
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOKA DE KEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

ES11JDIO COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO 

KEXICO 

EN MEDIOS NO ACUOSOS, DE UN LIGANTE SNO Y DE SUS 

COMPLEJOS CON METALES DE TRANSICION ( Cu Y V) 

T E s s 

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE 

MAESTRO EN CIENCIAS QUIMICAS 

(QUIMICA ANALITICA) 

PRESENTA 

JOSE ANTONIO MANZANILLA CANO 

Tf~.JS CON 
FALLA fE OR~GEN 

CIUDAD UNIVERSITARIA 1991 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



CONTENIDO 

Página 

LISTA DE ABREVIATIJRAS ................................... ·... 1 

RESUHEN ..••.•.••••••.•••••••.•.•••.•••••• ; •• ;,',.: ;: • ••••••••• 3 

INTRODUCCION ......................... . 

CAPIJULO l. GENERALIDADES ......... . 

l. 1 El cobre ..................... . 

I.2 Complejos de cobre(II) ..... . 

I.3 Electroquímica del cobre ... . 

l. 4 El vanadio ................... <·. 
I.5 Especies de oxovanadio ............•.. 

l. 6 Electroquímica del vanadio ...... ,' .. , 

l. 7 

I.8 Electroquímica de 

CAPITULO I l. 

II.1 Estudio electroquímico en DMSO ...... ,;;·;~:•.'i~~",,!f;;cc,i~''IL·· 

I l. l. 1 Complejo Cu (PhSNO) ............... . 

II.1.2 Acetato de cobre(Il) ......... .. 

II.1.3 Complejos de V (V y IV) ...... . 

II.1.4 Perclorato de vanadilo ........ . 

II.1.5 Tiosemicarbazona PhSNO ........ . 

11.2 Estudio electroquímico en la 

II. 2. 1 Complejo Cu(PhSNO) ............ . 

II.2.2 Acetato de cobre(II) ......... . 

II.2.3 Complejos de V (V y IV) ...... . 

II. 2. 4 Perclorato de vanadilo ...... -. . 

lI.2.5 Tiosemicarbazona PhSNO ....... . 

CAPIJULO Ill. DISCUSION GENERAL Y 
III. 1 DMSO ......................... . 

Ill.1. 1 Compuestos de cobre ......... . 

III.1. 2 Compuestos de vanadio ........ ;".". 

III. l. 3 Tiosemicarbazona PhSNO ....... ;; .. 

III.2 Mezcla AcOH/AC20 (3:4) .......... .. 

III. 2. 1 Compuestos de cobre .............. ; .. 

4. 

67 

74 

74 

85 

92 

95 

127 

III.2.2 Compuestos de 128 

I I l. 2. 3 Tiosemicarbazona PhSNO .............. : . . . . . . . . . • . . . . 129 



CAPI11JLO IV. ANEXOS; ... -... ; o.'' .. ;-,-.--------------" 

IV. 1 Disolventes no acuosos ...... ,_-... :-,_. 

IV. 1. 1 El dimetilsulfóxido ....... ;', 

IV. 1. 2 Acido acético y anhidrido 

IV.2 Reactivos y equipo utilizados 

parte experimental. ............ . 

IV. 2. 1 Reactivos .................. _. 

IV.2.2 Preparación de disoluciones .... . 

IV. 2. 3 Equipo ......................... . 

IV.3 Estudio preliminar y dominios de-

IV.3. 1 Estudio preliminar .............. :~.·~·· 

IV.3.2 Dominios de electroactividad ........ ~ .. 

IV.4 Estudio comparativo de escalas de 

de los medios no acuosos utilizados .. 

IV.5 Criterios de Nicholson-Shain ............ . 

IV. 6 Culombimetria ......................... :, 

IV.7 Cálculos de parámetros determinados

en la sección experimental ....•........ 

BIBLIOGRAFIA ................................ ; .. ; • .--.. 

133 

133 

134 

135 

138 

138 



A 

c 
D 

DMF 

DMSO 

ECS 

EGDAu 

EGDC 

EGDPt 

EGM 

Ep 

Epº 

Epc 

Eº' 

E112 

Ep/2 

LIEp 

F 

F• 

Fe 
+ Fe 

h 

LIH 

io 
-- --ip·-

ipc 

jo 

Kc' 

kº 

kb 

LISTA DE ABREVIATURAS 

A rea 

Concentración 

Coeficiente de difusión 

Dimetilformamida 

Dimetilsulfóxido 

Electrodo de calomel saturado 

Electrodo giratorio de disco 

Electrodo giratorio de disco 

Electrodo giratorio de disco 

de 

de 

de 

Electrodo de gotas de mercurio 

Potencial de pico 

Potencial de pico anódico 

Potencial de pico catódico 

Potencial normal condicional 

Potencial de media onda 

oro 

carbono 

platino 

Potencial de medio pico 

Diferencia de potenciales de pico 

Faraday 

Formal (concentración) 

Ferroceno 

Ion ferricinio 

Altura de la columna de mercurio 

Cambio de entalpía 

Intensidad de corriente límite 

Intensidad de corriente cinética 

Intensidad de corriente de intercambio 

Intensidad de pico anódico 

Intensidad de pico catódico 

Densidad de corriente de intercambio 

Constante de disociación condicional 

Constante intrínseca heterogénea de 

transferencia de carga 

Constante heterogénea de transferencia de 

carga para el proceso de oxidación 

1 



kr 

m 

M 

n 

ox 

PhSNO 

Q 

R.A. 

rad 

red 

s 

SNO 

t 

TBAI 

TBAP 

TEAB 

TEABF4 

TEAN 

V 

V 

Cl 

i5 

1J 

V 

w 

Constante heterogénea de transferencia de 

carga para el proceso de reducción 

Flujo másico de mercurio 

Molar (concentración) 

Número de electrones intercambiados por 

molécula oxidada o reducida 

Forma oxidada de una especie electroactiva 

4-feniltiosemicarbazona del salicilaldehído 

Cantidad de electricidad 

Reactivo analítico 

Radianes 

Forma reducida de una especie electroactiva 

Segundos 

Atemos de azufre, nitrógeno y oxigeno en un 

llgante, que coordinan a un átomo ó catión 

metál ice. 

Tiempo de goteo 

!aduro de tetrabutilamonio 

Perclorato de tetrabutilamonio 

Borato de tetraetilamonio 

Tetrafluoroborato de tetraetilamonio 

Nitrato de tetraetilamonio 

Voltio 

Velocidad de barrido de potencial 

Coeficiente de transferencia de carga para 

el proceso de reducción 

Coeficiente de transferencia de carga para 

el proceso de oxidación 

Densidad 

Viscosidad termodinámica 

Viscosidad cinemática 

Velocidad angular 

Ohmio 

2 



En los últimos afias la Electroquímica ha experimentado un gran 

desarrollo, lo que ha ampliado su aplicación en diversas áreas, 

entre las que destaca el estudio de compuestos de coordinación de 

interés biológico. 

Las tiosemicarbazonas y sus complejos con metales de transición 

poseen actividad biológica y los átomos de coordinación ( S, N, O) 

presentes en su estructura son similares a los observados en 

residuos del petróleo y en moléculas complejas presentes en 

sistemas biológicos. 

En este trabajo se presenta el estudio electroquímico de la 

4-feniltiosemicarbazona del salicilaldehído (PhSNO) y sus 

complejos con vanadio (IV y V ) y cobre ( I I) en dos medios no 

acuosos : el dimetilsulfóxido (DMSO) y la mezcla AcOH/AczO (3:4). 

El comportamiento electroquímico de la tiosemicarbazona PhSNO 

en DMSO concuerda con los datos encontrados en la literatura para 

compuestos similares, donde se pone de manifiesto su reducción; en 

la mezcla Ac0H/Ac20 (3:4) se observa su inestabilidad y su 

capacidad de.oxidarse, hecho no mencionado en la literatura. 

Los complejos de vanadio presentan un comportamiento 

electroquímico similar en cada uno de los disolventes empleados, 

dicha similitud permite establecer que el complejo de V(IV) 

contiene en realidad una mezcla de grados de oxidación ( IV y V ). 

Al igual que la tiosemicarbazona, estos complejos son inestables 

en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4). 

El complejo de cobre (11) presenta un comportamiento diferente 

en los medios de estudio considerados; en DMSO se observa la 

estabilización del cobre ( l) complejado, pero en la mezcla de 

AcOH/Ac20 (3:4) el Cu (11) se reduce directamente a Cu (O). 

Se presenta un análisis comparativo de las escalas de potencial 

en ambos disolventes. Se observa que en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4) 

están favorecidas las oxidaciones y en DMSO las reducciones. 

Se indican valores de algunos parámetros electroquímicos de los 

compuestos estudiados y se discute sobre las constantes de 

disociación condicionales para los complejos de vanadio y cobre. 
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INTRODUCCION 

Una de las áreas de investigación más interesantes en química 

moderna, es el estudio de compuestos de coordinación de interés 

biológico1
, que contienen en su gran mayoría metales de 

transición, entre los que se encuentran vanadio, molibdeno, 

manganeso, fierro, cobalto y cob1-e. 

El grado de oxidación del metal central tiene una gran 

influencia sobre las propiedades del complejo, razón por la cual 

la Electroquímica resulta fundamental para la comprensión de sus 

características. La posibilidad de aislamiento de compuestos de 

coordinación con el metal en estados de oxidación inusuales y la 

influencia de substituyentes sobre los potenciales redox, conduce 

a una amplio campo de investigación y aplicaciones a través de una 

gran variedad de reacciones interesantes y novedosas. 

Inicialmente, la aplicación de la Electroquímica al estudio de 

los complejos y compuestos organometál ices de metales de 

transición2
'

3
, fué limitada y se basaba casi exclusivamente en 

trabajos de polarografía; sin embargo, en los últimos veinte afies 

la Electroquímica 4 ha experimentado un gran desarrollo, tanto en 

los aspectos teóricos como en el área práctica-tecnológica, lo que 

ha permitido que sus aportaciones al conocimiento de las 

características y al del comportamiento de los metales de 

transición y sus derivados, hayan sido considerables y permitan 

vislumbrar más y mejores resultados. 

Entre las principales características que han convertido a la 

Electroquímica en una excelente vía de estudio de estos 

compuestos, se pueden mencionar: 

- La información que permite obtener sobre los mecanismos de 

reacción, ya sea que se trate de reacciones heterogéneas 

transferencia electrónica entre la especie química y el 

electrodo ) u homogéneas ( reacciones en disolución ). 

- La posibilidad de determinar parámetros cinéticos relacionados 

con los mecanismos de reacción antes mencionados. 

- Las oxidaciones y reducciones pueden efectuarse a potencial 
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controlado, lo que implica efectuar electrólisis selectiva ( sin 

interferencia de otras especies electroactivas y con control-de 

energia). 

- La sintesis electroquímica permite obtener por separado, en 

forma independiente, los productos de oxidación y de reducción; 

además, muchas veces puede competir en especificidad y 

rendimiento con las síntesis químicas convencionales e incluso 

permitir la obtención de productos que no hayan podido ser 

sintetizados químicamente. 

En la actualidad, en los estudios de Electroquímica Analitica 

con derivados de metales de transición, se utiliza aún la 

polarografía clásica como técnica de trabajo; sin embargo, se 

recurre también a otros métodos, como las técnicas polarográficas 

perfeccionadas métodos por impulsos y de tensión al terna) 

voltamperometría lineal con otros electrodos Au, Pt, e J, 

culombimetría, voltamperometría cíclica, cronoamperometría y 

cronopotenciometría. 

La gran variedad de técnicas electroquímicas, su posibilidad 

de acoplamiento con otros métodos fisicoquímicos (espectroscópicos 

o de separación) y la gran diversidad de medios de reacción que 

pueden utilizarse, hacen que el estudio de los derivados de 

metales de transición, a través de la Electroquímica Analítica, 

tome caminos muy amplios con perspectivas de llegar a diferentes 

etapas, en que se vislumbran siempre aportaciones al conocimiento 

teórico y aplicaciones directas5
. 

En este contexto, el presente trabajo pretende estudiar, por 

vía electroquímica, algunos compuestos de coordinación de Cu11
, Vv 

y V1v con el ligante 4-feniltiosemicarbazona del salicilaldehído 

( estructuras I a IV J. La coordinación que presenta el metal 

central con átomos de S, N y O se asemeja a la observada en 

estructuras de moléculas mucho más complejas de sistemas 

biológicos e hidrocarburos del petróleo. Las tiosemlcarbazonas y 

sus complejos de coordinación con metales de transición, han sido 
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empleados como fármacos; entre las características que determinan 

su actividad biológica destaca su comportamiento redox ( facilidad 

o dificultad para oxidarse o reducirse J. 

La mayoría de los estudios mencionados en la literatura sobre 

la caracterización de este tipo de compuestos, presentan 

principalmente el uso de técnicas espectroscópicas. 

Sin embargo, dado que los compuestos objeto de estudio en este 

trabajo, son especies susceptibles de oxidarse o reducirse, las 

técnicas electroquímicas son adecuadas y presentan ventajas sobre 

otro tipo de procedimientos analíticos, para distinguir entre 

diferentes estados de oxidación de una misma especie 

electroactlva. 

Los medios de reacción a utilizar en esta investigación son 

disolventes no acuosos, de características diferentes el 

dimetllsulfóxido aprótico, polar y muy disociante) y un medio 

ácido suministrado por la mezcla AcOH/Ac2CJ (3: 4) ( prótico, poco 

polar y poco disociante). 

Por tanto, de acuerdo con lo planteado anteriormente, se 

propone 

- El estudio del comportamiento electroquímico de complejos de 

coordinación con un ligante SNO, que pueden ser considerados como 

moléculas modelo de las presentes en los sistemas biológicos y en 

asfal tenos. 

- Aportar información sobre las características redox de las 

tiosemicarbazonas libres y de sus complejos con metales de 

transición. 

- Comparar el comportamiento electroquímico de los compuestos 

estudiados, en los diferentes medios de reacción. 
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CAPITIJLO I.- GENERALIDADES 

I. 1. - EL COBRE 

El cobre, elemento 29 en la tabla periódica6
, tiene la 

configuración electrónica lsz 2sz 2p6 3sz 3p6 3d10 4s1
• Las esta -

bilidades relativas de las especies Cuº, Cu1+ y Cuz+ son muy 

sensibles al entorno. Los cálculos muestran que el equilibrio: 

Cuz+ + Cuº 

en la fase gaseosa, favorecen fuertemente al Cu1+ dado que el 

valor de AH es + 208. 5 Kcal/mol. Sin embargo, en cristales y 

disoluciones, donde la interacción de los iones cobre con su 

entorno es principalmente 

interacción del ión Cuz+ es 

electrostático, la energía 

a menudo lo suficientemente 

de 

más 

grande que la de los iones Cu1 +, como para invertir la relación de 

estabilidad7
. 

El cobre es uno de los elementos esenciales para la vida de 

muchas plantas y animales8
' 

9
; usualmente está presente como el 

grupo prostético de enzimas oxidantes10
, en las cuales el cobre 

está enlazado fuertemente a sitios ligantes mediante los átomos O, 

S ó N. Estas oxidasas participan en procesos de oxidación y 

reducción en donde el cobre experimenta cambios cíclicos entre las 

especies Cu1+ y Cuz+. Existen evidencias que sugieren una 

participación del cobre en la fijación de nitrógeno (por ejemplo 

en tréboles y algarrobas), en fotosíntesis y posiblemente, en la 

producción de clorofila11
. 

Los sistemas respiratorios de ciertos crustáceos y animales 
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inferiores presentan el pigmento azul hemocianina, que contiene 

cobre. En mamíferos, una deficiencia del cobre puede causar 

anemia, ya que dicho elemento participa en la síntesis de 

hemoglobina9
• 

El cobre es utilizado en el tratamiento contra la artritis 

reumatoide12 y se conoce que algunos de sus quelatos metálicos, 

derivados del ácido ditiocarbázico, H2NNHCSSR, exhiben actividad 

anti cancerígena 
13

. 

Actualmente, alrededor del 80 Y. del cobre se obtiene de 

minerales de bajo grado, que contienen 2 Y. o menos del metal 14
• 

Las dos principales clases de minerales son óxidos y sulfuros; 

estos últimos constituyen los de mayor importancia comercial. 

Otros elementos presentes, además del oxigeno y del azufre, 

incluyen fierro, níquel, arsénico, antimonio, bismuto, molibdeno, 

plata, oro y platino. 

Pequeñas cantidades de cobre son también obtenidas 

comercialmente lixiviando minerales; el cobre en disolución es 

extraído por electrólisis o por adición de fierro metálico15
. 

I.2.- COMPLEJOS DE COBRE(II) 

En este estado de oxidación el cobre tiene la configuración 

electrónica ls
2
2s2 2p

6
3s 2 3p

6
3d9

• Los números de coordinación 

usuales adoptados por el cobre(II} son cuatro, cinco y, más 

comúnmente, seis. La coordinación octaédrica regular es, sin 

embargo, muy rara debido a la presencia de los nueve electrones 

3d, los cuales causan una distorción del arreglo octaédrico del 

ligante (efecto de Jahn-Teller}. 

Los números usuales de llgantes monodentados encontrados por 

átomo de cobre en complejos sólidos son 4, 2, 5 y 6; el número 

particular de llgantes depende de la capacidad del anión para 

enlazar al cobre y completar una coordinación octaédrica 

distorsionada alrededor del meta1 16
. 

El amoniaco, típico de ligantes nitrógeno monodentados 17
, forma 
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aminas del tipo CuXz.nNHJ, en las que el.valor de n es usualmente 

2, 4, 5 6 6. 

La piridina y piridinas substituidas forman complejos similares 

al amoníaco excepto que bajo circunstancias normales se 

requieren un máximo de 4 moléculas de piridina para complejar al 

cobre (I Il 18
' 1

9. 

En forma similar, las alqu1laminas20 y anilinas21 forman 

complejos con varias sales cúpricas. Las fuerzas del ligante amino 

hacia el Cu(!!) son en el orden: NHJ > RNHz > RzNH > RJN. 

El tipo de complejos formados por el cobre (!!) con ligantes 

nitrógeno bidentados depende tanto de la disposición espacial de 

los dos átomos donadores como de los requerimientos estéricos de 

la molécula del ligante; entre los ligantes bidentados con 

nitrógeno que quelatan al cobre se pueden mencionar, entre otros, 

a la 1, 2 etilendiamina (enJ 22 , 2-aminoalqu1lpiridinas23 , 

dimetilglioxima24 , biuret CHzNCONHCONHzJ 25 . 

Huchos ligantes polidentados que contienen nitrógeno y otros 

átomos donadores han sido complejados con cobre pentacoordinado. 

Un ejemplo es N,N'-etilenbis(acetilacetoniminato)cobre (IIJ 26 . 

El cobre divalente tiene una afinidad mayor que el cobre 

monovalente por ligantes oxígeno; a menudo el Cu(!) es inestable 

en la presencia de tales ligantes ( como por ejemplo, el agua J. 

El reemplazamiento de algunas o todas las moléculas de agua 

ocurre cuando el ión Cu(HzOJ/+ se disuelve en alcohol o acetona27 

o cuando se adiciona amoníaco28 
a su disolución acuosa. 

Inversamente, muchos complejos pueden ser sol va tados cuando son 

disueltos en agua. 

Las disoluciones de perclorato cúprico en DHSO, probablemente 

también contienen iones metálicos hexasolvatados29 , Cu(DHS0)62', 

aunque el complejo azul pálido Cu(DHS0)4(Cl04)z se obt lene al 

cristalizar la disolución. El DHSO se enlaza al ion cúprico 

mediante el oxígeno. 

El cobre divalente tiene una afinidad relativamente grande por 

el azufre y, en ciertos casos, los ligantes que contienen oxígeno 
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y azufre, ,se enlazan mediante este úl ti110 al cobre, como ocurre 

con el 1,4 tioxano30 y la 2,6-dimetil-4-tiopirona31 . 

Similarmente, los complejos de cobre con el ligante 

tioserilicarbazida (HzNC(S)NHNHz) son más estables que los de la 

análoga semicarbazida de oxígeno3z. 

El complejo cúprico dietildi tiocarbamato de cobre, tiene 

esencialmente cobre(!!) pentacoordinado33
. 

1.3 ELECTROQUIMICA DEL COBRE 34 

En la literatura se encuentran tres potenciales de equilibrio, 

que pertenecen a las reacciones al electrodo : 

z+ 
Cu 

+ 

+ 

+ 

e-

2e-

e-

Cuº (1) 

Cuº (2.J 

(3) 

Se han encontrado diferencias de varios milivoltios en los 

valores presentados por diferentes autore~35 . 
La adición de agentes complejantes a la disolución que contiene 

iones Cu1+ y Cuz+ afecta la actividad de los dos iones en 

diferente medida, dependiendo de los valores de las constantes de 

estabilidad36 para los complejos cuproso y cúprico. Un incremento 

en el potencial redox del par Cuz+ /Cu1+, como resultado de la 

formación de complejo, indica estabilización preferencial del 

Cu1 +, mientras que una disminución muestra que los complejos con 

Cuz+ son más estables. 

Uno de los aspectos más peculiares del comportamiento 

electroquímico del cobre en disoluciones acuosas es que el 
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potencial - estándar de la reacción ( 1 J: es mayor que el de la 

rea·C::ción (3). Como·una consecuencia, las disoluciones de Cu(IJ son 

inestables,· y el Cu( IJ) se reduce directamente a cobre metálico. 

Esto se debe principalmente· a la elevada energía de solvatación de 

Cu2 + en el disolvente. 

Iwamoto y colaboradores37
-

40 han estudiado ampl lamente este 

tópico y encontrado disolventes donde la energía de solvataclón de 

Cu2+ es mucho más pequeña, lo que conduce a desplazamientos 

positivos considerables en los potenciales de equilibrio para la 

reacción (3), sin mucho efecto sobre la reacción (1). Un 

disolvente que exhibe este efecto es el nitrometano, donde el Cu2+ 

se comporta como un agente oxidante fuerte. En las amidas38
, por 

el contrario, los cambios en la posición relativa de las 

reacciones (1) y (3) son esencialmente debidos a la mayor energía 

de solvatación del Cu+ en estos disolventes. La estabilidad de los 

dos estados de oxidación del cobre ha sido estudiada también en 

DMS0
41

. 

El comportamiento polarográfico del cobre es dominado por dos 

características: su fácil oxidación con respecto a la mayoría de 

los otros metales y la _existencia de iones de dos valencias en 

disolución. La primera característica favorece su estudio 

electroquímico, pero puede causar interferencia en la detección de 

otros iones. La segunda característica da origen a una variedad de 

efectos, dependiendo de la estabilidad termodinámica y labilidad 

cinética de los complejos de los iones de cobre en disolución. 

En disoluciones acuosas donde están presentes aniones no 

coordinantes, tales como percloratos, nitratos y sulfatos, el 

cobre se encuentra predominantemente en el estado divalente y los 

polarogramas muestran solamente una onda correspondiente a la 

reducción del Cu2 + al metal, debido a que el Cu1
+ formado como un 

intermediario, es inmediatamente reduc1do42
. 

Por la adición de agentes complejantes, tales como amoniaco o 

iones halogenuro, las disoluciones pueden estabilizarse y contener 

casi excl us i vamen te 
1+ 

iones Cu . En el estudio polarográfico de 

estas disoluciones se observan dos ondas, una catódica y una 
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an6dica43
• 

En presencia de diversos ligantes, 

contienen iones exhiben dos 

correspondientes a la reducción por etapas 

las disoluciones que 

ondas polarográf icas, 

Cu 2 + --t Cu1+ y 

Cuº. Este comportamiento se observa con amoníaco y 

un grupo de aminas44
. Las dos ondas se observan también en 

disoluciones de carbonato y tiocianato
45

• 

Se han investigado los complejos de 
2+ 

Cu con salicilato46 

que muestran la existencia de diferentes formas de complejos como 

una función del pH. 

El tartrato, citrato y oxalato42
'

47 han sido utilizados como 

electrolitos soportes en el estudio polarográfico del cobre; en su 

presencia se observa una onda simple cuyo potencial de media onda 

depende del pH. 

La polarografía oscilográfica, de corriente alterna y de onda 

cuadrada48
'

49
, se ha aplicado a la determinación del cobre en 

medios acuosos, y con frecuencia se ha observado que la 

sensibilidad y selectividad con respecto al método tradicional 

se ha superado. 

El cobre se ha investigado también, mediante varios métodos 

voltamperométricos , tales como cronopotenciometría, voltampero -

metría de barrido triangular, redisolución anódica y la técnica 

del electrodo de disco-ani lloso-ss. 

Los estudios polarográficos en disolventes no acuosos se han 

justificado sobre la base de requerimientos y ventajas analíticas, 

o bien se han efectuado para investigar los efectos de propiedades 

del disolvente tales como constante dieléctrica o fuerza de 

solvatación56
. 

Las tendencias complejantes de un disolvente particular pueden 

estabilizar uno u otro de los estados de oxidación del cobre. De 

hecho, en algunos sistemas, particularmente disolventes que 

contienen nitrógeno, 

estudiada. 

solamente la forma cuprosa puede ser 

Entre los disolventes que se han estudiado se encuentran el 

amoníaco líquido57
, etilendiamina58 (donde se observan dos 
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ondas), benzonltrllo y aceton1trllo59 
·. (donde sólo el Cu1+ es 

estable) y N, N' dimetllformamida60
'

61 (donde el cobre divalente 

se reduce a cobre metálico). Los complejos cloruro se han 

estudiado en metanol, etanol, 2-propanol, 2-butanol y acetona62
. 

Dado que en estos estudios se han empleado diferentes electrodos 

de referencia, es dificil hacer un examen crítico de los valores 

de potenciales de media onda. 

El comportamiento de Cu!+ y Cu2 + en ácido acético anhidro ha 

sido estudiado por varios autores63
-

66
, pero sus resultados no 

coinciden, lo que indica las dificultades experimentales. En 

general, se observa que la reducción del Cu2+ ocurre en dos etapas 

y los resultados muestran que el Cu+ tiene una menor tendencia a 

dismutar en este disolvente que en agua. 

La cronoculombimetría ha sido empleada en acetoni trllo para 

medir los coeficientes de difusión para las reacciones de 

reducción del cobre67
• 

siguientes valores D 

Cu2 + Cu1 +, D 

D = l. 64 x 10-5 cm2/s 

Los resultados corresponden a los 

x 10-5 cm2/s para la reducción de 

1. 23 x 10-5 cm2 /s para Cu2 + ---'> Cuº y 

para + Cu cuº. Es importante 

~esaltar que, en agua, los coeficientes de difusión mayores 

parecen estar asociados con las especies monovalentes. Dado que 

el cobre divalente no puede ser estudiado sobre electrodos de 

mercurio en ciertos disolventes, sus características de reducción 

se han examinado al electrodo giratorio de disco en varios 

alcoholes y en acetona62
. 

I. 4 EL VANADIO 

El vanadio es un elemento de transición perteneciente al grupo 

15 de la tabla periódica. 

Aunque se conocen compuestos de vanadio que lo contienen en sus 

estados de oxidación de O, II+, III+, IV+ y V+ (su configuración 

electrónica 18 [Ar] 3d34s2 permite la existencia de múltiples 
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estados de oxidación), los dos tlltimos·son' ios más estables 68
• 

De los diferentes estados de el vanadio(V) tiene 

importancia desde el punto de vist'~ .iJ'ldu,strial porque el óxido, 

V20s, se utiliza como ca tal i:iador' en'' oxidaciones con oxigeno 

atmosférico; por ejemplo, en el proceso de contacto para la 

fabricación del ácido sulfúrico 69
• 

El vanadio (111) y el vanadio (ll) son reductores más o menos 

fuertes70
• Químicamente se utiliza al VCl2 como agente reductor 

de diferentes compuestos orgánicos; sin embargo, el número de 

compuestos de vanadio en estos estados de oxidación es más bien 

pequeño. 

En la quimica del vanadio se observa que el estado de oxidación 

más estable es el IV y en este estado, casi todos los compuestos 

contienen al vanadio como vanadilo (V0 11
). donde el enlace V=O es 

tan estable que puede persistir a través de diferentes reacciones 

químicas. El número de coordinación del vanadio (IV) 71 varía entre 

5 y 6. 

A pesar de ser un elemento de abundancia moderada (aproximada -

mente 0.02 X de la corteza terrestre), se encuentra muy difundido 

y se conocen más de 60 minerales de vanadio patroni ta, 

rizopatronita, asfaltita, vanadita, etc.); ninguno de estos 

minerales contiene el metal nativo sino combinado, principalmente 

en forma de sulfuro u óxido 72
• 

El vanadio tiene gran importancia en metalurgia, 73 

específicamente en la fabricación de aceros especiales; el 

"ferrovanadio" es el más utilizado. 

El vanadio también ocupa un lugar importante en bioquímica. 

Diversas publicaciones establecen su presencia como oligoelemento 

en plantas y animales. 74
-

78 

En algunos peces, el vanadio se haya en porcentajes muy 

elevados (1000 ppm. en materia seca) y se le encuentra en su 

sangre bajo forma de pigmento: la hemovanadina. 79 

La existencia de vanadio en petróleo y particularmente en 

residuos del petróleo, está bien documentada. 00
-

85 

Aunque la concentración de vanadio en petróleo es usualmente 
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pequefia ( varía de O a 600 ppm.), su efecto sobre el proceso de 

fragmentación del petróleo es relativamente grande. Por tanto, es 

de suma importancia caracterizar, tanto como sea posible, la 

naturaleza química de las especies de vanadio presentes en los 

hidrocarburos del petróleo82, 

·La tendencia actual de la química del vanadio se enfoca 

principalmente a la síntesis y caracterización de nuevos 

co111puestos de coordinación, y se utilizan principalmente métodos 

espectroscópicos
86

'
87 

para la determinación de su composición y 

estructura. 

I.5.- ESPECIES DE OXOVANADI0
88 

Huchas especies oxometálicas han sido caracterizadas, y se ha 

observado que las más estables son las de los iones uranilo 

cual""> y vanadilo (Vo2""). Se puede considerar a este último como 

el ión diatómico más estable que se conoce. Forma una amplia 

variedad de complejos estables, que pueden ser catiónicos, neutros 

o aniónicos y en los que domina la química del vanadio ( IV) 89 . 

Este estado de oxidación es obtenido por reducción suave del ión 

V02• o por oxidación de las disoluciones de V3•. Casi todos los 

compuestos que contienen el ión vanadilo son azules. 

La mayoría de los complejos de oxovanadio (IV) son de los tipos 

[VOLs)n:, [VOL4]n:, [VOLxL' s-xln: ó [VOLxL' 4-X]n:, por ejemplo, 

RJ[VOFs], R2[VOF4], VOCl2. 3DMSO y VOCl2. 2CsHsN , aunque también se 

conocen algunos complejos diméricos
90

•
91

. 

El catión vo2• se enlaza con mayor efectividad a los átomos más 

electronegativos, como F, Cl, O ó N, pero también a S y p71 . 

Entre los tipos de coordinación presentados por los complejos 

de vo2• se encuentran la pirámide tetragonal, octaédrica y 

bipirámlde trigonal
92

. 

El vanadio (V} se presenta en diferentes formas 

vanadio (V) (VáJs), vanadatos (V043-, Vto0286-, HV03, 

oxohalogenuros (VOXJ, V02F Y VOCl2} 93 . 

óxido de 

PV140429-} y 

En medios muy ácidos, el vanadato se encuentra en la forma de 
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ión cis-[V02(H20)4]+, el cual produce complejos por desplazamiento 

de moléculas de agua94
, por ejemplo [V02Cl4] 3

-, [V02(EDTA)] 3
- y 

[V02(0X)2] 3
-. 

1.6.- ELECTROQUIHICA DEL VANADI095 

En lo que concierne a la electroquimica del vanadio, numerosas 

investigaciones han permitido conocer un poco 

comportamiento de este elemento96
'
97

; sin embargo, 

mejor el 

debido a sus 

múltiples estados de oxidación y a las polimerizaciones que 

algunas de sus especies presentan en disolución, existen aún dudas 

y confusiones sobre su verdadero comportamiento. 

Desde los primeros trabajos analíticos98 se determinaron los 

potenciales normales de los diferentes sistemas redox en que 

interviene el vanadio en disolución acuosa. Los valores de 

potenciales prácticamente no se han modificado por trabajos 

posteriores, pero sí ha habido variaciones en la asignación de las 

especies involucradas. 

En otros disolventes, el comportamiento electroquímico del 

vanadio se ha estudiado casi exclusivamente con el electrodo de 

mercurio. El vanadio ( 11) no se ha estudiado directamente, sino 

sólo como producto de reducción de estados de oxidación 

superiores. El V (IIIJ se reduce reversiblemente en V (II) y no se 

encuentra ninguna información relativa a su correspondiente 

oxidación a V (IV). 

El V (IV) presenta ondas de reducción pero no de oxidación; 

puede reducirse directamente a V ( 11) o pasar por uno o varios 

intermediarios según el medio de trabajo. Existen sobretensiones, 

tanto en oxidación como en reducción, para el sistema 

V(IV)/V(IIIJ. Como el vanadio(V) es un oxidante más fuerte que 

el Hg(II), no ha sido posible estudiarlo polarográficamente. 

Por su importancia, son de mencionar los trabajos realizados 

por G. Gutmann y colaboradores99 y sobre todo C.W. Hanning y W.C. 

Purdy100 con sales de vanadilo en DHF y DHSO; en ellos se menciona 

la existencia de una reacción química acoplada a la reducción de 
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V(IV) en V(II), que pudiera producir el d:Í:mero (VOV)H, el cual se 

descompondria en el monómero V(IIIJ 101
• Además se comenta la 

reacti~idad de V(IIJ, ya sea con trazas de agua, con el 

electrolito o con el disolvente. 

Headridge y Pletcher han realizado estudios similares en ácido 

acético y acetonitrilo1º 2
. 

Bauer103y Lal et al. 104 han investigado varias mezclas de agua 

con otros disolventes. 

Los pocos datos que se tienen respecto a la cinética de las 

reacciones redox sobre Hg1º5 
, indican que, en medio ácido, el 

sistema V(Ill)/V(ll) es quasi-reversible Ckº del orden de 10-3 cm 

s-1
), el de V(IV)/V(lll) tiende a la irreversibilidad (k0 10-6 cm 

s-1
) y la reducción de V(V) en V(IV) es completamente irreversible 

(k0 10-9 cm s-1
). No se cuenta con datos cinéticos en otros medios 

que no sean acuosos ácidos o en la mezcla fundida KCl-LiCl. 

La electroquímica de complejos de coordinación con el vanadio 

no ha sido un tema de investigación muy prolífico y, aún en 

revisiones recientes sobre la electroquímica de metales de 

transición, la información sobre el comportamiento electroquímico 

de estos derivados del vanadio no es muy abundante. Es evidente la 

preferencia de compuestos organometálicos (enlace C-V presente), 

sobre los de coordinación; ejemplos de ambos se el tan a 

continuación derivados de ciclopentadienilo, complejos de 

8-quinolinol, complejos de ditiocarbamato y sus derivados, haluros 

de aralquilo, entre otros. 106
-

112 

I.7.- TIOSEMICARBAZONAS 

Las tiosemicarbazonas113
' 

114 son ligan tes derivados de las 

tlosemicarbazidas (presentan un enlace C=S). Se obtienen por la 

condensación de un aldehído o ~-dicetona y una tiosemicarbazida: 

NH2-C-NH-NH2 + 
11 
s 

H 

\ 
C=OH+ 
1 

R 

18 

H 

/ 
NH2-C-NH-N=C 

11 '\. 
S R 

+ H20 



En - dis~_lución, las -tiosemicarbazonas se encuentran en. _el 

equilibrio tautomérico tiona-tiol que se indica a continuación 

s 
11 

R=N-NH-C-NH2 

SH 
1 

R=N-N=C-NH2 

El ligante se comporta como neutro o aniónico, dependiendo del 

pH del medio de reacción. 

Se ha demostrado que los complejos con metales de transición 

son muy estables. Generalmente presentan estructuras cuadrado 

planas y octaédricas, y en algunas ocasiones se forman complejos 

pentacoordinados. 

El interés en la química de estos ligantes surgió a raíz del 

informe presentado por Domagk115
, acerca de la acción 

antituberculosa mostrada por algunas de las tiosemicarbazonas. Se 

inició así la síntesis de un gran número de estos compuestos116
, 

que presentan actividad biológica117
, la cual está relacionada 

con la capacidad para quelatar metales traza 118
. 

Por otro lado, en la literatura se encuentra información de 

síntesis de diversas semicarbazonas, las cuales pueden actuar como 

agentes potencialmente antifungicidas, antimicrobianos, 

anti virales, antitUJnorales o pueden ser utilizados en la 

determinación analítica de ciertos metales 119
. Uno de los 

ligantes derivados de semicarbazonas más estudiado (desde el 

punto de vista de la química de coordinación), ha sido la 

semicarbazona del salicilaldehido, así como compuestos análogos. 

Es importante mencionar que el tipo de átomos donadores 

presentes en las tiosemicarbazonas (SNO), es el que más comúnmente 

se observa en moléculas extremadamente complejas presentes en 

sistemas biológicos, y aún en residuos del petróleo (asfaltenos); 

en estos compuestos naturales, los ligantes con átomos de S, N y O 

pueden actuar como ligantes di, tri o tetradentados, según el tipo 

de átomo metálico al cual se enlazan. 

Existe en la literatura información interesante sobre 
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compuestos de vanadio (IV) (en su forma de vanadllo) con ligan tes 

tridentados que presentan la combinación s·, N y O como átomos 

donadores120
-

122
• Igualmente, existen antecedentes de complejos 

mono y pol iméricos con este tipo de llgantes y cobre 

divalente123
'
124

. En su gran mayoría, estos estudios presentan la 

síntesis y caracterización espectroscópica de los compuestos 

obtenidos. Existen pocas publicaciones donde se empleen las 

técnicas electroquímicas . 

1.8.- ELECTROQUIMICA DE TIOSEMICARBAZONAS 

Estudios electroquímicos previos sugieren la existencia de 

propiedades redox en las tlosemi carba zonas y en sus complejos. 

Los estudios polarograficos125 real izados para elucidar el 

comportamiento electroquímico de las tiosemicarbazonas han 

mostrado, en la mayoría de los casos, un intercambio de cuatro 

electrones para la reducción del grupo tlosemicarbazona en el 

electrodo de gotas de mercurio; sin embargo, respecto a esta 

cuestión, existe aún cierta discrepancia en las opiniones de 

diversos autores. 

En algunos de estos compuestos, el número de electrones 

necesarios para su reducción es menor de cuatro. Este fenómeno 

puede ser atribuido, según Fleet y Zuman126 a varias causas: a) pH 

no suficientemente ácido; b) generación parcial de la 

tiosemicarbazida; c) dificultades en obtener la intensidad de 

difusión. 

Souchay y Graizon
127 

consideraron que en la reducción de la 

semicarbazona de la benzofenona se involucran dos electrones. 

Lund128 demostró un mecanismo de cuatro electrones para la 

reacción al electrodo con ruptura inicial del enlace N-N en la 

semicarbazona del benzaldehído, así como con la semicarbazona de 

la benzofenona en disolución ácida. 

En la reducción de la semicarbazona de la benzofenona en una 

disolución tamponada a pH 4, se ha aislado la 1-bencidrilsemicar -

bazida, como producto de la adición de dos electrones, con 30 X de 
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rendimiento. Las semicarbazonas del cinnamaldehido y benzalacetona 

pueden ser reducidas tanto en la forma pro tonada como 

desprotonada; se requieren cuatro electrones en disolución 

alcalina, pero no ha sido posible determinar el número de 

electrones requeridos en disolución ácida debido a la hidrólisis 

de los compuestos. 

Ki taev129 
y colaboradores han publicado una serie de artículos 

sobre polarograf ia de semi y tiosemicarbazonas, que contienen una 

gran cantidad de material experimental acerca del comportamiento , 

al electrodo de gotas de mercurio, de más de 50 compuestos 

alifáticos, aliciclicos, aromáticos y alifáticos-aromáticos. 

Estos compuestos son reducidos en la forma de complejos 

protonados. Con el incremento del valor de pH se observa que las 

corrientes limitantes son gradualmente más gobernadas por la 

protonación precedente. En disoluciones con pH cercano a 6, el 

número de electrones requeridos para la reducción es 

aproximadamente de dos con derivados alifáticos y alicíclicos, así 

como para la reducción de semi y tiosemicarbazonas aromáticas y 

alifáticas-aromáticas. 

En una investigación posterior de la estructura y mecanismo de 

la reacción al electrodo en semi y tiosemicarbazonas, fué 

demostrado que : al en disolución ácida la carbazona protonada se 

reduce con consumo de cuatro electrones, b) el mecanismo puede 

cambiar con un incremento en el valor del pH y c) la adsorción 

al electrodo de gotas de mercurio, afecta el comportamiento 

polarográfico variando la forma de 

compuestos. 

las ondas para estos 

Laviron130 
y colaboradores han investigado las propiedades de 

semi y tlosemicarbazonas en serles heterocícllcas. Proponen una 

reducción de dos electrones con derivados de plridlna y de cuatro 

electrones con derivados de benceno y compuestos heterocícllcos 

neutros. En disoluciones alcalinas, sin embargo, los últimos 

requieren dos electrones y son convertidos a sus correspondientes 

hidrazinas substituidas. 

En estudios recientes de tiosemicarbazonas, se utilizan 
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técnicas 

emplean 

electroquímicas 

electrodos de 

disolventes no acuosos. 

diferentes a · la polarografía, y se 

diferente naturaleza, al igual que 

Bjelica y Jovanovic131
'
132 han estudiado complejos quelato de 

Fe (! I I) con la tlosemicarbazona de 1 sal icllaldehido y di versos 

ligantes tetradentados, con el electrodo de carbono vítreo en un 

sistema DMF + LiCl. Las reacciones asociadas a los procesos de 

transferencia de electrones, dificulta la interpretación 

del comportamiento global de los compuestos . 

Gómez Nieto et al 
133 

han estudiado el comportamiento 

polarográfico de la 2-benzoilpiridina tiosemicarbazona. Entre los 

métodos electroquímicos utilizados se encuentran la polarografía 

clásica y la polarografía diferencial de pulsos. Los resultados 

obtenidos permiten sugerir un nuevo mecanismo para explicar el 

proceso electródico, contrario a otros mecanismos propuestos en 

trabajos previos. 
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CAPITULO 11.- PARTE EXPERIMENTAL Y DJSCUSION 

11.1.- ESTUDIO ELECTROQUJMICO EN DMSO 

El dimetilsulfóxido es un compuesto particularmente útil como un 

disolvente electrolítico debido a su alta constante dieléctrica, a su 

versatilidad para disolver tanto compuestos orgánicos como inorgánicos y a su 

resistencia a la oxidación y !a reducción, lo que permite que se obtenga un 

dominio de electroactividad bastante amplio. 

11.1.1.- COMPLEJO Cu(PhSNO) 

El~ complejo Cu(PhSNO) es un polvo de color café intenso, que se solubiliza 

rápidamente en DMSO dando lugar a disoluciones de color verde obscuro. 

Estudio en régimen de difusión convectiva. 

El complejo Cu(PhSNO) produce una onda de reducción con un potencial de 

media onda próximo a - 0.58 V.( fig. ll. l), y cuya pendiente se extiende 180 

mV (E3t4 - E1/4). 

La reducción parece estar controlada por difusión convectiva pues la 

intensidad de corriente límite varía linealmente en función de la 

concentración y de la raíz cuadrada de la velocidad de giro del electrodo 

(figs. 11.2 y 11.3). 

La ecuación de Levich (ver anexo, sección IV.7), establece una relación 

lineal entre la intensidad de corriente límite y la raíz cuadrada de la 

velocidad de giro; la pendiente de la recta obtenida al representar 

gráficamente illm = f (w
112 l permite el cálculo del coeficiente de difusión 

que, para el complejo Cu(PhSNOl en el medio de reacción en el que se efectuó 

el estudio, es D " 1.33 x 10-
6 

cm
2 

s-1
• 

Un método bastante generalizado para determinar el número de electrones 

intercambiados por mol de especie electroactiva (n) en un proceso de 

reducción o de oxidación es la culombimetría ( ver sección IV.6), en donde la 

cantidad de electricidad (Q) consumida en el proceso es directamente 

proporciona! a n y al número de moles de la especie electroactiva. 

Al efectuar el estudio cuiombimétrico a potencial impuesto del complejo 

Cu(PhSNO), se consumieron aproximadamente 9.5 x 104 culombios por cada mol 
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de complejo (fig. IV.18), lo que permite establecer que se intercambia un 

electrón en el proceso electroquímico. 

A partir de la curva de Tafel modificada ver anexo , sección IV. 7) se 

pueden evaluar los parámetros cinéticos cxn ó ¡ln) y k0
; la pendiente de la 

reglón rectilínea permite el cálculo del coeficiente de transferencia de 

carga ( cm ó /3n }. La zona asintótica sirve de referencia para estimar un 

valor del potencial normal condicional CE0
'), a partir del cual se puede 

determinar el valor de la constante heterogénea de transferencia de carga 

(kº). 

Empleando este método, se evaluaron los valores de an y k0 para el 

complejo Cu(PhSNO){fig. 11.41 

an a 0.23. 

k0 a 7.2 x 10-5 cm s-1 CE0
' ., - 0.30 V.) 

Estudio en régimen de difusión pura. 

Los voltamperogramas cíclicos obtenidos presentan un pico de reducción 

(Ep e a -0.56 V) y otro de oxidación (Ep • a -0.40 VJ, cuyas intensidades de 

corriente son muy similares (fig. Il.Sa}; al efectuar el barrido hacia 

potenciales más positivos se observa un pico en oxidación (fig. 11.Sb} mal 

definido (Ep02 a 0.85 V.), que puede ser asociado a la oxidación del grupo 

tiosemicarbazona complejado, puesto que aparece a un potencial más positivo 

que el que corresponde a la oxidación de la tiosemicarbazona libre (ver 

sección 11.1.5). 

Al aplicar los criterios de Nicholson-Shain, descritos en la sección del 

anexo IV.S tabla 1 ) al sistema Cull(PhSNOJ / Cu1(PhSNOl (fig. IV.Sl se 

obtienen los siguientes resultados 

PARAMETRO COMPORTAMIENTO 

creciente 

decreciente 

MECANISMOS 

POSIBLES 

Eo,ERC1,ERCK 

EoC1 

EQ,CRER,CRE!,ERCl 

ERCK,ElCK,EoC1 
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PARAMETRO COMPORTAMIENTO 

variable 

creciente 

creciente 

MECANISMOS 

POSIBLES 

EO,EI,ERCR,EIC,CRER 

CRE!,ERCI,ERCK,EICK 

EoC1 

Eo,CRER,EOCI 

Eo, CRER, CREI' ERCI, EoC1 

MECANISMOS PROBABLES: Eo 6 EoCI. 

Los voitamperogramas cíclicos obtenidos corresponden a un sistema 

quasi-reversible, que puede estar asociado probablemente a un proceso químico 

irreversible posterior, Jo que sugiere Ja estabilización del cobre (1) en 

este medio. 
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II.1.2.- ACETATO DE COBRE 

El acetato de cobre es una sal de color azul verdoso que se solubiliza 

rápidamente en DMSO, dando lugar a una disolución de color verde esmeralda. 

Estudio en régimen de difusión convectíva. 

Una disolución de acetato de cobre (11) produce dos señales en reducción . 

(fig. 11.6), que indican la reducción sucesiva de este compuesto, 

probablemente acorde con el siguiente esquema: 

----~cuº 

Al realizar el estudio culomblmétrico a potencial impuesto, se 

consumieron cerca de 1.8 x 105 culombios por cada mol de acetato de cobre 

reducido (fig.IV.19), lo que corresponde 

involucrados en el proceso redox global. 

aproximadamente a dos electrones 

La primera señal de reducción presenta un potencial de media onda cercano 

a -0.08 V. y al efectuar el estudio de illm f(c) se observa un 

comportamiento lineal (fig. 11. 7) aunque con un valor elevado de la ordenada 

al origen. Por otro lado, el estudio de illm = f(w1
/Z), para esta primera 

señal de reducción, presenta un comportamiento diferente al que se tiene en 

sistemas controlados por difusión convectiva (fig. 11.8), ya que a 

velocidades de giro elevadas se observa que los valores de corriente límite 

tienden a un valor constante. Esta desviación sugiere alguna etapa cinética 

involucrada en la reacción de transferencia electrónica. 

En estos casos, el procedimiento convencional mediante el uso de la 

ecuación de Levich, no puede ser aplicado y se utiliza un método alterno (ver 

anexo, sección IV.7). Se observa que la gráfica de l/i vs. l/w1
/Z (a 

diferentes valores de potencial) presenta un comportamiento lineal (fig. 

JI. 9), y de aquí se deduce el valor del coeficiente de difusión del Cuz·. D = 
S. 7 x 10-6 cmzs -1

. La ordenada al origen (ik) de la recta obtenida al 

representar gráficamente l/i vs. llw
112 

representa la corriente en ausencia 

de cualquier efecto de transferencia de masa, por ejemplo, al pie de la onda 

de la transferencia electrónica. La determinación de los valores de kr o kb a 

partir de los valores de ik a diferentes valores de potencial (ver anexo, 

sección IV. 7), 

k
0 .(fig. 11.!0). 

permite la determinación de los parámetros cinéticos o:n y 
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El valor de k0 
( para un valor estimado de E

0
' a partir de la curva de 

Tafel modificada igual a 0.20 V. :!: 20 mV.J determinado es de k0 a 4.1 x 10-4 

cm s-1
, y el del coeficiente de transferencia de carga, cm "' 0.12. 

La segunda onda (E1n e -0.32 V. J, correspondiente al proceso de 

reducción del cobre monovalente, se ajusta más al comportamiento de un 

sistema controlado por difusión simple, ya que los estudios matemáticos de 

hlm f(c) e illm = f(w1/2J, presentan un comportamiento llneal en el 

intervalo de valores estudiado (figs. ll.11 y 11.12). 

El valor del coeficiente de difusión calculado para el catión Cu1+ es de 

D e 2.8 x 10-6 cm2s-1, cuyo orden de magnitud es similar al determinado para 

el cobre divalente. 

Al utilizar la ecuación de Tafel modificada (fig. 11.13), se obtuvieron 

los valores de an y k
0 

para la segunda onda de reducción: 

an = 0.25 k0 = 2.8 x 10-4 cm s-1 (E
0

' = -0.28 V. J. 

Estudio en régimen de difusión pura. 

Los voltamperogramas cíclicos (fig.11.!4) obtenidos en DMSO para el 

acetato de cobre(ll), presentan dos picos de reducción (Epº1 e -0.tS V.; Epº2 

e -0.60 V.) y uno de oxidación (Epª e O V.J. La intensidad de corriente para 

el pico de oxidación es mayor que fa intensidad de corriente global 

correspondiente a los picos de reducción. 

Los dos picos obtenidos al efectuar el barrido catódico, corresponden al 

proceso de reducción, en dos etapas, del acetato de cobre; la presencia de un 

depósito metálico sobre la superficie del electrodo de carbono, observado a 

simple vista, corrobora tal afirmación. El cobre metálico depositado en 1 a 

superficie del electrodo se oxida hasta Cu (ll), al efectuar el barrido 

inverso (ánodico ), sin resolución de las etapas sucesivas 
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Al aplicar los criterios de Nicholson-Shalh, descritos en la sección del 

anexo IV.5 ( tabla 1 ) al sistema Cu (11) / cuº (fig. IV.9), se obtienen los 

siguientes resultados : 

VARIABLE COMPORTAMIENTO 

ip ª /ip e decreciente 

( > !) 

ipc/vl/2 variable 

(creciente) 

Ep variable 

MECANISMOS 

POSIBLES 

ERCR 

(( !) 

ERCR 

Eo,E1,ERCR,EIC 

CRER,CREI,ERCI 

ERCK,EICK,EOCI 

MECANISMO PROBABLE: ERCR. 

Por tanto, se establece que ·el mecanismo probable involucrado en el 

proceso redox del acetato de cobre en DMSO, es ERCR . Este comportamiento no 

se modifica al utilizar los valores de intensidad de corriente parciales en 

vez de las globales. 
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II.1.3.- COMPLEJOS DE V (V y IV ) 

El complejo de V(VJ es un sólido de color naranja que· da_· lugar a una 

disolución de color amarillo intenso en DMSO. 

El complejo de VCIVJ es un sólido de color verde intenso que forma una 

disolución de color verde amarillento con el DMSO. 

Estudio en régimen de difusión convectiva. 

El complejo de V(VJ produce dos ondas de reducción CE1121: -1. 40 V; Ei122: 

-1.65 V) cuyas alturas son similares (flg. II.15), cuando se utiliza como 

electrodo de trabajo el disco giratorio de carbono vítreo. Para ambas ondas 

se observa un comportamiento lineal, en el estudio efectuado de la variación 

de la corriente límite en función de la raíz cuadrada de la velocidad de giro 

del electrodo (figs. II. 16 y II. 17), por lo que se puede utilizar la ecuación 

de Levich para calcular el valor del coeficiente de difusión para ambos 

casos. Se encontraron valores similares para las dos especies de vanadio que 

producen las señales mencionadas anteriormente : D "' 5. 7 x 10-6 cm2s-1 para 

la primera señal de reducción y O er 4.5 x 10-6 cm2s-1 para la segunda. 

Cuando se emplea el electrodo de gotas de mercurio, los polarogramas 

obtenidos presentan tres ondas de reducción (fig. II.18), cuyos potenciales 

de media onda son cercanos a los siguientes valore!' de potencial : E1v2 "' 

-1. 35 V.; E2112 er -1. 53 V.; E3
t/2 er -1. 79 V. Las dos primeras ondas son de 

al tura similar; la tercera onda de reducción presenta una corriente mayor ( 

aproximadamente el doble J que cada una de las anteriores. Las dos primeras 

señales de reducción pueden atribuirse a la reducción por etapas del V(V) 

complejado a V(IV) y V(!II) sucesivamente. El origen de la tercera onda de 

reducción se discute en párrafos posteriores ( capítulo III ). 

Por comparación de las alturas de corriente limite de las ondas de 

reducción, obtenidas en condiciones similares, del complejo de V(V) y del 

perclorato de vanadilo (donde se comprobó por culombimetría el número de 

electrones intercambiados ) y considerando que Jos coeficientes de difusión 

son similares, se dedujo que participa un electrón en las dos primeras etapas 

reductivas, y dos electrones en la tercera. 

El complejo de vanadio (!V) presenta un comportamiento electroquímico 

similar al del complejo de V(VJ con los electrodos de trabajo ya 

mencionados ); sin embargo, en este caso la corriente limite para la primera 

señal es menor que para la segunda, (f igs. I I. l 9a y lI. 19b), lo que puede 

indicar dos cosas: 
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a) el número de electrones involucrados en ei proceso es diferente. 

b) la disolución contiene diferentes especies; en este caso puede sugerirse 

una mezcla de grados de oxidación: la posible presencia del complejo de 

vanadio (V) (como impureza) en el complejo de vanadio (IV). 

Un análisis detallado de las curvas obtenidas permite confirmar la 

segunda posibilidad. En efecto, en la figura II.19b se presenta un 

polarograma de una mezcla de los complejos, donde se observa que los valores 

de potencial de media onda de las etapas sucesivas coinciden para ambos 

complejos, lo que confirma la presencia de las mismas especies en solución 

(complejos de V(V) y V(!V)); por otro lado, al adicionar el complejo de V(!V) 

se observa un incremento mayor en la intensidad de corriente límite de la 

segunda onda de reducción comparada con la primera; esto permite sugerir que 

la proporción de concentraciones VIV)/V[V) es poco mayor que la unidad. En la 

sección II.2.3 se amplía la información respecto a esta cuestión. 

Al utilizar la ecuación de Tafel modificada (figs. II.20 y II.21) y 

aplicarla a las curvas voltamperométricas obtenidas [para cada disolución 

independiente de los complejos de V(V) y V(!V)], se calcularon los valores de 

los parámetros cinéticos an y k0 para ambos complejos . Cabe señalar que las 

mediciones se realizaron seleccionando las curvas experimentales con mejor 

resolución ( que no necesariamente son las present~das en las figuras ). 

Complejo de V(V) (para la primera señal de reducción) : 

cm a; O. 15 

Complejo de V(IV) (para la segunda señal de reducción) 

an a; 0._13 '-kº a; 4. 5 x 10-4 cm s -l (E0
' a. -1. 3 V ). 

45 



Ya. T AHPEROGRAMA Ll NEA!. EN REGI NEN CE DI F'USI OH CctNECil VA 
PARA~ oxsa.uoOH 1.Qe X 10-< N. OEl. COMPLEJO VOrCPhS>I0:>.31bO EN 
DIG). 

ELECTI<CUTO !SOF'<:RTE, LiClO. 0.1 N. 
ELECTRa:io CE TRABA.Jo, DIS:O GIRATORIO CE CAR9C»-IO VITli'EO. 
ELECTRa:io CE REl'"EREHCl A' Ag

0 
/AgCl i". 

~ AUXILIAR1 Pt.. 
VEl-CCI DAD DE BARRI DO: ¿ •V /a. 
VELOCIDAD A.HGU!...AR: 2:01. 8 r ad/s. 

l'IG. rI.15 

46 



6 

.. e! o. '38 

b ~ 0.51Z 

r 2 = o. 9936 

QL--~~~.L--~~~..l.-~~~-'-~~~ 

o 5 10 15 20 

V>JUACIOH CE LA IIITDCSIDAD CE COIUUE>ITE UMITE COH LA 
IUIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD CE GIRO DEL ELECTRODO PARA 
LA PRIMERA ONll4 CE REDUCCI OH DEL c.-LEJ O VO.C PhSNO> • 3llo0 
DI C»tSC> e e. 1.ge x 10....,.to. 
5:1...i:CTROLITO SOPORTE• UClO. 0.1 M. 
ELECTJIODO CE Tl<All.UOI DISCO GIRATORIO CE CAJIBONO VITREO. 
ELECT JIODO CE ltDLREHCI Al .o.gº / "9Cl o. 
ELECTRODO AlllUUARI P1.. 
YELOCI DAD DE llARRl OO. 2 •V /s. 

F"IG. II.10 
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V ARI ACl OH Di: LA I IITEKSI DAD Di: CORRI D<TE U l(I TE CON U 
RAl Z CUADRADA DE LA VELOCI DAD DE GIRO DEL ELECTRODO PARA LA 
SEGUNDA. OHDA. Di: REDUCCI OH DEL COMPu:J O VOC Ph.SMO) • JbO EN 01CSC 
e e • 'l'. e x 1 º-..'°. 
ELECTROLITO SOPORT&I LICl°' 0.1 M. 
ELECTROCX> Di: TRABA.JOt DISCO GIRATORIO DE CARBONO VITREO. 
Ll...&.CTROOO Dli: RLFClOfCI Al Ag 0 

/ AqCI i. 
ELECTJK'IOO A.UXI U AR.1 Pt.. 
VEl..OC.I DAD ~ BAR.JU DOt ' •V /s. 

FIG. II. 17 
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POLJ.R~ PARA UlU OISOLUC!C»I 4.2 X 10·• M. llCl. 
COMPLl:JO V(),{ f'hS»O), :núO EH OOC>O. 
f:LECT ~OU TO SOP'OiO:TEt U Cl O.. O. 1 K. 
E:LECTJXlOO OC TRAIJIJ O: EUCTROOO DE GOTA OC l<E:RCUIU O. 
<. h • 70 ca. 1 t • z ~ ; • • 2 91,....s; di~tro del c.-apilar- • 60 .i..ca'.>. 
ELE'CTROOo OE RE:FEREHCJ.AI Aq0 

.... AqC.li . 
.El..ECTRCIOO Al!Xl Ll AR1 Pt. 
VELOCIDAO DE BARR!OOt ' •V.l's. 

FlG. Il.18 
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va.. T AK!'E:l<OGRAMA U NE.Al. EH REG! NEN DE Ol F'\JSl et< CONVEC'n VA 
P AP.A UH.A DI SCLLCI ON 3. e X 1 O_,. M. r:E:l.. CCNPLEJ O VOC PhSNO) . HaO EN 
DIGO. 
ELECTRCLI TO s:::POR1'E: U Cl O. O. 1 M. 
El..ECTIIOOO DE TRABA.Jo, DISCO GlRA'TC'RlO DE CAR!lOHD V!TI<EO. 
ELEC"TRCOO CE Rf:F'ERENC! A: AQ ~ / Ai1Cl i. 
~C'TROCO AUXIUAR.1 Pt... 
VELOCJ DAD DE BARR! DO: 4 mV/'l/i,. 
VELCC!DAD ANWJ..J.R: ~. 44 rad/s. 

FJG. JI.19a 
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POLAJ<OGRA)U PARA UNA >CE:ZX:U. DE LOS COMPu:.J ClS 
YCX Ph.S)K)J. Hz<> Y VOz< PhSNO). 3H2-0 EN DMSO. CADA UNO EN COJ«::EH'TRACJ OH 
7.5 X 10·• M. 
ELECTROL.l TO SOPORTI:r U Cl O... O. 1 K.. 
ELECTRODO DE TR.A.B.U Or ELECTROOO DE GOTA DE MERC\J1U o. 
e h • 79 ca.: l • 2 s ' •• 2 ~/s; dia.etro del c•pilar • 00 .ua). 
ELECTR'OCX> DE REFEREHC.l A: Ag 0 

/ A.gQ i . 
ELECTRODO AVXlUARr Pt. 
VELOCIDAD DE BARR.100: 4 aV/s,. 

F"JG. JI.19b 
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GRAF'l CA DE T Af'Il.. MOOI n CADA P AJU. U. R>.MA CA TOOI CA 
CPR.IMERA ONDA Di: REDUCCIOK> DE UNA DISOLl.CION 2. il X 10-4 M. OE1. 
COMPLEJO VO.C PhSHOJ. 3H.O Df DMSO. 
n.¡:crROLITO s:oPORTL1 UC.10. 0.1 M. 
ELECTRODO OC TRAilAJOI DISCO GIRATORIO Di: CAR90I«> VITR.i:O. 
ELECTROCC DE RE:FE:JU:HC1A1 Aq,;> JAgCl.Í. 
ELECTROOO AUXIUAR1 ?t.. 

VD...OClDAD 0€: ilARRIOOI a •"'"'•· 
VELOCIDAD~ 1 4.11i1.gQ rad/a. 

F"IG. II .. 20 
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GRMI CA OE T JJ"n. llOOI F"lc.u>4 PARA U. RAlU CA TOOI CA 
C50EGUMDA ONDA DE: Rl:DUCCIOIO ~ UNA DISOL\JC:ION '.J. 8 X 10-. 1(. t€1.. 
COKPLEJ O VCX: Ph.SHO> • HsO EM DMSO. 
ELE'CfROL.I TO SOPORTE1 Li Cl O. O. S lt. 
ELECTROOO DE TRABA.JO. DISCO GIRATORIO DE CAR90NO VlTREO. 
EL.Ec:TROCX> DE R.EFEREHCIAt Aq~/,4.qC..li. 
~~ROOO AUXIU A.R.1 Pt.. 
VELOCIDAD Di: BARR.I DOs 4 a V /s. 
VEl.OCIOAD AHGULAR 1 20Q. U r•d/s. 

no. n. 21 
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Estudio en régimen· de difusión pura. 

En· el . estudio• de voltamperometría cíclica se observan básicamente tres 

picos .. de reducción, para ambos complejos (figs. 11.22 y 11.23) cuyos 

po.tenciales de . pico aparecen próximos a los siguientes valores de potencial: 

Eplc = - LS V.; Ep2c = - 1.65 V. y EpJc a - 2.0 V. 

De nueva cuenta, la proporción de alturas de corriente de pico, permiten 

sugerir que el complejo de vanadio(VJ se reduce por etapas pasando 

sucesivamente a V(IVJ y V(IIIJ. Por otro lado, el primer pico de reducción 

del complejo de vanadio(IV), presenta una intensidad de corriente 

proporcionalmente menor a la del segundo pico de reducción, lo que coincide 

con la observación mencionada en el estudio en régimen de difusión 

convectiva. 

Al aplicar los criterios de Nicholson-Shain, ··descritos en la sección IV.5 

del anexo ( tabla 1 ) a los sistemas V(VJ · /VÚVÍ y .V(IV) I V(IIIJ (figs. 

IV.JOa y IV.!Ob), se obtienen los siguientes_ resultacios. : a) Para los dos 

primeros picos de reducción: ipc = ip1c+ ip2<.y 'Ep;:= Epi ó Ep2. 

b) Para el tercer pico de reducción : i~~ ~ 'ip03 ·; Ep ,;. E~3. 

VARIABLE 

Ep/v1
/2 

COMPORTAMIENTO 

o 

Decreciente 

( > 1) 

Variable 

MECANISh!OS 

POSIBLES. 

E1,E1C,CRE1 

EICK 

EO,CRER,CREI,ERCI 

ERCK, EICK, EoCI 

Eo,E1,ERCR,E1C,CRER 

-CiiEi;ERCÜRCii,Eiú: 

EoC1. 

MECANISMO PROBABLE CREI. 
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De acuerdo a los resultados presentados· se obtiene un mecanismo de 

reacción irreversible, posiblemente precedido de una reacción química 

reversible. Este mecanismo de reacción es similar al evaluar Jos dos primeros 

picos de reducción asociados al vanadio complejado) y el tercer pico de 

reducción (asociado a la tiosemicarbazona complejada), por Jo que se puede 

considerar un mecanismo de reacción para Ja reducción global del complejo. 

55 



-10 
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Vot.TAMPERO""~ CIC!...lCO EN REGlHEN OC Dif"USION PURA PARA 
UN'A Olsct..UCJON 1.Qe X 10- H. DEL. COMPLEJO VOz<'PhS).I0).3H20 EN 
a=. 
ELECTROLI TO SOP<:f'!TE, LJ Cl O. O. l H. 
El..ECIROOQ DE TRABAJO, DISCO DE CARBOOO VITREO. 
ELECTRODO DE REF'E:RENCI A: A.g 0 /AgC.l S. 
El..E~OCXJ AUXJ Ll AR: ?t.. 
VELOCIDAD I:E BAP..R:I DO: 11 5 mV /S. 

F'IG. II.22 
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VCl..TANPERCX.7RAMA CICLJCO EN REGIHEN DE DIF'USJON PURA PARA 
UNA DISICt...u:ION 3.e X 10- H. rEL CCHPLEJO VOCP~0).820 EN DNSO. 
ELECTRCUTO SCPORTI:o WClO. 0.1 N. 
ELECTR<XXl DE TIUBAJOo DISCO !:E CARBCtlO YI~EO. 
El..ECTRCOO DE REF'ERE.Nc:I A: A.g

0 
/AgCJ. i. 

El..ECJ'RODO AUXI U AR: Pt... 
VE!.OCIDAD DE BARRlOO: 106. 2 mV/s. 

f"IG. II.23 
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11.1.4.- PERCLORATO DE. VANAbÚ .. O 

El perclorato de vanadilo es una. sa; • de: ~ol~~ a:wl ciar~ que se s~lubÍliza 

disolución de color verde olivo. 

Estudio en régimen de difusión convectiva. 

Se observa una onda de reducción con el electrodo de gotas de mercurio; 

con un potencial de media onda próximo a -1.08 V. y con el electrodo :d'e disco 

de carbono, cercano a -1.25 V. (figs. 11.24 y 11.25). 

Se gastaron 9.5 X 10
4 

culombios por cada mol de perclorato de vanadilo 

(fig. lV.20), lo que equivale a un electrón involucrado en la etapa de 

reducción de esta especie : 

V (IV} +.le- ----~ -VOlll 

Se observa una relación lineal de la función illm f(c); sin embargo, el 

comportamiento obtenido con la variación ·de .wvz donde la ordenada al 

origen presenta un valor muy grande, hace suponer qu~ _la onda de reducción no 

está controlada por difusión y que se presentan .fenómenos asociados al 

proceso electroquímico (figs. 11.26 y 11.27) ... Este comportamiento ha sido 

descrito con anterioridad en este trabajó C- sección· 11.1.2), por lo que el 

tratamiento matemático efectuado sobre las curvas l/E es similar (figs. 11.28 

y 11.29). 

Los valores obtenidos para los parámetros cin.éticos :son los siguientes 
. --<::'·:·.; '_, --

k 0 
;¡ 4.7 x.10~~ cm s"' 1 :~ n:~· ó<• :-1.0>V. + 20mV.l 

o:n ;; 0.17.•'• .:,:·· 

D ;; 3:3 xÍO~& cm2-·s-1 . 
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POLA.ROGR.AMA PARA UNA DI SOLUCJ C»f 5. ¿ X l O""" JI(. DE 
PERCLORATO DE VA.MADI LO E.W DICSO. 
ELECT~TO SOPORTE1 UClO. O. l IC. 
ELECTRODO DE TRABAJ Oi E:LECTROOC> DE GOTA DE JCERCURl O. 
( h • 79 CL: l • 2 S ; a • 2 -.J.l'Sj dJA~tro del C•pilar • 60 ua). 
ELECT ROOO DE R.UEREHCI At Aq 

0 
/ AqCl i. 

ELECTRODO AUXILIAR.1 Pt. 
VE:LOCI DAD OC BARJU 001 ¿ •V'•· 

FIG. IJ. 24 
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VCLTAMPEROGRAHJ. U>IE.AL EJI l<EGll<EJ< OC DIF"USIO'I COHVECTIVA 
PARA UHJ.. DIS::X...v::IOH 4.37 X 10-.. H.. DE PERCLOP..ATO DE VAN'ADILO EN 

c.<50 
ELECTI<CLI TO S:JPCRTE. W Cl O. O. 1 14. 
ELECTRCCC CE TIUBAJO. DIS:::O GIRATORIO DE CARBONO v:ITR.EO. 
ELE~ DE Rf:F'EREJ~CIA: 14q'"°,,•J..qC.li 
~CTI?CCO AUXl U AR. ?t.. 
VELCCI DAD DE BARRl OO. 4 mV/s, 
\/El..OCIDAD AHGl..A..AR. 104.72 rad/s, 

F'IG. II.25 
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O, 6 

O, 4 

O, 2 

O, 01 º· 02 º· 03 
e( a:Jl/l) X J 0.Z 

~-.a-. --7. 5 -x 10·.Z 

b • 2. 9 X 10.J 

r- 2 
• o. 9009 

O, 04 O, 05 

V AR! ACl OH DE LA I NTEHSl DAD DE CORR.l EHTE LI Kl TE CON LA 
CONCENTRACION, PAR.A LA R.EDUCCION DE UNA OJSOLUCIOH DEL PERCLORATO 
DE V AHADI LO EH DKSO. 
El..ECTROLI TO SOPORTE: Li Cl O. O. J M. 
ELECTl1000 DE TRABAJO: ELECTROOO DE GOTA DE KERCURJ O. 
Ch• 7'J ca: L • 2 s; • • 2 ~/s.; OIAMETRO DEL CAPILAR"" 60 µa). 
ELECTRODO DE REFER.EHCI Al Ag o/ AgC.l i . 
ELECTROOO Al/XI LIAR: Pl. 
VELOCIDAD DE BARR..I 001 4. aV/s. 

F'IG. II.28 
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o 500 1000 1500 2000 2500 

VAR.IACION DE LA INTENSIDAD DE CORR.IEHTE LIMITE COH LA 
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO, PAR.A LA 
REOUCCIOH DE UNA DISOLUCION 4. 37 X 10-4 M. DEL PERCLORATO DE 
VAHADILO EH DMSO. 
ELECT~I TO SOPORTE: Li CJ O.. O. 1 M. 
ELECTR<XX> DE TRABA.101 DISCO GIRATORIO DE CAR.BONO VITREO. 
ELECTROC>o DE REFERENCIA: A.g

0 /AqC12-. 
ELECTRoCX> AUXILIAR: Pl. 
VELOC1 DAD DE BARR..I DO: 4 •V /s. 

FIG. II.27 
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b a J, ZS 

;:~ = o. 9765 

E = -!.50 V. -+- E= -!.45 V -;+:-~E~~-t40~1/(¿'~c-· ·· 
. -a- E= -1.30 V· -*- .. E ;,··!.25 V. :.+.E;, ·-l.20 V. 

VAR.IACIOH DE 1/1 COM ""-v• A OIFLR.E>ITES VA.LORES OC 
POTENCIAL, PARA LA R.EOUcCIOH llE UNA DISIOLUCIOH ¿, 37 X JO-. 111. llE 
PIL.JitCLORA TO 0E V AK>.OI LO EH C*SO. 
LL&CTROLITO S'OPOATLr UC10... O • .S M. 
ELECTROOO llE Tl!AllA.J °' DI seo GI .l!A TORJ: o llE CAABOHO v:r TREO. 
ELECTRODO 0E RLFE.R.EHCIA1 Aq, 0 /AqCJ.i • 
.E1..ECTRQOO AUXI LI AR1 Pt.. . 
VLLOCI DAD ~ lilARJU 001 ' •V"'•· 

l'IG. II. 29 
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109 k:rCca s- 1
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-0,5 

-1 

-1,5 
.a • - 3. 32 
b•-2.82 

r.r. • o. 9831 

:!O o 

VARIACION DE loq tr CON 11 CE-Eº") • PARA LA REDUCCION 
DE UNA OISOLUCIOH 4-77 X 10·• M .. DE PERC..ORATO DE VA)Ul)ILO EN 
cocso. 
ELECTROLI TO SOPORTEr U Cl O. O. 1 M. 
El..ECTROOO DE TRABAJO. DISCO GIRATORIO DE CARBOf«) VITREO. 
ELECTROOO DE REFERLNCI AJ ~º /A.gC.l i. 
ELECTR<XX> AUXI U A.Rt ?t.. 
VELOCIDAD DE BARR.I 001 4 •V/s. 

F'IG. II. 20 
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Estudio en régimen de difusión pura. 

Al utilizar el electrodo de disco de carbono vítreo, se observa un pico de 

reducción con Ep0 
" -1.30 V. (fig. 11.30), correspondiente a un sistema 

irreversible en el inten·alo de velocidades de barrido estudiado < 700 

rnV/s) .. Al aplicar los criterios de Nicholson-Shain, descritos en Ja 

sección IV.5 (tabla 1) al sistema V(!V)/V(Ill) (fig. IV.ll) se obtienen Jos 

siguientes resultados 

VARIABLE COMPORTAMIENTO MECANISMOS 

POSIBLES 

E1,E1C,CRE1 

EICK 

ER,E1,E1C 

EO,EI,ERCR,EJC 

CRER, CREJ, ERG! 

ERCK, E1CK,EoC1 

MECANISMO PROBABLE:E1;EiC 

De acuerdo a · 1os resultados obt~ni~ós, ~exí~~e la ~Íl~ibilidad de que se 

presente un proceso ·electroquímico 

irreversible. 
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VOLT AHPEROORAHA. Cl CL..l CD EJ.S RE'G::i MEN DE DI FUSJ a..J PURA DE 
UNA Dl SOLUCJ Qt; l 25 x 1 o·' H DE PERCLORJ..TO DE \11.Jl/.J)l LO EN DHS0 
ELECTROL.l TO SOPORTE L1 Cl O. O. l M. 

~~ ~ ~~~~C~AD19¡~o~g~~-9010 VlTRCO. 

ELECTRODO AVXl L! .!.Ji: Pt.. 
VELOCl DAD DE B:.RP:j 00 : 27. 5 mV/3.. 

F"IG. II.30 
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II.1.5.- TIOSEMICARBAZONA PhSNO 

La tiosemicarbazona PhSNO es un sólido cristalino blanco, muy spluble en 

DMSO, que forma una disolución de color amarillo tenue que se intensif-ica con 

el transcurso del tiempo. 

Estudio en régimen de difusión convectiva. 

La tiosemicarbazona PhSNO produce una señal de reducción con potencial de 

media onda próximo a -1. 42 V. (fig. II. 31 ); se observa un comportamiento 

lineal al estudiar la variación de la corriente límite en función de la 

concentración y de la raíz cuadrada de la velocidad de giro del electrodo 

(figs. Il.32 y II.33). 

El número de electrones involucrados en el proceso de reducción de la 

tiosemicarbazona y su coeficiente de difusión, fueron deducidos a partir de 

un procedimiento matématico en el cual se relacionan dos expresiones que 

contienen el producto nD, pero elevado a diferentes potencias; en este caso 

específico, se emplearon las ecuaciones de Levich (nD
213

l y de Randles -

Sevick (nD112
) ver sección IV.6). -Los valores estimados fueron los 

siguientes : n = l y D = 3 x 10-
6 

cm2 s-
1

. Como compuesto de referencia para 

los cálculos se utilizó el ferroceno. 

A partir de la ecuación de Tafel modificada (fig. IJ. 34) se calcularon los 

parámetros cinéticos an. y k~: 

an = 0.21 

Estudio en régimen de difusión pura. 

Los vol tamperogramas ciclicos obtenidos_ presentan _dos __ picos __ d_e reducción 

de forma e intensidad muy similares (fig. Il.35) cuyos potenciales se 

aproximan a los siguientes valores : Epct = -1.45 V; Epc2= -1.65 V. 

67 



Al aplicar los criterios de Nicholson-Shal°n, descritos en la sección IV. 5 

(tabla I) • al sistema PhSNO I PhSNOred. (f ig. IV. 12), se obfienen lbs 

siguientes resultados : 

VARIABLE COMPORTAMIENTO 

o 

cónstante 

_creciente 

MECANISMOS 

POSIBLES 

El, E1C, CREI 

EIC~ 

ER,EI,EIC 

Eo, El, ERCR, E1C 

CRER, CREI, ERCI 

ERC~ 0 E1C~.EoC1 

MECANISMO PROBABLE: E1,E1C. 

El mecanismo probable de reacción para la reducción de la tiosemicarbazona 

en este medio de estudio es una reacción electroquímica irreversible, 

posiblemente seguida de un proceso químico. 

El mecanismo de reacción que se sugiere para la reducción de la 

tiosemicarbazona no se modifica si se utilizan las corrientes de pico 

parciales o la corriente de pico global de reducción. Lamentablemente, 

limitaciones de tipo técnico no permiten obtener velocidades de barrido 

superiores a 700 mV/s, lo que impide obtener mayor información en este caso 

particular. Sin embargo, este mecanismo propuesto coincide con el sugerido 

recientemente por Purohit et al 154 para complejos de esta misma 

tiosemicarbazona con molibdeno en DMSO y DMF. 
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VCL T IJ.f'EROGR.:.W. U flE::.L El 1 P.EGHEN OC Ol !'10 al CC».r.'Ec;n W. 
Pl$.J, UN:. DISO'..lQC»l 4.75 X 10·• 1<!. tE t.:. 4-FE>IILTI~c::.RB.:.::oNA 
De:L SAL! C L..<UE!!I DO EN a=. 
e:u:cn:curo s::POl1TC: w o o. o. 1 ld. 

E:L.EcrRCO:) tE 'fRÁB:...lO. ~l ~ ~ ~~~:t~ CA.RBa#O VI TREO. 

El...ECTRCCC CE RE:F'EP.E>Jc:I;.: /..Jgc /:..gc.l .i-. 
E:l..E= AUXIU:.R: Pl. 
\.'El ... CCJ I::lAD CE ~I OO. 4 mV/'l.. 
VEl..OCI D.\D :.JfG\.L:..R; 471. Z s ;..d/,s.. 

FIG. Il. 31 
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JCµ.0 

O'--~~~.l--~~~.1--~~~'--~~~'--~~~ 

o O, 01 O, 02 O, 03 O, 04 O, 05 

VARIAClOH DE LA lHTEHSlDAD DE CORR.IENTE UKITE COH LA 
CONCENTJUCIOH, PAR.A LA REDUCCIOH DE LA TJOSEMICARBAZOHA Ph.SHO EH 
DMSQ. 

ELECT~OLITO SOPOR.TE1 UClO. 0.1 M. 

~~g= : ~~~ ~~E~~ci;. DISCO 
E.LECTR:OIX> AUX:I Ll AR1 Pt. 
VELOCI DAD DE BARR.l 001 4 •V /s. 
VELOCIDAD ANGULAR: 209. « r ad/s. 

l'YG. II. 32 
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!CµA) 
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o 500 1000 1500 2000 2500 

VAR.lACIOH DE LA INTENSIDAD DE CORR.lEHTE UKITE COH LA 
RAIZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTRODO PARA LA 
REOUC:CI OH DE LA TI OSEICl CARBAZONA PhSHO DI DMSO. 
CONCEHTRACIOth <t. 78 X 1 o-' M. 
El..ECTROl.lTO SOPORTEi LIC104 0.1 M. 
ELECTRODO DE TRABAJOt ELECT~ DE DISCO DE CAR.BONO VITREO. 
ELECTR:OOO DE REFEREHCIAi Ag 0 /AgCli. 
ELECTRODO AUXILIAR: Pl. 
VELOCIDAD DE BARR.1001 4- •V/5. 

l'IG. II. 33 
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1, 5 

O, 5 

a • - 3. 11 

b E - 3o91 

r~ • o. 9940 

QL--~~~.l...-~-'-~-'-~~~--'-~~~ 

O o.eo i.10 1.ClO a.10 

Gl<AFICA DE TAFEL MOOIFIC>.DA PAAA LA RAJU CATOOICA DE UllA 
DI9'.X.UCIOH 4.76 X 10 .. M. DE: LA TIOSEMICAABAZOHA PhSHO EH DMSO. 
ELECTROLITO SOPORTE: LI Cl O. O. 1 M. 
ELECTROOO DE T RABAJ o: ELECTRODO DE DI seo DE C>.lt1IOHO VI TREO. 
ELECTRODO DE itl:FER.ENCIA1 Ag 0 /AgClz: 
ELECTRODO AUXIUAR1 Pt.. 
VELOCIDAD DE BARRIOOt 4 •V/s. 
VELOCIDAD .ANGVLAA1 ZOQ. U r~d.ls. 

PIG. II.34 
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EC V) Ys.. Ag 0 /AgCl 2-

VOL 1 l.t\Pl::ROGRAHA Cl C:Ll CO EN REGJ HEU DE OJ FUSl ON PURA DE 
l.IUA OlSOl..UClOU 4. 7f! x 10_,. H. DE LA 4-FEHlLTIOSEHJ.CJ.RBAZON:. DEL 
$ALJ Cl LJ..LDEHl 00 Etl DHSO. 
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EL.EC!RODO DE TRABAJO ; DI seo DE CARBOf''º Vl TREO. 
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EL..ECTRODO J.LIXJ U AR Pl. 
VELOCJ Dt..D Dé PAF'F'J DO 23. 2 mV,..s. 

FlG. Il. 35 
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I I. 2. - ESTIJDIO ELECTROQUIKICO EN ··LA MEZCLA 

ACIDO ACETICO/ANHIDRIDO ACETICO (3:4) 

La obtención y conservación del DMSO anhidro presenta diversas 

dificultades; por esta razón se decidió utilizar un disolvente (o mezcla de 

disolventes) que evitara o atenuara la presencia del agua en el medio de 

reacción estudiado, y que además permitiera el estudio electroquímico de las 

substancias de interés. 

Por otro lado, el DMSO es un disolvente aprótico y disociante, por lo que 

para efectuar un estudio más completo de los compuestos elegidos, un 

disolvente prótico no disociante presenta gran interés. 

Existe información en la literatura de que tanto el ácido acético 

(disolvente prótico no disociante) como el anhidrido acético y sus mezclas, 

han sido utilizados en diversos estudios analíticos; esta información es 

escasa respecto al empleo de éstas mezclas en estudios electroquímicos136
• 

Se efectuó un estudio preliminar con cada disolvente puro y posteriormente 

con mezclas de ambos en diferentes proporciones, y se llegó a la conclusión 

de que la proporción más adecuada para fines del estudio electroquímico 

(dominio de electroactividad más amplio l. es el de ácido acético/anhidrido 

acético (3: 4). 

II.2.1.- COMPLEJO Cu(PhSNO) 

Una disolución del complejo de cobre (Il) con ,·la:"..mezcla· ácido 

acético/anhidrido acético (3: 4) presenta un color verde ~z1Úad~: . 

Estudio en régimen de difusión convectiva. 

Con el electrodo giratorio de disco de carbono vítreo utilizado como 

electrodo de trabajo, se observa una onda de reducción (fig. II. 36) cercana 

a la barrera, con potencial de media onda próximo a -0.49 V. La pendiente de 

la curva I/E es mayor de 60mV/n, por lo que se descarta la posibilidad de que 

el complejo CuPhSNO presente un comportamiento reversible simple. 

Es interesante señalar que después de la adición del complejo Cu(PhSNO) a 

la disolución del electrolito soporte, ocurre un desplazamiento de la 

barrera catódica hacia valores de potencial mayores; al aumentar la 

concentración del complejo de 10- 4 M. a 10-3 M. se observa un pico de 

adsorción que deforma la señal de reducción (ambos fenómenos se observan 

también con el acetato de cobre). El fenómeno de adsorción se corrobora por 
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la presencia de impurezas detectadas en la superficie del electrodo. Después 

de someter a limpieza el electrodo, se define mejor la sefial; tales 

adsorciones no se observan con disoluciones diluidas. 

Al hacer variar la velocidad de giro del electrodo, en forma creciente, se 

observa en principio un incremento de la corriente limite, la cual permanece 

constante a velocidades de giro mayores (w
1

/
2 > 21. 7 (rad/s) 1

/
2

); esto 

implica que el proceso electroquímico no está controlado solamente por la 

difusión, sino también por otros fenómenos (fig. II.37). 

Al efectuar un análisis matemático similar al descrito en la sección 

II.1.2 (acetato de cobre en DMSO) se determinaron los valores de D, kº y cx.n 

para el complejo Cu(PhSNO) (figs. II. 38 y II. 39) en esta mezcla : 

De. 3 x 10-7 cm2s-1
• 

kº e. 7.9 x 10-5 cm s-1
• (Eº' e -0.30 V! 20 mV. l 

cx.n e O. 10. 

Al relacionar las alturas de las curvas I/E del complejo Cu(PhSNO) y del 

acetato de cobre (para el cual se efectuó el estudio culombimétrico ) y 

considerar que no hay diferencias notables en los valores de los coeficientes 

de difusión, se deduce que en el proceso de reducción se intercambian dos 

ele;trones, lo que indica que el complejo Cu1 (PhSNO) no es estable en esta 

mezcla, y que la reducción del complejo se efectúa pasando directamente a 

cuº: 

cuº + PhSNO 

Este planteamiento se confirma con la observación física del depósito de 

cobre metálico sobre la superficie del electrodo de trabajo y explica el 

comportamiento anteriormente mencionado, en el estudio de la ecuación de 

Levich. 

Estudio en régimen de difusión pura. 

Los voltamperogramas cíclicos obtenidos al utilizar el electrodo de disco 

de carbono vítreo, presentan las siguientes señales: un pico de reducción 

cercano a -0.60 V. y tres picos de oxidación aproximadamente a -0.25, O. 16 y 

O. 65 V. ( fig. II. 40 ). Los voltamperogramas cíclicos presentados en las 

figuras II.41a y II.4lb corresponden a barridos parciales del potencial, que 
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VARIACIC»f DE 1""1 CON w-va A DIFERENTES VALORES DE 
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78 



-1 

-2 

-3 

- = - ¿,.10 

b = -1."" 
r: = o. 9500 

DE UNA DI~~~~.= i~o~1 ~ ;¿E~~wop~p~~crr.: 
JG2C1...A AcotVA&:a<> e ::J1 4.l. 
El...ECTROLI TO SOPORTE1 U Cl °" o. 08e M.. 
EU:CTROOO DE TR>J!AJOI DISCO GlllATOIUO DE C41!BOHO VITREO. 
ELECTRODO DE R.EFER.EHc:IA.1 Aq

0/Aq0Ac. 
EU:CTJitOOO A\JXI U ARI Pt.. 
VEL.oc:r DAD 0€' lilAARI OO. 4. •V/•. 

F'IG. II.39 

79 



muestran· que h·ay dependerida· ci/·1os 'de's ¡frfmeros picos de oxidación (Ep01 a 

-0.25 V. ;Ep
02

ll 0.16 V. l· con e}:'P.l,;o·.de reduc.ción ( fig. II.41a l.. ya .que al 

desplazar el potencial de_;_i~yer~lón~.a. valores mayores que el potencial de 

pico de la sefial de reducción. ·'~'
0

(p~¡enciales mayores de - O. 60 V ) , ambas 

sefiales disminuyen en intensidad, hasta desaparecer; el tercer pico de 

oxidación (Epª
3

"' O. 65 V . .l no presenta modificación al efectuar tal 

desplazamiento (flg. I I. 41bl, lo que indica que no depende de los productos 

de la reducción, sino que corresponde a la especie en disolución. 

De acuerdo a los voltamperogramas obtenidos , tanto en régimen de difusión 

convectiva como en régimen de difusión pura, es posible plantear la 

siguiente serie de reacciones : 

El pico de reducción es debido a la reducción del cobre complejado a Cuº, 

lo que produce la liberación simultánea del ligante PhSNO. 

El primer pico de oxidación puede atribuirse al proceso inverso, a la 

reoxidación del cobre metál leo depositado en la superficie del electrodo 

hasta CuII. 

Se descarta que el segundo pico de oxidación corresponda a alguna especie 

de cobre, ya que en los voltamperogramas cíclicos de las sales de cobre, 

dicho pico no se presenta. 

Por tanto, es factible que tal señal sea atribuida a la oxidación del 

ligante PhSNO liberado en el proceso de reducción. Una posibilidad es la 

oxidación del ligante en presencia del Cu
11 

(producto de la reoxidación del 

Cuº), que produciría el complejo CuII(PhSNOox); esta posibilidad se cumpliría 

siempre y cuando el pKc y la velocidad de complejación de Cu 11 (PhSNO) sean 

menores a las de Cu
11

(PhSNOox), de acuerdo a las siguientes reacciones : 

PhSNO + e- PhSNOox (E1n "' O. 58 V.) ( 1) 

Cu2• + PhSNOox 
Vl 

Cu (PhSNOox) (2) 

Cu2+ + PhSNO V2 
Cu(PhSNO) (3) 

donde' v2. << vi. 

Lo que.daría por,resultado 

PhSNO ·+ Cu ( PhSNOox) (4) 



Otra posibilidad es que el ligante PhSNO s·e oxide en otra especie, en cuya 

reacción no participe el Cu11 . Se requeriria de un estudio más profundo para 

establecer las especies involucradas en ese proceso de oxidación. 

El último pico de oxidación, a potencial más positivo, es debido a la 

oxidación del ligante en el complejo CuPhSNO presente en disolución, ya que, 

como se mencionó con 

anterioridad, dicha señal no se modifica con las variaciones del potencial de 

inversión en la zona donde aparecen las otras señales. En régimen de difusión 

convectiva no se observa señal de oxidación, pero si un desplazamiento de la 

barrera anódica hacia valores menores, que permite presuponer su presencia 

confundida con la barrera . 

:_,..~'- - ~ . . . 

Al aplicar los crl.terl.~s"té:ie:ta¿~olson - Shain, 
_ ~:_ -~~-:_·. ;:::~·:: ··:--·::~;./;,,~~:tT~.Y-i _,- --_:--~: · - ~- -~--- _ _; 

IV. 5 (tabla I) al sistema~.,~u. (PhSNO)/Cu (fig. 

descritos en la sección 

IV. 13), se obtienen los 

siguientes resul tacfos' ! 

PARAMETRO .·COMPORTAMIENTO 

Creciente 

( > 1) 

Creciente 

MECANISMOS 

POSIBLES 

Eo,CRER,CRE1,ERC1 

ERCK,EICK,EQCJ 

Eo,E1,ERCR,E1C,CRER 

CREI,ERCI,ERCK,EICK 

EoC1 

CRER 

MECANISMO PROBABLE: CRER 

Por tanto, el mecanismo más probable para la reducción de este sistema es 

un proceso electroquimico reversible, precedido por un proceso químico 

reversible. 
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E CY) vs. 49°/A.gOAc. 

F"IG. Il.4.Q 

VOLT AMJ>El<OGIUMA Cl CU CD EH Rl:GI MEH DE DI FUSJ OH PURA 
DE UNA DISOLUClON 1.92 X 10~.a M. DE.L CONPLEJO CuCPhSNO) EM LA 
MEZCLA AcOfVA.caO C 31 ¿). 
ELECTROt.ITO SOPORTE : U CJ O. o. OB6 M. 
ELECTllOOD DE TRABA.JO 1 DISCO OC CARBDHD VITR!:D. 
El...ECTROOO OC REF'E:REHCl >. 1 Aq e/ A.gOAr:. . 
ELECTR:OOO AUXILIAR 1 Pl. 
VELOCIDAD OC BAJi!R.100 : -4-0 •V/s. 

82 



YO'-T AK"EJ>CGRAMA C1 CUCO EN REGl HE>/ 1::E DI F"USl 000 PURA DE 
UNA OJ sc:Y-UCl ON DEL COH?u:JO Cu( PhSNO) e. 4!! X 1 o·• M. EH LA HE:zt:L.A 
AeOH/AcaO C3: 4:>. 
ELECTl!OL! TO SOPaITE ' W Cl O. O. OElC H. 
El...E:~ DE TRABAJO: DISCO OE c:AR~O YITREO CS e 0.07oe8 crnZ.., 
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ELECTRCOO AUXl LIAR : Pt.. 
VE:l..OCJ DAD DE BARRI 00 1 3 rr.V.~s. 

f'].G. JI. 4.1• 
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11.2.2.- ACETATO DE COBRt(ill 

El acetato de cobre(ll) forma disoluciones de color azul intenso con la 

mezcla ácido acético/anhidrido acético (3:4), solubilizándose muy fácilmente 

a concentraciones menores de 2 x 10-2 H. 

Estudio en régimen de difusión convectiva. 

En el estudio efectuado con el EGDC, se observa una onda de reducción, 

con potendal de media onda de - O. 36 V. (fig. 11. 42). Según el estado de 

la superficie del electrodo y de la concentración de la sal, puede presentar, 

a potencial más negativo, un pico de adsorción. 

Esta señal de reducción presenta características similares a las 

presentadas por el complejo Cu(PhSNO). 

Al variar la velocidad de giro del electrodo se observa una disminución de 

la intensidad de corriente limite a valores de wl/
2 mayores, comportamiento 

contrario al observado comúnmente para sistemas controlados por difusión 

convectiva (fig. 11. 43). Al efectuar el estudio culombimétrico (fig. IV. 21) 

se establece que el acetato de cobre (11) se reduce en una sola etapa a cobre 

metálico, hecho que se apoya por el depósito metálico observado sobre el 

electrodo de trabajo. 

Se decidió utilizar otra sal de cobre, para descartar la posible 

influencia de los iones acetato en el comportamiento anormal, anteriormente 

mencionado para el acetato de cobre. 

El comportamiento electroquímico del sulfato de cobre es muy similar al 

presentado por el acetato de cobre en DHSO (sección 11. 1.2); se observan dos 

ondas de reducción con potenciales de media onda cercanos a - O. OS V. y -

0.43 V., respectivamente (fig. II.44). 

En ocasiones, se presentaban ondas de adsorción que deformaban el 

vol tamperograma y dificultaban las mediciones de intensidades de corriente 

límite. 

Estudio en régimen de difusión pura. 

Los voltamperogramas cíclicos obtenidos para una disolución de acetato de 

cobre, con el electrodo de disco de carbono (fig. II.4S), presentan dos picos 

de reducción (Eplc "' - O. 40 V.; Ep2c "' - O. 60 V.) y un pico de oxidación (Epª 

::: - 0.28 V.). 

Los voltamperogramas cíclicos del sulfato de cobre (fig. Il.46) presentan 

tres picos de reducción (Ep1c"' - O.OS V.; Ep2c"' - 0.36 V. y Ep3c "' 0.65 
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V.), y un pico de oxidación (Epª a - O. 18 V.). Es factible que el segundo 

pico de reducción sea debido a fenómenos de adsorción. 

Al aplicar los criterios de Nicholson - Shain, descritos en la sección 

IV. 5 ( Tabla ), al sistema Cu11 
/ Cuº (flg. IV. 14), se obtienen los 

siguientes resultados : 

VARIABLE 

VARIABLE 

COMPORTAMIENTO 

Creciente 

( > 1) 

Decreciente

( > 1) 

COMPORTAMIENTO 

Variable 

MECANISMOS 

POSIBLES 

Eo,CRER,CREI,ERCI 

ERCX, E1C~. EoC1 

MECANISMOS 

POSIBLES 

Eo,E1,ERCR,E1C,CRER 

CREI,ERC1,ERC,,E1C' 

EoC1. 

MECANISMO PROBABLE CRER. 

La reducción del cobre presenta un mecanismo similar al del complejo 

Cu11 (PhSNO), un proceso electroquímico reversible, antecedido por un proceso 

químico reversible. 
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VOLT AllPE:ROGIUJU Ll NEAL EN REGI NEN DE DI nJS:r ON CONVi:CTI VA 
PARA UNA DISOLUCION 1.B X 10-• 11. DE SULFATO DE COBRE EN LA MEZCLA 
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II.2.3.- COMPLEJOS DE VANADIO (V Y IV) 

Las disoluciones de los complejos de V(V) y V(IV) en la. mezcla ácido 

acético/anhidrido acético ( 3: 4) presentan un color café. obscuro. Se observa 

la aparición de un precipi tacto de color gris verdoso , después de cierto 

tiempo de preparadas las disoluciones. 

Al efectuar adiciones de cualquiera de los dos complejos de vanadio se 

observa un desplazamiento de la barrera anódica hacia valores menores ( mismo 

desplazamiento que es observado cuando se adicionan el ligante libre y los 

otros complejos estudiados, pero no cuando se adicionan las sales de los 

cationes sin complejar, por lo que pudiera asociarse a la presencia del 

ligan te). Desafortunadamente, al efectuar el estudio con el electrodo de 

disco de carbono, no se obtuvieron vol tamperogramas reproducibles, por lo 

que no se presentan curvas de estos compuestos. 

Al utilizar el electrodo de gotas de mercurio se observa un comportamiento 

electroquímico similar de estos compuestos al observado en dimetilsulfóxido. 

Ambos compuestos presentan dos señales de reducción ( E1
112 E'! -o. 62 V.; 

E2
v2 = -1. 15 V.); las alturas de las corrientes limites para las ondas de 

reducción del complejo de V(V) son similares ( fig. II.47), lo que permite 

sugerir que se intercambia el mismo número de electrones en cada etapa. 

Al comparar las al turas de dichas ondas de reducción con la presentada 

por la onda de reducción del perclorato de vanadilo [cuyo estudio 

culombimétrico había permitido determinar el número de electrones que 

participan en el proceso de reducción (sección II.2.4)) se infiere que es un 

electrón el involucrado en cada etapa de reducción para este complejo. Se 

consideró que no existen diferencias notables en los valores de los 

coeficientes de difusión de los compuestos comparados. 

El complejo de vanadio (IV) presenta dos señales de reducción de diferente 

altura ( fig. 11.48), lo que implica las mismas posibilidades mencionadas con 

anterioridad en el estudio efectuado en DMSO, es decir, la presencia de una 

mezcla de grados de oxidación. Un análisis de las intensidades de corriente 

limite de las curvas presentadas en la figura I I. 48, para el complejo de 

V(IV), permite estimar la proporción de ambas especies. La primera onda de 

reducción es asociada a la reducción de V(V) (en disolución) a V(IV) y la 

segunda es debida a la reducción del V(IV) en disolución y al V(IV) generado 

al electrodo. Un sistema de ecuaciones que involucre las intensidades de 

corriente limite, para ambas ondas, permite estimar el porcentaje de cada 

complejo en la mezcla : X V(IV) E'! 60 X ; X V(V) ~ 40 X 
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II.2.4.- PERCLORATO DE VANADILO 

El perclorato de vanadilo, VO(Cl04)2. 5DMSO, se solubiliza en caliente en 

la mezcla ácido acético/anhidrido acético (3: 4), formando una disolución de 

color azul cielo. 

Estudio en régimen de difusión convectiva. 

La adición de la sal de vanadilo a la disolución de electroli to soporte 

produce una onda de oxidación con potencial de media onda cercano a O. 77 

V. (fig. I J. 49). 

El número de electrones intercambiados en el proceso de oxidación se 

determinó mediante culombimetria (fig. IV. 22), obteniéndose un valor de un 

electrón para cada mol electrolizada de vanadio (IV), por lo que el proceso 

redox presente es el paso simple de V(IV) a V(V) en una sola etapa 

V(IV) - le V(V) 

Los resultados obtenidos después de efectuar los estudios de i11m = f(c) y 

de i llm = f (w
1

/
2), ( figs. I J. SO y I J. 51) permiten descartar la posibilidad de 

control por dif~sión, ya que se observa un comportamiento similar al de otros 

compuestos, mencionados en las secciones II. 1.2, II.1.4 y II.2. l. 

Mediante el análisis gráfico de l/i vs. l/wl/2 y E-E0
' vs lag kb (figs. 

II.S2 y II.S3) se calcularon 

De 3.5 x 10-6 cm2 s-1
• 

los valores de algunos parámetros cinéticos: 

k 0 e 4 x 10-4 cm s-1
• Eº' 

... 
e 0.5 V. - 20 mV. J. 

/3n e O. 13. 

Estudio en régimen de difusión pura. 

En los voltamperogramas cíclicos (fig. 11.54) se observan un pico de 

oxidación (Epª e O.SO V.) y un pico de reducción (Ep 0 e O.OS V.), que 

coincide bastante bien con lo observado en régimen de difusión convectiva. 
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Al aplicar los crite_ri_os de_NiC:hol~on-Shain, descritos en la sección IV. 5 

(Tabla Il al sistema V(VJ/V(IV) i(i~g. IV.15), se obtienen los siguientes 

resultados: 

PARAMETRO COMPORTAMIENTO 

Creciente 

( < 1) 

_Decreciente -

Credente 

AEp Creciente 

Variable 

MECANISMOS 

POSIBLES 

EQ,CRER,ERCI,ERC~ 

EoC1 

ERC~, E1C~. EoC1 

EQ, El, ERCR, E1C, CAER 

CRE1 OERCI, ERC~. E1C~ 

Eoc1' 

Eo 

MECANISMO PROBABLE: Eo 

Los resultados obtenidos confirman que el tipo de mecanismo que 

corresponde a la oxidación del perclorato de vanadilo, en las condiciones de 

estudio, es quasi-reversible. 
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PARA llllA D~~ ,1;-~ ~ ~~ORA~O DI~!:o~~~~ 
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~CTROL.ITO SOPORTE1 UClO.. o. OCiillei M. 
ELECTRODO DE TR.ABA.101 DISCO GIRATORIO DE CARBONO VITREO. 
ELECTRODO DE R.EFER.EHCl Ar Aq~ /A.gOAc. 
ELECTRODO AVXIUAR1 Pt.. 
VELOCI DAD DE BAR.Rl C>OI 4. •V /5. 
VELOCIDAD ANGULAR1 1 04. 72 rad;s. 

F"lG. II.¿¡¡ 
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f"IG, II. 90 

98 



i(µJ.) 

35 

30 

25 
+. 

20 

15 

10 

5 

o o 5 10 15 20 25 
wJ.-"2crad-'s>',...;i 

VAR.l ACl OH DE LA l ITTENSl DAD DE CORR..J ENTE Ll KI TE CON LA 
R.AlZ CUADRADA DE LA VELOCIDAD DE GIRO DEL ELECTROCX>. PARA LA 
OXIOACJOH DE UNA DJSOLUCION 2 X jo·• M. DEL PERCLORATO DE VANADI LO 
EH LA MEZCLA AcOH/Ac20 C 3: 4). 
ELEC7ROLJ TO s::oPOR:TE: Li Cl O.. O. 096 M. 
ELECTRODO DE TRABAJO: DISCO GIRATORJO DE CARBONO VJTREO. 
ELECTRODO DE REFER.ENCI At Agº /AgOAc. 
ELECTkOOO AUXl L1 AJ<:: t"l. 
VELOCI DAD DE BARR.l 001 .f. aV /s. 

FIG. rI.61 
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II.2.5.- TIOSEKICARBAZONA (PhSNO) 

La 4-fenil tiosemicarbazona del salicilaldehido (PhSNO) forma una 

disolución de color amarillo tenue en la mezcla de ácido acético/anhidrido 

acético (3:4), que se intensifica con el transcurso del tiempo. Esta 

evolución del color, se relaciona aparentemente con las especies 

electroactivas presentes en disolución, ya que se observan modificaciones en 

las sei'lales obtenidas en el estudio electroquímico (tanto en régimen de 

difusión convectiva, como en difusión pura). 

Estudio en régimen de difusión convectiva. 

Disolución fresca. - Una disolución de la tiosemicarbazona PhSNO 

recientemente preparada presenta una sei'lal de oxidación aproximadamente a 

0.35 V., seguida de un pico de adsorción a un potencial cercano a 0.70 V., 

que no desaparece ni aún después de someter a limpieza el electrodo de 

trabajo (fig. II.55). 

Por otro lado la presencia de la tiosemicarbazona, PhSNO, en la disolución 

que contiene el electrol i to soporte, origina desplazamiento de la barrera 

anódica hacia valores de potencial más positivos. 

Al efectuar el estudio de la variación de la intensidad de corriente 

limite en función de la concentración y del 
- 112 

valor de w , se observa un 

comportamiento no lineal. lo que indica que no existe control por difusión. 

En efecto, a velocidades de barrido menores de 209. 44 rad/s, se observa un 

comportamiento lineal con una pendiente grande positiva y a velocidades 

mayores la pendiente disminuye y existe la tendencia a la estabilización de 

los valores de intensidad de corriente limite (figs. II.56 y II.57). Tal 

fenómeno ha sido descrito con anterioridad secciones II. 1.2, II. 1.4, 

II.2. 1, II.2.4), por lo que el tratamiento matemático es similar al efectuado 

para los compuestos descritos en dichas secciones. 

El número de electrones involucrados en el proceso de oxidación se 

determinó por analogía de al turas con la corriente limite de la onda de 

oxidación, en este mismo medio, de la especie presente en la disolución 

vieja; los coeficientes de difusión de las especies comparadas tienen valores 

similares. El número de electrones corresponde a O. 5 por mol de especie 

electroactiva, lo que sugiere la posibilidad de la formación de un dímero, 

donde se involucra un electrón en el proceso global. Es factible que esta 

especie se descomponga con el transcurso del tiempo a la especie monomérica, 

también electroactiva, que es la detectada en la disolución envejecida. 
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f"IG, ll.65 
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. Los ya lores-· obtenidos de .D,•· kº :y 13n, mediante, el: estudio gráfico de 1/i 

vs,_ 1/w112
' y E-·E0

' •,Vs. ._58 y II'. 59r son: 
-6 .· c.'1 

D e 2 x 10 ._ cm s . __ · 

k 0 e 3. 8 x 10-4 cm s-1
·• E0

' "' O. 21 V. ! 20 mV. ); 

¡3n"' O. 26. 

Disolución vieja. - Una disolución envejecida de la PhSNO presenta ~a 

onda de oxidación a un potencial de media onda próximo a 0.58 V., y no se 

observa adsorción ni desplazamiento de la barrera anódica (fig. 11.60). 

La concentración mínima detectada para este compuesto, en la disolución 

envejecida, se encuentra alrededor de 3 x 10-s H. En este medio de trabajo no 

se observa reducción del compuesto (en ninguna de las dos disoluciones). 

Los estudios de i11111 = f(c) y de illm = f(w112
) permiten establecer una 

relación lineal entre estas variables y, por tanto, concluir que la onda de 

oxidación a 0.58 V. está controlada por difusión convectiva (figs. II.61 y 

II. 62). 

El número de electrones participantes en la oxidación de este compuesto y 

el valor de D se determinaron mediante el método descrito en las secciones 

II. 1.5 y IV.6; se utilizó como especie electroactiva de referencia el 

ferroceno, en este mismo medio de estudio. Se determinó que n = 1 y el valor 

del coeficiente de difusión, D = 1.8 x 10-6 cm2 s-1
. 

Mediante la curva de Tafel modificada se calcularon los valores de 13n y k 0 

(fig. II.63) : 

13n 0.55 

s-1 
(E

0
' "'0.39 V.) 
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Estudio en régimen de difusión pura. 

Los vol tamperogramas cicl leos obtenidos presentan cambios con el 

transcurso del tiempo en las disoluciones de la PhSNO, hecho que indica la 

inestabilidad de este compuesto. 

Disolución fresca. - Una disolución de preparación reciente de la PhSNO 

presenta un pico de oxidación aproximadamente a 0.36 V. y uno de reducción 

alrededor de O. 30 V. (con intensidad de corriente menor que el pico de 

oxidación )(fig. I I. 64). La región en que se observan ambos picos concuerdan 

con la señal de oxidación obtenida para esta disolución en régimen de 

difusión convectiva. 

Al aplicar los criterios de Nicholson-Shain, descritos en la sección IV.5 

(Tabla I), al sistema PhSNO / PhSNOred ( disolución frescal (fig. IV. 16), se 

obtienen los siguientes resultados : 

PARAMETRO COMPORTAMIENTO 

Decreciente 

ipª/vl/2 Decreciérite 

Creciente 

~Creciente 

E ª-Eª 
p p/2 

Creciente 

MECANISMOS 

POSIBLES 

Eo,CREA,CREI,EACI 

Eo,EI,EACA,EIC,CRER 

CRE1,EAC1,EACi,E1Ci 

EoC1 

Eo, CREA 

CAEA,CREI,EACI,EQCI 

MECANISMO PROBABLE: CREA 

El tipo de mecanismo que rige a este sistema es CREA, en base al análisis 

efectuado sobre los resultados presentados : procesos reversibles en que el 

proceso quimico precede al electroquimico. 
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UNA DJSOLU:JCll F"RESc::A 1.5 x .10-.a M. CE L.t. 4·F'EHlLTIOSE~CARBAZONA 
DEL SALJ C) LALDE'HJ 00 EH LA MEZCLA Ac0H/At:20 e 3. 4). 
ELEC'TF.Ol.1 TO SOP~TE : LJ CJ O. O. 086 M. 
ELECTI?ODO DE TJ'!ABA.JO DJ seo DE CARBONO VJ TREO. 
ELC:CTPOOO DE REF'EPEHCl A Agº /AgOAc. 
E'LEC T;<OCQ ~l/7.J Ll A? Pt. 
'.!flOCJl.J.:.t• DE El.t.Si"'lC:O. 1! mV/s. 
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Disolución vieja.- La disolución envejecida de la PhSNO presenta, al igual 

que la disolución fresca, un pico de oxidación y otro de reducción (con 

intensidad de corriente menor que el pico de oxidación), a valores de 

potencial más positivos Epª a 0.60 Y.; Epc a O. 51 Y. Los valores de 

potencial de pico concuerdan con el potencial de media onda de la sefial de 

reducción en régimen estacionario, que es de 0.58 Y. (fig I!.65). 

Al aplicar los criterios de Nicholson - Shain, descritos en la sección 

IY.5 (tabla Il, al sistema PhSNO / PhSNOrod (disolución envejecida) (fig. 

IV. 17) se obtienen los siguientes resultados: 

PARAMETRO COMPORTAMIENTO 

Creciente, 

Ce11treO y 1) 

DecreCiente 

MECANISMOS 

POSIBLES 

Eo,CRER,ERCJ,ERC~ 

EQCI 

EQ,CRER,CRE1,ERCI 

ERC~.E1C~,EQCI 

Eo,E1,ERCR,E1C,CRER 

CRE1,ERC1,ERC~.E1Ct 

EoC1 

CRER, Eo 

CRER,CREl,ERCl,EQCI 

MECANISMO PROBABLE: CRER 

Este sistema presenta probablemente el mismo tipo de mecanismo que la 

especie electroactiva presente en la disolución fresca. 
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o o. s 
E(\') VJ.. A1Jº/A90Ac. 

VOL TAMPEROGRAMA Cl Cll CO EJ..I REGJ JiE>.I DE 01 FVSJ o.; P~.t. DE 
UWA OlS:CX..UCJO~ EN'VEJECJ DI. 3. 5 x 10·• H. DEL'- 4-FEti.il LTIOS'EMlCARBA
ZC».IA.. DE'L SA.1..J Cl LALDEHJ 00 E~ LA MEZCLA Ac0H/Ac70 ( 3: 4). 
ELECTR'Ol.l TO SOPORTE . LJ CJ O. O. 086 P1. 
ELECTRODO DE TRAB.t....10 01 seo DE CARBONO VI TREO. 
ELE~ooo DE RE~ERENClA : "9º/AgOAc 
ELEC~OOO AUX J Ll AR PI.. 
VE'LCCJ ~o oc 81.~P.J 00 35 mV /s,. 

F'IG. II. 85 
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CAPITULO III.- DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES 

III.1.- DIMETILSULFOXIDO 

III.1.1.- El complejo Cu11 (PhSNO) se reduce, en una sola etapa 

monoelectrónica, con control por difusión. Los estudios vol tamperométricos 

realizados muestran que se trata de un sistema quasi-reversible, en donde el 

complejo de Cu(I) se encuentra relativamente estabilizado. 

Los parámetros electroquimicos determinados para este sistema son: 

Cu11 (PhSNO) + le ~ Cu1 (PhSNO) E1t2 = - O. 58 V. 

D = l. 33 x 10-6 cm2 s -l 

cm = 0.23 

k 0 = 7.2 x 10-s cm s-1 

E
0

' = -0.26 V. 

El coeficiente de difusión determinado es del mismo orden de.·magnit.ud que 

para otros complejos similares en este medio y la constante de transferencia 

de carga corresponde bien a un sistema quasi-reversible. 

Por su lado, una sal simple de Cu 11 muestra en este disolvente dos señales 

de reducción monoelectrónicas que corresponden a las reacciones: 

Cu11 E
1

112 = - O. 08 V. Cu1 E2112 = - O. 32 V. Cuº 

En la primera reducción hay complicaciones cinéticas, pero en la segunda 

solo hay control por difusión. Los parámetros electroquimicos obtenidos se 

encuentran en la siguiente tabla: 

SISTEMA c~11¡¿~1 Cu1 /Cuº 

El/2 (V.) -0.08 - 0.32 

Eº' (V.) 0.20 - 0.28 

Dox (cm2s -l) 5.7 X 10-6 
2.8 X 10-6 

cm 0.12 0.25 

k
0 

ox/red 4. 1 X 10-4 2.8 X 10-4 

(cm s-1) 
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El comportamiento del acetato de cobre es' similar al encontrado por otros 

autores134
, para diferentes sales de cobre e indica que el cobre divalente 

se encuentra no complejado. Además, estos resultados confirman los estudios 

de autores que han puesto de manifiesto el alto poder coordinante del DMSO y 

la posibilidad de estabilizar el cobre monovalente. 

Al comparar los resultados obtenidos para el complejo Cu11 (PhSNO) y 

observar que su reducción es más dificil, se pueden considerar dos 

posibilidades: 

a) El Cu11 se mantiene complejado en disolución y el Cu1 no está 

complejado. 

b) Ambos estados de oxidación del cobre forman complejo con PhSNO pero el de 

Cu11 es más estable. 

La diferencia entre los potenciales de media onda del Cu11 y de 

Cu11 (PhSNO) indican, en el caso a) el valor de pKc del sistema 

Cu11 (PhSNO)/Cu+ y en el caso b) la diferencia entre los pKc de ambos 

complejos [ Cu11 (PhSNO) y Cu1 (PhSNO)]. 

Si ocurriese lo propuesto en a), la segunda reducción que corresponde a 

Cu1 cuº se observaría al mismo valor de potencial; es decir, que 

para valores menores a - O. 58 V. el producto de la reducción sería en todo 

caso Cuº. Puesto que solo se obse_rva una reducción monoelectrónica y ningún 

depósito de cuº, se deduce que el caso b) es más factible. 

Se consideran 

posteriores: 

los siguientes criterios para los planteamientos 

Kc' es la constante de disociación condicional para el complejo en 

cuestión. 

- Los sistemas estudiados, en su mayoría son quasi-reversibles; sin embargo, 

se efectúa el análisis matemático aplicado a sistemas reversibles, para mayor 

claridad de las ideas que se exponen en este trabajo y porque no se 

determinaron valores de coeficientes de transferencia de carga para todos los 

compuestos estudiados. 

Es obvio que un análisis riguroso requiere considerar los valores de los 

coeficientes de transferencia de carga (a o~). en la ecuación de Nernst. 

Dado que solo se intentan discutir los desplazamientos de potencial de 

media onda observados entre un catión M y su complejo ML, y no e1 cálculo 

riguroso de las constantes de disociación, se considerarán los sistemas 

estudiados como reversibles. 
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bpKc; =' pKc' 2 - pKc' l. 

0;58)/ 0.06 = 8.3 

Dado que no secobserva. la reducción del complejo Cu
1

(PhSNO), se infiere 

que" el potencial de media onda presenta un valor menor a -2. O V. (barrera 

catódica en este disolvente), por lo que se puede establecer para el Cu1 : 

E0 2 E0 4 + O. 06 pKc'1 

E0
4 < -2.0 V. 

llE
0
2-4 < O. 06 pKc' 1 

pKc'1 > ( - 0.32 + 2.0 )V./ 0.06 > 28. 

Por tanto, el valor de pKc'1 es mayor o igual a 28 y el de pKc'2 igual o 

mayor a 36. 3. Estos valores coinciden con las ondas vol tamperométricas 

observadas, ya que la onda del complejo Cu
11 

(PhSNO) se encuentra desplazada 

hacia valores de potencial menores en comparación a la señal correspondiente 

al catión Cu11 libre. 

Un cálculo similar para este último sistema, pero considerando los 

valores de ocn, proporciona un valor de pKc' 1 > 6. 5, lo que no modifica la 

conclusión obtenida, aunque sí los valores numéricos calculados. 

III.1.2.- Los complejos V02(PhSNO)-Na+.3H20 complejo de V(V)] y 

VD (PhSNO). H20 complejo de V( IV)], presentan un comportamiento 

electroquímico similar en este disolvente. 

El complejo de vanadio (V) se reduce en dos etapas monoelectrónicas al 
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electrodo de disco de carbono, lo que indica· la estabilización de V(IV) y la 

posible estabilización de V(Ill), como especies complejadas ( la reducción 

del ion vanadilo sin complejar se presenta a potenciales mayores). 

Por otro lado, el estudio polarográf1co de este complejo permite observar 

tres ondas de reducción (E1
112 = -1. 35 V.; E2

112 = -1. 53 V. E3i12 = -1. 79 

V) cuya relación de alturas es 1:1:2 (las dos primeras ondas involucran un 

electrón y la segunda dos). 

Las dos primeras ondas polarográficas de reducción a potenciales 

mayores), pueden atribuirse a los procesos electroquímicos indicados arriba 

(que coinciden con los observados sobre EGDC). La tercera señal de reducción 

requiere de un análisis más riguroso, pero probablemente está relacionada a 

la reducción de la tiosemicarbazona complejada, si se descarta la reducción 

de V(Ill) a V(!). 

Los parámetros electroquímicos determinados para la primera onda de 

reducción del complejo de V(V) son: 

D = 5. 7 x 10-6 cm2 s-1 

cm= 0.15 

k0 = 5 X 10-s 

Eº' = -0. 92 V. 

-1 
cm s 

A partir de estos valores y del comportamiento observado en régimen de 

difusión pura, se concluye que el proceso electroquímico para este complejo 

es irreversible. 

Como se ha mencionado anteriormente, el complejo de V(IV) presenta un 

comportamiento electroquímico similar al complejo de V(V) ( dos ondas de 

reducción al EGDC y tres ondas de reducción al EGM); se ha discutido ya la 

posible causa de la relación de alturas de las dos ondas de reducción a 

potenciales mayores, lo que permite concluir que el compuesto sólido 

estudiado es en realidad una mezcla de complejos de V(V) y de V(IV), y que 

este último está en mayor proporción ( V(IV)/V(V) ~ 3/2). 

Los parámetros electroquímicos evaluados para este complejo son: 

D = 4.5 x 10-6 cm2 s-1 

«n = 0.13 

k0 = 4.5 x 10-4 cm s-1 

E0
' = -1. 3 V; 
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Al igual que el sistema V(V)/V(IV), i,á reducc16ri de .VCIVl a V(III) 

presenta un comportamiento irreversible'.::· ·· .•:·;: •:·" 

Por otra parte, la sal de vanadio: (IV) - 'p~/~i~~ato de.:: vanadiTo;-, presenta 

una sola onda de reducción monoelectrónic~·;~ :~; 1.~s~v: (EGDCJ ó a - 1~ 08 V. 
' '."'.~."··'~'.~:.Ji <:~~\;:' ·~~~¿_> ., ;, '' 

-1 e<; ~ ~-'.:-·. ,;:~r;, 

'_.·,:.,.·,·.::.·,·.·. : •r,.• ,!?~~-; ¡e-r "> ~~ - -- ~{> •;>::-~ . e'-.• . 

(EGM), no controlada por difusión, 

. -.-··: «', ·.·:·· , •. ·; 

Los parámetros electroquímicos deter:minados '.Pªr:ª 'este sistema de V02+ / 

V3 + son: 

D = 3. 3 x 10-6 cm2 s-1 

cm = 0 .. 17 

k 0 = ·4 .. 7 x :10-4
· cm ·'5-1•·. 

E
0

' = -1. O V. 

A ·las velocidades de barrido estudiadas, se observa un comportamiento 

irreversible de la sal de vanadilo en este disolvente, 

difusión pura. 

en régimen de 

Dado que sólo se efectuó el estudio de la sal de V(IV), en principio se 

puede estimar el valor de la constante de formación del complejo de vanadio 

(IV), asumiendo que la reducción del complejo de V(IV) produce la liberación 

de V(!II) y PhSNO (L). En caso contrario se evalúa el valor de ApKc' de los 

complejos de V(IV) y V(Ill). 

Para discernir entre las posibilidades planteadas, se requiere conocer el 

potencial de reducción del ligan te libre (tiosemicarbazona), cuyo 

comportamiento posteriormente se plantea. 

En la siguiente tabla se presentan los valores de potencial de media onda 

para los compuestos de vanadio y la tiosemicarbazona, al EGDC y EGM en DMSO : 

Compuesto EGDC EGM AE112 

V02+ -l. 25 v. -1.08 v. -o. 17 V. 

VVL -l. 40 v. -1. 35 v. -o.os v. 
ylVL :::l. 65 V. -1.53V. -0. 12 V. 

L :cl. 42 V; 
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Al reconsiderar el planteamiento anterior se tiene que : si se liberara 

V3+ y L al reducirse el complejo de V(IV), se deberían observar la reducción 

del V3
+ y de L, la cual no ocurre. 

Por otra parte, la posibilidad de que la tercera onda polarográfica de 

reducción sea debida a la reducción del complejo V111 L, requiere aclarar si 

la reducción se efectúa sobre el catión o el ligante. 

A pesar de que con la sal de vanadilo no se observa reducción del V3
+, la 

señal podría ser atribuida a la reducción del catión si permanecieran 

complejados el V3
+ y el V1

+ con L y que pKc'v1+ >>> pKc'v3+ ; este suceso es 

poco probable. 

De lo anterior se deduce que es más factible que se presente la reducción 

del ligante complejado. Existen otras reacciones posibles ( por ejemplo, la 

reducción de v111 L a V11 L ó la reducción combinada de V111 L a V11 L y L a 

Lred.), que se pueden relacionar con la tercera onda de reducción, pero en 

este caso no se consideran. 

La discusión anterior permite plantear el cálculo del valor estimado del 

llpKc' de los complejos de v1v y v111 . 

a) Si se consideran valores de Ei12 Eº- al EGDC. 



Se puede establecer que pKc'z pKc'1'-'+ tipKc''= pkc'1+ 7.1 

El valor de tipKc' nos permite concluir_ q\Je el complejo de V(IV) es más 

estable que el complejo de V(III), con una diferencia de 7.1 unidades, 

aproximadamente. 

Con base en los valores presentados en la tabla anterior, se puede estimar 

el valor del potencial de media onda para la reducción de la 

tiosemicarbazona al EGM ; al considerar un valor promedio de 6E1/2 E!! - O. 10 

V. , para los diferentes compuestos estudiados en ambos electrodos, se obtiene 

que L tendría un valor de E112 e - 1.32 V. al EGM. 

Al relacionar este valor de potencial de media onda estimado, con el 

potencial de media onda de la tercera señal de reducción, se puede evaluar 

pKc'yillL ó el t.pKc' ( de los complejos V
111

L y y
111

Lred). 

Si se- considera que _el complejo V
111L red es estable 

-1. 32 V. 

Este valor significa que el con el oxidante es 

más estable que el formado con el reductor, ya- que la diferencia es 

apreciable en unidades de pKc'. 

I!I. 1.3.- La 4-feniltiosemicarbazona del salicilaldehído se reduce en una 

sola etapa monoelectrónica, controlada por difusión y sus parámetros 

electroquímicos determinados son: 

D = 3 x 10-6 cm2 s-1
• 

o:n = 0.21 

k 0 = 4.4 x 10-s cm s-1 

Eº' = -1. 10 V. 
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El valor de k0 corresponde a un sistema qÚe tiende a la irreversibilidad, 

lo que coincide con el comportamiento observado en régimen de difusión pura, 

donde no se detectan señales de oxidación que se relacionen con la 

tiosemicarbazona. 

A velocidades de barrido elevadas (régimen de difusión pura) se observan 

claramente en reducción dos señales de igual altura, que no se logran definir 

en régimen de difusión convectiva (donde se observa una sola señal). 

Este comportamiento de la tiosemicarbazona concuerda con datos encontrados 

en la literatura, donde se pone de manifiesto la reducción del grupo 

tiosemicarbazona involucrando un número variable de electrones, que dependen 

de varios factores, como pH, substituyentes y medio de estudio, entre otros. 

La reducción en una etapa monoelectrónica posiblemente implica un 

mecanismo que involucre radicales libres de vida media muy breve, lo que 

explica la reducción en una sola etapa en régimen de difusión convectiva 

(velocidades de barrido bajas). En este mecanismo es posible la participación 

de protones 

requiere de 

presentes en el medio, suministrados por trazas de agua. Se 

un análisis más profundo y un control más riguroso de las 

condiciones de estudio para considerar este mecanismo como el más viable. 

Otro mecanismo probable es vía la formación de compuestos cíclicos, donde 

no participan protones; si se considera que el medio de estudio es aprótico y 

las impurezas de agua son insuficientes para suministrar los protones 

necesarios para el primer mecanismo propuesto. 

Al evaluar el comportamiento de los compuestos estudiados en DMSO, se 

pueden considerar los siguientes puntos: 

1.- El dominio de electroactividad es mayor al utilizar el EGDC ( 1.0 V. a 

-2. O V.) que el EGM O. 1 V a - 2. O V.), pero con el primero se reduce la 

barrera catódica a un valor próximo a -1. 8 V., en presencia de substancia 

electroactiva, lo que no se observa con el EGM. 

2.- Todos los compuestos estudiados se reducen, pero no se oxidan. 

3.- Los compuestos de cobre son más fáciles de reducir que los 

compuestos de vanadio. Este comportamiento parece estar generalizado en 

diversos medios de estudio, según los datos que se pueden encontrar en la 

11 tera tura. 

4.- Los estados de oxidación menores se estabilizan en DMSO en 

presencia del ligante estudiado. 
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S. - Los valores de los coeficientes de difusión no var!an mucho al 

complejarse los cationes libres. 

6.- Las constantes intrínsecas de transferencia de carga presentan, en la 

mayoría de los casos, valores cercanos a 10-5
, lo que corresponde a sistemas 

quasi-reverslbles que tienden a la irreversibilidad. 
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III.2.- MEZCLA AcOH/Ac20 (3,4) 

III.2.1.- El complejo Cu11 (PhSNO) se reduce en una sola etapa 

bielectrónica a -0.49 V, con una pendiente mayor de 60 mV/n y que presenta 

complicaciones cinéticas. Los parámetros electroquímicos determinados para 

este compuesto son los siguientes: 

D " 3 x 10-7 cm2 s -l 

cm " O. 10 

k 0 = 7.9 x 10-s cm s-1
• 

Eº' = -0.30 V. 

Se observa un comportamiento electroquímico reversible asociado a un 

proceso químico que le precede. El hecho de que se presente el paso directo 

de Cu11 a Cuº es indicativo de la inestabilidad del cobre monovalente 

complejado en este medio. 

El acetato de cobre se presenta como complejo en este medio, estabilizando 

al cobre divalente, al igual que el ligante PhSNO. Dadas las características 

del medio ( poco disociante l es razonable esta asociación de los acetatos 

con el cobre (11). 

Una sal de cobre menos complejante - el sulfato - se reduce en dos etapas 

monoelectrónicas; el aspecto de las curvas concuerda con estudios anteriores 

en otros disolventes. 

Por tanto, se pueden establecer los siguientes equilibrios, para la sal de 

cobre y los complejos'Cu(OAc)2 y Cu11 (PhSNO) 

Cuº 

Cun (PhSNO) cuº + PhSNO. 

Para evaluar, como una primera aproximación, los valores de los pKc' de 

los complejos mencionados, se requiere conocer en primera instancia el 

potencial de media onda del sistema Cu2+ /Cuº (E0 s), el cual se evalúa de la 

siguiente manera: 
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Eºs (-' 0.07 - 0.45) v. 
2 

- o. 26 v. 

Es ·imp6.rfante enfatizar que en estos casos se evalúan las constantes de 

disociación co'ndicionales de los complejos y no ApKc', ya que, como se ha 

mencionado, los complejos con Cu1
+ no son estables en este medio y se asume 

que el Cuº no forma complejos ( hecho que se verifica por el depósito de 

cobre metálico en la superficie del electrodo de trabajo). 

Kc'cu(OAc)2 = Kc'i' 

Eºs E0 3 + 0.03 pKc'i. 

Eºs ·E0
4 +.O; 03 pKc'2. 

pKc'..1 

pKé:'2 

E0s - E0 3) O. 03 

E0 s >Eºú 0.03 

Kc' Cu(PhSNO) Kc'2. 

(-0.26 ·+ 0.36) V./ 0.03 

(-0;26 + 0:49) V./ 0.03 

3.33 

7.67 

Si se compara el valor de pKc encontrado en la litera tura 135 para el 

complejo Cu(OAc )2 en H20 ( pKc = 1 ) con el estimado en este trabajo, se 

puede concluir, con las reservas del caso, la mayor estabilidad del complejo 

en este medio de estudio que én agua. 

Dada la afinidad del cobre divalente por los átomos de S, N y O, es 

razonable el valor de pKc' obtenido para el complejo Cu11 (PhSNO). 

III.2.2.- Los complejos de vanadio en este medio son inestables y 

precipitan a las pocas horas de estar en disolución. 

En los polarogramas obtenidos de disoluciones recientemente preparadas se 

observan dos ondas de reducción monoelectrónicas, para el complejo de vanadio 

(V): de manera similar a lo planteado en DMSO, se considera que el V(VJ 

complejado se reduce en etapas a V(IVJ y V(Ill). 

El complejo de V (IV) presenta dos ondas de reducción de diferente altura 

(la segunda mayor que la primera); este comportamiento contribuye 

favorablemente a Ja teoría expuesta anteriormente ( mezcla de V(V) y V(IV) en 

este complejo). 

Lamentablemente el estudio efectuado con los complejos de vanadio en este 

medio no fué lo suficientemente completo y permanecen algunos puntos por 

estudiar. 

La sal de vanadilo en este medio no se reduce, pero si da lugar a una onda 
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de oxidación_ monoelect'ró~T~a,·', a un potenci¡;_l cercano a O. 77 V. (EGDC) que 

involucra fenómenos cinéticos _ásociados. 

Los parámetros electroquímicos_ :determinados para esta sal son: 

D = 3. 5 x 10-6 cm2 s -l. 

k 0 4 x 10-4 cm s -l 

/3n O. 13 

Eº' =O.SO V. 

El mecanismo de reacción correspondie_nte a este sistema es un proceso 

quasi-reversible. 

I I I. 2. 3. - La tlosemicarbazona PhSNO es electroactlva pero inestable en 

este medio; sin embargo, su producto de descomposición ( probablemente por 

reacción de solvólisis, donde se favorece la formación de la estructura 

monomérica, en vez de la probable estructura dimérica inicial propuesta) 

también es electroactivo. 

La primera especie ( presente en una disolución de preparación reciente) 

presenta una onda de oxidación monoelectrónica (considerando una estructura 

dimérica) a un potencial próximo a 0.35 V. con una post-onda de adsorción; no 

existe control por difusión . Los parámetros electroquímicos obtenidos para 

este compuesto son: 

-6 2 -1 
D = 2 x 10 cm s 

0.26 /3n 
kº -4 -1 

3. 8 x 10 cm s 

-Eº' = -0.21 V. 

que corresponden a un proceso electroquímico reversible asociado a un proceso 

químico. 

La segunda especie se oxida a un potencial mayor Ev2 = O.SS V.) y 

presenta una onda de oxidación monoelectrónica controlada por difusión. 

También se determinaron parámetros electroquímicos para esta especie: 

D = l. 8 x 10-6 cm2 s-1
. 

f3n O.SS 

k0 2. 4 x 10-s cm s-1 

E
0

' = 0.39 V. 



Al igual que para la primera especie, este compuesto presenta un proceso 

electroquim.ico reversible asociado a un proceso quimico. 

Al evaluar el comportamiento de los compuestos estudiados en la mezcla 

AcOH/Ac2D (3:4) se pueden considerar los siguientes puntos: 

1.- Se observa un dominio de electroactividad más amplio con el EGDC ( 1.0 

a -1. 3 V ) que con EGM ( O. 1 a -1. 7 V. J, aunque se observa una barrera 

catódica más amplia con este último. 

2.- Los compuestos de cobre y los complejos de vanadio se reducen, pero 

el ión vanadilo y la tiosemicarbazona se oxidan. 

3.- En este medio se observa inestabilidad de los complejos de vanadio y 

de la tiosemicarbazona y un comportamiento poco esperado del acetato de 

cobre. 

4.- La presencia de agentes complejantes (específicamente los estudiados ) 

estabilizan al cobre divalente, pero no al cobre monovalente. 

Al considerar el comportamiento electroquímico de los compuestos 

estudiados en ambos medios de estudio se puede comentar lo siguiente : 

a) El complejo Cu11 (PhSNO) presenta un comportamiento diferente en los 

medios de estudio considerados; en DMSO se observa la estabilización del 

Cu(!) complejado, pero en la mezcla Ac0H/Ac20 (3: 4) no. Los valores de pKc' 

estimados en DMSO son mayores que los calculados en la mezcla. Por tanto, se 

puede considerar que el disolvente es un factor determinante en la 

estabilización de especies complejadas del cobre. 

b) Los complejos de vanadio presentan características redox similares en 

ambos medios de estudio, lo que indica que el disolvente , en este caso, no 

influye mucho en la estabilización de los grados de oxidación ( aunque las 

especies presentes en cada medio sí sean diferentes). Es importante destacar 

también, que en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4) precipitan los complejos de V(V), 

comportamiento no observado en DMSO. 

c) Por otra parte, la sal de vanadilo y la tiosemicarbazona coinciden en 

su comportamiento redox, ya que ambas especies se reducen en DMSO y se oxidan 

en la mezcla. La tiosemicarbazona es más dificil de reducir, pero el vanadilo 

es más dificil de oxidar. 
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d) El comportamiento observado en estos últimos compuestos es compatible 

con la posición de las escalas de potencial de ambos disolventes estudiados, 

referidas a un sistema redox común, el par ferricinio/ ferroceno (fig. 

III.1). 

e) Destaca el hecho de que en la mezcla Ac0H/Ac20 (3: 4) el dominio de 

electroactividad anódico es más amplio en comparación al presentado por el 

DMSO. Justamente lo opuesto se observa en la región catódica. Esto indica la 

posibilidad de estabilizar oxidantes más fuertes en la mezcla y reductores 

más fuertes en el DMSO. 

f) Los compuestos estudiados presentan una mayor estabilidad en el DMSO. 

g) El dominio de· electroacÚvldad global entre ambos disolventes es 

amplio, y se genera la posibilidad de estudiar compuestos con propiedades 

fuertemente reductoras· u oxidantes. 

131 



-e.4.7 

0.29 

o. "3 1.29 

FIG. III.1 

CClNP ARACI ON DE ESCALJ.S DE POTENCIAL. P /JU OOS DI SOl.VDfTES 
HO ACU:S:l.S; DHSO "f LA NE:zC..A Ac:Cfi/A.eaO C 3; 4). 
l.C5 V AJ..Oli:ES CE POTENCI Al. l'\JERal NEDI DOS COITTRA UNA REPERE!ICI A 0EJ.. 
SI STEW. l'ERROCEllO/f"ERRI CI tlI O. 

132 



CAPITULO IV.- ANEXOS 

IV.!.- DISOLVENTES NO ACUOSOS 

En años recientes, el interés en los disolventes no acuosos, en el área 

de electroquímica, se ha visto notablemente incrementado
136

• 

Esto ha ocurrido debido a que el uso de ciertos disolventes ha aumentado 

la variedad de reacciones electroquímicas posibles. También se presenta la 

posibilidad de variar las condiciones de reacción para facilitar la 

evaluación de mecanismos. 

Específicamente, algunos líquidos no acuosos (dimetilformamida, 

dimetilsulfóxido, acetonitrilo, carbonato de propileno, ácidos, alcoholes, 

anhidridos, cetonas etc.) son disolventes mucho más efectivos que el agua, 

especialmente para compuestos orgánicos y organometálicos. Muchos de ellos se 

oxidan o reducen más difícilmente que el agua y por lo tanto ofrecen un 

intervalo de potencial útil más amplio. Un número significativo de 

compuestos, los cuales son electroquímicamente inertes en agua, pueden 

reaccionar en otros disolventes. Similarmente, compuestos que reaccionan con 

el agua, por ejemplo, los metales alcalinos, pueden ser estables en otros 

disolventes. 

El cambiar las condiciones de reacción es de particular interés en 

electroquímica inorgánica, ya que permite una evaluación de efectos de 

solvatación y disociación. Cuando se consideran reacciones químicas 

acopladas, como es usualmente el caso en reacciones electroquímicas 

orgánicas, puede ser útil la capacidad para alterar la acidez del disolvente, 

o variar la tendencia del disolvente para conducir a reacciones iónicas o de 

radicales libres, según sea el caso. 

Al considerar la gran variedad de aplicaciones electroquímicas de los 

disolventes no acuosos, es evidente que no existe un comportamiento ideal. 

Sin embargo, existen algunas propiedades físicas y químicas que pueden ser 

consideradas para la elección de un disolvente, y que varían ampliamente de 

compuesto a compuesto. Entre esas propiedades se encuentran: constante 

dieléctrica, presión de vapor, viscosidad, toxicidad y solubilidad de 

compuestos de interés en el disolvente considerado. 
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IV.1.1.- EL DIMETILSULFOXIDO 

El dimetilsulfóxido, es un líquido en un amplio intervalo de temperatura ( 

18.5 a 189° C. J. Es una molécula polar con un enlace S-0 fuertemente iónico, 

por lo que resulta un excelente disolvente para compuestos polarizables 

(compuestos orgánicos con enlaces covalentes o de compuestos minerales con 

enlaces iónicos). 

El dimetilsulfóxido es uno de los disolventes que tiene mayor poder 

coordinante y favorece sobre todo la solvatación de cationes. 

En la mayoría de los casos, se ha utilizado como electrodo de referencia, 

el electrodo de calomel saturado (ECS) acuoso
137

, con un puente adecuado para 

evitar la contaminación por agua. Los halogenuros de plata son lo bastante 

solubles en este disolvente, y pueden ser utilizados como electrodos de 

referencia si se mantiene constante la concentración del halogenuro. 

Por otro lado, la fuerza disolvente del dimetilsulfóxido es suficiente 

para hacer la selección del electrolito soporte mucho menos restringida que 

en otros disolventes no acuosos. Entre las sales que pueden ser incluidas se 

encuentran NaCIO•, LiCl, NaNOJ, KCIO•, NaOAc, TEAS, TBAP, TBAJ y TEAN. 

A continuación aparece una tabla en la cual se mencionan algunas 

propiedades fisicoquímicas del DMS0
138

: 

Propiedad: 

Masa molecular 

Punto de ebullición 

Presión de vapor 

Punto de fusión 

Densidad (óJ 

Viscosidad (1J) 

Constante dieléctrica 

Momento dipolar 

Conductividad 

Tensión superficial 

Viscosidad cinemática (v) 
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Valor: 

78.13 g 

189° c ( 760 mm HgJ. 

0.6 mm Hg (25° C) 

18.5° C 

1.096 g/cm3 (25° C) 

1.95 cP 

46.6 (25° C) 

3.9 : 0.1 D 

3 x 10-8 rf1cm-1 

42.90 dinas/cm 

l. 78 x 10-2cm2s -! 



IV.1.2.- ACIDO ACETICO Y ANHIDRioO ACETICO 

- El ácido acético es usualmente utilizado cuando ofrece alguna ventaja 

sobre otros disolventes. Ha sido usado en tres diferentes aplicaciones 

electroqu1micas136: titulaciones ácido-base, polarografia y como disolvente 

en reacciones de acetoxilación anódica. Comparándolo con otros ácidos comunes 

que podrían ser usados, ofrece las mejores propiedades. Su constante 

dieléctrica es baja pero permite las mediciones electroquímicas. 

Es un disolvente moderadamente bueno para varios cationes inorgánicos y ha 

sido usado para polarograf ía con electrodo de gotas de mercurio para muchos 

de ellos, así como para compuestos orgánicos 139 . 

Aunque presenta una constante dieléctrica baja, son varias las sales que 

se pueden utilizar como electrolitos soportes en el ácido acético: LiCl, HCl, 

KCl, ZnCl2, NaCl04, HC104, NaOAc y NH40Ac 136. 

El electrodo de cloranilo (tetraclorobenzoquinona) es estable y reversible 

en ácido acét1co140, al igual que el electrodo de hidrógeno; ambos han sido 

utilizados como electrodos de referencia. Otros electrodos de referencia que 

también han sido reportados son los siguientes: 

Hg-Hg2Cl2(s),LiCl(s),HOAc 

Hg-Hg2(0Ac)2( s), NaCl04 (s), HOAc 

Ag-AgCl(s),KCl(s),HOAc 

El intervalo de potencial accesible en la dirección catódica medido con el 

electrodo de gotas de mercurio contra una referencia de cloranilo y dado en 

términos del electrodo de calomel saturado (ECS) acuoso, es de -1. 7 V. 

Presumiblemente la reacción limitante podría ser la reducción del hidrógeno, 

si son utilizados electrolitos soportes difíciles de reducir. 

- El anhidrido acético presenta algunas propiedades interesantes. Su 

constante dieléctrica es suficientemente elevada para efectuar mediciones 

electroquímicas razonablemente fáciles, y tiene un conveniente intervalo de 

temperatura en que es liquido (-73.1 a 140° C ) y en condiciones adecuadas, 

presenta un amplio intervalo de potencial accesible. Ha sido usado para 

titulaciones culombimétricas de bases débiles y polarografía de cationes. 

Los electrolitos soporte que, por su solubilidad, han sido empleados más 

comúnmente en anhidrido acético son NaCl04 y LiC104. 

Los electrodos de referencia más utilizados en este disolvente son: 

Hg-Hg2(0Ac)2(s),NaClQ4(s),HOAc 

Ag/AgCl04 10-2 M,LiC104 10-1 M, Ac20. 

El valor del intervalo de potencial accesible varia en función del 
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electrodo de trabajo y del contenido de ácidos o bases .en el disolvente puro, 

pudiéndose observar intervalos de potencial mayores de 3 V (Electrodo de 

platino vs. Ag/AgClO• O.O! F
0

, LiClO• 0.1 F°; +2.1 a -1.1 V l y menores de 1 

V (Electrodo de Hg vs Ag/AgClO• 0.01 F
0

, LiClO• 0.1 F
0 

+ LiOAc 0.005 F
0

; +O.! 

a -0.5 V). 

A continuación se presentan algunas propiedades fisicoquímicas del ácido 

acético y del anhidrido acético
138 

Acido acético 

Propiedad 

Masa molecular 

Punto de ebullición 

Punto de fusión 

Viscosidad 

Constante dieléctrica 

Conductancia específica 

Densidad 

valor 

60.65 g 

118.10° c. 
16.63° c. 
1.23 cP (20° C.) 

6.13 (20° c.) 
1.12 X 10-B 0-1cm-l 

1.049 g/cm3 .(20° C.) 

Propiedad 

Anhidrido acético 

Valor 

Masa molecular 

Punto de ebullición 

Punto de fusión 

Viscosidad 

Constante dieléctrica 

Conductancia específica 

Densidad 
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102.09 g 

140.0° c. 
-73.1° c. 
1.10 cP (18° C.) 

20.7 (18.5° C.) 

4 x 10-7 n-1cm-1 

1.08 g/cm3 (20° C.) 



Mezcla AcOH/Ac20 (3:4) 

Para el cálculo de la viscosidad cinemática (v = +->· presente en la 

ecuación de Levlch, se calcularon la viscosidad termodinámica y Ja densidad 

de Ja mezcla, considerando Ja proporción de cada disolvente (valores 

ponderados) : 

Propiedad 

Viscosidad 

Densidad 

Viscosidad cinemática 
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Valor 

1.12 cP 

1.07 g/cm3 

1.045 x 10-2 cm2s-1
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IV.2.- REACTIVOS Y EQUIPO UTILIZADOS EN LA.PARTE EXPERIMENTAL 

IV.2.1.- REACTIVOS 

Los reactivos analíticos utilizados en los experimentos efectuados son los 

siguientes: 

DMSO (J.T. Baker; 0.2Y. de H20 reportado). 

DMSO (Aldrich; 0.03Y. de H20 reportado). 

Acido acético glacial (J.T. Baker). 

Anhidrido acético (J.T. Baker). 

LiC104 anhidro (Fluka AG) 

LiC104.3H20 (Aldrich). 

LiCl (Aldrich). 

AgNOJ (J.T. Baker). 

AgOAc (Merck). 

Acido perclórico (J.T. Baker). 

Acetato de cobre monohidratado (Beckman). 

Sulfato de cobre (Técnica química). 

Ferroceno (Aldrich). 

Las síntesis de los demás compuestos estudiados se indica en otras 

publicaciones 

- Complejo de V(IVJ 141 :VO(PhSN0-2H).H20 • 

- Complejo de V(V) 142 : V02(PhSN0-2H)-Na•.3H20 • 

- Complejo de Cu(IIl 117 : Cu(PhSN0-2H) • 

Tiosemicarbazona PhSN0143 :~-NH-CS=N-N=CH-~-OH • 

- Perclorato de vanadilo144 : VO(Cl04)2.SDMSO •• 

NOTA: Todos los react 1 vos en grado R. A. se ut.11 lzaron dlrectamcnt.e, excepto 

donde se cspcclt1que otra cosa. 

Estos compuestos rueron sintetizados el laboratorio de Química 

lnorqánlca del Instituto de Química CUHAH), y fueron prepare l onados 

genll lmcntc por el Dr. Jesús Valdés Karl.ínez. 

•• Compuesto sintetizado en el laboratorio en donde se efectuó este trabajo. 

IV.2.2.- PREPARACION DE DISOLUCIONES 

- LiC104 O. 1 M. en DMSO. - Se pesan 1. 0639 g ( 10 mmoles) de perclora to de 

litio anhidroº, y se disuelven posteriormente en 100 ml de DMSOb, hasta 

completa solubilización. 

- LiCl04.3H20 0.086 M. en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4).- Se pesan 3.2088 g (20 
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mmolesl del L1Cl04. 3Hz0, disolv1éndolo 'y ilevánéió1ó: af: aforo con ácido 
e . - .-: ·.~.,-· ~··:·· .. _,_: :!:=:-·: ': ;:; ,_ - . ;_. , 

acét1co glac1al a un volumen f1nal de 100 mL ,De fa:disoJucióri asi p,reparada 

(concentración final: O. 2 M) se toman 30 '~{)'T~e2~~~~dc_1~~ con 40 ml de 

anhidrido acético, dejándose en agitación durante'' 12, h,. La concentración 

f1nal de esta mezcla es de 0.086 H. 

- Complejo de d1cloruro de plata (AgCl2- 2 x\io:~:M. l en DMSO. - Se pesan 

0.008S g (O.OS mmolesl de AgNOJ y 0.106 g (1mm'01F''de'~LiCl. Se disuelve esta 
c~.-,;o. 

última salº en la disoluc16n de electrol1to :soporte (LiC104 0.1 Ml, y se 

ad1c1ona poster1ormente el AgNOJ, llevando, al, ~f,o'ro a un volumen f1nal de 2S 

ml. Esta d1soluc16n se pone en contacto con un 'alambre de plata metál1ca, lo 

que const1tuye el electrodo de referenc1a ~tilizado durante los exper1mentos 

realizados en DMSO. 

- AgOAc 2 x 10-3 H. en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4).- Se pesan 8.3 mg (O.OS 

mmoles) del AgOAc, se disuelve en el min1mo volumen de ácido perclór1co 

concentrado, y se lleva al aforo con la disoluc1ón de electroli to soporte 

!L1Cl04.3H20 0.086 H. en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4)) a un volumen f1nal de 2S 

ml. Esta disolución se pone en contacto con un 'alambre de plata metálica, lo 

que constituye el electrodo de referencia utilizado en los exper1mentos 

real1zados en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4). 

- Compuestos estudiados.- Todos los compuestos estud1ados se prepararon 

inicialmente a una misma concentración 1 x 10-2 H.') y de una manera 

similar, como a continuación se detalla: 

Se pesan O. 1 mmoles del compuesto a estudiar, se disuelven y se llevan al 

aforo con la disolución de electrolito soporte, hasta un volumen final de 10 

ml. 

Compuesto 0.1 mmoles equ1valen a: 

VO(PhSN0-2HJ.H20 3S.4 mg 

V02(PhSN0-2Hl-Na+.3H20 42,9 mg 

Cu(PhSN0-2Hl 33.4 mg 

~-NH-CS=N-N=CH-~-OH 27.1 mg 

VO(Cl04)z.SDMSO 6S.6 mg 

Cu(AcO)z. HzO 19.9 mg 

CuS04 lS.9 mg 

a.- Para purificar el percloralo de lltlo utlllzado se lavó con metanol y se 

recrlstal lz6. 

b.- El DKSO utlllzado conservó sobrC t.amlz, molecular (perhi.s de 2 de 
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diámetro, con mal la •olecular de 

o 
(600-800 C. durante 24 hr•.), 

',' '~..: 

Se observó una mejor solubl l lzaclón el ::6cldo 

acético glacial que el anhldrldo acél1co, por 'dholverlo 

en el orden mencionado. 

d.- La adición del anhldrldo acético al ácido acético glacial llene el erecto 

de eliminar el contenido de agua presente en hale 1llllmo, pero el equlllbrlo 

rlnal se establece despuhs de cierto tiempo¡ en loa en&ayos; experimental e& &e 

observó que al lrabajor con mezclas con poco tiempo de a9llacl6n, no 

oblenf a el mismo dominio de el eclroact l vldad que con mezclas sometidas a 

agitación durante mayor tiempo. 

La sal de plata solublllza mejor en presencia de Iones cloruro (LlCl), 

de acuerdo a lo observado experimentalmente. 

IV. 2. 3 . ._ EQUif>Oº 

- Potencióstato tipo PRG-5. Tacussel. 

- Milivoltímetro tipo S6N. Tacussel.~ 

- Generador de señales triangulares- tipo.º GSTP3. 0 Tacussel. 

- Graficador tipo 3036 

- Tanque con nitrógeno 

- Balanza analítica 

- Estufa Heraeus. 

- Mufla 

- Celda electrolítica 

- Electrodos: 

a) Electrodos de trabajo : 

100 mll. 

- Electrodo giratorio de disco con punta de carbono vítreo A 

cm2l, con control de velocidad de giro ( O a 5000 rpm). Tacussel. 

- Electrodo de gotas de mercurio ( diámetro de capilar = 60 µm). 

- Electrodo de malla de platino ( para efectuar la culombimetría). 

b) Electrodos de referencia: 

- Ag0 /AgC12-(2 x 10-3 M)/LiCl(0.1 M.) en DMSO. 

- Ag0 /Ag0Ac(2 x 10-3 M.) en AcOH/Ac20 (3:4). 

c) Electrodo auxiliar: 

- Alambre de platino. 
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IV.3.- ESTUDIO PRELIMINAR Y DOMINIOS DE ELECTROACTIVIDAD 

IV.3.1.- ESTUDIO PRELIMINAR 

El estudio preliminar consistió en el montaje del equipo a utilizar 

durante los experimentos, preparación de electrodos, trampas para 

disolventes, conexiones varias y pruebas de respuesta eléctrica de los 

diversos aparatos. En figuras subsecuentes (figs. IV.! y IV.2) se describen 

los diferentes componentes del equipo y celda electrolítica utilizados para 

la realización del trabajo experimental. 

En las primeras pruebas experimentales efectuadas, se utilizaron 

diferentes electrodos indicadores (EGDC, EGDAu, EGDPt, EGMl y varias sales 

como electrolitos soporte (LiCIO• anhidro, LiCI04.3HzO, TEABF•l, con la 

finalidad de elegir los que presentaran el mejor dominio de electroactividad 

( tanto en la región anódica como en la catódica). Ya han sido mencionados en 

la sección anterior los electrodos y electrolitos soporte seleccionados 

finalmente. 

IV.3.2.- DOMINIOS DE ELECTROACTIVIDAD 

A.- DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD EN DMSO. 

1.- El dominio de electroactividad obtenido con el EGDC fué el siguiente: 

Barrera anódica.- +!.O V. vs. Ag0 /AgClz-(2 x 10-3 Ml/LiCHO.l Ml. 

Barrera catódica.- -2.0 V. vs Ag 0 /AgClz-(2 x 10-3 Ml/LiCIUO.l Ml. 

2.- El dominio de electroactividad obtenido con el EGM fué el siguiente: 

Barrera anódica.- +0.3 V vs. Ag0 /AgClz-(2 x 10-3Ml/LiCl(O.l M.). 

Barrera catódica.- -2.0 V vs. Ag0 /AgCl2-(2 x!0- 3 Ml/LiCl(O.l Ml. 

El dominio de electroactividad obtenido con el EGDC es limpio, no 

observándose señales electroactivas, excepto cuando existe oxigeno disuelto, 

se obsen-a una onda de reducción a un potencial próximo a -0.5 V., que 

desaparece cuando se burbujea intensamente nitrógeno gaseoso a la disolución 

de estudio. 

Con el EGM se observa una pequeña señal de reducción próxima a la barrera 

-1.8 V), que se mantiene constante. Igualmente se observa una onda de 

reducción en presencia de oxígeno, cercana a -0.3 V. 
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A. - E1..EC"fRODO Gl RA TCRI O CE: DISCO. 
B. - ELE= !E REFEREHc:I A. 
C. - ELE= AUXILIAR. 
O. - ENTRADA PAR.A. ADICI~AR EL CCNPUESTO El..ECTROACTIVO. 
E. - ~ADA Y 5"LI DA !E NI TROGE:HO EH L.A CELDA ELEcr= NI CA. 
F. - ENTRADA CE: HlTROGENO Al. El.E= !E TRABAJO. 
G. - ARE>. CE: CONTACTO ELECTJ<ICO PAR.A EL ELE= !E "mABAJO. 
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FIG. IV. 2 
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B. - OOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD EN .LA MEZCLA. ºAc0H/AC20 (3: 4). 

l. - El dominio de electroactividad obtenido -con el _EGDC fÜé_.el s¡iguiehte: 

Barrera anódica. - +1. O V. vs. Ag
0 /AgOAc (2 x io-3 M <=: ·" 

Barrera catódica. - -1. 3 V. vs. Ag0 /Ag0Ac (2 x 10:3 .,'°e": /JH~~c--'•:: :,; 
2. - El dominio de electroactividad obtenido con el EGM ftié:el ·siguiente:_ 

Barrera anódica. - + O. 1 V. vs. Ag0 /AgOAc (2 x 10-3 ¡.j): · -

Barrera catódica.- -1.7 V. vs Ag0 /Ag0Ac (2 x 10-3 M). 
. ·-·-· 

El dominio de electroactividad obtenido con el EGM es totalmente limpio, 

es decir, no se observa ninguna señal parásita. 

Con el EGDC se trazaron diversos voltamperogramas lineales y cíclicos, con 

la finalidad de descartar posteriormente cualquier señal que se presentara en 

ausencia del compuesto en estudio. 

Durante los diversos estudios efectuados se presentaba un dominio de 

electroactividad limpio, excepto por una onda de reducción no muy intensa a 

un potencial próximo a -0.3 V, que en régimen de difusión pura se manifiesta 

como un pico de reducción ancho con potencial de pico cercano a -0.35 V. 

Al trazar los voltamperogramas cíclicos a potenciales de inversión 

cercanos a la barrera catódica, se presenta un pico de reducción agudo y 

varios picos de oxidación, que posiblemente se deban a la reducción del 

protón y la posterior adsorción de H2. 

Es interesante señalar que la posición de dichos picos es modificada, en 

mayor o menor grado, después de adicionar cualquiera de las sustancias 

estudiadas. En efecto, la barrera y las señales anteriormente mencionadas se 

desplazan hacia valores mayores de potencial (reducción facilitada); este 

hecho concuerda con el desplazamiento observado de la barrera catódica hacia 

valores de potencial mayores en régimen de difusión convecti va, cuando se 

adiciona cualquiera de los compuestos estudiados. 

Para evitar estas interferencias, los trabajos experimentales posteriores 

se efectuaron sin llegar a valores extremos de potencial de barrera. 
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IV.4.- ESTUDIO COMPARATIVO DE ESCALAS DE POTENCIAL 

DE LOS MEDIOS NO ACUOSOS UTILIZADOS 

Conocida es la utll idad del par redox ferroceno/ferricinio .(Fc(Fc+) como 

.sistema de referencia, dadas sus características reversibles·,. y. su 
..':" ·.·_ 

invariabilidad en el potencial normal en diversos medios de .estudio~· 

PARTE EXPERIMENTAL 

Se prepararon disoluciones de concentración similar de ferroceno en ambos 

medios de estudio, DHSO y la mezcla AcOH/AczO (3:4), observándose una rápida 

solubilización del compuesto; el ferroceno forma disoluciones de color 

amarillo oro (un poco más intenso en DHSO). 

Se utilizó como electrodo de trabajo el EGDC, los electrodos de referencia 

y auxiliar fueron los mismos utilizados para el 

compuestos. 

estudio de los demás 

Las señales obtenidas, tanto en régimen de difusión convectiva, como en 

régimen de difusión pura, corresponden a un sistema reverslble (figs IV. 3, 

IV.4, IV.S y IV.6), en ambos disolventes. 

Los valores de los coeficientes de difusión del ferroceno en ambos medios 

de estudio, calculados experimentalmente a partir de la ecuación de Levich, 

son muy similares, DDMSO = 3. 9 x 10-6 cm2s- 1 y DMEZCL~ = 3. 75 x 10-6 cm2 s-1
• 

Es interesante señalar que las disoluciones de ferroceno en la mezcla 

AcOH/AczO (3: 4) son menos estables que en DHSO, pues con el transcurso del 

tiempo (1-2 h), las disoluciones de ferroceno, amarillas, cambian de color a 

un azul tenue, característico de las disoluciones de ferricinio y además, 

el voltamperograma en régimen estacionario ya no presenta la onda de 

oxidación de ferroceno, sino una señal de reducción que corresponde al 

proceso 

Fe (fig. IV. 7). 

En la mezcla AcOH/AczO (3: 4) se obtiene un potencial de media onda de 

-0.28 V vs Ag0 /Ag0Ac y en DHSO .de 0.47 V. vs Ag0 /AgClz-, lo que permite 

establecer las siguientes escalas de potencial : 
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1.- En DMSO : 

Barrera anódica: 

Barrera catódica: - .2.' 

2. - En Ac0H/Ac20 

Barrera anódica: + l. 28 ·V. ···~~ ~e+ /Fe. 

+ 
Barrera catódica: - 1.02 V vs Fe /Fe. 

Al efectuar un análisis comparativo de ambos medios de estudio, se observa 

que en la mezcla AcOH/Ac20 (3:4) están favorecidas las oxidaciones con 

respecto al DMSO, presentándose la situación contraria en las reducciones, 

las cuales están más favorecidas en DMSO con respecto a la mezcla AcOH/Ac20 

(3:4). La comparación de escalas se presenta en la sección III (fig. III. 1). 
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IV. S. - CRITERIOS DE NICHOLSON-SHAIN. 145
-

15º 

Nicholson y Shain publicaron en 1964 la solución de las ecuaciones 

diferenciales complejas que relacionan la intensidad de corriente con 

parámetros tales como la velocidad de difusión, las reacciones químicas 

acopladas y el barrido de potencial. Uno de los aspectos que llamó más la 

atención fué la modificación de los voltamperogramas cíclicos cuando existen 

reacciones químicas acopladas a las electroq~ímicas. 

La importancia del trabajo de Nicholson y Shain radica en que es posible 

la elucidación de los mecanismos químicos y electroquímicos que ocurren en 

una disolución dada, mediante el estudio de la variación de ciertas 

características voltamperométricas con la velocidad de barrido de potencial. 

Así pues, la medición de tales características permite obtener mucha 

información acerca de la naturaleza de los procesos que ocurren al electrodo. 

En la siguiente tabla (tabla 1) se mencionan dichas características y los 

valores que toman para diversos mecanismos. 

Posteriormente se presentan figuras que ejemplifican la aplicación de los 

criterios de Nicholson-Shain a los diferentes sistemas estudiados en este 

trabajo de tesis (figs. IV. 8 a IV.17). 
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CIU TER.l OS DE MI CHOLSON - SHAI M 
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TABLA I 
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R 1 Reversible. 
Q Cuasirre-ve-rsible. 
I Irrrversible. 
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IV.6.- CULOMBIMETRIA. 

Para el estudio culombimétrico de varios de los compuestos estudiados, se 

empleó como electrodo de trabajo una mal la de platino, como electrodos de 

referencia se utilizaron los mismos que para el trazado de las curvas I/E 

(sección IV.2.3), y el electrodo auxiliar (contraelectrodo), en todos los 

casos, fué un alambre de platino colocado en un compartimiento separado, para 

evitar contaminación de la disolución de estudio. 

Se efectuaron las macroelectrólisis a potencial constante, imponiendo un 

valor de potencial lo más próximo posible a la zona de meseta de la curva I/E 

del compuesto estudiado. 

Dado que no se efectuaron culombimetrías para todos los compuestos, se 

utilizaron los siguientes tratamientos matemáticos para inferir el número de 

electrones participantes en los procesos redox de tales compuestos: 

A) Cuando los compuestos estudiados presentan valores de coeficientes de 

difusión del mismo orden de magnitud. 

Considerando que i = n.k.C 

donde: = intensidad de corriente límite. 

k consta11te de proporcionalidad que depende del 

coeficiente de difusión (D) de la esp.ecie electroactiva. 

c concentración de la especie electroactiva. 
»_:,'.Ú~:~·- _:_-, 

Se puede establecer para dos especies la .siguie~t~: r,;i~ciÓn: 

i 1/i2 = ni. k. C1/n2. k. C2 

Sl para la primera especie se conocen todas las variables (se efectúa 

experimentalmente la culombimetría ), asumiendo que D es similar para ambas 

especies, y que para la segunda especie se conocen C2 e i2, queda por 

resolver una ecuación con una incógnita, el número de electrones para esta 

segunda especie, n2: 

n2 
i2. nt. Ct 
it. C2 
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B) Cuando se considera que los valores de los coeficientes de difusión no 

son del mismo orden de magnitud. 

En este caso se pueden determinar los valores de n1 y 01 para una especie 

A, siempre y cuando se conozcan los valores de n2 y 02 para una segunda 

especie B, y se disponga de datos experimentales, para aplicarlos a dos 

expresiones que relacionen el producto nD, de la siguiente manera : 

Consid,..rese que, en un mismo medio de reacción, son válidas las dos 

siguiente~ expresiones 

id 

y ip 

k.n.0213 (ecuación de Levich) 

k.n.0112 (ecuación de Randles-Sevick) 

Si las -e,xpresiones dadas se aplican a dos especies A y B, se pueden 

establecer las _si_guientes relaciones 

( 1) 

(2) 

(4) 

(6) 

Por tanto, resolviendo el sistema de ecuaciones (7) y (8), se pueden 

conocer los valores de x y z y posteriormente los valores de ni y Di. 

Se considera que las relaciones x y z no varían en un mismo medio de 

estudio, aún cuando se apliquen en diferentes expresiones. 

A continuación se presentan las curvas i11~ = f(Q), obtenidas a partir de 

los resultados obtenidos de las macroelectrólisis efectuadas sobre varios de 

los compuestos estudiados en este trabajo (figs. IV.18 a IV.22). 
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IV.7.- CALCULOS DE PARAMETROS DETERMINADOS 

EN LA SECCION EXPERIMENTAL 

A continuación se ejemplifican (de manera algebraica), los tratamientos 

matemáticos utilizados para el cálculo de diferentes parámetros 

termodinámicos y cinéticos presentados en la sección experimental de este 

trabajo ( capítulo II). 

A) Cálculo del coeficiente de difusión (D). 

Se emplearon dos métodos diferentes para evaluar el valor del coeficiente 

de difusión, dependiendo del comportamiento presentado por la especie ( si 

presentaba o no control por difusión). 

A.!.- La especie presenta control por difusión convectiva simple. 

En este caso, se aplica directamente la ecuación de Levich151
, ya que la 

intensidad de corriente límite es proporcional a la concentración y a la raíz 

cuadrada de la velocidad de giro del electrodo (w1
/

2
): 

illm = 0.62 n FA D2/3 v-1
/

6 
wl/

2 C. 

Cuando se representa gráficamente. illm 

relación: 

illm / w1
/2 0.62 n FA Du3 v-v6 c:, donde: 

'·. ·, < : · ... ·· ',. -
l/2 . • ( / ~/2 

i11m / w = Pendiente de la recta: ( A, s. : ). 

n = Número 

F Faraday (96500 C/mol). 

A Area del electr~d~ Ccm2l: . 
D Coeficiente de difúsión (cm2s-1í. 
v =Viscosidad cinemática del medio (cm2 s-1

). 

w velocidad angular (s-1
/2). 

c concentración (mol/cm3
). 

Despejando D de la ecuación anterior : 

D = [ (illm / w1
/
2)/(0.62 n A F.v-1/ 6 C)] 3

/2. 

f(w1
/2) se tiene l·a siguiente 

A.2.- La especie presenta fenómenos asociados aL proceso electroquímico, y no 

está controlada por la difusión simple. 
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Este·· comportamiento 

capítulo 11. Se .utiliza· 

ha . sido mencionado en diferentes 

·•· ··•. ·: ··•·· ls1 1s2 · siguiente procedimiento , '·" : . 

secciones.· del 

. :·f~~L·"~:!." ~:, .... :.;-y· -·.,,-~ ··. '-·-~--

Al representar ·~;.fri6imente 111 · vs. 11J12 · a'.'diferel1tesL ;;,al ores. •.de 

potericia,l Í;\~í ~~Í.br promedio de la pendiente obteni~a ~¿,•r-¡~~pb~de·•ii: 
>".-·- ":,_;-' 

. '.~--:-·-

C11i1/ c{1~12; )·s~ D 0.62 n F A D2/J v-116• 

Si (1/i)/(l'JIF2 J = b. y se despeja D 

En este caso específico, el valor de i puede corresponder a la corriente 

límite o a corrientes menores ( lo que depende del valor de potencial al c~al 

se efectúa la medición de i ). 

B) Cálculo de los coeficientes de transferencia de carga ( a:n y (3n ) '· k 0 

(constante de transferencia de carga) y E0
' ( potencial normal condicional). 

Al igual que con el cálculo de D, se presentan dos posibilidades. 

B. 1.- La especie presenta control por difusión convectiva simple. 

En este caso se aplica la ecuación de Tafel modificada153 a las curvas l/E 

de la especie que se estudia. Al representar gráficamente log j vs. E, el 

valor de la pendiente de la región lineal permite calcular los valores de O'.Il 

o (3n. Los puntos que se ubican en la zona asintótica de la curva, permiten 

estimar un valor de E0
', para el cual corresponde un valor de log Jo 

(ordenada al origen de la recta que intersecta a un valor de potencial igual 

a E
0

' estimado l. 

La variable j es la densidad de corriente (i/Al. o sea, la corriente 

normalizada a unidades de área. 

Para el caso particular, de un proceso de reducción, donde solo se 

encuentra la especie ox en disol~ción, se tiene que : 

m = pendiente de la región lineal. 

m a n F 
2.3 RT 

;;, - -~ª~n~-
0.06 

o:n 
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Por otro· lado : 

Cox -= e.y ·cr~d = O 

lo = n F. A k° C. 6_ Jo n F k
0 

.C. 

Por lo que: k0 
__ = jo / (nFCJ. 

Un planteamiento similar se _apU_~a· cuando sólo se encuentra la especie red 

en disolución 

m (3 n F ~ 
2.3 R T 

(3n 0.06 c1ni 

Cred C y Cox - O 

k
0 jo-/ (nFC_) 

Donde: 

R =-constante universal de los gases. 

Las unidades de kº son cm s-1
• 

Las unidades de las otras variables han sido,;méncionadas con 

anterioridad. 

B. 2. - La especie presenta fenómenos asociados al .pro~é~o eléctroquímico y no 

está controlada por la difusión simple. 

Se plantea una situación similar a la presentada en el inciso - A. 2. A 

diferentes valores de potencial se obtienen rectas representando gráficamente 

l/i vs. l/w
112

. Para cada recta se obtiene un valor de 1k (intensidad de 

corriente cinética), que se puede relacionar con kr ó kb ( constantes de 

transferencia de carga para procesos de 

respectivamente) mediante la siguiente expresión : 

ik = n FA kh C. donde h = f, para una reducción. 

= b, para una oxidación. 

reducción u oxidación 

Obtenidos los valores de kn a diferentes valores de potencial, se 

representa gráficamente log kn vs. E- E0
', y el valor de la ordenada al 

origen corresponde al valor de k0
• El valor de la pendiente se relaciona de 

una manera similar que en la ecuación de Tafel modificada, para evaluar los 

valores de ~n o (3n. 
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