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reproduce los valores dentro del error experimental (¥0.10 mV) [6,7].

Tabla 2. Parametros de Pitzer para las mezclas estudiadas.

(0,0) (0,1) (1,0)  _(1,1)
S

c/mV Am/mV n/n
12 12 12 12 112 T

A -0.02237 0.00130 -0.15458 0.02029 -0.00029 0.07 0.16 0/43
A -0.02095 0° -0.15880 0.02359 0° 0.07 0.16 0743
B 0.07981 -0.00856 -0.20352 0.03969 -0.00313 0.10 0.20 0/43

a:Valor fijo. Am: desviacién maxima.
A:NaCl+Glicina. n: valores con A>0.2 mV.
B:NaCl+a-DL-amino-n-butirico. nT:Nﬁmero total de valores.

La correspondiente ecuacién para el aminoacido sera [7]:
0 b 2
= 2 6
In (70/70) 2 [xlzm +x,,m m ] +g . m (6)

* . * .
donde X, ©s la derivada de r 1 respecto de m, (xlz—axlz/amo). Mediante la
ecuacién (6) y los parametros de la Tabla 2 se pueden calcular los valores

de los coeficientes de actividad del aminoédcido en la mezcla, ¥,
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Recientemente Lim [1,2] ha mejorado las ecuaciones propuestas por
Friedman [3] para la energia libre de exceso en mezclas de electrolitos.
Lim obtiene las siguientes ecuaciones para los coeficientes de actividad
de los electrolitos en una mezcla con un ion comun. El coeficiente de

actividad de un electrolito 1:1 en presencia de uno 1:2 viene dado por [4]:
2-In (7/72) =-yI0 + y-I[go+g1(I+3YI)/2 + g(’)(I+YI)/2] )

teniendo todos los parametros el significado habitual [1,2]. Para la
variacién de go con la fuerza iénica Lim [4] propone una funcién que cumpla
la ley Ilimite de alto orden (HOLL) a concentraciones bajas y una
dependencia en I e % a concentfaciones altas, tal y como se deduce de

las observaciones de Scatchard y Prentiss [2]. De esta forma tenemos [4]:

18 = (1-¢)) - 2-(1-¢)) (2a)
g, = Arln I+ p-I+ v 172 (2b)
g, = 8g, /81 = (WD + p + (3/2)-v-1" (2c)

siendo g1 constante [2]. A partir de los datos experimentales se determinan
los pardmetros A, pn, v y &, Esta ecuacién se han aplicado al sistema
NaC1+NaZSucc+H20 a 298.15 K (Succ=Succinato). Este sistema se ha estudiado
al=205 12 3I[5]1y4 mol-kg_l[6], variando a cada fuerza idnica la
fraccién de NaZSucc, y, desde O hasta 0.8 (y = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8). Los

valores obtenidos se muestran en la Tabla 1.

Por otra parte los datos experimentales se pueden ajustar a las

ecuaciones propuestas por Pitzer [7,8]. Debido a la asimetria de cargas en
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Tabla 1. Parametros del método HOLL de Lim.

A K v g, o(logy) A(logy) n/nT

0.02402 -0.04114 0.01053 0.00056 0.00101 0.00174 0/25

A es ladesviacién maxima
n_ es el numero total de puntos.
n: es el ntmero de puntos con desviacién > 0.002 en el log 7.

la mezcla, deben considerarse los términos electrostaticos de alto orden,

de forma que las interacciones L vendran dadas por la expresién [8]:

. 5 (3)

=06 + 6
eClSuc ClSuc ClSuc

El ajuste de los datos experimentales considerando o no la contribucién de
los términos electrostaticos de alto orden se da en la Tabla 2.a), siendo

los parametros de Pitzer para los electrolitos puros los que se muestran en

la Tabla 2.b) (A¢= 0.39148 y b= 1.2).

Tabla 2. Pardametros de las ecuaciones de Pitzer.

a)

S
1 A(logy) n/n
eClSur: eCISut: |l'NaClSut: ol ogy) ( g7 T

-0.15178" = 0.02678 0.00121 0.00343 3/25
- -0.03761 0.00271 0.00104 0.00257 1/25

E
a: con O 0.

b)
(0) (1) ]
Electrolito a Bl Bl Cl .
NaCl 2.24597 0.0803452 0.299578 0.00069707
Na_Succ 2.06155 0.329622 1.78625 -0.0383645
2

Como puede observarse en las Tablas 1 y 2 el método que mejor ajusta
los datos experimentales es el propuesto por Lim (HOLL), ya que tanto la
desviacién estandar como la- desviacién maxima son inferiores en este caso.
Sin embargo este método requiere un nimero de pardmetros superior a los de

Pitzer. Otro problema es que el método de Lim (HOLL) usa parametros propios
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de la mezcla y no, explicitamente, de los iones presentes. Esto no permite
que los valores obtenidos para este sistema puedan ser utilizados en otros
que contengan los mismos aniones. Esto sin embargo no ocurre con Pitzer, ya
que este método utiliza parametros de mezcla referidos a las interacciones
iénicas. Por otra parte debemos sefialar que segln Friedman [3] debe
cumplirse la ley limite de alto orden para mezclas asimétricas lo cual se
cumple en el método de Lifn (HOLL) y de Pitzer cuando se consideran los
términos electrostaticos de alto orden, pero no cuando se desprecian estos.
El ajuste cuando se consideran los términos electrostaticos de alto orden
es mejor que cuando se desprecian, dada la mejor desviacién estadndar y

maxima, asi como un menor ndmero n.

Un problema que se presenta es que los coeficientes de actividad del
segundo electrolito se obtienen a partir de los datos obtenidos para el
primer electrolito aplicando las correspondientes relaciones
termodindmicas  (Gibbs-Duhem y Derivadas cruzadas). Estos métodos
termodindmicos requieren explicita o implicitamente la diferenciacién e
integracién de los datos experimentales. De.esta forma la bondad del ajuste
de los datos experimentales, es decir del primer electrélito, debe
describirse lo mejor posible por las funciones descritas por cada teoria.
Una manera de evitarlo consiste en el ajuste de los datos experimentales
directamente a una ecuacién que incluya los datos del segundo electrolito.
De esta forma se optimizarian simultdneamente los pardmetros
correspondientes a los dos electrolitos sin utilizar derivaciones ni
integraciones. En este sentido Lim [9], utilizando las ecuaciones de Harned
generalizadas por Friedman, ha expresado el parametro &, de la siguiente

forma [9]:
g, = [(Ao+ Bo) + I-(A1+ Bl)]/2; g1=constante (4)

donde AO y A1 son los parametros correspondientes al NaCl, y Bo’ B1 los
correspondientes al NaZSucc‘ Este método se ha denominado All Mixing
Coefficients (LA). Los valores obtenidos se dan en la Tabla 3, considerando
gl=0, tal y como se hace en el trabajo original, u optimizando también este
parametro, que al contrario que los Al, Bl es el mismo para todas las
fuerzas ibnicas. Como puede verse este método es el que me jor ajusta los

datos experimentales, y es el unico que optimiza simultdneamente los
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Tabla 3. Parametros para el método LA.

g1=0. 000205; n/nT

I Ao A1 B0 Bl A/mV
0.5 0.017559 0.021798 -0.065646 0.021798 0.03
1 -0.031895 0.004057 -0.055682 0.004057 0.02
2 -0.058833 0.006262 -0.026422 0.006262 0.06
3 -0.082952 0.003776 -0.019672 0.003776 0.017
4 -0.097464 0.000377 -0.008274 0.000377 0.07
gl=0 (A1=B ) n/nT=0/25; c=0.04 mV.
I Ao Al B0 B1 lA/mV
0.5 0.017559 0.021798 -0.065746 0.022413 0.03
1 -0.031895 0.004057 -0.055887 0.004671 0.02
2 -0.058833 0.006262 -0.026832 0.006877 0.06
3 -0.082952 0.003776 -0.020286 0.004390 0.07
4 -0.097464 0.000377 -0.009094 0.000992 0.07
=0/25; 0=0.06 mV.

parametros correspondientes a los

experimentales del primero de ellos.
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ABSTRACT

The photochemical reaction of 1-iodoanthraquinone under electrochemical reduction
in acetonitrile with tetrabutylammonium perchlorate as supporting electrolyte, is
investigated. Irradiation with light corresponding to an absorption band of the 1-
iodoanthraquinone radical anion, is shown to produce the radical anion of anthraquinone
via a mixed ECE/DISP1 mechanism. The rate of iodide anion expulsion is quantified:

excitation at 565 nm is approximately 7.5 times faster than excitation at 417 nm.

INTRODUCTION

We have shown previously' how channel electrode methodology can be employed
to study photoelectrochemical processes. Using this approach we investigate here the
light-induced iodide expulsion from the electro-generated radical anion of 1-

iodoanthraquinone (AQI). The efficiency of this process is investigated at two different

absorption wavelengths.

EXPERIMENTAL

Electrochemical, photoelectrochemical and in-situ ESR experiments employed a
channel electrode of standard construction and dimensions’, with a gold working electrode.
Experiments wére performed using solutions of AQI (ca 10°M) in dried acetonitrile solution
containing 0.1M tetrabutylammonium perchlorate (TBAP) as supporting electrolyte.
Solutions were purged of oxygen by outgassing with prepurified nitrogen prior to

electrolysis. AQI was prepared according to the method of Goldstein?,

RESULTS AND DISCUSSION
The 'dark’ electrochemical behaviour of AQH and AQI was investigated initially in
the medium specified, showing, in each case, one electron reversible reductions to the

corresponding radical anions AQH" (E° = 0.900 V) and AQI" (E® = 0.826 V). In-situ
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