-
nes de las especies C; . ;.. Se registraron vol-
tagramas a diferentes concentraciones de
trans 2-furanacrilato de etilo a 2mV.s™, y se
hicieron mediciones de corriente en la zona
cinética a potencial constante.

Determinacion del niimero
de electrones n

El ntimero de electrones transferidos n
fue determinado usando electrélisis a po-
tencial controlado, empleando el método
descrito por Delahay(10), en este método la
sustancia electroactiva es electrolizada,
manteniendo una agitacion eficiente duran-
te el proceso hasta que la corriente haya cai-
do a un valor cercano al 70% de su valor ini-
cial, a partir de la expresion:

DA

——t (5]
2,3Vs

log i =logi, —

6]

donde i, y C° son la corriente y la concentra-
cion iniciales respectivamente, A es €l area
del electrodo V es el volumen de solucién, el
resto de los parametros tienen su significa-
do habitual, haciendo un grafico log i versus
t y extrapolando a t = 0, de la pendiente se
obtiene el valor DA/ 8°, utilizando este valor,
del intercepto se obtiene el nuimero de elec-
trones n,
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Determinacion del coeficiente
de difusién D

En la determinacién del coeficiente de
difusion se utiliz6 electrodo de disco rotato-
rio, se corren voltagramas de barrido lineal a
2mV.s™’, a diferentes velocidades de rota-
cion, de estos voltagramas se miden las co-
rrientes en la zona mixta (entre 0,1 i, y 0,901,)
a diferentes potenciales, Graficando i' ver-
sus W'/ se obtiene una familia de rectas
cuya pendiente es aproximadamente cons-
tante de las cuales de acuerdo la ecuacion
de Koutecky -Levich, de la pendiente prome-
dio de estas rectas es posible obtener el coe-
ficiente de difusion D.

Ecuacion de Koutecky -Levich

1
I I,

c

LS (7]
Il('

I 1 1

= —— . o 2 S [8]
I. nFKf(E)JCo 0,62nFCoD"v "w”

Determinacion del coeficiente
de transferencia o y la constante
de velocidad heterogénea k),

El coeficiente de transferencia o se de-
termina a partir de los valores de corriente
obtenidos del intercepto del grafico i’ versus
W !/2, transformandolos en la forma de Ken
(E) segin el procedimiento descrito en (11),
graficando In k;, (E) en funcién del potencial
de acuerdo con la siguiente expresion:

i, =nFk, C° (9]
) [ FE |

k f.h = k j_h C‘XI) (;;I [IO]
o |onF

Ink, =Ink{, -/— |E [11]

de la pendiente de este grafico es posible ob-
tener el valor de o y del intercepto se obtiene
la constante de velocidad heterogénea k,°
cuando el potencial aplicado es igual a cero
con respecto al electrodo de referencia utili-
zado.

Resultados y Discusion

En la Figura 2 se presenta la respuesta
voltameétrica tipica del sistema cuando se
realiza el barrido de potencial en sentido ca-
tédico, este grafico presenta una onda de re-
duccion cercana a -1,00V vs Ag/AgNO; , sin
contraparte de oxidacion. En la Figura 3 se
presentan voltagramas a diferentes veloci-
dades de barrido de potencial, en estos vol-
tagramas puede observarse un corrimiento
de pico del orden de 100mV por década en

0.0+ /—————;——-

-5.0x105 A
o
g -1.0x104 A
<

-1.5x104

-2.0x104

T T T T T
-1.4 -1.2 -1.0 0.8 06 04
E/V vs Ag/Ag+

Figura 2. Voltagrama ciclico caracteristico del
t2-FAE 6mM en CH,;CN/TFBTBA.
sobre electrodo de Pt. v = 250mV.s™
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5mV.s-1
—  156mV.s-1
—  25mVs-1
—  50mVs-1
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—  100mV.s-1
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—  500mV.s-1
— 1000mVs-1
3.0x10-3 4

-1.0x103

-1.5x103

I/ Acm2

-2.0x103 4

-2.5x10:3 4

T T

-14 -12 -11.0 -0‘.8 086 L4
E/Vvs Ag/Ag+

Figura 3. Voltametria ciclica a diferentes

velocidades de barrido de potencial

para C = 6mM de (2-FAE en

CH,CN/TFBTBA. sobre electrodo de

Pt.
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cambio de v; estas caracteristicas indican
que la reaccién de reduccién electroquimica
del trans 2-furanacrilato de etilo bajo las
condiciones en las cuales se hace ¢l presen-
te estudio esta asociada con un proceso de
transferencia electronica completamente
irreversible; de la Figura 4, donde se repre-
sentan los valores de potencial de pico Ep en
funcién del logaritmo de la velocidad de ba-
rrido se determina un valor de a n, igual a
0,345 En la determinaciéon del nimero de

1.00 -
| }
.05 o y= 1175 -0,08324 x
’ R=0,99547
+ "
L .
"
?-1.10_
w
> |}
>
B s ]
u
1.20 -

T T

20 15 410 05 0.0 05
log v/ log( V.s-1)

Figura 4. Grafico Ep en funcién de la velocidad
de barrido de potencial.
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1
324109
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electrones transferidos se obtiene un valor
promedio de 0,94 = 0,03, lo que indica que
se esta transfiriendo un electréon en la reac-
cion de electrodo; en la Figura 5 se presenta
la respuesta tipica de la variacion de la co-
rriente en el tiempo en la electrolisis poten-
ciostatica de una solucién 6,55x107°
mol.cm™ la caida de corriente se asocia a la
formaciéon de productos aislantes o muy
poco conductores que bloquean la superfi-
cie electrodica, los voltagramas de barrido li-
neal corridos a 2mV.s™ para diferentes con-
centraciones de trans 2-furanacrilato de eti-
lo se muestran en la Figura 6, de estos volta-
gramas a cada una de las concentraciones
se miden las corrientes a un potencial cons-
tante en la zona cinética, y se construye el
grafico log i en funcién de log C presentado
enla Figura 7, en el cual se obtiene una linea
recta, cuya pendiente permite obtener un
orden de reaccién electroquimica, para la
especie electroactiva igual a uno. Los volta-
gramas de barrido lineal con electrodo de
disco rotatorio corridos a una velocidad de
2mvV.s”!, a diferentes velocidades de rota-
cion, son presentados en la Figura 8, y per-
miten la construccion de la familia de rectas
representadas en la Figura 9, de la pendien-
te promedio de estas rectas y aplicando la

t/s

Figura 5. Respuesta tipica i-t en una electrélisis potenciostatica del sistema.
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Voltametria de barrido lineal a diferentes concentraciones de trans-2 furanacrilato de etilo.
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Figura 7. Gréfico Log i en funcidn del log [t2-FAE].

ecuacion de Koutecky -Levich se obtiene, un
valor para el coeficiente de difusion igual
4,3+0,1) x10°¢ em? st del intercepto de es-
tas rectas se obtienen los diferentes valores
correspondientes a las corrientes cinéticas,
de estos valores se obtienen una serie de
constantes de velocidad heterogénea las
cuales son dependientes del potencial, y al
ser graficadas en funcion del potencial (Fi-
guralO) dan origen a una recta cuya pen-

diente permite obtener un valor para el coe-
ficiente de transferencia igual a 0,345 y del
intercepto se obtiene un valor de 5,70 x 10
cm?.s-1. para la constante de velocidad he-
terogénea cuando E = 0. Los bajos valores de
oy kfo nos sugieren un predominic de con-
trol cinético sobre el termodinamico, en las
regiones donde la limitacién por difusién no
es importante. La especie radical anion que
se forma es bastante estabilizada por la alta
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Figura 8. Voltametria de barrido lineal con electrodo de disco rotatorio t2-FAE en CH,CN/TFBTBA.
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Figura9. Gréficoi” versus W/2,

trans 2-furanacrilato de etilo, sigue una ci-
nética de primer orden y transcurre a través
de un proceso de transferencia electronica
totalmente irreversible donde esta involu-
crada la transferencia de un electron hasta
el paso determinante de la velocidad, lo que
conduciria a la formacién de una especie ra-
dical anion que posteriormente reacciona
para dar productos de acuerdo al esquema
representado en la Ecuacion [12].

conjugaciéon que presenta el furanacrilato
de etilo. Esa alta conjugacion pareciera no
ser extendida en el proceso de formacién de
productos y por tanto la conductividad per-
manece en valores bajos.

Conclusiones

Los resultados anteriores indican que
la reaccién de reduccion electroquimica del
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Figura 10. Grafico In k¢y, versus E.

t2 -FAE + e~ K >
CH,CN/TFBTBA
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