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I.O INTRODUCCION 

I.l Antecedentes. 

I.l.l Importancia de la cuantificaci6n de oxalatos (1): 

En animales es importante el contenido de oxalatos pues depe~ 

de de éste si se desarrollan diversas enfermedades tales como la 

oxaluria primaria, desorden genético que incrementa la formaci6n· 

de oxalato de calcio en los riñones y otros tejidos. Este oxala­

to proviene de la oxidaci6n del ácido glioxílico principalmente; 

otro preccursor conocido de oxalato en el hombre es el ácido as­

c6rbico. Cuando el oxalato no esta siendo utilizado debidamente_ 

por otras vías, se favorece la oxaluria, tal es el caso cuando_ 

la actividad de la alfa-cetoglioxalato-carboligasa se encuentra_ 
reducida. 

La mayoría de los cálculos renales estan formados por oxala­

to de calcio, en compañia de sales insolubles de fosfato y sulf~ 

to.Además de las enfermedades provocadas por exceso de oxalato 

en el organismo, se conocen tarnbián la deficiencia vitamínica, 

enfermedades intestinales y la hiperoxaluria. 

Los mecanismos por los cuales el oxalato llega al organismo y 

se distribuye a la sangre y orina es, en la mayor!a de las veces 

por ingesti6n, sobre todo con aquellas personas cuya dieta es v~ 

getariana ya que los vegetales como la espinaca presentan altos_ 

niveles de oxalato. 

En las plantas superiores, el oxalato proviene principalmente 

del metabolismo del ascorbato; estea su vez se sintetiza a par-­

tir de la glucosa.El papel de la glucosa en las plantas no se ha 

definido, no obstante esta presente en practicamente todas las -

especies analizadas. 

Se ha propuesto que los oxalatos libres funcionan como osmol! 

tos durante el estr~s h!drico. En estos casos se ha pensado que_ 

los oxalatos eliminan el exceso de calcio por pr:ecipitaci6n de _ 

oxalato de calcio; las formas cristalinas de este compuesto son_ 

muy comunes en las plantas y en especial se han estudiado en los 

cactos. Por último,se piensa que los oxalatos son un producto -­

carbonatado de desecho del metabolismo, esta Gltima idea ha sido 

muy rebatida(2~,2?). 

En plantas es posible que sea importante no solo los niveles 

totales de oxalatos, sino también la porción de oxalatos libres_ 



que se encuentran en ellas; en gemral parece que los oxalatos cristalinos 

son núcho m:ls abundantes que los que se encuentran en foore libre (2). 

La validez de las conclusiones obtenidas en la literatura = respec:to a la 

inportancia del oxalato y sus secuencias rretab6licas tanto en el honbre CO?. 
no en plantas , depende en gran medida de la signiÚcancia en la deteJ:mi~ 
ci.6n de los ni veles reales de este netaboli to por lo que el estudio d3 la_ 

rret:od:Jlog!a analítica para su detetminaci6n es de gran inportancia ( 3) • 

En base a lo anteriomente expuesto, resulta de por sí :ilrfiortante el desa­

rrollo de una técnica de análisis CJ1E penni ta realizar, de una manera con­

fiable, la chsifícación de oxalatos; esta pemd.tir!a estableCEr las rutas_ 

favorables tanto a nivel investigaci6n cono a nivel de rrejoras en la econe_. 

mía nacional . 

&l referencia al beneficio el! un estudio oon estas caracter!Sticas para -

con la in-vestigaci.6n te~s que, el hedlO de p::x1e.r cuantificar oon nayor_ 

certeza los niveles de oxalato en el horrbre, ayuda.:da a la prevenir enfer­

nedades cerro las ya rrencionadas ( cálculos renales, o.xaluria, deficiencia_ 

vitamrnica, etc.} 

Tanbi!!n en plantas es de gran inportancia la cuantificaciiSn de oxalatas,s9_ 

bre todo en a:¡uellas que se utilizan en la alirrentaci6n de animales y pre­

sentan alto contenido de oxalato, pues resulta ser este (iltiJto nocivo para 

la salud • 

.Además el conocer las cantidades de oxalato en diferentes partes de las -

plantas peJ:lllÍtiría establecer o::m mayor detalle el papel que desenpeñan ~ 

tos en el netabolisllD de plantas. 

En cuanto a la econcnúa nacional, se sabe:, la rrayor!a de los productos del_ 

oxália:i se inportan al país, si se lO<Jrara inplerrentar tecnología ne=sa-­

ria para la producci6n de oxalato a nivel nacional, a partir de la ex­

tracci.6n oo este producto de las plantas a:in altos niveles de oxalato, se_ 

dispondría ya de la materia prima pues "e sabe que .de la fabricaciiSn del _ 

dulce llanada "alegría" se desechan grandes cantidades de la planta del. a­

maranto ( zacate ) , pues solo se aprovecha la semilla de dicha planta, y _ 

que final.rrent:E puede servir, el desecho, caro rra.teria pri..na. Reciente:rrente 

se ha descubierto qtE algunas plantas, variedad de las aralias, crecen en_ 

lugares fui.dos, es to favorece aun más el posible abasteci.rni.ento de mate-­

ria prima para el proyecto. 

J?or ello es que el estudio de la cuatificaciiSn del oxalato daría una muy_ 

bmna base para la realizaciiSn de esta idea, que resulta más que a traed.va. 
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I.1..2 Métooos 00 cuantificaci6n de oxalatos. 

Existen reportados un gran nOnero de rrétoebs para determinar oxalatos en 

diversos rrateriales. A o:mtinuaci6n se rrencionaran algunos representati­

vos con la finalidad de analizar conparativanent:e las etapas que conponen 

tales rrétcdos: 

a) Análisis por vía hGneda ( 4) : 

-Valoraciones volurrétricas: 

se agrega un volwren conocido, en exceso, de soluci6n de ce(III) 

a una solución re §cicio oxálico (previarrente separado) ; se calien­

ta durante 5 minutos a soº para llevar a tármiño la ~acci6n , y 
después· de enfriar , se titula el exceso am sulfato cérico con -

soluci6n de sulfato ferroso arr6nioo enpleando, a::no indicador, 

ácido N-fenilantran!lio:> o ferrol'.na. La reacci6n es cuantitativa 

y de est:ec¡uiorretr!a conocida (5): 

logK=64 Evire feno.!'.na= 1 •06 !l/ENll) 

Puede sustituirse al ce(IV) cono titulante y enplear KMnD4 • La 

reacci6n debe verificarse tanbi!ín en caliente para acelerar la 

cinética de la reacci6n. El punte final viene dad:> por autcindi 

caci6n del titulan te en exceso. Tanbi!ín requiere una separaci6n 

previa del oxalato. 

-Valoraciones gravllrétricas. 

El oxalato separado en fonna alcalina se acidifica con ácido 

.. aretico, se calienta hasta ebullici6n y se precipita, a ebulJ.!. 

ci6n, con soluci6n de cloruro de calcio. Después de dejar en ~ 

poso durante 12 horas, se filtra el precipitado; se lava con a­

gua caliente y se calcina a 4Si'c en mufla. se pesa cuantita~ 
vanente ccnc cacn3• 

Las reacciooes son cuantitativas si se tana en cu=:nta los valo­

res del producto de solubilidad del oxalato de ca (II) a pH im­

puesto. De los dates reportados en la literatura (6) : 



ca Sª4 l~ ca2+ + cp¡­

caca!l 2+~ ca2+ + 201C 

cac2o 
4 

-===> ca 2+ + c2o¡-

pKs = 7 .9 

pKs = 4.3 

logKf=2.7 

1.04¡ 4.3 

Se puede representar los fenciTenos que ocurren a disoluciones 

de oxalato acidificadas en presencia de ca(II) y posterior pre-

cipi taci6n : pH 
7 

La reacci6n de fonraci6n de carl:>onato de calcio es cuantitativa 

y permite eliminar react.i. vos en exceso 

eac20}.--> caro}+ ro r 

b) An!ilisis Instrurrental: 

-Espectrofotorretría de absorcioo y emisi6n: 

Estos rrét:odos son indirectos y se basan en la producci6n de 

o:mplejos coloridos estables (1): 

a) El oxalato una vez separado se reduce hasta ácido glic6-

lico el o.ial forrra un conplejo oolorido oon el 2, 7-dihidr6xi­

naftalero. 

b) El oxalato es oxidado por la oxalato oxidasa .El peroxido 

14 

de hid.r6geno generad:> sehace reaccionar con peroxidasa aooplada 

a la 3-rretil-2-benzotiazolin hidracina. 

e) Prcx:lucci6n de oonplejos floorescentes p::>steriores a la sepa­

rncilSn. de los oxalatca... 

Ca(OHlf 



Estos nétodos requieren una e><tracci6n previa a excepci6n del 

método enzinátioo. 

-cromatografía Líquida de alta eficiencia. 

Este nétodo se basa en la separacl6n lograda en una colurma 

de propilamina en nedio acuoso usando un detector en W. -

Algunas muestras requieren separaci6n previa de inpurezas 

por intercarrbio i6nia:> ( 7) • 

-Electroanálisis. 

La oxidaci6n di.recta del ácido o>O'.!lioo genera una señal de 

pioo an6dic::> usando electrodos de pasta de cru:bl5n en un in­

tervalo anplio de pH • La señal es pooo reproducible y el -

tierrpo de análisis es tarda&:>. Se propone este tretodo re­

portado en la literatura sabre todo oorro un sistema detec­

tor para separación de oxalatos en crormtCgraf!a ( 8) • 

Espectroelectroqu!mi.ca: 

¡;e h?- reportado un nétodo acopla&:> electmqu!mico-emisi6n 

basado en las propiedades quimioluminiscent:!"~ un conplejo 

de rutenio (II) : Ru(bipy) ;+, generado electrocatal!ti~ 
te sobre elecb:ocbs de platino, (9) : 

(reacci6n electro­
qu!mica). 

. 3+ 2- *2+ 
Ru(bipy) 3 + c.p4 - 20:>2 + Ru(bipyl 3} 

* {reacciones 
Ru(bipy)~+ - Ru(bipy);+ + hy químicas) 

La cantidad de luz emitida en la segunda reacci6n es pro­
p:::>rcional a la o:mcentraci6n de oxalatos en soluci6n. Los 

autores proponen que no hay necesidad de separaci(in previa 

ya q1e las reacciones qu!micas accpladas a la oxidaci6n -

elecb:oqu!mica ion selectiva1.M1estran la aplicacioo a la 

cuantificaci6n de oxalatos en orina huma.na sinulada. La 

rea=i6n electroqu!mica ha sido bien caracterizada por los 

autores (lo) . 

De todos los nétodos arriba nencionaclos puede observarse que la mayo­

r1a requiere una separaci6n previa de los oxalatos de las nuestras de 

cualquier origen. 

5 



En general estos nétocbs se basan en la precipi taci6n de oxalato de cal­

cio y posterior redisoluci6n en nedio ácido y valoraci6n volmétrica =n 

penranganato en rredio sulfúrico o::mcentrado o bien esterificaci6n previa 

y posterior extracci6n cx::m un disolvente orgruú.co. El oxalato esterificaOO 

extral.do se hidraliza y se separa ¡::or precipitaci6n para su !X)sterior val~.: 

raci!Sn volunétrica. 

De los rrétocbs mlis exactos se puede nencionar al rrétodo enzináti= cuya -

OOsventaja se encu:mtra en la disponibilidad de la enzi.rra oxalato oxidas a. 

La craratografía de alta eficiencia representa desventajas en cuanto a 

los cuidados que se deben tener en el. mmejo de las c:olumas • De los né~ 

dos electroqul'.mi.ros el rrétodo ron electrodos de pasta de carb6n represen­

ta desventajas en cuanto a la reproducibilidad y preparaci6n del electrodo 

de pasta de carb6n. El nt!todo acopla&> elect:n:qutmi.co representa una exce­
lente posibilidad en cuanto a t.ienpo de análisis y selectividad, sin em­

bargo requiere oo fot:OO?ldas de vucío especial.es para detectar niveles b!!_ 

jos de luz emitida sin t.ener'~ruicJÓ~ considerable pc>r luz anbiental. 

En cuanto a los ni veles de detecci6n obviarrente los ni veles de deteccilSn 

logrados con los rrétodos de vra hGrreda son a1tos, 100-10 nM,; los néto­

enz:i.rréticos Mrmiten detectar hasta O .l. rrM; p:ir colori.Iretría los nive­

les son del orden de 1-10 rrM y por cromatografía se alcanzün niveles 

del orden de O. l g/100 g de muoostra. I,cs rrétodos electrcquímicos permi­

ten detectar del orden de l a O . l nM en el caso clel electrodo oo pas­

ta ele carb6n y ele O. l nM hasta l )lM en el caso del nétodo espectroeleo­

trcx¡uírnico. 

En el caso de las vegetales se debe tener en cuenta qoo a diferencia de 

los tejicbs y liquides biol6gicos anim3les, la cantidad de conpuesto -

de carbcno son muy abundantes asi o:Kro o:mpt..X?Stos alta11en-te reductores 

y oxidantes (poli fenoles, ni tri tos, etc.) q~ interfieren de rranera par­

ticular en los rrétcxlos rrencionacbs. 



I. 2 Propmsta ele trabajo. 

De los rrétocbs . irrencionados en las secciones anteriores se han analizado 

los nétodos elect:Ioqul'.mi.CDS ya que a diferencia de los prineros ro hay 

interferencia por separaciones previas por preci.pitaci6n· ·ni contami.naci6n 

de las o:>lU1111as usadas en =matografía liquida. En partiettliar el rrétodo 

que errplea reacciones químicas acopladas selectivas con el conplejo de ~ 

tenio presenta grand:?S wntajas, sin errbargo re:ruiere de 1.ll'l detector de 

fotntubo al vacío de dif:í'.cil ad;¡uisici6n. 

Conparando los voltanperogramas que se obtienen tanto con el electrodo 

de pasta de cazb6n ·usado por Thrivikranan ( 8) y los obtenidos por Rubins­

tein (9) se puede observar lo siguiente:· 

I 

) 
1.0 V E 

V = 50 nlJ/B 

¡-870 V 

Ifi--1 ~~l;!T--t--1'.o-v --'llE 
v = 100 rnV/s 

Pef. (8): 
~dio reaccional: 

ET: Pasta de cru:bl5n 
ER: l\g/l\s;¡Cl. 
EA: Pt 

Anortiguador acetatos 
O.OS M pH=4.5 

c
0
xal. =4xlo -

4 
M 

Jlef. (9)' 
Medio reaccional: 

ET: Disgo Pt (O .2 an2
) 

ER: l\g • 
EA: Pt. 

l\l!ortiguador acetatos 

O.lM pH=6.0. 

Sin oxalatos. 

\Ru(bipy)~+\ = l rrM. 

Es claro que el Ru(II) se oxida antes que el oxalato en rredios ligeranente 

ácidos . .Ahora bien es necesario aclarar qtE la oxidaci6n del. ol<8.lato en elec­

trodos diferentes al de pasta oo cam6n , es oocir directarrente en soluci6n 

y no en forma ele pasta, ha sido ensayada por llnson (11) sobre electrodos de 

Pt y Au y encuentran una fuerte adsorci6n del oxalato lo que genera la pasiv~ 

ci6n de los electrodos y ro se obtiere una señal ni exacta ni reproducible. 

No hay que olvidar que el rréto<b reportado usando Ru(II) no mide directarrent e 



la ex>rriente de elect.r6lis.i5 en la detecci6n de las oxalatos sino la 

luz generada por la reacci6n del <Utenio (II) oxidado con los oxalatos 

lo cual lleva a la necesidad de la detección con un fotodetector po~ 

te (fotcm.ll.tiplicaclor Hamanatsu R928 a 700V de trabajo) . 

La propuesta de este priner trabajo de: Tesis se basa en las siguientes 

hechos: 

(a) es posible oxidar al Ru(II) a Ru(III) sobre electrodos 

de platino o ca:i:b6n de manera reproducible. 

(b) la rea=i6n. entre Ru(III) electrogeneraclo y el cp~­
es selectiva y rápida. 

( c) El proCESo reacciona! al electrodo obedeoo a un rreca­

nisno ErCi ( reacci6n electroquímica y posterior reao­

ci6n qu!mi.ca re~ando a la especie electroacti.va: rre-­

canisrro ele~talltioo) : 

Pt: 

(d) bajo condiciones elect:roqUÍmicas controladas (cinética 

oontrolada) para los necanisrros EC' la corriente de -

electr6lisis se presenta Prop:?rcianal a la concentra­

ci6n Chl ana1i to que reacciona con la especie electro-­

generada. 

Lo qtc se propone básicarrente se basa en el punto (d) arriba rrencionacb 

ya que pennite oon.servar la especificidad de las reacciones ¡;:ero evita 

el uso del detector de luz ya que oo se mide la luz emitida de la reacci6n 

química aooplada sino la corriente de electr6lisis CAUSADA 

presencia del oxalato. 

por la -



Entonces la hip6tesis de trabajo puede expresarse bajo las premisas 

sigui en tes: 

" Dado que el Ru(II) (bipy) ~+ se oxida sobre 

electrodos de Ptºo eº para generar Ru(Ill) (bipy) ~+ 
el cual reacciona espedficanente con Sº~- en 
un rrecanisno EC' / 

Y qlE la intensidad de corriente an5dica de 1a 

oxidaci6n de Ru(II) -.Ru(III) se intensifica por 

la reacciái química acoplada, 

Entonces bajo condiciones de cinética oontrolada, 

el increnento de ex>rriente an&llca,AIª, se presen­

ta proporcional a la concentraci6n dep s_o~- total 

en disoluci6n. " 

9 



I. 3 Cbjetivos. 

De lo propuesto en apartados anteriozes se puede plantear a:mo obje­

tivo general el OJn:oborar la hip6tesis de trabajo haciencb incapié 

en la detetminaci6n de las =ndiciones cinéticas electroquímicas que 

pei:mitan proponer el disero de curvas de calibraci6n para dosificar 

oxalatos en soluci6n. 

Para lograr el cbjeti\'O general se proponen los siguientes oojetivos 

especificos: 

a) Caracterizar el c:onportamiento electroquímico del Ru (II) 

en ausencia de oxalatos en las celdas de trabajo. Esta 

caract.erizaci6n se refiere a definir la ciretica de la 

oxidacioo del Ru(IIl. 

bl Caracterizar el conportamiento electroquímico del Ru(II) 

bajo el necanisno EC' en presencia de C:zO¡-. Esta cara_s 

teri.zac::i.6n se refiere a definir la ~tica de la reac­
ci6n química acoplada y el intervalo de oonoentraciones 

ce oxalato que definen el estado cinético preclaninante. 

e) Determinar la curva de calibración a:r~ = f eso~-) e i­

lustrar su ¡;x>tencial utilidad en la dosificaci6n de oxa­

latos en un extracto vegetal. 

Es a:mverú.ente huoo.r notar qte no es objetivo de este prilrer trabajo 

10 

poner a punto la técnica de dosificacitSn de oxalatos p:¡i.· una reacci6n 

el.ectn>catalttica ya que esto requiere un trabajo a profundidad posterior .. 

El esb.Jdio presente si bien es básiro es necesariarrente previo a la 

puesta a punto re cualquier ~crti.ca én electxoanálisis. 
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II. O GENERALIDADES. 

II.l Principios de electroquímica anal.J:Uca. 

Da monera muy gereral y con la finalidad de sirrplificar lñ com­

plejidad de los fenémmos qoo ocurren en la electrólisis as!oo1tcYde esti 

blecer las oondiciones qoo garanticen la predicci6n y el oontrol reprcd!:!_ 

cible ele estos fen6m=nos, ¡:oderros definir a ln electroqu.!rnica anali'.tica 

rono:. 

"el estudio de los procesos reaccionales en la interfase 

electrod:>-disoluci6n generaws por la perturbací6n eléo­

trica de un sis tena elect.roquímiro" 

Los procesos .z:eaccionales son el conjunto de e\entos que pi.:eden 

ocurrir desencadena.dos por la pertwbaci6n eléctrica .irrpuesta. El even­

to principal de interés es la ~ electroquímica que se manifesta­

rli por nedio de la a¡>arici6n de una corriente de electrólisis si la pe!:: 
turbación irrpoosta es el potencial eléctrioo, o bien la rranifestaci6n -

puede ser un crumio de potencial del electrodo si la pertw:baci6n im -

puesta es una oorriente eléctrica. La magnitud ele la respl-"'sta del -

sisten>a electmguímia:> estará condicionada al resto ele eventos qoo a­

corrpañan al evento principal, es to es a la reacci6n electroquímica. 

Estc>s eventos condicionales electmguímicos se presentan si~ 

pre durante el evento principal pero dependiendo del tierrpo en que tr~ 

curre la Í.rtp05ici6n de la pertu.rbaci6n y la nanera en que se inpone ins­

trurrentalnento esta inp:>sici6n, entonces unos eventos predominaran antest 

~ ~ dese~ de la reacci6n electrcqu.tmica-.. Por supuesto al cesar 

la irrposici6n de la perturbaci6n, el proceso cesa tru:rbién y se alcanza un· 

estal.b dee.quilibrio diferente al inicial. 

La infonn.:\ci6n útil en el estudio de caracterizaci..6n de rrol~cu­

las, de sos reacciones químicas o bioqu!mi.cas, de su reactividad, de su 

=ncentraci6n, etc. depende del, tipo &? imposici6n eléctrica y del tipo 

de eventos que se miden en un proceso renccional electroquímico daéb. Por 

esta raz6n p.:.tra corrprender cabal.rrente una técniro de electroanálisis es 

necesario o:::mprcndcr la electroquúnico. analítica que rige sus principios. 

Antes U.e analizar tedas los eventos posibles en un pro~so reao­

clonnl clcctro::¡tt!m.ico, es o:mvenicntc n-e.ncionu.r las características ftmd~ 

t1cnu1leos del c\1.:mto ¡?rin.cip<:tl., la reacci6n alcctro:1uírn..im: 



Una reacci6n electro::¡uímica es una reacci6n de transferencia 

de electrones de un par redox a otro por nedio de a::mductores eléctri­

cos. De acuercb a esta definici6n se requiere entonces cbs elect.rcxhs 

(o:mduct.ores el~ctricos ) no necesariarrente rretálioos, y además estos 

electro<'bs deben estar suficientenente separad;)s por alguna barrera f_f · 

sica semiperneable. Dado qm la reacci6n electrcqtúmica es oonsecuen­
cia de una alteración del equilibrio por :lnposici6n ele una pertw:baci6n, 

enton= dependerán del tienpo y serán en consecuencia unidi.recciohales. 

En resurren las reaciones electrcquúnicas se caracterizan. por: 

a) son reacciones en sistena.s he~s: ocurz:en en 

una interfase elect:rodrsoluci6n. Esta soluci6n. puede 

ser acoosa, no acu::>sa, sistemas netbranales, o sales 

fUndi.das. 

b) son reacciones fuera del equilibrio: dependen ..lel. ti~ 

po, las concentraciones ele las especies que participan 

en la reacci6n electroquímica canbian con el ti.arpo en 

la interfase electroCb-soluci6n. 

e) son unidireccionales' en una de las interfases se ceden 

electrones verifie<fudose una reducción, .se di.ce que el 

electrodo en cuya interfase ocurre esto se OOl!pOrta CDJrO 

cátodo, y simultánearrente en el otro electrodo se .toman 

electrones clel reductor conjugado, se dice que el elec­

trodo ele esta interfase actGa rorro ánocb ocurrien<'b una 

oxidación en esta interfase. Los electrones pues fluyen 

clel ánodo al cátodo vía los electrodos y la disolución. 

d) son a:ripartarrentalizadas: la interfase electJ:odo-diso­

luci6n donde ocurre la redúcci6n debe estar suficiente­

rrente alejada de la otra para que no ocurran interf"""!l 

cias que generen reacciones par&.i tas. Esta separación 

se logra físicarrente oon"rrerrbranas de vidrio ¡:oroso, ge­

les iónioos o rrenbranas de pollID:.ros semiperneables. Una 

aproxbración muy buena a esta condición consiste en el 

uso de electrodos muy pequeños y volfuenes de solución 

muy grandes . 

se referirá a un sisterra electrcquúni.CX> cxrro el arreglo fonnado por las 

dos interfases electr00o-d.isoluci6n oorrpartarrentalizadas: 
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'º()(7 I 
~ l :2 r ~ '----..--.J 

interfase 
electrod::>­
disoluciOn 
an6dica 

nerrbrana 
porosa 

. 1 
~Red) ¡~2le-
n2~xl 

------¡ 
interfase 
e lect:rodo­
disoluci6n 
cat6dica 

Lo anterior smle representarse de la siguiente manera: 

(+) M
0

/ Red 2 .ox
2 

//Red
1 

, ox
1 

I tf' H 
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donde r.f> y tf' representan electrodos rretálicos qm pueden ser del misrro 

material o diferente, lcJS (,) ropresentun les CXJnponent.es en la disolu­

ci6n, un solo (/) representa la interfase s6lido-líquido y (//) reoresen 
ta la separaci6n Hquicb-Hquido. El signo depende del tipo de per.turbaci6n 
inpoosta. 
En el esquema anterior solo se ha representado el evento principal de ca-

da interfase, esto es las semi.reacciones electrosuímicas. 

En la pr§.ctica para estudiar analíticarrente una reacción de interés, suele 

rredi.rse solo los procesos que ocurren en una de las interfases, aquella -

que contiene en solución al anali to de interés. Al electrodo que servirá 

para caracterizar la reacción electroquímica de intcrt5s se le cx:moce cx:xno 

elect.rod::> de trabajo {ET} y la otra interfase solo sirve para a?rrar el -

sistern>. electrcqul'.mico se le conoce o::mo electrcdo auxiliar (EA) • Dado - · 

que solo interesa el proceso CI'E ocurre en el E'.!', smle nea.irse de rranera 

rolateral su potencial oon un electrodo adicional de o::rrposici6n conocida 

y constante y de potencial fijo llamado electrodo de Referencia (ER) • El 

tipo de pe.rturbacifu m5s usado por su facilidad de interpretaci6n y repró?_ 

ducibilidad es el pro\/OCado por la inposici6n de potencial con una fuente 

externa (potenciostato) midiendo en cnnsecuencia la corriente de electróli 

sis °'"° la nedici6n externa de lo que ocurre en el proceso reaccional g~ 

bal. COn toch lo anterior en rrente,~_l ~ elect.rcgulinim ~puede 

representarse de la siguiente tranera: 



,, E 

V 
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e : Celda de electr6lisis 

~ ET; -, ER; -t EA 

E : Potenciare tro para nedir 
el potencial del ET con 
respecto a ER. 

I Microanperinetro para ne­
dir la =lente ae elec 
trOlisis. -

V : Potenc::i6stato: para .inp::> 
ner una diferencia de p0 
tencial entre ET y EA. -

Una vez establecido el sistema electroquímico se analiza el proceso el~ 

tl:o:¡Ul'.mico global en el ET que ocurre al inpener un potencial diferente 

al potencial de equilibrio. Para ello se muestran todos los e"""tos ¡¡osibles que 
acx:.nrpañan a la reacciOO electrcqUÍmi.ca: 

ET 

~Ql(L 
1 

1 

E E/S s 

( ll evento principal: reacci!Sn 
eleCtrcqUÍmi.ca ex +ne -~ Red 

(2) adsorción ool oxidante libre 
o en fonra oo Old., antes de 
reducirse. 

(3) adsorción del ,reductor libre 
o en fonra oo PedL, despms 
de producirse por reduccilin 
del oxidante. 

( 4) Disociaci6n del conplejo for 
rnado por el. oxidan te y la par 
ticula L en soluci6n, antes -
de que se reduzca. 

(5) Fonlaci6n del conplejo Pe<JL, 
o Re:dX u otro, una vez produci 
d:> el. reductor al. electrodo-; 

(6) Transporte del oxidante libre o conplejaoo del seno de l.a disolucioo a 

la interfase electroéb-disoluci6n óonde se realiza e1 evento principal. 

(7) Transporte del reductor libre o conplejado de la za>a de la interfase al 

seno de la disoluci6n desp00s de ocurrir la reacción electroquúnica. 

Estos evenms no ocurren en el orden descrito sino de manera simult&lea y ro 

necesariammte t:oOOs loa teaCciones electroqúlínicas van aconpañadas de to­
ó::>s los proCE.sos a excepción del transfX)rte de masa que es c:ondici6n necesa-
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ria pero ro suficiente. En efecto al inponer un potencial de valor Ei al 

electrodo de: trabajo, se nedirá. ~ respuesta una rorriente Im . Este va­

lor de o::>rri.ente estará cxmdicionado a los eventos que ocurren durante 

el proceso. Estos event:Ds pueden nurrerarse ¡:or orden de ocurrencia según 

el esquema siguiente: 

La disoluci6n esta en equilibrio químiro 
rX> se han introducido los electro<bs, la c:oncentraci6n 
de A es igual a D:>, 

se introducen los electrocbs. Se establece un equilibrio 
electro::Ju.único. La concentraci6n de A en la interfase, /Al, 
es igual a ce.Las interfases se ¡x>larizan: se establece la 

·1'---'Cb=b'"'l"'e....:CEPª_el!'c:_.trica.,x.-!Yl_~. ~ ~l_Er, _ _!:.a_Im= ..Q.- __ 

Ahora se inp:me un E. 1 un poco mayor a Eeq. se crea un 
gradiente externo de1 potencial entre ET :i EA esto genera novi-

- _~~~~~o~:_ ~e~ _los_ e.:..e~~~~CI~·-La_I~ =_ic_: 
Si se sigm aurrentando E. hasta un valor E. 2 , l.u migraci6n 
atxtenta, la rorriente ~a.ci ti va o residua.17 i ~que se mide 
aunenta muy poro.se alcanza un valor lfmite ali Ei3 que lleva 

~:- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
El Ei4 es ya sUficiente para que fluyan electrones del ET a 

la interfase E/S. La corriente I se dispara y se mide i debida 
a electr6lisis. La /A/ ert{>ieza amdisminuir en gradiente Eon res-

- - - - - -pecto a Co. - - - - - - - - - - - - - - - -

4\; Ahora cada vez que amente E. , v.gr., I:. 5 el gradiente p::::ir e lec -
G+QI trólisis se ha03: cada vez rra_?;or. El tr~"1.3porte de rr.:lSil errpieza + a predominar por DIFUSION. ~la disoluci6n ~ agita, el tl:"ans­

porte de m:isa tanbHin se efectúa por Cl)~CX:IO!l y al llegar a 

~a ~0~l~~~Wi~e ~~~~teta l~~ t.ie:~1:tr'6if-
sis .. 

E 

variables 
extemas 
nedidas: 

iFaradaica 6 
de electr6lisis . 

En efecto cuand::> se irrpone un ¡:otencial lo que se miCe en el ¡::otencionÉtro 



es el potencial inpuesto por nedio del potenci6stato, Ei; el potencial 

de uni6n liquida, Ej, qoo aparece por la separaci6n semi¡ienreable (//) 

de las dos fases líquidas; y aclem!is el potencial de resistencia eléctr!_ 

ca de la disoluci6n, E = IR. En la práctica Ej y IR son despreciables 

si se usan rrenbranas de separaci.6n adecuadas o se presciN:le de ellas 

usando mic:roelectrodosJ y si se trabaja SIEMPRE en disoluciones de sales 

ionicas concentradas (electroli tos soporte) para disminuir la resisten­

cia eléctrica de la disoluci.6n. 

Con respecto a la oorriente total tredida puede distin:j\rl.rse 

entre la cnrriente capacitiva o residual qua obe&ce alfen6reno eléctri­

co de la fonraci6n de la doble capa eléctrica que es inevitable. Esta 

corriente capacitiva ic puede disminuirse a valores despreciables por 

el uso de microelectrochs. El otro tipo de corriente que aparece es la 

rorriente faradaica qua ya esta relacionada CDn la especie que se va a 

electrolizar. Esta corriente fo.radaica se debe principalnente a la fo;:_ 
ma en qtE la especie electroacti va llega a la interfase . O:ltD son tres 
formas en que la especie llega al electrodo: migraci.6n, difusi6n y cxn­

vecci6n, se tiene pues tres aportes a iF. En la prl'lctica la <X>rriente 

de migraci6n se disminuye por nedio del uso de las sales inertes i6nicas 

(electrolitos soporte) ya nencionadas en el pl'lrrafo anterior, y se cxms.!:_ 
dera su valor despreciable. La oo=iente convect.iva se mantiene a::instante 

si se fija una forma constante y reproducible de agitar la disoluci6n oo­
no lo son el enpleo de un electroóo de goteo de Hg o por los electrodos -

giratorios de microdisoo. De esta manera solo la corriente de difusi6n es 

la que se registra oono variable depe!ldiente y es esta corriente de ele~ 

tr6lisis la que se ajusta a los rrodelos de est:u:lio en electroquímica ana­

lítica de 11\alera general, reproducible y controlable. 

En general si se trabaja. con mic=elecb:odos, electrolitos sopo;:_ 

te adecuaOOs y con un regirren convectivo constante, 1as variables a rredir 

son: 
t.Eirediclo= l Einpuesto~(perturbaci6n1 variable independiete) 

Irredida = iclifusi6n (respuesta; viariable dependiente) • 

Las técnicas electroqul:micas basadas en las variables anteriores 

se conocen = wltanpe:rorrétricas y canunnente se realizan oon agitaci6n 

constante (voltanperonetría en regirren de difusión oonvectiva) o sin agi­

tar en lo absoluto la disoluci6n (voltanperorretría en réginen de difusioo 

pura) . Los registros q~ se obtiar:en se conocen o:.rro voltanpera-;rarnas, 

id= f (Ei). 



Cbn tod:J lo anterior en trente se puada ya establecer el estu::li.o 

& \.D1 proceso reaccional electroquímico cualquiera: la reacci6n elect.ro 
qurrnica (evento principal) d:iedece a la leyes de Faraday: 

d:mde id = cnrriente de difusión. 

dt = diferencial de tienpo. 

dN = diferencial de rrol electrolis.ada. 

dQ = diferencial de carga eléctrica 

n = nÚ!rel:o de electrores in tercanbiados • 

F = valor del Faradio (96500 c/rrol) 

Para alcanzar esta velocidad de electl:ólisis se debe de vencer 

todas las limitan tes que condicionan el evento principal . Los tres neca­

nislTOS que limitan la velocidad de electl:ólisis en un proceso son: 

• cin!ítica de transferencia hete~ de electrones 
entre la es¡,:ecie electroacti va y el electrodo. La reacci.00 
electroquúnica pues será lenta, casi rápida o rápida. 
Esta rapidez depende fundanentalirente de la naturaleza y 
estado de las electrodos, de EO de la especie y del di sol 
vente. -

* ciootica de transferencia de nasa del seno de la disoluci6n 
a la interfase y depende en los trétodos en reg. de dif. pura 
del coeficiente de difusi6n, 0

0
, principalmont:e,y en los -

nét:odos en req. de dif. o:mvec. , del tienpo de goteo si se 
enplea el electxocb de s>ta de Hg o de la velocidad de gii:o 
del electrodo. 

* cirética de transferencia de partículas en rredio honogeneo, 
esto es de las reacciones quúnicas acopladas . 

El proceso maocional en las oondiciones o:introladas ya estable­

cidas se registra por rredio de los volt:anperograrras y en ellos se pooden 

observar los tres estados cirli:ticns qoo rondicionan la transforrre.ci6n el~ 
t.ro:¡uímica. ~ las sigui~tes figuras se muestran tlll ejenplo de un proceso 
rea.cc:ional §in reacciones quúnicas aoopladas tanto en réginen 00 difusi ... on 

pura (IDP) COITO en réginen de difusi6n convectiva (ROC): 



Vol t:anperorretrl'.a en !légirren de Difusi6n Pura (11DP) 

II 

--

Asoluci.6n 

I 

se,ntido de la 
inposicioo de E: 
catódico. 

Vo1t:arrpexorretrl'.a en !léginen de llifusi6n COnvecti va (RDC) 

A ---r----
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lb necesarianente Eeq, i
0 

, i~ e ilim ti~ causalnente los 
misios va1ores ya que anbos reg:úrenes obedecen a procesos reacciona1es di­

feJ:entes aunque sea e1 misno evento pcin<i~ol que ocurre (la reducci6n de A). 

La zona I en anbos casos representa los vale.res de potencial y corriente en 

donde la transferencia de electrones predomina sobre el .aporte de id e i
0

, 

y la :rona II representa el predominio de la transferencia de nasa según el 

regi.tren CjlE se establezca. La forma de los voltanpexo-granas en anbos casos 
canbia nuy caracter!sticanente cuando los eventos que corres¡;:onden a las rea.s:_ 

clones químicas aoopladas fornan parte del proceso e1ectroquímico. 



En electroquímica análítica la infornaci6n obtenida en el 

estu:lio de los procesos de interés, es diferente segGn en réginen con­

vectivo y por supuesto el tipo de perturbación~ se elige, dando ori­

gen a una gran cantidad de rrétodos de gran utilidad los cuales se di~ 

sifican por el acoplamiento de las reacciones quúnicas en solución acu:isa 

y en soluci6n ID aCl.DSa. A cxmtinuaci6n se ejenplifican algunos rré~ 

cbs de uso c:ornúri : 

rretodo rég:i,rren variables 

voltanperonetría RDC i = f(E) 
con elect. gira torio 

voltarrperone tría cxm 
electrodo de Hg: 
Polarografía. RDC i = f(E) 

voltanperaretría de 
barrido lineal de Ei. RDP i f(E). 

vol tanperonetría de 
barrido triangular 
de E. (Voltanp>rorre 
tría1 cíclica) . - RDP i = f(E) 

cronoanperonetría RDP i = f(t) (Ei=cte) 

cronopot.enciorretría. RDP E= f(t) (Ii=cte). 

Culclinbinetría a Ei RDC Q = f(Nelec.> • 

Los llanudos rrétodos al equilibrio son un caso particular de los 

rrétodos electra:¡uímicos y se realizan a co=iente total nula: pHnetría, 

p::rtanciorretría i6nica selectiva, aJnducti.rretría. 

19 

En esta secci6n se ha dado un parorarrq general siste.mátiex> de los 

fundarrentos de la electrcqúim:ica anal.ítica. Existe en la literatura una 

gran cantidad de bibliografía sobre el tena sin enbargo cada autor hace §2. 

lo hincapil! en alguna parte ele todo lo descrito aquí .El t.rat.mniento hecho por 

A. J. Bard y L. R. Faulkner es nruy general y ''sólido' (12, 13). 



II. 2 Vol tanperorretría de barrido lireal. y trlan;¡ular en RDP. 

Dado que l.a netod:>l.og!a que hleva a oori:oborar la hip6tesis de trabajo 

en esta tesis es l.a vol.t.anperonetría de barrido l.ineal. (VA) y de bar<!_ 

cb triangular (VR} , en es ta secciOO se describen las relaciones funci~ 

nales entre la oorriente, e1 potencial y la a:mcentraci6n para un si~ 

tema electroquímico en ausencia de reacciones quíimicas aa::pliaclas, esto 

es / sólo se considerar el aporte difusional y la rapidez de la reacción 

elect.roqu.ími.ca en los procesos reacc.ionales. 

Principios del nétodo. 
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Una vez establecidas las condiciones generales para realizar una reacci6n 

elect.roqu.ími.ca con todas sus condic:bnantes, ver secci6n II. 1, se o:rnienza 

por inponer la perl:Ul:baci6n oon una rapidez de cant>io o:>nstante. En efecto 

la i.nposición del potencial se realiza a una rapidez constante y oon un -

senticb determinado hacia potenciales mas regativos o mas positivos. Se 

dice que se efectOa un barrido de potencial. de manera l.ineal en sentido 

cat6dioo o an5dioo. Las siguientes figuras muestran l.a variaci6n del. J?». 
tencial, el voltanperograma obtenido y el perfil de concentraciones de 

las especies en l.a interfase durante la realizaci6n de 1a vol~ 

tría VA: Peacci6n de reducci6n oon barrido lineal cattSdioo: 

-+t-"i_=0_s_. ___ t...,_ __ _, t(seg) 

-E(mV) -I 

11 x 11 es la distancia efectiva al electrodo. 

: ~ ETrr ' 
' 
' 
' ' 

t =o s 

x. 

E E O 

E(mV) 



En tod:> m:xrento el pOtencial inpi.esto, Ei, estará dado I.XJr la velocidad 

de barrido de potencial, v (mV/s), seg!ln: 

Ei = Eeq - vt 

Ld ooncentraci6n de A y la conoontraci6n de Red producido se dist.rihuirá 

a lo largo de la disoluci6n de aC'l.lZrdo a sus patrones Ce difusi6n (reo::>.~ 

dar qw la transferencia die masa pJr mi.graci6n se ha mantenicb oonstante, 

y qoo en VA en RDP la transferencia i;:or oonvecci6n es rero) , y estas 00_!!. 

amtraciones estarán definidas ¡x:ir las coordenadas (x, t) (distancia al -

elect:z;xio, y tienpo de barrido de potencial) • 
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Si la reacci6n ele_ct.roquírnica es rápida, esto es la tranferencia de ele~ 

trenes es rápida en la interfase electro00-disoluci6n, puede establecerse 

que el potencial del electroó:> viene dado por la relación de Nerns t ( 12) : 

cbnde: 

E= Eº+ ~ln CA(o,t) 

nF 'Tu.a (o, t) 

E = potencial del electrodo ( voltios, V) . 

Eº= potencial estándar del par A/Red 

R = c:cnstante de los gases, 8.32 J/grad·rrol 

T = t:enperatura, (grados Kelvin) . 

n = n""unero de electrones intercabi·adc:>s 

F = valor del Faradio, 96500 culonbios/equiv. 

CA (o, t) = c:cnoentraci6n de A al electrodo a un tienpo t. 
(rrol/=-> 

'Tu.a (o, t) = o:moentrac i6n de R?d al electrodo a un tierrpo t. 
(rrol/=.> . 

De la expresi6n de Nernst puede deducirse que la relaci6n de conoentraci6n 

de lVRed depender:i del tienpo de iJiposici6n de potencial: 

o 
c;_(o,t)/Cred(o,t) = c(nF/RI') (Eec:¡-vt- E ) 

La velocidad de electrolisis deperrler:i sobre todo de la velocidad de difu­

si6n fu A a la interfase ya que rorro se ha dicho la reacci6n es rápida y 

en oonseccooncia la transferencia de: elect.n.mes no limita la velocidad de 

la reacci6n electtcx:¡uimica. En efecto dependiendo de la velocidad de di­

fusiOO se pll?de establecer la oorriente de electr61isis .para cualquier -

potencial inp<»sto Eec:¡-vt. Ya en 1855 Fick establece las leyes gererales 



del transporte de masa provocado por un gradiente de o:mcentraci6n. En 

el caso de lll'la .reaccif5n al electrodo la variaci6n de la concentracicSn 

en el tienp::> será: 

aCJ,.Cx,t) = Do ¡;i2c
0

Cx,t) 
ot C>x2 

donde Do = coeficiente de difusi6n de A, ( an2 /s) . 

x = distancia a.i electrocb. 

Por lo tanto la resoluciofi de la ecuaci6n diferencial nostrada arri­

ba lleva a establecer la o:mcentrac.i6n de A y Red y en consecuencia al 

establecimiento cE la corriente ele electr6lisis. 

En 1948 .\A. ~evit:k y J. E. Randles (14,15) propusieron la rosoluci6n 

a la ecuaci6n diferencial bajo las siguientes condiciones de frontera: 

a) a t = o, x .:i.. O (al inicio y lejos del electrodo) : 

CA (x,O) =e,.¡_ y CTu.d(x,OJ = 9ed = o 

el aste.risco denota las concentraciones en el seno de la 
disoluci6n y corresponden a las c:ono:mtraciones anali ti.e.as 
rrolares. 

b) a t)O, X~ 00 (o::xrenzado el ba=i<'b y l.ejos del. 
electrodo): 

e) t70, x=O (correnoada la electrólisis y cerca 
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del electrodoi Le. en la interfase E/S): 

'°'CTu.d 
= -DoR=d C--¡x- J 

c¿~d= 
e (nF/Rl') (Ei-EºJ (sistema r.1pido) • 

La soluci6n encontrada por iredio re una Transfonnada de Laplace y apl.ican­

do las ccndiciones de frontera arriba descritas, llevó a l.os autores a la 

siguiente expresi6n: 

(II.l) 

cbnde: 
st = ~ vt (v = velocidad de barrido de potencial, V/s) • 

y X(st) es una fUnci6n nOrrerica que se evalúa para cada caso.Valores de X(st) 

han sido propuestas en general por diversos autores utiliz...mao series o bien 
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en términos de una integral evaluada nurrericrurente. Nicholson y Shain (16) , 

reportan corro a:msect.Encia de es tos c~lculos una tabla de valores de 

X(st) en funci6n de n(E-E112¡ ( El/i = p:¡te~cial de rredia onda). Con es­

tos valores se llega a que la funci6n rrfl/ X {s t) alcanza un rnáxirro que 

.rorresponde a la rorriente de piro que se obtiere en los voltruq;ierogramc""l.s 

ya rrostrados anteriorrrente. Este m§.xi.ITO se presenta para un valor de -

X(st)'!Tl/2 = O. 4463 y n(Ep - Ei/2¡ = -28.5 rnV, la ecuaci6n II.l torra el 

valor particular de la corriente de pía:> igual a: 

. = O 4463 nFA C* (..J:!L) 1/2 1/2 Do 1/2 ip •. A ro' V A 

conocida a:irro la ecuación de Randles-Sevi& qoo. a :'.!5° e 

donde: 

i~ = oorriente de pico catódico (anperios) 

n = núrero de electrones intercanbiados. 

A = area del electrodo ( crn2) 

DoA= coeficiente de difusión de A ( crn2/s) 

v = velocidad de barrido de potencial (V/s) 

(II.2) 

toma la forna de: 

(II.3) 

Se dice que una reacci6n electro::J.uTuJü_ca en un proceso reaccional dado 

qU? se c:xmp::Jrta rorro lo predice la ecuaci6n de Randles-SeviCk, sigue un 

corrportamiento ele un proceso controlacb por lil difusión y de cinética -

rápida al electrodo y es una prirrera evidencia de que no hay reacciones 

químicas ao:ipladas (lo anterior es una o::mdici6n necesaria pero no suf~ 

ciente). Entonces para una reacci6n electroqtÚmi.ca, la corriente de picx:> 

seguirá Wl a:>rr(XJrtami.ento lineal con la velocidad de barrido según, v
1

/
2

' 

o bien con rcsr:ecto a e;:. • 

con t..crlo lo anterior es p:isible caracterizar o:irrectarrente un vol t:anpero­

grama para wia reacci6n elect.rcxaW:mica rápida en ausencia de reacciones 

químicas acopladas obtenido p:¡r VA: 
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-0.l V o +o.l V 

reaccii5n rápida 

A --- Red - ne-

Es conveniente harer notar que todo lo expuesto es vilid::> solo si el 

sistema es rápid::>, de lo contrario el tratamiento canbia y las expresiones 

de Randles-Sevi& tanbién. A mXb de ej""Flo oaaparativo se m>estran los 

wltarrperogranas que se obtienen teóricanente de un sistema de ciretica -

rápida y varios de creciente aunento de lentitud segful Matsuda y o:>labor~ · 

d::>res (17): 

o 

reacci6n rápida A + ne- ---+ Red. 

la misrra. reacci6n a graó::>s crecientes 

de lentitud (3 rras lenta que 2) 

Ya que la oxidaci6n de Ru(II) --... Ru(III) ha sido derrostrada = rli­

picla (10) no se aronda en el tratamiento de los sisterras VA lentos. 

El tratamiento desarmllado para la voltanpe~tr.1'.a de barrido lireal, 

VA, es extrap:ilable a la "'ltanperonetría de barrido triangular o cícli­

ca en RDP, (VR). 



En efecto la ""ltanparorretría cíclica o mas billn la voltanperaretría en 

RDP de barrido de potencial triangular de uno o m§s ciclas, consisten en 

ilr{:oner un potencial a velocidad constante = en VA, pero al llegar 

a un valor de potencial conveniente, llana.do Einv., potencial de inve_E 
si6n, se inverte justarrente el sentido del barrido de potencial a la mi~ 

ma o a diferente velocidad de barrido, Las siguientes figuras moostran 

la variación de potencial realizaó:>, el voltanpe.rograrra obtenido desptl(!s 

c1e: un ciclo para una reacci6n de reducci6n r~~ida y en ausencia de reac-

. clones químicas aoopladas: 

I 

ó:>nde 

t 

E~ = potencial de pico an6dico 

i: = corriente de pico an6dica. 

E~ = potencial de pico ca tlldico 

~ = co=iente de pico cat6dica 

t(s) 

E 
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La ecuac i5n de Randl.es..:S..vi$c se cunple igual para la reducci6n y 

= una hip6tesis aproxinacla tanbilln se cunple para la reacci6n que 

ocurre de regn>sa (en este ejenplo la oxidaci6n de Red producido) , si 

el sistema es rápido y no hay reacciones~ acopladas, i.e. el 

sistema esta regido por la difusi6n. 

En las condiciones rrencionadas arriba es litil zrencionar que ( 18) : 

y E~ - E~ = 60 rrrv /n (a 25°c) • 

La vol tanpei:aretría en RDP de barrido trianguldr ea muy litil en la BV!!_ 

luac.i.6n d3 la constante heterog&iea de transferencia de carga, kº, que 

caracteriza a una .reacci6n electroqu!mica rorro rápida, casi-r~ida o 

lenta. En efecto Nicholson reporta que existe una relaci6n ent:J:e los 

parárretros de difusi6n, de barrido de potencial y una funci5n Y evaluada 

teoricarrente y reportada por este autor (21) : 

y= kº 
(0o~v(nF/Rrl)ll2 

La funci5n Y depende de n(E; - E~ por ejenplo (21) : 

y n(E;- E~ 

20 61 
7 63 
6 . 64 
4 66 
2 72 

0.5 105 
0.1 212 
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De esta manera si se evalOa el valor de J:bA en el rredio de trabajo puede 

determinarse kº y reportar un valÓr que poodc caracterizar la rapidez del 

intercarrbio de electrones en la interfase electrocb-disoluci6n. 



II.3 Reacciones químicas aa:ipladas catalíticas. 

En la seccit5n rurterior se han deducido las relaciones qlE rigen una 

reacción electroquJ'.mica rápida oont.rolada por 1.a difusiotln y en ausen­

cia de reacciones químicas . La presencia de tales reacciones acopladas 

al intercarrbio de electrones nodifica la respuesta del sistema electI'!:?. 
quírnioo a 1.a inposici6n lireal o triangular del. potencial. 

La teoria involucrada en los sistemas con reacciones químicas aoopla­

das, i .. e. en un proceso reacx:::ional o::xrplejo, es tratad:> con profundidad 

por Nicholson y Shain (16) y por Galus (19) para diversos casos. 

En esta secci6n se trata el estudio re un necani..sno ErC.i, reacci6n -

el.ectroqu!mica rápida y posterior reacci6n química irreversible que 

reg .enera a la especie electroactiva. Esto es el proceso reacciona.l 
esta determinado por (ver secci6n I .2, propuesta ele trabajo)' 

(a) Cinética ele transfereneia de carga: Dado que la oxidaci6n 
es de cin:!tica rápida este evento del. proceso gld>al. prlí.s 
t:J.canente no limi. tarlí la velocidad ele 1.a reaoci6n salvo 
nruy al principio ele la electr61.isis. 

(b) Cinética ele transferencia de masa por difusi6n. OO!tD ya 
se ha establecido es te evento condiciona inportant:errente 
1.a velocidad de electi:6lisis y su aporte viere dado por 
1.a ley ele Randles-~evi& • · 

(e) Cinética ele 1.a reacci6n qul'.mica hoIIDg<'!rea acoplada al. in­
tercanbio ele electrones. Esta velocidad de reacci6n. ooncli­
ciona fuerteirenta la velocidad de el.ectr611~is, i.e. la 
oorriente neclida canbiarlí en funci6n de Cf'_Q y del moch 
en que se aplica la perturbaci6n del. E1 • <! 4 

27 
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El esquema general de este p=ceso electi:ogu!mic:o es: 

A - re - -;>""""'; Fed-n 

~-n + e ---> A + Y 

Er (rea=i6n electroc¡ul'.mica rápida) 

ci (rea=i6n química irreversible) 

Nic:olson y Shain (16) basados en trabajos previos realizaros por sawant 

y Viarello (20), han estableci<h y resoolto las ecuaciones diferenciales 

que c:orrespcnden a la corriente ele d.i.fUsioo nedida y nod.i.ficada pcr la pr~ 

sencia ae la rea=i6n química acoplada: 

y 
2 

°"ReaC ~~~ed l - k'~d 

cerro se puede OOservar a diferencia de la reacci6n electro:iW::mica en ausen-

cia de la rea=i6n química, el patr6n de difusi6n difiere por el t:érmim de 

k'<=ra:o cbnde k' es la constante cirética ele rea=i6n química acoplada. Esta 

constante deperde de la cx:mcentraci6n de Fed-n y de z en solución por lo que 

es 'una reacci6n bimolecul~~ a rreTDs que uno de los OOs este en o:incen~~ 

ci6n aproximadanente a:mstante durante el pnx::eso,para crear un pseudoorden 

!Jos autores rrencionaeos proporven el estudio del p=ceso global catalítico 

en términos de un par&retro ci.réti.oo adinensional, K, , que relaciona todas 

las variables que rrodifican la corriente rredida de d.i.fusi6n: 

cbncle: 

k' ci Rr 
K = V nF k' q t 

K = paránet= cinlltico adilrensional. 

k' = ronstante cirética hOliOg(!nea ele la reaoci6n química 
acoplada. 

cz= concentraci6n de Z en soluci6n (en este trabajo CiO~-) • 
t = (RT/nFv) , ~t= de "tienpo dQ ventana", (seg). 

NOTA: se dice que el tienpo ventana es el intervalo de tienpo dentro del 

cual debe situarse el tienpo de inp:>sici6n de pctencial para cada 

rréto<h electroqUímico para poder detectar las nodificaciones que 

la .reaoci6n química acoplada cause. Por supU3Sto la eleoci6n de la 

técnica de estudio depender.§ de la velocidad de la reacci6n química 

acoplada y en conseC\Encia del tienpo ventana asociacb. Para VA el 

tierrpo ventana es del orden de 10-4 a 1 seguncb por lo que esta -

técnica es adecuada para estudiar reacciones acopladas rápidas (k '-:: lo 
4
> • 
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La influeJ:lcia de la reaci6n qu!rnica ao:iplacla se estudia rrediante la forma 

de los voltanJ?e=-;iramas obtenidos por VA y VR haciendo variar tanto la 

velocidad de barriOO, v, o bien e~ para una reacción qu!mica estableci­

da (k • dada) • Es ta inflooncia es predecible por los l.larnados criterios de 

Nicholson y Shain (16) que establecen que pa:ra un necanism> Erci la va­

riaci6n del cociente de pico an6dico y cat6dico no se altera permaneciendo 

igual a la unidad y que la diferencia de potenciales de pico an6di= y ca­
t6di a> tiende a disnú.nuir •. 

Para caracterizar en gemra.l el proceso se ilustrarán los canbios que o-·· 

curren con los voltanpe:ro.-.,rairas por nedio de la funci6n corriente ya ~ 

finida en la secci6n II.2 asi corro por nedio del par.furetro cin~tico K (16): 

: 
.. - ," 

60 o -60 
(Ei - El/2) n (l!W) 

E C! r i 

A+~-~ !led-n 

Ped-n+ Z ~A+ Y 

(a) 

(b) 

K a l.O = k'C* t z 
K = O.Ol = k'C;t 

t = (Rl'/nFV') 

La gráfica anterior significa que si k' es muy pequeña y/o q es pr!ic­

ticmente cero o la velocidad de barrido muy a1ta, entonces K tiende a c:erc 

y la inflooncia de la reaooifri qu!núca acoplada serfl. mey pequeña, i .e. el 

vol rmrperograma que se obtiene es aquel que predice la ley de Randles-Se­

viCk si.nple, se dice que en estas condiciones solo predomina el rontrol 

cel proceso por difusi6n. Por el contrario si K es grande ya sea porque 

la reacci6n química acoplada es muy r!ipida, k • grande, o la concentraci6n 

ce z es muy alta en soluci.6n y/o la velocidad de barrido es nuy lenta, 

entonces la influencia de la reaooi~ quúnica acoplada deterrninar!i la ve­

locidad del proroso global y es ta reaccioo precbmi.narfl sobre la difusi6n 

pura~ 



3 DP 

-N 

.,:::i-
1 

~ 
"' "1 

o;¡ 

-1 
log 

DP: difusi6n pura. 

I:Q: difusi6n pura/cinfr. 
ti ca qul'.mica. 

CQ: cinl!tica qul'.mica. 
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Esta diagrarra !:epresenta cx:rro varf.a la diferencia de potencial de rredio 

pia:> y de rredia onda con respecto a lag K y muestra aquellos valores de 

K {K muy pequeOO} cbnde la reacción química acoplada no ti.ene ii-iflooncia 

predominando el con trol por difusi6n pura;; rm:estra tanbi~n la wna en 

d::inde K es mey grande representando el estado en donde la reacción qtÚ­

mica controla el proceso global, se dice que se esta bajo contl."01 cin€tiex>. 

"'3 .o 

> 
1.0 

0.5 l.O 
Kl/2 

2.0 

ik = oorriente de electr61isis 
causada por la presencia 
de lu reacai.6n química 
acoplada (oorriente ciné­
tica). 

id = :r~u:~:i~ a:i~c;r~~~is 
química aooplada o bien en 
la zona donde no se rrani­
f ies ta (DP) • 

El diagrama anterior ITUleStra IJ\.S ZONAS DE IXlMINIO DE E.S'mDO ELECTroQUil1ICJ) J.>'!. 
ra el rrecanisrro ErCi estudiado y señala las condiciones que deben de currplir­

se para q1.e la corriente de difusión de la reacci6n electraquúnica se nodifi­

que ¡;:or la reacci6n química aooplada, i _e. los valores de K ( k 1 
, v o cz ) . 



Los autores rrencionados han rrostrado que la corriente de electrolisis 

en la zona donoo existe corrpetencia entre la velocidad de difUsioo y 

la velocidad de reacci6n qu!mica acoplada, es decir para potenciales 

iguales o mayores a EP, la corriente se vuelve dependiente de la reao­

ci6n química acoplada, i.e. id-+ ~' y viene dada por (16): 

Si se retana la ecuaci6n de Randles-!3evi& en ausencia de reacci6n -

qu!mica a=plada, se tendrli (19): 

t = (RT/nFv) • 

Resumiendo l.o tratado en la secci6n II.2 y II.3 se poode decir que 

el procese electl:oquírnio:> global. de la reacci6n de oxidaci6n de Ru(II) 

en presencia de oxalatos, estar! controlado por la amoentraci6n de los 

oxalatos en soluci6n • Al adicionar oxal.atos se espera que aurrente l.a 

cx:i=iente de difusi6n que se obtiene en ausencia de éstas. El., aurrento 

en la oorriente por adici.6 n de los oxalatos es proporciona1 a la con­

centraci6n de oxalatos adicionada y terxlrá un corrportantl.ento predicho 

por la gráfica CiJ!ial' f ( Kll
2¡ . 

La ecuaci6n general oo este irecanisno muestra . la influencia de los 

tres ewntos cireticos que limitan la reacci6n electroqutmica que ya 

se habían planteado (19): 

evento principal; reacción electr~ca. A + ne - --. Red.-n 

eventos oondicionantes; 

a) ci.OOtica de transferencia de electrones. 

31 

b) cinética cb t.i:ansferenci.a de masa por difusi6n. 

e) cinética de la reacci6n química a=plada. 

En el esquerra siguiente se nuestra la ecuaci6n general (19) y los ténninos 

que representan cada estado cirético; 



(nFA Dol/2 '7* ) l(k' C* l/2) 1 
~ = -----~ ...... ---'-----"'i------

(b) aporte de 

la cirética 

de transporte 

por difusioo. 

(a) aporte de la 

cinética electr&:lica 

rápida. 

( C) aporte de la 

reacción química 
acoplada. 

Oi!pendiendo en qoo valor de K 

ténni.nos (al y (b) (zona DPJ 

(e) (zona Q;¡), esto es: 

se encuentre el sistema predomi.nar§n los 

o bien predominarán los términos (b) y 

zona DP 

zona QJ 
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o bien para cierj:.os valores de K no habrá pred:>minio y ani:>os términos 

(a,b) y (e) ser!ln predominantes. 



III. l Estrategia experinental. 

consideranéb los objetivos planteaébs en la secci.6n I.3 se propone 
la siguiente estrategia de trabajo: 

Daéb que los procesos reaccionales a estudiar son: 

Proceso l: Oid.daciOn Ru (bipyl ~ - Ru(bipyl ~+ 

Proceso 2: oid.daci6n Ru(bipy);+ - Ru(bipylf 
electrtx:¡ • 

oxidación RU (bipy) ;+ + so~":-¡.2CX):t\º Ru(bipy) ;+ 
quúnica. 

Entonres se realizar!in los siguientes experilrentos: 

VR : para caracterizar el proceso l.: detel:mi.nar kº de 

l.a oxidaci6n el.ectro:¡u!mica y el. int:eJ:Valo de vel.ocidad 

de barriclo de potencial OOnde el. pIO<:eSO esta a:introlad:> 

por la difusi6n. Determinar 0
0 

de Ru(II) (bipy) ~ al. a>~ 
borar la ley de llandles-Sevi&. 
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VA y·VR: para caracterizar el proo>so 2: determinar l.a infl.uencia 

del nedio reaccional. y dem>strar l.a inactividad de los 

oxalatos al. el.ectrodo. Verificar l.a rel.aci6n de corrientes 

de pia:i ru&:lica y cat6di.ca .para c:onoborar el necaniwro EC' • 

Dete:rminar las 2.0naS de d::rninio de estados elect:rac;¡uímioos. 

Obtener l.a rel.aci6n li.I = f (C.... 0 2-): ilustrar su utilidad 

en la cuantificaci6n ~ o><al.a~. 4 
Determinar k 1 

• 

El. nedio :reaccional. qul'.roi.a:i se fijad. en un val.or de pll adecuado ron di­

soluciones regulacloras del pH. 



III. 2 /\nalitos y rredios reaccionales. 

III.2.l El a:mpt:esto de Ru(II) 

Se trabaja con el c:onpuesto Ru(II) (bipy) 3c1
2 

sintetizad'.> por la Dra. Lena 

Ruiz y colaboraoores segGn la técnica des=ita en la literatura (22,26). 

El cx:mpuesto presenta un oolor anaranjado y es estable en soluci6n ligera­

nente :icida. Para conocer los detalles de la síntesis consultar el anexo -

<E este trabajo. 

El c2o~- se prepara a partir de oxalato de sodio, Na
2
c

2
o 

4 
R.A. 

De la información disponible en la literatura se p>Ede deducir la infonna­

ci.00 .necesaria para elegir el pH de trabajo. Eefecto se a:mocn la siguien­

te información (5) , (6) • 

Eº= 1.3 v/ENll 

H H H 

>'1<i=l.5 pK1=4 .35 

Ru2+ Eº = O .25 v/ENll 

Eº = - O .49 v/ENH 

pK2 = 1.25 pK1 = 4.3 

Con esta infornaciiSn se pued?n trazar los diagramas de zona de dominio -' 

potencial / pH y deducir el intervalo de pi! de trabajo. Hay que hacer n2 

tar que el Ru(II) y Ru(III) son cationes en solución acuosa muy §.cidos -

lo qm provoca que se forrren c:onplejos hidróxido insolubles que rncilneE_ 

te llevan a la formici6n de amplejos polinucleares, tarrbi€n insolubles. 

Sin enbargo la a:>ordinac:i6n o::m el. ligante 2:2'-bipiridina, estabiliza -

estos grados se oxidaci6n¡ sobretodo el grado de oxidaci6n (II) , lo cual 

permite tener en solución estos conplejos. 
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diagrarras generalizados de inter~s son los siguientes: 

Ru(III) (bipy) r 
1.4 

1.2 
Ru (II) (l>ipy) ~+ 

1.0 

') 

'" O.B 
Ru3+ 

0.6 

0.4 

0.2 

2 8 pi! 

-o. 

-o. 

-o. 
CD2 

ó.., 
-o. 

-o. 

-o. HCz04 
-o. so¡-

Dado qua el Ru(II) y elRu(lll}no forman corrplejos o:>n los iones acetato, 

se ha seleccionado cono rr...2Jio reaccional químico un anortiguacbr de ace­

tato de sodio/acioo adltico co = 0.5 M y de pi! = 5.0. La capacidad ano_:s 
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tígu¿¡cbra de tal disoluci6n es 0.2731 !.f/pH. En lo sucesivo se ooniJrará 

a tal disoluci6n o::m el rrerrbrete de: AcBS/5 . 

Las disoluciones de trabajo son: Ru(II) = 20 rrM en AcBS/5 y 

c
2
o¡- = 10 rrM en i\cBS/5 

En tal nedio reuccional el oxalato .reacciona cuantitativwrente o::m el 
Ru(III). La reacci<:>n es espontánea: 

a pll=S.O Eº'Ru(III)/Ru(II) = 1.J v/Em 

Eº' CD:(Sº~- = -o .66 V/EN!! 
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AGº' = -nF AEº' = -(2) (23,063.0) (l.J+o.66) = -91.62 Kcal/=l• (23). 

En consecuencia el nedio reacciona! no interfiere en el rrecanisnc EC'. 

III.Z.2 Las celdas de trabajo. 

se trabaja oon OOs celdas, una de sinple fabricaci6n y una de o::rrrposi­

ci6n habitual en clectn::x;¡uiír.ú.ca. La finalidad es rrostral;' qu:? el control 

de:l proceso roaccional permite. obterer voltarrperogran-as aún en celdas -

fu fácil cx.>nstrucci6n. 

Las figuras III .a y III .b muestran las dos celdas de trabajo. 

Las disoluciones no se agitan salvo \IDOS instantes despOOs del trazo de 

cada =ltanperograma oon la finalidad de renovar las oondiciones iniciales 

en la interfase electrocb/disoluci6n. 

III.2 .3 Los equipos de trabajo: 

se usan indis tintanente dos equipos: 

* Polar6grafo BecJcrran...Electrosc!in de barrido autaTiátioo 
acoplad:> a potenci&ret.ro extern:> Sargent y a graficador 
lireal Cole-Pa.rrrer. 

* Polarágrafo Princenton l\pplied Research nodelo l 74A 
aooplado a grnfícador X-Y Houston. 

La graficación ¡:or rredio del gro.ficador lineal O:üe-Parrrer perrni te 

rredir con precisi6n los vol tarrperogramas en VA y la graficación con 

el graficaOOr X-Y facilita la obtención ch las gráficas en VR. 



(1) 

l T (3) 

j 

(G) 

(7) 

FIG. III .a Celda de trabajo =nvencional. 

( 1) Electrodo de referencia de 
calcxrel satura<X>, ECS, (ER) • 

(4) 

(5) 

(2) Electrooo de trabajo de microdis9 -
de platino, (ET) • 1\rea = O .o 15 c:m • 

(3) ElectroOO auxiliar, (EA) , de ~lfrrunio. 

( 4) Porta electrocbs y tapa de la celda. 

( 5) celda externa de so ml de capacidad, 
usada a:>ITO porta celda interna peq\1'!ña. 

(6) celda de trabajo interna de 10 ml ele 
capacidad. 

(7) Darrita magnética. 
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(2) 

(1) 

l 
l 

(4) 

(5) 

(6) 

PIG. III.b Celda ele trabajo simplificada: 

(1) Elect:rod::> ele cuasi-referencia, (ER) , 
de C\F de gran suparficie. 

( 2) Elect:rod::> ele trabajo de placa ele Pt, 
(ET) , Area = O .64 an2. 

(3) Electrodo auxiliar, (EA), de Cuº ele 
gran s0perficie. 

( 4) Porta electrocbs y tapa de la celda. 

(5) Celda de trabajo de 10 rol. de capacidad. 

(6) Barrita magnética. 

(7) Porta oolda. 

38 



III.3 Voltanperoiretría lireal. en Régirren de Difusión Pura: VA. 

Procedimiento. 

En la a.lela de 10 ml de capacidad se =locan disoluciones preparadas 

en AcBS/5 oon la sigui en te oorrposici6n: 

disolución RuCn>c~f PY> 3ª2 N"2S0 4 
(nM) 

1 

2 1 

3 
5 

5 1 
5 

5 O.l. 

6 5 0.4 

7 5 0.6 

8 5 o.7 

9 5 0.9 

10 5 1.2 

l.l 5 1.5 

12 5 1.8 

13 5 2.3 

l.4 5 2.5 

Para cada disolucilSn se traza el voltanperograma en el polar6grafo Elec­

troscan bajo las siguientes oondiciones: 

Ei = O .4 v/ER. (celda s:i.nplificada III .bl 

v = 50 rrlJ/s senti.cb an6di=. 

Ef = 1.1 V/ER. 

La figura III .e m1..Estra los voltarr{::erograrras de las disoluciones 1, 2, 3 

y 4 obtenicbs • 

Para las disoluciones 3, 9 y 12 se trazan los voltanperogramas lineales 

{)9ro haciendo variar la velocidad de barrid:> de potencial desde 5 mV/s 

hasta 500 mV/s , i .e. para cada disolución la ooncentraci6n de Ru {II) y 

de oxalatos es a:mstante pero se haoo variar la velocidad de barrido re 
¡;:ctencial. 

En todos los ·voltarrperogranus se registra la o::ir:rient...c de pioo anódioo. 
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H 

22.4 

O .075 V: l en: 22 .4 J1A 

0.450 
E (V/Oi.°J 

FIG. III.c voltanperograrras lineales· 

(l) AcBS/5 

(2) 2-cp4 l nM en Ac!l.S/5 

(3) Ru(II) (bipy) ~+ nM en AcBS/5 

(4) Ru (II) (bipyl ~+ nM + c2
o¡- l rrM 

celda de trabajo sirrplificada III .b ET: Pt; 

EA: Cu; ER: Cu. 

velocidad de barrido de potencial: 50 mV/s. 
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De los vol tanperogramas obtenidos para las disoluciones 3, 9 y 12 

se mide la corriente de pioo anÓdioo para cada velocidad de barrido de 

potencial y se grafica a:mtra el valor de v112 . Las gr~icas obteni­

das se muestran en la figura III .d. 

Por otra parte se grafican los increrrentos de o:>rriente de pico an6di­

oo qt:e se obtienen de los voltanperogramas lineales de las disoluciones 

S, 6, etc., hasta la disolucii5n 14, trazados a 50 rrf.//s. se grafica es­

te inc.rerrento de oorriente contra la o::mrentraci6n creciente de oxalatos 

en disoluci6n. La gráfica d:Jtenida se nruestra en la figura III.e 

III.4 voltanpe=netr!a de barricb triangular en RDP: VR. 

Procedimiento y Resultacbs. 

En la celda de 10 m.l de capacidad se a:>locan disoluciones preparadas 

en AcBS/5 con la siguiente o:m¡::osici6n: 

disoluci6n Ru(II) (bipy) ;+ so¡-
(nM) (rrN) 

1 

2 2.0 

3 l. 7 

4 l. 7 0.2 

5 l. 7 0.4 

6 l. 7 o .6 

7 l. 7 o.a 
8 l. 7 l..O 

l. 7 1.2 

10 l. 7 1.4 

ll l. 7 )..6 
l.2 l. 7 2.5 

Para cada disolución se trazan los wltanperograrras de barriCb trian­

gular de Wl solo ciclo bajo las siguientes condiciones: 

Ei = O .O V/ECS (celda a:invencional. III.al 

Einv. = 1.2 V/ECS 

velocidad de barrido de potencial. v = 50 rnV/s 



20 

100 

so 

..• 

...~··· ····· 

15 20 v 1rnv/s) l/2 

7.07 ~ so rrll/$ 

FIG. III .d Gráficas I: = f (vl/2) para VA de: 

(A) 

(B) 

(CJ 

Ru{IIl 

Ru(II) 

Ru(II) 

Celda sinplific.:ida III .b 

Polarografo Electrascan. 

0.9 trol 

1.8 nM 
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200 

100 
r = O .9979 

l 2 

FIG. III.e Gr§.fica 

en VA del sistema: 

(Ru<n>) T = 5 nM en Ac:BS/5 

Celda sinpllficada III .b 

V = 50 rrW/s 

Polarografo Electroscan. 
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los voltarrperogramas cíclio:>s se trazan con el polar6grafo PAR y el 

graficador X-Y. La figura III.f muestra los voltanperogrruras obtenidos 

para las disolucior<>s l, 2 y 3 . ru igual nodo la figura III .g mmstra 

las gráficas o:>rres¡:ondientes a las disoluciones 3, 10 y 12. 

se mide de la parte an6dica de los voltanperogramas cíclioos el incre­

rrenta de corriente de piex> an6dica para las ,disolucio~s 4, 5, etc. 

y se ·grafica este increnento en funci6n de la roncentraci6n de oxala­

tos en soluci6n para una velocidad de barrido ae potencial de 50 mV/s. 

La. gr§.fica obtenida se mes tra en la fii;-ura III .h • 

Por otro lado se trazan los voltanperogranas clclio:>s de la disolución 

e a diferentes wlocidades de barri:._00 de potencial. Se mi.de la cnrrien­

te ch piro cat6di.OJ y an6dico y se grafica el o:x:iente de tales valo­

res de corriente OJntra la velocidad de barrido de potencial. La gráf~ 

ca resultante se ll'lX!'stra en la figura III .i . 
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O::>n lp finalidad de analizar -posterion:Ente el carácter cirétic.o del 

proceso se obtiene la gráfica de: ik/id = f (<c2o~->t1cbnde ik es la CXJrrie!l 

te -2 pio:> anódim en presencia de oxalatos e id es la o:irriente de pi­

cx:i an6::lioo en ausencia de oxalatos. Las gráficas resultantes s~ rrn..estran 

en la figura 11.I. j . 

III .5 Ensayos ili sondeo en la cuantificación ch oxalatos en planta 
de amaranto. 

Con la finalidad Cle nostrar el potencial uso del proceso electrcquiímiw 

en estudio a la cuantifica.ci6n de oxalatos en 111U::stras se cuantifio:5 

oxalatos por nedio de la extracción ácida caliente sin precipitación -

oon Ca(II) y cuantificación volurrétrica con Mn(VII), y tanbién se cuan­

tifidS oxalatos en Lll1 extracto de oxalatos en rredio ácido caliente y po.:! 
terior precipitación ron c:a{II). Se resusr::ende en rrediDAcBS/5 y se mide 

la a:>rriente de pico an6clico en presencia de Ru(II) . 

La técnica enpleada fué: M6todo volurrétricn. Se o::>locan O. 5 g de mt:estra 

de planta de amaranto seca y rrolida (muestra no fresca) y se roloc:a en un 

errbudo de vidrio poroso. se hacen pasar 50 rrJ.. de HCl al 5% v /v ligeranen­

te e.aliente. Al filtra.do se le toma lUla alícuota de 10 ml a la cual se -

le agrega 5 ml de H2so4 conamtrado y se titula en caliente con KMn04 de 

conc:ent.raci6n nornulizuda e igual a 1.9671 x lo-2 F. Se gasta U."1 volurren 

cE 15 .O ml al punto final rrurcado por la autDindicaci6n del ti tulante. 



1.6 )JA:l. cm: O .1.64 V 
E. = 1.31 V ·inv 

(B) 

FIG. III.f Voltanperograrms cíclicos de: 

(A) l\cBS/5 : (B) c2o~- 2 rrM: (C) Ru(II) 1.. 7 rrM 

celda convencional. de trabajo III .a v = so nlJ/s 



1.6 pA: l an: J.164 V 

(/\) (C) 

FlG. III.g Voltanperogramas cíclicos que mEstran 

la corriente de piro nn6diro de la oxidación de Ru(II)-Ru(llI) 

controlada por la difusión (id) y por la cinlitica de la reacci6n 

catalítica ron cp~- , 1ic . 

(/\) 

(C) 

Ru(II) l. 7 rrM; (B) RuCII) l. 7 rrM + c..,02
4

- 1.4 rrM 
2- • 

Ru(II) 1.7 ntl + C204 2.5 !~·l. Celda IIIa. V= 50 rrW(s. 



o.s 

o 

T 
; 

1 

,,, _________ -+Ir= o.9940 

2.0 

FIG. III.h •Gráfica i>:t~ = f (oxalatos) 

para [Ru(IIl] T = l. 7 rrM en J\cBS/5. 

Celda ronvencional IIIa. 

V= 50 rrlJ/s. 

Polar6grafo P!IR y graficador X-Y. 
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9 

celda convencionaJ. 

celda sinplificada 

J 

6 

3 

l 

I 

I . 
I 

/ 
J (A) -· (B) 

1 3 5 

FIG. III .j Gdíficas del =ciente de rorriente ciretica/ 
o:>rriente de difusi6n para: (A) curvas en VA en celda III .b¡ 
(B) curvas en VR en celda III.a 

l.Q-1"'"'~·;:;,::: ·---·---~···----

.\..,_ 
--- •---JI-•--• 

o 50 100 2so sao v (mV/sl 

FIG. III. i Cociente de pía:> cat6dico y an&:lioo para la
2

_ 
oxidaci6n de Ru(II) l. 7 nM en AcBS/5 en presencia de c

2
o

4 0.7 llt-l • 
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l<'.étodo electroquiúnio:>. se colocan O .5 g de muestra de planta de anaranto 

seca y trolida (no frescal en el enb\rlo de vidrio y se hace pasar 10 ml de 

HCl al 5% v/v ligerarrente caliente. Al filtrado se le adiciona cac12 ~ 

ta fijar el f!Ca*aproxi.nadarrente. en l , se reutraliza o:in NH3 canrentrado 

(aprox. 14 M) hasta que ya no precipite más. Se centrífUga a 3000 rprn d~ 

rante l minuto y se separa el sobrenadante {extracto libre de oxalato} . 

El precipitado se re.disuelve en AcBS/5 .. El ex.tracto libre de oxalatos se 

ajusta a pH;S.O con lícido aootioo ooncentracb. 
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A 5 ml. de una disolución 5 nM ele Ru (II) en AcBS/5 se le traza el voltam­

pe:rograrra en VA en la a>lda simplificada III .b. A la disolución anterior 

se le adiciona l rol de la disolución de oxalatos resuspenclidos y se tra­

za el voltanperograma. Se duplica la cantidad por adición de otra alí""2 

ta de l ml y se vuelve a registrar el voltamperogranu. Por otro lado a -

5 ml. del extracto libre de oxalatos y fijacb en p!l=S se le adiciona una 

alíOX>ta ae Ru(II) hasta fijar su o:mce.ntraci6n en 5 ITM. Se traza el vo!_ 

tanpe.rograna .. se hacen dos adiciones de oxalato estándar y se trazan sen­

dos vol tanperogranas . 

I..os resultados obtenidos se muestran en 1a figura III .. k . 

* La definici6n de pCa es-: 



200 

100 

A 

AcBS/5 extructo 
libre de 
oxalatos 

extracto 
de oxalatos 
de arnaran to 

FIG. TI.L k Histograrras qlk muestran los resul tacbs de 
la VA para les ensayos de cuantificaci6n de oxalatos: 

(A) Ru(II) i!f>!; (B) Ru(II) 5 nN + cp~- lnM; 

(C) Ru(Il) 5 i!f>! + c2o~- 2 nN; 

(D) Igual que (A) pero en el extracto libre de oxal.; 

{E) Igu:il gtB (B) pero en el extracto libre de oxal.; 

(F) Igual que {C) t:.icro en el extracto libre de oral.; 

(G) Ru(Il) 5 nH en AcBS/5 1.7 11N; 

(H) La disolución tG) -t- 1 ml Oc oxalatos rcsUspendido.?. 

(I) La tlisolucioón {H) + l nU m·-Í..s de O):alatos rcsuspendidos. 

Da.t.os obtenJdos en la celda Ill .b u v = 50 rr.V/s • 
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IV. O DISCUSION. 

IV.l Relaci6n de Randles-Sevi'&: control por difusi6n. Detennina­
ci6n de Do. Evaluaci6n de k0

• 

re la gráfica III. e que rrn.:estran los vol tanperograrras lineales tra­

zados en la celda sinplificada se puede observar qoo la disoluci6n de 

AcBS/5 y el c2o~- no presentan electroactividad. Que el Ru (II) (bipy) ~+ 
presenta una ond.:l de oxidaci6n cerca de la barrera an6:lica de ox:i.da­

ci6n la cual esta dada por la ox.idaci6n del disolvente. De est.a grá­

fica se observa tanbién que la corriente de oxidaci6n del RU(II) se 

increrrenta por adición de oxalatos los cuales no presentan ning-.ma -

corriente de electr6lisis i.=E. ~- En consecuencia se corroOOra lo 

qu9 se había propuesto en el inicio de este trabajo oon base a la in­

forrnaci6n encontrada previarrente. 

Ahora bien de los volta."Tperogra.nus obtenidos oon la celda o:mvencional, 

(i .e. ron microelectrodo de Pt0 
/ electrodo formal de referencia y un eleE 

trodo auxiliar fu gran superficie) q~ se muestran en la figura III. f, 

se observa que se detecta una onda de oxidaci6n tanto en el urrorti.guador 

solo oorro en presencia de oxalatos y Ru(IIl • Esta onda de oxidación es 

de origen desoonocicb y oo interfiere en la deterrninaci6n ya que o::mo se 

muestra aparece antes de la oY.idaci6n del Ru(II). Se pro¡.::one que se<J. de­

bida a alguna impureza del microclcctrodo de Ptº ya que no se detecta -

o:in el electrodo de la relda sirrplificada de electrodo de plucn de Ptº en 

los misrros nedios reaccionales quúnicos . 
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El estudio hed10 a cliíercntes velocidades de barrido para el Ru{!I) solo 

asi rorro en presencia de oxalatos moostra relaciones liri::!alC!;.; h.:.i.st.:l un in­

tervalo de barrido de r::otencial d:ido a partir del cual la oorrien te enpi!::.. 

za a present.:lr unn rrcseta (a "suturarse") , co1ro poofu obersvar.se de las gr~ 

ficas de lu figura III. d. Eíectiva.~ntts- la parte lineal CX'H.Tes¡:onde a un -

corrport.:Lí\icnto predicho por la Ley de R:mcUes-Sevi& ( ver sección II. ~~ • 

que garanti.za que en estas condiciones de irrIXJsición de la t:ertu:rhaci6n la 

corriente esta dada pc>r la velocidad de difusión de Ru(II) a la interfase. 

En presencia de oxalatos tilrrbi&-1 se observa un oonportamicntD lireal al pri!l 

cipio ya que la corriente cst..:i lirni. tada tanto ix>r la difusión a::.tfD por la 

\telocidad de regeneración de Ru(Ill en la interfase a causa. de la reacción 

química a~plada. Este c:.'OrrfOrtamiento lineül ya sugiere qU<? la :reacción quí .. 

mica aooplac1:i. es muy rápida ya que gurantiza conrentrac:ioncs de Ru(II} en un 

estado estacionario en la interfase (ver sc·::ci6n II. 3} . 



El hecho de que la corriente a velocidades de barrido de potencial muy 

grandes se errpiece a limitru:; miestra qee en estas o::mdiciones el proceso 

espieza a estar limitado p::>r la cin€tica de transferencia de carga, i .e . 

la velocidad de intercarrbio de electrones se muestra lenta con respecto 

a la velocidad de difusión y/o de regeneración de nasa al electrodo p::ir 

tanto la mrriente errpieza a liinitarse. ce este estudio se rm:estra que 
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la velocidad ~ barrido Ch potencial usada en el resto de los cxperirrentos 

es adecuada ya que no se tiene en esta velocidad de barridc, 50 rnV/s, la 

llmi tan te fu la cinética electrónica. Se tiene controlada el proceso ¡;:or 

tredio ele la difUsi6n durante los e><perimmtos. 

~ los experirrentos de VR con rnicroelectrodos puede evaluarse el coeficien­

te de difusi6n de Ru(II) (bipy) ~+ el cual servirá mas adelante para evaluar 

las constante de transferencia electr6nica y corroborar el cx:xrportamiento 

. global del proceso electro:¡uúniro. 

En efecto para la disoluci6n de Ru(II) de" l. 7 nM cuyo volt:arrperograma.•se 

nuestra en la figura III. f se poode deducir el valor de In por nedio de la 

ecuaci6n de F.ar.dles-Sevi& ya que cx:.no se derrostr6 en la gráfica III .d és­

.ta se cunple: 

Ru(II) (bipy) ~+ - le- - Ru(IlI) (bipy) ~+ 

i~ = (2 .65xl05) n3/2 A Dol/2 vl/2 CRu(Il) 

iª = 7xl0-7 A 
p 

2.65x105 c.nol-~ v-1 

n = l 

A= 0.015 cm
2 

v = O .05 V/s : v 1/ 2 = O .22 v112s-l/2 

CRu(II) = l. 7 x 10-G nol/cm
3 

(ec.II3) 

Par tanto sustituyendo los valores y despejancb lb se tiene que: 

-7 2 
°"Hu(lI) (bipy) ~+ = 2 .l x 10 cm /s 



Con este valor de Do es pc>sible evaluar la o:>nstante de transferencia he­
terog6nea de carga, 1<0

, de la oxidación de Ru(II) a RU(III). Del voltam­

perograma c.1'.clico de la disolución de RU(II) l. 7 nM rrostrado en la figu­

ra llI.f se deduce que: 

(E~ - E~) = 70 ni/ 

con este valor se busm la funcl6n Y que le corresponde según Nicholson 

(21) , ver sección II. 2: 

y= 2.5 

con este valor se evalGa el valor de 1<º nediante la funci6n prepuesta: 

(riFv/Rl') = l.18 s- 1 

k 0 = 2.s(< 2.Jxlo-7crn2/s) ll~as:1¡ C3.l.4l.~ 112 

kO = 2.1. X 10-J cny's 
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Por tanto se tiene qt.:.s e1 .intercan:bio de electrones obedece a una trD.llSfere!!. 

rencia casi-rápida: 

Ru(ll) .(bipy) ;+. - le-~ Ru(bipy) ~ 

k 0 =2""10-30Tlls 

Se considara arbi trariarrente que. una reacci6n elect:.rcg"o!mica es muy rápida 

si k0 es mayor a D .Ol o muy · lenta si es ne.rnr a lo- 4 . 



IV. 2 Mecanisrro EC' • Diagramas de cbmi.nio de es ta.do electro:]uímio:J. 
-Oetenni.naci6n c:E la ronstante horrogénea de 1a reacci6n qW:mica 
-acoplada, k 1 

• 

Para cnrrobarar el rrecanisrro catalítico propuesto se puede analizar 

las curvas obtenidas ~ los valtanperogramas tanto en VA corro en VR 

rrostxacbs en las gráficas III .e y III .g . En efectD se observa que 

al aurrentar la o::mCEntraci6n de oxalatos en disolución la corriente 

de pico arxsdico aurrenta .. La oorrespcmdiente corriente de piro cat6-

dia:>-tarrbién aun-enta. Se sabe J.XJr los criterios de Nicholson y Shain 
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ya ci t:ados en la sección II. 3 que este a::mlf".";'Qrtamiento rorresponae al 

necanisrtD propoos to. Sin errbargo cuando se grafica el cociente de los 

valos::es de corriente de piro cat6dio::> y an6dico, se observa que el -

o:>ciente no se mantiene igool a la unidad corro corresp;:>nde a un rreca­

n.isrro EC' • Sin errbargo a partir de velocidades de barrido un ¡x:>o:J rra­

yores a 50 mV/s el oociente se nantiene o:mstante, ver gráfica de lu 

figura III. i . Solo en el rrec.anisrro EC' el oocient:e se rra.nti ene o:ms 

tantc en una anpl.ia gana de vulorcs de bilrrido de potencial. Ahora bie.n 

segurarrente el cociente diferente ele uno pt.Ede sugerir que la corriente 

de pico cat.6.:liro es rrcnor a la an6:1ica por su c:Ercazúa con Ll (X)rrientc 

de la barrera an6dica lo que provoca que la uedici6n de esta oorriente 

cat6dica no sea ex.acta. Otra sugerencia ptnde plantearse en el hecho de 

que los c::cnplejos 00 Ru(!II) ron bipy no son tan estables lo que poode 

producir u.na disociaci6n o:insidcrable lo que se refleja en una corriente 

de pioo cat.6.:lioo r:enor. Se sabe: que los c:x:xtJllcjos de Fe (III) oon U.i.py so:i 

muy inestables lo qoo no ocurre oon los cx::nplejos con Fe ( !I l . Se puede 

pensar en una reacci6n uooplada siguiente: 

~m> '~"':::;:"'w'.t., ~m<> '"'wr, 
20)2 + 

bipy 

Y.a que la reacción cat.ulí tie::"'l es rras rápida e irreversible con respecto a 

las disociaciones químicas sinples, se puede pensar en que 6.sta controle el 

proce:so reaccional químico global establecienOO un estado estacionario con­

trolado p:>r la concentrución analítica de los o>:alatos en la interfase. 



El. diagrarra Eº' = f {pH) gereral.izado rrostrado en l.a sec=i6n III.2 

para el Ru(III)/Ru{II) apoya terrrodinamicazrente l.os eventos quími=s 

propuestos arriba. De cualquier rrarera esta eventual reacci6n pará­

sita no altera la validez de la propuesta general ccm:> se discutirá 

en la siguiente. secci6n. 

Para caracterizar ¡::cr oornpleto el proooso :r:eaccional estudiado se pro­

pcme det:enn:inar el diagrama de zonas de dominio de estados elect.rtquírni 

ros . Para ello se hace uso de l.as gráficas de ~/id = f [1c2o¡-) lf2J­
nostrados en las figuras III.j de la sección anterior. 

Con ayucm de tales gráficas y de l.a función reportada por Nichol.son y 

Shain {16) que rel.aciona eL oociente ;,_lid = funci6n del. parárre­

tro adi1.o.::,J.Sional corro K112 , se pl:ede deduc..i.r la gráfica experirrental 

ik/id = f {K
1

/
2

) para los resultados obtenidos =n el. sistema de l.a -

cel<la III.·a y III .b 

Para el sistema de la relda III.b se tiene que experirrentalrrente: 

celda sinplificada: iJ<"i¿ = 2 .4 {gráfica Uh jl 

==='> c~xalat".' O .6 x 10-6 JTOl/ctn3 

de acuerdo a Nichol.son y Shain (16) : 

ik"id = 2. 4 ==;> Kl/
2 = l.045 

K = l..093 

Ya qoo l.a rel.aci6n entre K, k', C0x~. y v esta dada fX)r: 

K = k'C* t ax.al donde t = (Rl'/nFv) 

55 

Entono~.s puede evaluarse k' experi.nental con el valor de K=l.093 evaluado 

cnn el oociente de valores de corriente determinados expe1:inentalrrente para 

la \lelocida.d de barrido de (X)tencial de 50 rrW/s usada. COn el valor de k' 

se hace el cálculo de K para el resto de valores de C~xal ensayados y obtener 

la gráfica experirrental. Yid = f {K1121 • 



Para el sistema reaccional elect.roquillnioo de la celda III .b entonces: 

k' = ~l~·º-9-3'--~~~-.,,.~~~,.-­
(l.18 s) (0.6xlo 6nolm-3) 

t = 1.18 s 

para v = 50 mVs 

Cl:ln este valor de k' , se deduren los valores de K y se gráfica ik/id 

corro una funci6n de Kl/2.. La gráfica obtenida se rruestra en la figura 

rJ.a . 

Efectuando el misno p~dimiento pero con los datos generaébs ron la 

gráfica III. j OJrre.sp:mdiente al sistema reacciona! elect.rcx:ruímioo de la 

relda III.a, se tiene q~: 

(gr&fica III .j) 

~ c~xal =o.a xio-6 
nol/cm

3 

segtin Nicholson y Shain, 1.57 ~ K = 0.56, por tanto: 

k' 

k' 

o.56 

(l.18 s) (0.8 x lo-6no11m3) 

5 .93 x 105 ~r 1;s 

56 

Hay una diferencia de 2 .6 veOJs entre cada valor lo cual no representa una 

variaci6n significativa. El la gráfica de la figura IV. b se 11\\lestran la 

rcalci'Ón entre los valores experi.rrentales de ilfia rorro una funci6n de -

Kl/2 deducida con el valor anterior de k 1 calculada. 

se corrobora pcir el valor de k 1 calculado que la reacci6n química aooplada 

es nuy rápida y en oonsecucncia oontrola el proo:=:so electrcquímico ya que 

es rclat.ivarrente mas rápida de la velocidad representada por k0 y Do. 



3 

/ 
v = SO mV/s 

k' = 1.5 X J.06 M-l/s 

k0 = 2 .1 x l0-3an /s 

.-: 
/' 

,/ 

I 

/ 

DQ 

DP 

10 15 

FIG. IV.a Diagrama de zonas de dominio de estado 

electro:}uímio:> obtenidos ron el sisterra experi..rrental 

de la sernicelda si.rrpl.ificada III .b • Se ~stran el 

valor de k' usado para deducir K y se indica la velo­

cidad de barrido de potencial y kº de la reaccit5n -

electroquímica. 

CQ 
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V = 50 nfl/S 

CQ 

DP 

o.s 1.0 

FIG. IV .b Diagrama de zonas de cbminio de estado 

electroquúni.oo obten.idos oon el sistema experirren­

t.al de la semirelda ronvencional III .a. Se no.Es -

tran el valor de k' , kº y la velocidad de ba.rt?:_ 

de de potencial. 

K == k' C~xal t t=(RT/nFvl 
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.(,·«·· .{fp. 
Curvas de caliliraci6n ar; = f (c2o~-) • Evaluaciones preli-<..'.~ ~1~"~) 
mi.nares • \_~) .~ ,., 

IV.3 

::re~a:o::::a a::~;::6:1an~::::u.:le:::::n 1: • .:~'.i,,'.~.;_.)_:·."· 
zona de CQ, son las que se presentan proporcionales a la concentra- ~ _ 

ci6n de oxalatos en solución. En efecto se se analizan las gráficas "'"'¡;,; •. ,.' 
de o.I~ = f (Coxalatos) nostradas en las figuras III.e y III.h se ..-.,· 

observa qt:e para la relda sinplificada el intervalo de conomtraciones 

en que se presenta proporcional es rrayor que con la curva de calibra­

ci.00 obtenida con el microelectrodo .. Estos intervalos de a:mcentraci6n 

lineal corresponden a las CDncentraciones que arrojan valores de Kl/2 

dentro c1e la zona ():¿. LO anterior limita los intervalos 6.tiles en cada 

caso: 

semicel.da 

III. a 

III. b 

intervalo 

0.2-l.2nf<I 

O.l - 2.4 nM 

índice de oorrelaci6n 
lineal 

0.9940 

0.9979 

La concentraci6n múU.na esta dada por el límite entre la zona OP y la 

o;¡ en el diagrana de oominio electroquiirnicn. El limite superior de -

c:oncentraciOO superior viene dadc> por el paso de la zona D",l a la zona 

OJ donde la pro¡:orcionalidad se guarda pexo con la ooncentraci6n de 

oxalatos = co;;:i 

can respecto al índice de correlaciál hay que nencionar que los rrét:odos 

en régi.rren de difusión pura son pcx:o precisos .. D? hecho para electroan! 

lisis se prefiere trabajar ron electrodos giratorios o bien Polarografía 

rrodema. Sin errbargo tales re todos en ROC no aportan señales de intensi­

dad de corriente, ik, lo suficienterrente diferentes para usarlos caro ~ 

todo analítico. Las curvas de calibración encontradas son adecuadas des­

de el punto de vista electroanilisis p::>r VA (24) .. 

Con respecto alas ensayos hechos sobre m.:estras ele amaranto se detenni.na 

que la cuantificaci6n hecha por vía htíneda. de extracci.6n en rredio licido 

y valoraci6n directa ron KMnO 4 arroja t.m contenido de oxalatos igual a: 



w = O .s g nuestra 

FKMnO = 1.9671 xlO-Z 
4 

veq = 15 ml 

~la2c2o4 = 128.l 

El contenioo de oxalatos esta dado por: 

15" 1.96xlo-
2 "~ "128.l = 150.6 mg/g 

Por rrcdio OO. la curva de calibraci6n electroquímica se tiene que 

l rnl de muestra de oxalatos resuspendida da una lectura de 40.B uA 

que en la curva de calibración 00:rrespondiente le hace corresponder 

una =ncentraci6n de O .36 nf.1. El cxmténicb de oxalatos en la muestra 

(o.5 g) viene dado por: 

0.36 X 10- 3 
X 20 X 128.l = 0.92 mg/g . 

La diferencia entre los dos c:ontenicbs es de 163 veces~ Experine.ntos 

ro reportaibs en el presente trabajo mu::!Stran ql.E la diferencia entre 

la determinación de oxalatos reales y lcx:;. enrontrados por valoraci6n 

con perrranganato por lo menos es de 50 veces. 

Los e:.verirrentas colaterales mu;stra.n q~ los compuestos extraibles con 

el HCl caliente aparcnt:errente no interfieren en la rcacci6n elect:J:'oluí­

mica ya que s~ genera la rnisrra señal qoo se obtiene o:m el trazo de las 

curvas en anortiguador solo. 

Hay qte reo::n:·dar que estos datos son solo preliminares y de sondeo. Sin 

errbargo evidencian la potertcialidad del !J'étodo que habr5 que ¡:cnerse 

a ptmto. 

* Una diferencia tan grande!, corrc:i:X>ra el hecho de, qoo las dete.rrnina­

cíanes son diferentes y en consecuencia es necesario establecer una de_ 

ellas wrro referencia~ 
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V. O OONCLUSIONES ~ PERSPECTIVAS • 

En este trabajo se ha estudiad:> a profundidad el proceso reaccional 

que sop:irta el principio de la detenni.naci6n electrc:química de los 

oxalatos. De igual manera se han establecido los principios del -

né'todo de electroanálisis que penni tirá en (X>steriores trabajos 22. 
ner a punto la exactitud, la precisión y la selectividad del néto­

Cb asi corro su aplicaci6n en la cbsificaci6n en rm.:estras diversas. 

Si bien los experirrentx>s de cuantificación no fueron e:xhaustivos si 

se realizaron ¡;ar duplicado y fueron repetibles. 

En general se ooncluye que: 

* Se caracterizó el proceso reacciona! electro:¡uúni.ro: 

Ru(II) (bipy) ~+ - le- Ru(III) (bipy) ~+ 

Ru(I:1 (bipy) ~+ + 

Ru (III) (bipy) 
2 

+ 
bipy 

k0 = 2. lxl0-3arv's 

Ru(II) (bipy) ~+ + 200
2 

k '=5xl.OSM-l/s 

* se establecieron las condiciones c.i.n!Sticas 00 dominio 
para realizar la deterrninaci6n: 

vol tanperorretría de barrido lineal en RDP: 
V= 50 ITW/s¡ 0 .2 rrM <. C* ( 2.0 nM 

~u(II)= 5 nt1 

Medio reaccional quími=: AcBS/5 

ET : Ptº 0.64 cm2 • 

* se ilus tr6 el principio del rrétodo determinundo el con­

tenido de oxalatos en una rm..12stra de planta de amaranto 

(no oontrolada) . 
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