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S E Z I O N E  I I
(Fisica, chimica, geologia, paleontologia e mineralogia)

Chimica. —  Studio polarografico della reazione tra ione superossido 
e 1 -4  naftochinone. Nota di G i o r g io  F e r o c i  (#) e S e r g i o  V a l c h e r  (**}, 
presentata (**#) dal Socio G. S e m e r a n o .

Summary. — The second order reaction between the superoxide anion and aromatic 
radical anions, both generated at the dropping mercury electrode, gives rise to polarographic 
catalytic waves.

By means of an approximated theoretical approach, this technique allows the calculation 
of the rate constant of such reaction.

Recentem ente sono state prodotte per riduzione elettrochim ica di ossigeno 
in solventi aprotici dipolari, contenenti sali di tetralchilam m onio come elet
tro lita  supporto, soluzioni relativam ente stabili di ione superossido OS  [1-3].

Nelle suddette condizioni, infatti, l’ossigeno si riduce ad OF ad un elet
trodo di m ercurio, con un processo m onoelettronico e reversibile avente un 
E° =  — 0,8 V.

Lo ione superossido, così prodotto, è relativam ente stabile, avendo una 
soluzione o, i M di detto ione un tem po di dim ezzam ento di circa 76 m inuti 
in dim etilform am ide a o° C.

A  potenziali ancor più negativi, lo OF si riduce ulteriorm ente con un 
processo m onoelettronico ed irreversibile ad ione perossido Ó%~ [4].

Poiché il gradino polarografico, relativo a quest’ultim o processo elettro- 
dico, si sviluppa a potenziali m olto più negativi del suo potenziale standard  
(E ° — 1,25V), sono resi possibili fenomeni di trasferim ento di elettroni tram ite  
reazioni omogenee in tercorrenti fra lo ione superossido ed altre specie chimiche 
riducibili tra  — 1,25 V  ed il potenziale a cui l’02 si riduce ulteriorm ente.

In  particolare, lo ione superossido in presenza di anioni R~~ o dianioni 
arom atici R 2“ precedentem ente prodotti a ll’elettrodo, dà luogo a reazioni 
del tipo seguente [5-7]:

d) O2 e r  -  o r b) R +  g _  -̂  R -
R .-j- e _  R - 0 2 +  e _  ' -̂  o 2-
R -f- Ò2 4 -  R + O t R - +  e~ -  R2-

O2 e -> o l~ O T +  R2- * -> R - +  OI

O2 S  e > o r

(*) Centro di Studio di Elettrochimica Teorica e Preparativa dell’ Istituto « G. Cia- 
mician» dell’Università di Bologna.

(**) Laboratorio di Polarografia ed Elettrochimica Preparativa del C.N.R., Padova. 
(***) Nella seduta dell’n  dicembre 1971.
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L a soluzione teorica re la tiva a tali sistemi è difficoltosa dato che le condi
zioni sperim entali non sono facilm ente riportabili a quelle di pseudo-prim o 
ordine.

Nel presente lavoro, si è cercato di utilizzare un modello teorico appros
sim ato, del secondo ordine, per determ inare, almeno approssim ativam ente, 
le costanti di velocità di reazioni catalitiche omogenee del tipo precedente- 
m ente descritto.

R e a g e n t i ed  a p p a r e c c h ia t u r e

Le m isure sono state effettuate con un sistem a potenziostatico a tre elet
trodi, utilizzando una apparecchiatura A M E L  mod. 452.

Come solvente è stato usato acetonitrile E astm an spectro-grade purifi
cato, prim a dell’uso, tram ite  passaggio attraverso  setacci m olecolare 4A.

Come elettrolita supporto è stato usato tetralchilam m onio perclorato R P  
della d itta  « Carlo E rba ».

Come elettrodo di riferim ento è stato utilizzato un elettrodo a calomelano 
saturo e tu tti i potenziali riportati sono ad esso riferiti.

Il prodotto  studiato era 1-4 naftochinone prodotto  dalla B .D .H ..
Il flusso del capillare usato era di 0,82 mg/sec. a 40 cm.
Le soluzioni venivano disareate tram ite azoto U P P  e lo stesso grado di 

purezza aveva l’ossigeno da noi impiegato.
Le diverse concentrazioni di ossigeno in soluzione, erano o ttenute per 

saturazione della soluzione in esame con miscele di N2 e O2 a diverso titolo 
determ inato con flussimetri G ilm ont.

R is u l t a t i s p e r im e n t a l i e  d is c u s s io n e

T ra  diversi composti come: acenaftilene, benzofenone etc. abbiam o rite
nuto opportuno utilizzare per il presente studio P1-4 naftochinone i cui gradini 
polarografici (E ly/2 =  — 0,6 e —  1,3 V) relativi ai seguenti processi di rid u 
zione [8-11].

O o  c r

sono situati a potenziali ada tti alla realizzazione di m eccanism i di reazione 
del tipo sopra descritto e sono meglio risolvibili rispetto a quelli dell’ossigeno.

L a trattazione approssim ata proposta da Brdicka e W iesner [12-16] 
per una reazione catalitica del secondo ordine può essere opportunam ente
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ad a tta ta  al caso in esame, ritenendo valida per il processo considerato la 
seguente equazione:

(1) À  =  0,81 { k t [ 0 2 ] o }112La

in cui ic — corrente lim ite del secondo gradino polarografico di riduzione 
del naftochinone in presenza di ossigeno; 

id — corrente di diffusione limite del secondo gradino polarografico 
di riduzione del naftochinone; 

k — costante di velocità della reazione chimica: + R 2“ — >R“ + 02~ ;
[02~]0 =  conc. dello ione superossido alla superficie dell’elettrodo, 

essendo quest’ ultim a condizione l’ulteriore approssim azione 
apportata.

Si av rà  inoltre che (17):

(2) [Oa]» =  [Oa]0 +  [OT]0 +  [0 |- ] 0

in cui [02]oo è la conc. dell’ossigeno in seno alla soluzione, m entre il segno o 
indica alla superficie dell’elettrodo.

[02]0 può essere considerato nullo in quanto l’onda catalitica si sviluppa 
a potenziali m olto più negativi di quelli a cui inizia la riduzione di O2.

[02]oo può essere espresso m ediante l ’equazione di Ilkovic riferita al

prim o gradino polarografico di riduzione dell’ossigeno [C>2]oo =  —= -2]- in cui
K

K — cost, di Ilkovic ed analogam ente [C>2~]0 =  così che:
K

[Oslo =  [O2]oo -  [O f- ]0 =  [02] ( I -  =  [O2] ( I -  f i

Sostituendo il valore di [CV]0 così trovato  nella (1) si ha:

>2])

Poiché un m eccanism o cinetico simile, studiato sulla base di analoghe 
approssim azioni, ha dato risultati soddisfacenti [17], è ragionevole presum ere 
che anche nel caso presente, l ’equazione trovata  rappresenti in  opportune 
condizioni una soluzione non molto lontana da quella rigorosa.

Sulla base di tale equazione è stato  perciò ricavato il valore di k da m isure 
polarografiche.

A  tale scopo sono state rilevate curve polarografiche su soluzioni di nafto
chinone a d iversa concentrazione, sia in assenza che in presenza di ossigeno 
in soluzione, a vari tem pi di vita della goccia.

Nella Tabella I, sono riporta ti i valori della corrente lim ite re la tiva al 
secondo processo di riduzione del naftochinone, quello cioè che avviene a 
potenziali più negativi, sia in assenza di ossigeno {id) che in presenza di ossi-

tc
id =  0,81 k t  [0 2]oo( I

cd  re

37.— RENDICONTI 1971, Voi. LI, fase. 6.
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geno 2 -io ~ 3M (^ ) ed i relativi valori di t e  di k, ottenuti quest’ultim i sosti
tuendo gli opportuni valori di idì ic, e t  nella equazione (5) precedentem ente 
riportata .

T abella  I.

1—4 Naftochznone in Acetonitrile +  Tetraetilammonioperclorato o ,iM
in funzione di t.

T =  o° C ; O2 =  2- io-3 M.

N t see. ie ptA id fxA K- i o 3 
mol“2 sec“ 2 p T= > K

mol“2 sec-2

I • IO“ 3 2 5 , 7 2 , 7 8 3 , 5 0 1 0 , 4

2 , 5 6 , 2 2 , 8 8 3 , 3 3 1 0 , 8

3 6 , 4 2 , 9 4 2 , 9 i l 3 .  IO3

3 , 5 6 , 8 3 , 0 4 2 , 8 1 1 , 2

4 , i 7 , 2 3 , o 6 2 , 8 1 1 , 4

2 - IO“ 3 2 6 , 6 Ul CO i , 4 1 0 , 4

2 ,5 7 , 3 6 ,  i i , 4 1 0 , 8

3 7 , 6 6 , 4 i , 3 1 1 i , 3 - i o 3

3 , 5 8 6 , 5 1 , 2 1 1 , 2

4 , 1 8 , 8 7 i 1 1 , 4

Inoltre, ponendo l’equazione (5) nella forma:

,(s)

in cui M =  2 e L  =  (0,81 • idf  ■ k t

è possibile osservare la dipendenza della corrente catalitica dalla concentra
zione dell’ossigeno disciolto in soluzione [O g]^.

A  tale scopo sono stati effettuati polarogram m i di una soluzione di 
naftochinone i *io~3M in presenza di quan tità  variabili di ossigeno.

L a concentrazione dell’ossigeno veniva varia ta  regolando, la pressione 
parziale di ossigeno ed azoto sovrastante la soluzione in esame.

precedentem ente era sta ta  provata la linearità intercorrente fra concen
trazione dell’ossigeno e corrente di diffusione limite di riduzione dell’ossigeno 
stesso, considerando uguale a 5*IO~4M // la quan tità  di ossigeno presente 
in una soluzione sa tu ra  di una miscela ossigeno/azoto pari al 5 % [4] a o°C .
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L a fig. i , m ostra i valori sperim entali di ic in funzione di [O2]oo e a segno 
continuo, le curve teoriche o ttenute per diversi valori di k.

U n a buona approssim azione è o ttenuta per un valore di k  = ' 
2 • io "3 mol“ 1 sec-"1.

Notevoli difficoltà, di ordine sperim entale, si sono invece incontrate nella 
determ inazione di valori autoconsistenti di k per mezzo di m isure eseguite 
in funzione della concentrazione di naftochinone, secondo T eq . (4).

Fig. i. -  Dipendenza della corrente limite ic dalla concentrazione di 
ossigeno presente in soluzione [0 2]oo (segno continuo =■ curve teoriche 

ottenute per diversi valori di k ; \Zi — valori sperimentali).

Al variare della concentrazione del naftochinone infatti*, i potenziali a 
cui si sviluppano i due gradini di riduzione di tale sostanza variano, sino a 
divenire irrisolvibili rispetto  a quelli dell’ossigeno, probabilm ente a causa 
di reazioni parallele od effetti e lettro-repulsiv i a carico dei sem ichinoni p ro 
dotti a ll’elettrodo [8-11].

Ciò fa si che il cam po di concentrazione di naftochinone, per cui si può 
considerare valido il modello teorico da noi adottato , sia piuttosto ristretto  
per cui, non è sta ta  possibile l ’analisi dell’effetto della variazione di concen
trazione di tale depolarizzatore.

D ’altra  parte, la concordanza dei valori di k  o ttenuti in funzione della 
concentrazione dell’ossigeno e del tem po di vita della goccia inducono a rite-

37*
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nere che il modello adottato  sia utilizzabile nel campo di concentrazioni preso 
in esame e che pertan to  un valore di k pari a 2- io~3 mol“1 sec“ 1 sia un dato 
di sufficiente validità.

Gli A utori ringraziano ü dott. M. E. Peover per aver fatto loro conoscere 
i risu ltati del lavoro [6] p rim a della pubblicazione.

E inoltre un  piacere ricordare le profique discussioni avute con il prof. 
G. Sem erano su talun i aspetti di questo lavoro.
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