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~{ C2H5)' radical etilo
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VA voltampercmetrfa lineal (régimen difusién pura)
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RESUMEN,

Se estudid el compontamiento efectroquimico def Rul III)AaZenP¢3C£
sobre electrodos de platine en el DMSO como disolvente,

Se nealizd un estudio sistemdtico pano obtener £os parndmetros efec-
troquimicos por voltamperometnia Lineal con el electrodo gbza.to)rio, vol-
tampe/come/t)lbta cfelica, voltamperomeinfa Lineal con el electrodo gMoua
de disco y anillo [EGDA) y por culombimetrfa a potencial controlado.

De fas curvas expenimeniales se derivaron fas gadficas de Tagel,
2os critenios de Nicholson en voltamperometrla clelica, Los coeficien-
tes de coleceibn cinticos con el EGDA y Los datos culombimétricos.

Se encontrd que el Ru(III}baﬁenP%% presenta dos oxidaciones

cuasi-reverdibles y una reduceidn cuasi-reversible. Del andlisis de

Lo datos se propene un mecanismo del Zipo E}LC)L para £a primera oxidacidn

y también para £a reduccidn, en condecuencia &e propone un mecanismo C,E,

acoplado a La segunda oxidacién del compuesto,

Las impplicaciones quimicas y electroquimicas que se generan de Los
resultados, se discuten en el presente trabajo,
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ABSTRACT.,

E€ectnochemical behavion of Rul III)AaEenP%CE was studied
al Pt electrode in DNSO as solvent.

A systematic study was performed .fa'obxain ‘electrochemical
parameters by Linear voltammetny with the rotating electrhode, od-
elic voltammetry, Linear voltammetry with the ring-disc rotating
electrode (RROE) and controlled-potential coulometry.

The Tafel plots, the Nicholson crniteria in ciclie voltammetry,
collection coeficients in RRDE experiments and coulimetric data as

well, were obitained from the experimental cowrwes.

14 was found that Ru(IIIléa.ﬁenP%Cﬂ shows two quasireversible
oxidations and one quasireversible neduction. From the analysis of
the data it 4is proposed a mechandism of the type E,C, fon the §inst -
oxidation and fon the reduction neaction as well, and as a consequence
a mechanism of the type C,E, 48 coupled 2o ihe second oxidation of the

compound.,

Chemical and efectrochemical implications derived from the ne-
sults obtained are discussed.



INTROTDUCCION.

Existe en la actualidad un gran nimero de compuestos formad&s por li-
gantes orgfinicos multidentados y metales de transigién. Diversos estudios
sobre }as propiedades quimicas y electroquimicas de estos compuestos de
coordinacifn han demostrado que en ellos pueden estabilizarse diferentes
grados de oxidacidn del metal de transicidn; esta caracterfstica les con-
fiere una gran importencia en catflisis (tanto quimice como electroguimi-
ca) y permite, por otro lado, relacionarlos con el comportamiento de bio-
moléculas que contienen metales de transicibn, en procesos.biolégicos im-

portantes,

En efecto, dentro del grupo de las metaloprcteinas y compuestos bio-
inorginicos, se encuentran losicompuestos corrinoides, de los cuales la -
vitamina B12 ¥ la hemoglobina son los compuestos de mayor interés ya que
participan en reacciones complejas tales como la transferencia de hidro-
genos y de grupos metilo en la actividad catalftica de muchas enzimas co
mo por ejempld la melonil CoA mutasa, la etanol desaminasa, ribonuclebti
do reductasa y otras {1,2,3). Le unifn de la hemoglobinz al oxigeno en

su transporte es bien conocida(l).

Para esclarecer el comportamiento redox del metel en este tipo de
compitestos, se ha sintetizado una gran cantidad de compuestos mds simples
con ligantes multidentados de diversos tipos y que por su comportamiento

puedan servir como sistemas modelo.

Le aparicibn de tal cantidad de compuestos de coordinacién ha permi-
tido desarrollar lineas de investigacién no s0lo como compuestos modelo
para el estudio de biomoléculas, sino también por su utilidad en reaccio-
nes cataliticas y en el estudio de la estabilidad de los compuestos de -
coordingcién. Tal es el caso de los estudios de Gaudemer{lI2)sobre la ca-
tAlisis de reducciones orgfnicas por cobaloximas, o de los estudios de

Sbhrauzer sobre los mecanismos de fotodesalquilacién por alquilcobalaminas
(5), o- los estudios sobre la estabilidad de complejos multidentados de -
_metales de transicién de la primera serie con ligantes polidentados

&Te)

:,P r‘otro lado ha 51do estudiado empliemente el uso de ftalocianinasg,

T de Fe ¥ Co principalmente en la’ electroreduccion catalltica del oxfgeno

-como sistema generador de energia (9, 10 12 13 lh)




La mayorfa de estos estudios se han realizado con compuestos de
coordinacién de metales de la primera serie de transicifn sobre todo

con Fe, Co, Cu y en menor nfimero, con Mn, Ni, Zn, Cr y V.

8in embargo, de la segunda y tercer series de transicibén existen
pocos compuestos de coordinacidn con ligantes multidentedos, De estas
series se pueden encontrar complejos de Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt prin-

cipalmente.

En efecto, los metales del grupo del platino se caracterizan por
su capacidad catalitica en diversas reacciones'de Gxido-reduccién. Tel
capacidad catalitica puede modificarse en cuanto a su eficiencia y es-
cificidad si estos cationes con complejados con ligantes orgénicos m@l
tidentados.

De los meteles del grupo del platino, el rutenio se caracteriza -~
por tener ndmeros de oxidacidn que van desde O hasta’ VIII, lo cual per
mite obtener una gran gams de complejos de Ru con ligantes orgénicos
- multidentades. Tales compuestos son excelentes sistemas modelo para los
estudios mencionados anteriormente, y de manera particular pars las -

reacciones catalfticas y electrocatalfiticas.

En el caso del rutenio ya se han sintetizado porfirinas de Ru(II)
con el fin de obtener evidenciasque puedan ser importantes en la com-

prensifn de los mecanismos de las porfirinas bioldgicas (15),

Los ligantes mis empleados con el Ru-son la bipiridina y sus al-
quil derivados, la trifenilfosfina, carbonilos e hidrures (16,17,18,19).

Se han sintetizado compuestos de Ru con ligantes tetradentades del
tipo base de Schiff. Ya en 1978'Thornback ¥ Wilkinson sintetizaron com-
puestos del tipo Ru(II)BS(P¢3)2 , donde BS es una base de Schiff y P¢3
es 1le trifenllfosfina. Las bases.dg‘Schiff comunmente empleadas son las

siguientes:

salent, .IN W etilen v'bis( salicilidenimine)

o
‘acetgnﬁaif‘..
sgltmﬁg

'salprdpﬁau



“FI1G. I)

oH

SALPROP~H

Estructuras de algunos ligantes
tetradentados del tipo BS (base
de Schiff.
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En efecto,en 1979 Ruiz y Gazque sintetizaron los compuestos de ligantes
del tipo BS con Ru(III} (21). En particular el ligante salen es interesante

ya que .confiere propiedades especiales al metal que coordina.

En 1973, Dodd y Johnson estu diaron ampliamente el sistema del Co(III)
salen debido a su capacidad de fijar oxigenc en condiciones de presibn y tem
peratura normales {(22). Se han estudiado también los sistemas de Mn{III)sa-
len y de Fe(III)salen {24). Por otro lado se ha sugeride la capacidad del sa
len de estabilizér grados de oxidacién superiores de Ru y en consecuencia
provocar ung alta reactividad del Ru cuando se encuentra en sus grados de o-

xidacibn inferiores coordinado con este ligante (25).

Es muy importante indicar gque los compuestos de coordinacién mencionados
tanto de la primera serie como de la segunda y tercera series de trans icién
han sido caracterizados ampliemente desde el punto de viste quimico y espec-
troscépico; sin embargo solo recientemente, y de manera poco sistemfAtice, se

han comenzado & estudiar sus propiedades electroguimicas.

De menera general,los fundamentos de la electroquimica analitica y la
aplicacién de‘las té&cnicas electroquimicas permiten profundizar en el es-
tudio de los compuestos de metales de transecién con ligantes multidentados.
Es posible correlacionar la estructura del complejo con sus propiedades e-
lectroquimicas cinéticas y termodinémicas, y en consecuencia inferir sobre
le estabilidad relative de tales compuestos (26,27,28,29). De igual forma
es posible determinar el efecto del disolvente en la esfera de coordinacién
del complejo (30,31,32); la carga del complejo y del metal, las constantes
termodinimicas y cinéticas de complejacién el efecto de los sustituyentes
sobre la estabilidad del comlejo (33, 3h v35). Por otro lado es factible rea-

lizar la sintesis electroquimica[de compueatos diffciles de obtener por via

quimlca (85) Finalmente las o al eleéctrodo permiten poner de ma-

nifiesto y caracterizar : tioﬁés]electrocataliticas de estos

compleJjos. -

Considerando todo.lo:mencionado:hastaagu “ge’ evidencia la importancia

que representa el estudio electroquimico e’ Vos_éomplejos con ligantes multi

dentados del rutenlo ‘Por.iell
troquimica analitica del complejo'Ru(III)salenP¢ 01 L

se_propone este primer trabajo sobre 1a elec-
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1.1 Quimica y electroquinica del nutenio.
1.1.1 .Estados de oxidacidn.

El Ru es un élemento que pertenece al grupo del platino, al igual
que el osmio, el'rodio, el iridio y el paladio. Son los elementos mis pe-
sados del grupo VIII B (36).

El rutenio es un metal blanco y duro. Es insoluble en los &cidos
sunque en agua regia reacciona explosivamente en presencia de clorsato de
potasio. En hidrdxide de potasioc se disuelve en forma de rutenato de pota
sio (K2Ru0h).

- De los elementos del grupo del platino, el rutenio presenta diversos

estados de oxidacidn que van desde O hasta VIII.

El estedo octavalente es poco estable. El {inico compuesto estable en
este grado de oxidacidn es el tetrdéxido de rutenio (Ruoh El grado de oxi-
dacidn VII esta representado por los perrutenatos, RuOh . Existen varios
compuestos de Ru(VI), siendo 105 principales los rutenatos, Ruoh , ¥ los
complejos rutenilos, [Ru0 Clh] . De rutenio{V) se conocen soclo el pentaflo-

ruro de rutenio y algunos &xidos del tipo K 0 3Ru,0.. El Ru{IV) presenta un
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mayor nfimero de compuestos debido a la alta estabilidad del Ru en este es-
o3 el Ru{H o)g+ , el Rus,

el Ru y el [Ru De igual forma el Ru presenta una gran can-
1 Ru(s0,), v el [ C16] 1 1 Ru(III)

tado de oxidacién, encontr&ndose entre otros el Ru0

tidad de compuestos simples, acuocomplejds;fnitrato, carboxilato, etc., asi
como en compuestos donde el ligante éé‘el:nifrosilo, las fosfinas, las arsi-
nas y las estibinas. EL Ru(II) tamﬁiénies7est5ble con ligantes del tipo de

las trifenilfosfinas, arsines y- l‘ 'estlbinas, es{ como con ligantes multi-
dentados del tipo BS (16).. .

genuros de carbbnilo‘y_é;"

E.”Ru(I) se'encuentra representado por los halo-

3! Q,dg;oxidacion 0 lo esté por compuestos con

earbonilos o fpsfiﬁé

En genef&l'lb’ estados de oxidacibén O, I y VII son los mas inestables
siendo los mas estable os estados de oxidacidn II, III, IV y VI {37).

1.1.2 Pnamedadu caxauaca,s'de,e Ru.

El rutenio ha sido empleado extensamente en forma de diversos compues-—

tos en reacciones catailticas (38)

que contienen como 1igantes a fosTinas ¥ carbonilo difenilfosfinas y ¢loru-

ros, hidruros y carbonilos
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. Los sustratos utilizados son principalmente alquenos, aldehidos,
cetonas, fcidos carboxIlicos alfa y betae insaturadoé, clefinas aliféticas,
aromadticas y ciclicas. Es posible la hidrogenacidn de benceno a ciclohexa-
no empleando aleaciones de Ru-Fe, asi como la hidrogenacidn selectiva de

arengs empleando complejos de Ru-hidruro anidnicos.

En la produccidn de hidrocarburos sintéticos han sido empleados -
compuestos de rutenio. Reacciones de iscmerizacidn son catalizadas yor
compuestos de rutenio que contienen come ligantes fosfinas y carbonilos,
Este tipo de compuéstos se ha empleado también en la catflisis de reac=-

ciones de carbonilacidn e hidroformilacién.

En general los compuestos de Ru(II) con ligantes como la trifenil-
fosfina, carbonilos e hidrurcs, se han empleado extensemente en reacciones
cataliticas homogéneas. Pocos compuestos de Ru{III) han sido estudiados en

este campo.

Los complejos neutros, catidnicos y anifnicos de coordinacién emplee-
dos por su actividad catalitics, han sido bien caracterizados quimica y es-

pectroscbpicamente.

1.1.3 Electroquimica def Ru.

Ya desde los aflos cincuentas se pueden encontrar datos polarograficos
y voltemperométricos de sistemas simples del rutenic. La siguilente tabla mues

tra algunos sistemas estudiados por polarografia y voltamperometria en este

perfodo:

sistema : Eé(V/ECS} o aflo - referencia
Ru(ITI) / Ru(II) 0,09 1951 (39)
Ru(Cyli5),/ Ru(CyH );'1' ,?-w£ftrr 026 1952 (40)

RuCl3/ RuCl + Ru
Ru(C H ) / Ru(c2 5)2 1
‘ Ru(gluc)¥~1/ Ru(gluc)x(x—l)

S0, 79ﬁ1 B 1955  (41)
02l oo o 1958 - (h2)
o 1msy (w3)

© sistema* ' electrodo-Ry(V/ECS) . . aflo - referencia
Rﬁ(III)'/-Ru(;v)  ';4 . ;f*lAu;' - i'u.: o i o
Rﬁ(VI)'/ Ru(.VII) SEIPEEEE - “1.0 SE .
Ru(VIII) / Ru(III) RS - 1 .-0 T “-'*.{ﬂIQSh (h6)f:"ﬁ

Ru(IITI} / Ru{VIII) Pt 1.5 -_'(195§ HM(HTXf



#Todos los sistemas corresponden a dxidos de rutenio estudiados en

medioc acuoso.

L]

En los afics sesentas se observe que no aumenta notablemente el nfime-

ro de trebajos aunque se puede observar ya el estudio de complejos mixtos

y el empleo de disolventes no acuosos:

sistema
Ru(C,0, )3 / Ru(c0,)*"
2773 Wikt
Ru{II} / Ru(1II)
2Ru”

[(02H5)Ru(I)(co)2]2/
[(CQHS)nu(O)(co)E]Na !/ -
Ru(OH)3 / Ru . + 30H™

Ru(II)(NHB)S]aNE./ ’

Ru(III)(NH3)5]2N2

téenica - disolvente

Y

VR

Y
VY

.

Py

VY

HEO

fc. toluol-
sulfénico-

MG
MG
HEO

H20

aflo - referencia
1962 (48)
1966 (49)
1966 (50)
1966 (51)
1967 (52) ~
1968 (53)

Del afio de 1971 al afic de 1979 el nfimero de trabajos reportados au-

menta considerablemente::

sistema

V> MR,
Ru !/ Ru
&

Ru(II)(bipy)3/Ru(bipy); '

Ru( (bipy)3/Eu(bipy)]

Ru(II){TPP)CO(py) /
Ru(II)(TPP)(py)E/Ru(III)

( -cBHS)nu(éo)3§r /:..'
(€2 m@)l,

visl2,6-d1(3piriail)
piridin)Ru(iI)bisCth/

area |

PY, V¥ . MeCN

VR MeCN

VR

téenica - disolvente

estabilizacidn de grado
de oxidacién.

CH Cl2

estabilizacidn de grados

de oxidacidn,

PY, QE

MeCN
. -{dem.
- VA, QE MeCN
idem.

afio - referencia

1}

1971 {54)
1972 (55)
1973 “(15)
1973‘ (56}

(57)

1973



sisteme

MeCN{py)octaetilporfirin-
Ru(III} / -

T/ Ru(bipy)t

3

/ Ru(bip¥)3
/ Ru(bipy)g

Ru(bipy)?
Ru(bipy)
Fu{bipy),

RuO2

Ru(III)(scw)g“

Ru(III)(NH3)2(bipy)g+ /

: o 2F
itttz

© Ru(III)-flavina™ =~

 m(rmm)een)

"fﬁﬁfrll)(bipyig

_.-'EQ(I;I)(bipx}ejf;1;;:f H

: Ru(III)(bipy)2 2

“Ru(III)dife lfosfina _sol)
a /Ru(difenilfoafinanisol) :

t8cnica - disolvente
area .

VR MeCN

PY,VR  DMF

efecto del sustitu-
yente sobre El .

VR H20

Reduccién de 02 .

PY H20
Reducclén eatalitica

del H . []

VR -
estabilizacidn de
grados de oxidacién

VR
compuesto modglo para
flavonoidea,

VR MeCN
estabilizecidn grados
VR MeCHN

electrochemiluminiscen-
cia, Mecanismos EC.

VR -

¥.:f}e§tabilizac16n de gra-
el dos redox .

VR EtOH

‘efecto del ligante.

VR - MeCN
electrodes modificados

VR MeCN
{dem,

afio

1973

1975

1977

1977

1979

1979

1979

1979

1979

1979

1979

-1979

- ref.

. (58)

(18)

{59) ¢

160) -
(61)
(62)

(63)

6
{65)
(66)

(67)

(68)



sistema . técnica ~ disolvente afic - ref.

: - ) area .
Ru0,,. T4 ~ C VR, V¥ H0 19719 (69)
[Ru(III)(NH3)5(0 CR)]2+ PY L H0 1979 (70)

efecto del liggnte .

I'4

Ru(III)P¢ 013 VR CH,C1, 1979 (1)
' fdem. ‘
Ru(II)tglqﬁeno " VR " MeCN 1979 (72)
’ : electrosintesis
[Ru(IT)H(MeOH) (PG ), ]BF), VR,QE MeCN 19719 (73)
efecto del ligante
Ru(II)(bipy),(pzl), VR,QE  MeCN 1979 (7h)
: fdem, !
" descarboxilacién '
catalitica.
. . N - -
[Rup(TT)C14(As@,) ] VR - 1979 " (76)

efecto del ligante

En los afios ochenta también hay iina gran cantidad de trabajos fun-~
damentalmente sobre las mismas lineas de trabajo sin mucha diversidad de
compuestos de rutenio empleados. Se muestran algunos trabajos correspon-

dientes a este periodo:

sistema técnica -~ disolvente afio -~ ref.
area
Ru0, / Ti0, VR,VY NaOH 1F _ 1980 (77)
. - electrocatélisis-de-OH. - . . - -
Ru(1v)(bipy),{py ) (0t,) =" VR,QE H,0 1980 ' (78)
o electrocatdlisis orgi-
.nica ECiC.'_
Ru{IIT)(en))CL, ' " WR, QE - 1980 (79)

 efecto el 11g§nte
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sistema téenicae - disolvente afio - ref.
- ‘ area . -

Ru(II)(bipy)aNH3(N02)]+ - VR,QE MeCN 1980  (80)
efecto del ligante

Ru(IT)(NH )hflavin(PFsl VR, OTTLE. K0 1980  (81)
modelo de flavin enzimas

Ru(II)(bipy)z(py)(N0)3+ ' vﬁ,QE MeCN ' 1980 (82)
electrocatflisis de MeOH

Ru(II)(h—EtBP-bipy)3]5+ YR ‘ MeCN 1980 (83)
. efecto del ligante.

’

dosificacibn de oxalatos
por mecgnismo Eici .

% Ru(II)(TPP)(py)cCO VR,QE" CH,CL, 1980  (8Y4)
% N electrosintesis.
: : Ru(II)(bipy)h hf(co Et)al VR : MeCN 1980 = (19)
i - S o efeeto del ligante -
-.Ru(Ii)Cié(CdjéPﬁj‘»- 4 VR,PY CH,C1, 198 (85)
o T BT efecto del liganté
o electrosintesis. -
- RuIn)(bipy)/Ru(IID)(bipy); . VY,EDA - Ho0 1983 (87)

'Rﬁ(li)(b1PY)2(b&)2]2+ VR DMF 1984 (88)
I L R e . mecanismo de la reduccidn

: (NHE)SRu(II)(pz)Ru(II)(CN) VR H,0 1985  (89)
@ _ influencia del Eigante ¥

de 1a unidn Ru-Ru .

De todos los sistem&s mostrados se puede observar que. hay un’ incre— ;
mento en losg estudios electroqulmicos de compuestos de’ coordinacién del -
rutenio con ligantes diversos paxa determinar su eatabilidad Yy poder esta

blecer sus posibles usos en 31ntesis y en reaccicnes cntaliticas.

Se puede observar tambin que para los compuestos de rutenio con -
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ligantes multidentados se han establecido algunas caracterfsticas voltam-
perométricas principalmente en el caso de la coordinacién con la bipiridi

na y sus derivaﬁos. ~ ‘ _ .
Es interesante comentar los trabajos de A.J. Ba;d (17} donde repor-
ta los potenciales de pico obtenidos por voltamperépetria ciclica en ace-
tonitrilo de cuatro complejos de rutenio II y o-fen, bipy,lé;h,G tripiri-.
dil-s-triazina y con la terpiridina. En dicho trabajo se muestran algunos
datos obtenidos con el electrodo giratorio de disco y anillo y por culom-
bimetrfa a potencial controlado, A.J, Bard concluye sobre la estabilided
relativa de los ligantes estudiados sdlo en forme cualitativa, Posterior-
mente en 1983 (87) estudia el comportamiento electroquimico del compuesto
Ru(II)(bipy)3. En estos estudios la electrogeneracién de Ru(III)(bipy)3
es aprovechada por Bard para hacer reaccionar el oxalato en medio acuoso
con el dbmpuesto electrogenerade en un mecanismo del tipo EC. La reacciﬁn
quimicaseguida de la electroquimica genera lumihiscencia, la cual es apreo
vechada para la dosificacibn del oxalato en diversas muestras. Estos tra-
bajos muestran una primera'etapa de estﬁdios donde se conoce el comporta~
miento- electroquimico del Ru(II) con verios ligantes, posteriormente en )
ung segunda etapa y con base a los resultados de estabilided puestos de-
manifiesto en la primerae etapa, se ahonda en el estudio. de las reacciones
quimicas acopladas por medio de técnicus més versfitiles que permitan carac
terizar en detalle los fenﬁmenos asociados & la reacciﬁn electrﬁdica_y en
consecuencia proponer sistemas aplicados a la resolucién de problemas de -

_anéliais, sfntesis o caracterizacifn de los compuestos de ccordinacién.

En efecto, el comportamiento de los sistemas electroquimicos en que
participan los complejos de coordinaciﬁn, puede conocerse a fondo si se -
les estudia sistemfticamente, primero éor medio de‘técnicas bﬁsicas que
arrojen un perfil general de su estabilidad al electfodo ¥ posteriormente
por la profundizaciﬁn-de las técnicas para caracterizar los mecenismos aég

clados a los sistemas.
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1.2 Objetivos def presente trabajo.

De la informacién ‘encontrade en la literatura se puede observar

que:

a) Son pocos los complejos de rutenio con ligantes multidentados
que han sido estudiados tanto en agua comc en disolventes apréticos, De
hecho los compuesfos estudiados han sido précticamente derivados del
Ru{II) con la bipiridina en acetonitrilo o dimetilformamida, ninguno en
dimetilsulféxido, |

b) Estos estudios no han sido realizados de manera sistemftica desde

el punto de vista electroquimico.

En efecto, la mayoria de los estudios electroquimicos han sido rea-
lizados para obtener algunos parfmetros’ que arrojen evidencias sobre la es
tabilidad relativa de los diversos compuestos, por lo que van acompafiados
principalmente de estidios espectroscéﬁicos. Es por ello que s8lo se em -
plean un par de técnicas, para obtener p;rﬁmetros como potenciales de media
onda o potenclales de pico en voltamperometr{a cfclica, sin profundizar en
la naturaleza de la reaccidn o reacciones quimicas y electroquimicas invo-

lucradas. o

c) No hay informacidn electroquimica en cuanto a parfémetros cinéti-

cos de estos complejos para caracterizar su estabilidad,

Pf&cticamente todos los trabajos}pmplean técnicas como la polaro-
grafia, la voltasmperometria ciclica o véltamperometria en régimen de di-
fusidn convectiva, Los pocss trabajos que emplean culombimetrfia y el elec
trodo giratorio de disco y anille, lo hacen gde manera cualitativa. Préc-
ticamente no hay trabajos scbre el comportamiento de los compuestos bajo
una serie de técnicas en conjunto. No hay frabajos sobre técnicas crono-

potenciométricas o cronoamperométricas,

En ningln trabajo se encuentran reportados valores de constantes
de transferencia de carga (k°), ni valores de coeficientes de transferen-
cia de carga que permiten una caracterizacién mds completa de los siste-

mas electroquimicos.

d)} Por el tipo de reacciones catalizadas por los complejos de ru-
tenic, es posible considerar la existencia de intermediarios con enlace -~

Ru-C en posicién axial al plano de coordinacidn, Este coordinacidn ha si--
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do observado en el caso del complejo de Co(1I)salen (4), donde un estudio
sistemat co del comportamiento electroquimico de este ‘complejo y de la es
tdbiiid&d de la unifén metal-carbono ha permitido emplearlo en reacciones
eléctrocgtalﬁticas de reduccifin de compuestos orgénicos. La estabilidad
de esta unién dépende del grado de oxidacitn del metal, de la naturaleza
del ligante y de la naturaleza del compuesto orghnico. En principio, la
reduceidn y oxidacién electroduimica de estos complejos permite su poten-
cial utilizeeidn en reacciones electrocataliticas como se ejemplifica en

el 31gui?nte esquens:

[ |
. &

M(Red)L € M(0x )L
+
c(ox)

C(ref) + M(Ox)L

La produccifn de Cred dependeré de la aparicién de MredL y éEste
del potencisl al que se genera, potenciel que puede seleccionarse en funcién
del ligante, del estado redox del metal y de las condiciones electroqufmicas

usadas,

En el ﬁresente trabajo se propone un primer estudio scbre 1la
electroguimica analftica del complelo Ru(III)salenPﬁBCl.

En este primer estudio se pretende:

a) Establecer el medio reaccicnal adecuado. Este parte comprende lsa
eleccifn del disolvente de trabajo, el electrolitico soporte, las celdas,

los electrodos y los equlpos necesarios,

b) Aplicar las diversas técnicas electrogquimicas sl estudio siste-
mAtico de los sistemas redox de;_Ru(III)salenP¢301 que permitan dar un per
fil bésico de su comportamiento: voltampercmetrie en régimen de difusién
coniectiva; voltamperometria lineal con electrodo giratorio de disco y ani-
1llo y culombimetrfa a potencial controlado.
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¢) A partir de los resultados obtenidos con las divérsas técnicas,
inferir les caracteristicas y los parfmétros que definen & los sistemas del
Ru(III)aa;enP¢301} feversibilidad de.los sistemas, coeficientes de difusibn,
coeficientes de transferencia de carga, nﬁmero de electrones intercambiados,
coeficientes cinéticos de c@ptura. Con base a tales criterios establecer
la estabilidad rélativa de los estados de oxidacidn del Ru(III)salenP¢éCl

en el medic reaccional elegido.

1.3 Principio de £os mEtodos wtilizados.
1.3.1 Conceptos generales. -

En términos muy simplistas se puede proponer que cuando se sumerge
un conductor metélico M° a una disolucién de una especie Mn+ de conceintra-
cibn Co, se establece una condicién de equilibrio que puede caracterizarse
por un potencial de equilibrio predecible por las relaciones de Nernst des
de 1881 y por'la ausencia de una corri;hte.de electrdlisis. Este condicibn
de equilibrio garantiza la invariabilided en el tiempo de lalconcentraciﬁn

Co en toda la &isolucién, afin en las cercanfas del electrodo.

Esta condicidn de equilibrio se puede alterar perturbando el 8is~
tema, 8l imponer un potencial diferente al potencial de equilibfio. El
sistema reéponde a esta perturbacibfn para establecer un nuevo equilibrio
mediante la oxidecién o la reduccifn de la especie M° o M™*. Be estable-
ce un estado de transicidn caracterizado por un intercambio de electrones
en la superficie del electrodo si la energle de potencial es suficientemen
te alte para gue ello ocurra, y por la aparicidn de un régimen de transpor
te de cargas y por la aparicién de un gradiente de concentracifn si Mp+ -
es la especie que se consume, del elédtrodo al seno de la disolucién. En
este momento la velocidaed del procesc se manifiestd en la aparicién de una -
corriente de electrtlisis,funcién del potenciel impuesto al alectrodo. :
El estado de transieidn perdura durante el tiempo en que la perturbacién

al sistema se mantiene, "

Esta corriente de electrdlisis esta determinada por: 1) el trans-
'porte de las especies electroactivas de y hacia el electrodo:; ii) el in-
tercambio de los electrones en la superficie del electrodo;.iii) de les
reacciones quimicas en disoluecifn de la especie+ que se eléctroliza o de las
especies generadas al electrodo, asi,comoAlos_eqﬁilibrip# de adsorcién sobre
la superficie del electrodo de tales eéﬁeéiés.jr - .
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Con respectc al intercambio de electrones, es éste el que limita
la velocidad del proceso electroguimic el inicio . La cinética
de intercambio de electrones involucra fenbmenos de interfase y depende
fundementalmente de la naturaleza y del estado de la superficie del e-
lectrodo y de las caracteristicas fisicoquimicas de la especie electro-

activa y de su estado de solvatecibn,

En cuanto al transporte de materia)es necesario establecer y coh—
trolar los parfimetros experimentales de llegada de material electroactivo
al electrodo, Son tres formas de transporte de materia al electrodo:

i) la migracidn; ii) la conveccién y 1ii) la difusibn.

La migracién se controla llevando a un minimo la freccidn de la
corriente de migracibén que aporta la especie electroactiva a la corriente
de migracifn total, por medio del uso de electrolitos inertes o soportes.
El transporte por conveccifn se controla de dos maneras: a) el emplear -
electrodos fijos y mantener & la disolucién sin agitacidn, se tiene una
conveceidn précticamente nula; ¥ b) al imponer un régimen hidrodinémico
mediante la agitacifn controlada de la disolucién, lo que se obtiene con
mayor precisibn al utilizar electrodos giratorios, Finalmente el trans-
porte por difusifn est& determinada por la capacidad de la especie de di
fundir y por 1las caracterfsticas del disolvente que solvata & esta espe-
cle. Por supuesto la aorriente de difusidn dependerd del gradiente de -
concentracidn que se genera por la electrdlisis el cual esté deter. -
minado por la magnitud del potencial impuesto y del régimen convectivo
empleado, Afortunadamente se conoce la relacidn causal de 1a~difq316n -

de las especies'establecida desde 1855 por Fick.

Ciertamente una vez mantenidas constantes las formas de transporte
por migracidn y por conveccién, las leyes de Fick nos permiten proponer re-
laciones tefricas para caracterizar le corriente de electrdlisis y la con-,
centracién de las especies en el estado de transicién. Experimentalmente
las condiciones que permiten evaluar de manera relativamente fécil el ré-
gimen de difusibn de las especies son el empleo de microelectrodos de geo-
metria conocida tales como d{scos, anillos o electrodos esféricos ye sean

giratorios o inmbviles,

De manera general, segfin la forma de transporte de materia, pueden
considerarse dos grandes grupos de métodos electroanaliticos: los métodos
en régimen de difusidn convectiva y los métodos en régimen de difusidén -

pura.
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En los primeros, la difusidn de las especies se verifica en condi-
ciones de estado permanente o sfeady sfate, i.e. la velocidad de consumo
el electrodo es igual a la velocidad de difusidn al electrodo de las es-
pecies electroactivas. El uso de microelectrodos garantiza la permaﬁencia
del gradiente de concentracidn establecido. El estado de transicién.se -
mantiene invariante para una perturbacifn del sistema dada. En los Begdg
dos métodos,el estado de transicibn cambia répidemente y hey neceéi@ad de
camblar de perturbaciéh al gistema para definir un nuevo estado de fransi
eibn y garantizar el flujo de corriente de electrdlisis. En tal estado -
la corriente de.electrdlisis ghora es un reflejo de los fenBmenos de di-
fusibn solamente de las especies . ) '

Evidentemente)dependiendo del tipo de régimen de que se trate y de
les variables que se midan dependerd el tipo de método analitico que se em-
plea: dentro de los métodos de régimen de difusidn convectiva tenemos, en-
tre otros, la voltamperometria con electrodos giratorics y la voltampero-
metria con el electrode giratorio de disco y anillo. La polarografia se
puede considerar un método en condiciones de estado estacionario. La vol-
tamperometria lineal y ciclica con electrodos fijos, la cronopotenciometria

¥ la croncamperometrie, son métodos en régimen de difusién pura.

El emplec de un régimen o de otro depende de la informacifn electro-
quimica que se desea obtener o que se necesita para definir a un sistema.

Loa métodos electroquimicos son complementerios y no excluyentes entre si.

En consecuencia, para un sistemn electroquimico definido para un -
régimen de difusibn dado, para un sistema de electrodos determinado es po-
sible inferir sobre la cinética de la reaccidn electrbdica y de lag posi-

bles reacciones quimicas acopladas.

4]
Finalmente cabe mencionar que el establecimiento del estado de -

transicibn genera 1la aparicidn de una zona intermedia eptre el electrodo
¥ la disolucifn en la cual se realizan los fendmenos de difusién asi como
los fendmenos de intercambio de electrones y de reacciones quimicas acopla
das. ¢
Puesto que se conocen las relaciones de intensidad de corriente,

potencial ¥ concentracidn para 105 regimenes de difusién purs y convectiva,
es posible inferir los parfmetros electroquimicos en la zona de interfase
electrodo-disoluciﬁn por la medicidn experimental de la cdrriente y del -

potencial,una vez esteblecidas lds condiciones experimentales de medida.
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1.3.2 Electrodo ginatonio de disco.

El emplec de este electrodo permite establecer Un régimen de estado
permanente de difusidn convectiva relativamente en corto tiempo y de mane-
re. reproducible. En tales condiciohes Karman indic8 de manera precisa las
ecuaciones que permiten establecer el régimen de difusién y el perfil de
concentracién de las especies electroactivas de 1a disolucién al electrodo

(91,92,93).

Pare una velocidad de giro del electrodo determinada, el tipo de
curvas que ge obtiene para una especie que se oxida de concentracién Co,

es el siguiente:

Estas durvas estan caracterizadas por un potencial de media onda (E%)
y una corriente 1imite de difusidn ired .
Ya en 1942 V.G. Levich encontrd la relacién entre la intensided de
corriente en condiciones de difusién 1fmite y los parfmetros del electrodo

y de 1a disolucién {94). En efecto la ecuacibn de Levich establece que:

iy = 0.600 0 F A 0003 1T 5 <116 on

donde: 'id = corriente 1imite de difusién (amperios) .
n = nfimero de electrones intercambiados,
F = wvalor del faraday (96500 culombioa]mol).
A = area del .electrodo ( cmz).
Do = coeficiente de difusidn (cme/s).
w = velocidad de giro del electrodo (rad/s).
9 = viscosidad cinemftica del disolvente (cmals);

.C* = concentracidn de la especie electroactiva (mol/cm3x.-'
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De la ecuacién de Levich se observa que la dependencis de la
corriente limite de difusifn guarda una relacifn lineal con la rafz
cuadrada de le velocidad dé giro. Esta dependehcia permite corroborar
que para una reaccidn electrﬁdica, la corriente medide obedece & un
régimen de difusién‘convectiva ¥ en consecuencis es posible inferir
el valor del coeficiente de difusifn de la especie electroactiva si
se conocen les caracteristicas del-disolvente Y la geometria del elec

trodo y viceversa.

Por otro lado, este tipo de curvas permite obtener informacién

sobre la cinética de las reaceciones electroguimicas,

-

Si la cinética de la reeccidn electroquimica corresponde a un
sistema répido es posible definir o esta reaccibn por la relacién de
Nernst (91,92):

| 0.06 [ 4 - ‘ox]a
E-= E! + = log
ne [ 4 _ 'L]E
- ned
donde Aoy € Aypq  Bon las corrientes limites de difusiﬁn de la .

forma reducide y oxidada, a y b son los coeficiéntes estequiometricos
de le resccién electroguimica. Para un sistema répidola funcibén de E con-
tra el término logar{tmico permite evaluar el nimerc de electrones si la

pendiente de este funcidn se ajusta al valor de 0.059/ne” .

Realmente a medida que el sistema sea més répido, mis vilido y
exacto serd emplear la relacibn anterior para évalﬁar el nlmero de elec-
trones iﬁtercambiados. De hecho 1a'aproximaci§n anterior supone que el
intercambio de electrones en la supefficie del electrodo se realiza bajo
una cinética heterogénes répida y que se elcanza rfpido un estado de
~equilibrio. Siy embargo el intercambio no siempre es-instanténeo Y se
requiere con frecuencia una'energia adicional péra establecer de manera
evidente el estado de transicién.

Ya en 1505 Tefel estabiece una relaciﬁn entre el potencial de
equilibrio, el potencial impuesto y la corriente de electrélisis:

I"
y = a + bdn &
donde p = Eimp. - Eeq. o sobretensiﬁn, ay b son parﬁmetros qﬁe de-
penden del sistema electroqpimico.

Posteriormente en 1924 Butler y Audebert, y en 1930 M. Volmer (9%,

96,91), establecen las relaciones cuaﬁtitativas encontradas.empiricamenté por

Tafel.



19

Esta relacifn se conoce como la ecuacifn de Butler-Volmer en

-

" la cual se esta.biece que:
. . -d
; L=d 0 e‘md"’—. o Y ]

- donde 4'_0 es la corriente de intercambio, { representa a RT/F, 4 es
el coeficiente de transferencia de carga para la reduccién y p es el coe-

ficiente de transferencia de carga para le oxidacién.

Plara valores de ¥ muy grandes en sentido catddico.o anddico predo-
mina solo un término de la ecuacién de Butler-Volmer y por tanto es posi-
ble expresarle en la forma propueéta por Tafel. En la préctica pueden -
obtenerse las grificas E vs. log i en lugar de las curvas de v vs. log i,
que. corresponden a rectas en la zone limitada por la transferencia electro-
nica. Tanto las curvas E vs.log i como las rectas 9 v¥s. log i en esta
zong tienen la misma pendiente para un sistema dado, pero su ordenads al
origen evidentemente cambia en‘consecuenci'a se tendran en el ceso de las
primeras valores diferentes al valor real de log de io para esta ordenada
gl origen, De estas curvas experimentales se puden evalusr los valores -
desn y de pn de les pendientes de las rectas que se obtienen. La evalue

cién de io requiere del conocimiento del Eeq'

La sigulente figura muestra la forma de las curvas que se obtienen

(92): o ]

log:[1i] + '

m = pnF/2,3RT m =~ «nF/2,3RT
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1.3.3 Voltamperometrfa cfelica.

En este método el estado de transicibn se estabiece por la impo-‘
siclén del potencial desde el potencial de equilibrio haciéndolo variar
linealmen%e con el tiempo (a velocidad constante), hasta un valor de -
potencialillamado potencial de inversién (E,) a partir del cual se va-
{ia nuevamente el potencial hesta regresar al potencial inicial {a una
velocidad:que puede o no ser la misma que en la primera parte). Fl elec-
trodo se ﬁantiene inmévil vy la disclucibn no se agita, por lo que la -
cdrrienteiregistrada es un reflejo de los fendmencs de transferencia
de carga ﬁ de los fenfmenos de la difusién pura de las especies que se

consumen o generan el electrodo.

El tipo de curvas que se obtiene es el siguiente:

a

E

E N

L.

TIT LA

-

-

Enic.

b

Estas curvas estan caracterizadas pdr un potencial de pico anbdico y -

catﬁdico; Yy por una corriente de pico enédice y catddica para un sistema re}
dox determinado. Estos parfmetros permiten inferir las propiedades cinéticad
de los sistemas y de las reacciones quimicas eventuslmente acopladas al in-

tercambio de electrones.

Ya en 1948 A. Bevilk y J. E. Rendles (98,99), demostraron que la
corriente de pico de los sistemas controlados por la difusidn son una fun- .
cifn lineal de la raiz cuadrada de 1z velocidad de barrido de potencial.

Tal relacién viene dada por la ecuacidn de Randles-Sevidk:
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iy = 2.69 x 10° n¥% ppo?/t /2 or

donde:

i = corriente de pico ~[(amperios).

n = nﬁmefo de'electroneé intercanmiadoé.

A = superficie del electrodo’(cma).

Do = coeficiente de difusién (cmzfs).

v = velocided de barride de poten?ial’(V/s).

C* = concentracifn de la especie electrdactiv&'(hol/cms).'

Los parﬁmetros obtenidos en volt&mperometria ciclica a diferentes.ve:-_
locidades de barride ponen en e§idencia la naturaleza de laé reacciones elec~
troquimicas. En 1965 R. Nicholson e I, Shain (100), analizaron las relaciones
de corriente de pico y potencisles de pico con la‘ﬁelocidad de barrido de po-

tencial.

En efecto estas relaciones llevan a establecer criterios cinéticos 80~
bre las reacciones elebtroquimicas qﬁe*pﬁeden involucrar reaccioneé qﬁimicaé
ecopladas. Las sigulentes figuras muestran estas relacioneé para di&eréoé me-
canismos (101):

1
1, € Ep/ilog v
(1274879
5 j
0,00 1.0 100 0,01 . 1.0 100
(V/s) ¢ {V/s) |

1.~ Reaccibn electroguimica reversible: E .

Ox + ne . === BRd



T a2

2.~ Reaccidn electroguimica reversible seguida de
de una reaccifn quimica reversible: Ercr .

0x + ne ===k R4

\ Rd === zZ¥

3.- Reaccibn electroquimice reversible segulds por

una reaccién quimica irreversible: EC, .

Ox + ne +=— Rd
RA ———y 7%

.- Reaccibn electroquimica reversible precedida por
una reaceibn quimica reversible: C.E. -

7% g=—=2 0OX

‘Ox, + ne” == Rd

5.- Reaccifn electroquimice irreversible precedida por

une reaccifn quimica irreversible: crEi .
AR e 3

ox -+ ne- e J Rd

§.- Reaccidn electroguimica reversible seguida por una
reaceién quimice irreversible en un mecanismo cata-

litico: E Ci .

0x + ne =2 Rd

RA + Z% ——— Ox

T.- Reaccién electroquimica irreverﬁible seguida por una

reaceidn quimica irreversible: EiCi

Ox + ne —p Rd
Rd + 2% —3 Ox
‘.'

* BEn todos los casos Z no es une sustancia electrosctiva.

Por otro 1ado la constante heterogénea de transferenbia-de carga -
puede relacionarse con la diferencia de potenciales de pico, la velocidad
de barrido y el coeficiente de difusién. '
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Nicholson en 1965 (102) establecid la siguiente relacidn:

R® = ¥ [ nFuDo/RT)?

donde ¥ es une funcibn que depende del AEp ¥ cuyos valores han sido
evaiuados por Nicholson (102).

1.3.4. Electrodo ginatorio de disco y anillo.

El electrodo giratorio de disco y anillo esta constituido por un
electrodo central de disco y a una cierta distancia se encuentra un segundo

electrodo en forme de anillo: ) .

sﬁperfic ie
. electroactiva.

O aislante {teflén).

Este electrodo permite obtener un régimen de difusibn convective pars
el disco, para el anillo o para ambos. El tipo de curvas que se obtiene es el
mismo que con el electrodo giratorio de disco solo. La siguiente figura mues

tra sobre la misma grifica la curva obtenide solo al disco y solo al anillo:

IA,

CURVA I /E
b D

. : o
curve EA/EA
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El sporte de materism al anillo se efectﬁa por difusibn convectiva
pero no ten solo en direccifn lineal normal a su superficie, sino también
en forma radial, lo cusl lo hace mis sensible a las especies electromcti-
vés; sin embargo, como se utiliza un anillo de superficie menor a la del
diaco, la intensidad de corriente detectada es menor. La relacidn I, e
IA depende exclusivamente de los radios de los electrodos (92):

3 3
B ng- 1) - g - 4y

pér lo que:

La presencia de dos electrodos permite obtenef mas informacién sobre
las especies generadas al electrodo ¥ en consecuencia sobre su estabilidad.
En efecto en 1959 A. Frumkin y L. Nekrazov desarrollarcn este electrodo -
para detectar intermediarios inestables en las reascciones electroguimicas
(103).

En los experimentos llamados de coleccifn se impone un potencial
al disco en el cual ocurre una reaccibn electroquimica con una velocidad

que corresponde a ID’ por ejemplo unae oxidacién;

Red - net —— Ox L,

si al anillo se imponen potenciales donde ocurra ls reaccidén electroqui-=
mica inversa:

Ox +ne -—p Red Ileida
obtendremos al anillo una corriente que equivale a la corriente de elec-
trdlisis de Red proveniente del disco. Esta corriente (IA} se suma alge-
braicamente a la corriente que presenta el anillo antes de que se impon-

ge cualquier potencial al disco (IK). £.e, I =0, obteniendose una

D
leida’ ‘

corriente I

Ivanov y Levich en 1959 y posteriormente Albery y Bruckenstein
en 1966 (10h,105)_determinaron la relacitn entre la corriente de elec-
tr6lisis en ei diécb y:laféorriente-de electrblisis de la especie gene-
rade al disco en élzgﬁilibfjsiflé'espeéie Red es estable o nd participa
en alguna'reacci§n gﬁi¢§é§f§£dpiédé,:lﬁ cantidad detectada al anillo
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viene deda por:
1
NO‘= _A-—

1

<

donde .No es el coeficiente de captura, que representa el porcentaje de

Ox producido al disco y que se detecta al anillo,

\
la siguiente figure muestra las relaciones entre estos parémetros

(92):

A b

Red - ne ——* Ox
(1)

| f f
. Vol
Y (2)
‘ , ;- £,
L) o5, “IpNoI,
— y y J’

Red ¢———— Ox + ne

Curves I/E obtenidas con el electrodo giratorio
de disco-anillo,

(1) IX/EA ~ sin imposicién de potencial al disco
: I=0..
: Cp E

{2) IA/EA © . .con imposicifn de potencial al disco
o donde"ID = Ilim pera Red — Ox

Para ambos electrodos los ﬁdlofeéﬁdeﬂgdfrientes 1imites de difusién

vienen dadas por la ewuacibn de Levich:(gg):”."
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‘ol dtsco:  Ip= 0.62 nF Al D 2/3 w18 5116 ¢

2) ,2/3 2/3 v =176 117 oo

al anillo: Ii'#éﬂié?f:n Fé "

'1.3.5 Culombimetria a pa.tenuwﬂ coma

Como ya se ha menclonado en ppartados anteraores, el emplec de
microelectrodos giratorios establece un estado de transicién al imponer

un estado, de electrﬁllsis, caracterizado por una velocidad de transporte

de materia al electrodo igual_a'la velocidad de consumo de materia al -

estos metodos de macroelectrolisis o

' -
metodos culoﬂblmetricosnsonrlos primeros ‘en: estahlecer las relaciones
cuantitativas’ entre las varlables electricas y 1as transformaélones

quimicas.
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En un sistema culombimétrico,.si la sgitacidn es aceptablemente
uniforme y estable, la corriente 1imite para un tiempo dado esta represen-

tada por‘la siguiente -acuacidn (92):

. a *
Ay tm. nFARC
donde
#ﬁim. = corriente de electrqlisis a Eimp'= ?te.
h = nfimero de electrones intercambiados,
F = valor del Faraday (96484.6 culombios/equiv.),
A = area del electrodo (cme).
k = constante de transferencia de mesa gque depende
del régimen convectivo que se establezca.
c* = concentracidn de la especie electroactiva.

La variacién de concentracidn en el transcurso de la electrdlisis

es;

- -h(A/V)
¢ Chnie,

y en consecuencia la variacidn de la corriente de electr8lisis es:

L ey ek

51 el régimen'convectivo se mantiene es posible relacionar la
corriente de electrélisis y el yﬁmero de moles consumidas, de esta forma
la grafica Q = f(nﬁm. de mol consumido) dar5 una linea recta cuya pen-
diehté es. igual a nF :

— * - . .
Q = nFc«(‘J'H:Q U[ ] ’L/'L-{'. . ]

Mal

La medicibn de la cantidad de culombios consumidos y de la corriente
de electrdlisis correspondiente perm%te obtener experimentalmente el nfimero
de electrones intercambisdos por medio de la Pendiente de tal recta y el va-

lor del Faraday.
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11.1  SUSTANCIAS.

11.1.1 EL d,aozuente._.

i

En el presente trabejo se empled como dimetilsulféxido, DMSO, ya
que por sus propiedades (indicadas en el anexo A-1) resulta adecuado pa-

ra estos estudios electroquimicos.

El DM30 empleado fue de marce Bsker Analyzed, r.a. y fue mantenido
précticamente anhidro por la presencie de tamiz molecular LA® (el cual fue
previamente deshidratado a 400°C durante 12 h)en los contenedores del di-
solvente. En estas condiciones la cantidad de agua que contenfa el DMSQ
era de 40 a 250 ppm; este contenido de agua es habitual en este tipo de
trabajos (107)3 El contenido de agua en el DMSO fue determinado por titu-
lacién Karl-Fisher. En la figura 1, se muestran los espectros de infrarro-
Jo de DMSO deshidratado y sin deshidratar, En esta figura se muestra la
eliminaciSn de agua por el tamiz empleado, ye que la banda gque aparece a

3500 cm"l disminuye en presencia de éste.

17.1.2 ER electnolito soponte.

Se empled una disclucidn de LiCth 0.1 F en DMSO previamente deshi-
dretado. Los cristales de perclorasto de litio se secaron antes de su usc
a 110°C durante 12 h. El perclorato empleado fue marca Fluka-Garantie r.a.
Esta sal en el DMSO tiene una solubilidad de 2.35 mol/l a 25°C. El perclo-
rato de litio permite tener condiciones de conductividad en la disolucién

adecuade para los experimentos con las diferentes técnicas electroquimicas

(108).

11.1:3 E& compies o,

El Ru(III)salenP¢3Cl fue sintebizado por la Dra. Lena Ruiz y cola-
boradores del departamento de Quimica InorgéAnica de la Faculted de Quimica,
UNAM. Pruebas espectroscdpicas yé establecidas fueron empleadas para deter-
minar la pureza del compuesto. El-Ru(III)salenP¢301 es muy soluble en el -
DMSO y ya en disolucidn permenece estable con el tiempo (21). Medidas de
conductividad de tales disoluciones muestran que el compuesto se disocia
como un electrolito 1:1 , [Ru(III)salenP¢3]+ 1~ .
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3500 0oe =] 2500
cm

Fig. 1) Espectro de IR de:

DMSO. sin ‘tamig

DMSO * con - tamiz. .. . .

2000
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11.7  Materiales y equipos.
11.2.1 Los electrodos.

[l
1

Se empled un montaje de tres electrodos.

Electrodo de trabajo. Para los estudios de voltamperometria lineal
¥y voltamperometria ciclica se empled un electrodo giratorio de disco y
anillo de platino marca Tacussel tipo EAD 10 000. Antes de cade jornada
de trabajo los electrodos eran sumergidos en una disolucién de ficido nf-
trico concentrado caliente y posteriormente enjuagados con agua destila-
da., Después de este tratamiento el electrodo era sometido a barridos de
potencial catédico y anddico durante una hora apreximadamente en el elec
trolito soporte. 51 después de este tratamiento apmeecfan sefiales al trazar
el voltamperograma del electrolito soporte, entonces la-superficle de los
electrodos eran pulidas con lijas fines hasta que no aparecieran sefiales
en los voltamperogramas. Este tratemiento elimina impurezas depositedas
sobre la superficie de los electrodos sin atacar la superficie de los
mismos (109), Para la culombimetria se empled un electrodo de malla de
platino de gran superficie, Este electrodo fue limpiado tratdndolo con
las mismas discluciones empleadas para los microelectrodos.

Electrodo de referencia, La mayoria de los estudios en disolventes
como el MeCN, el DMSC, la DMF, etc. han empleado el electrcdo de calomel
saturado en medio acuoso. Aungue este electrodo no presenta problemas -
como sistema de referencia (107), existe el incoveniente de eventual con-
taminacién de agua 8l medio reaccional y la presencie de un potencial de
unién liquida & veces no tan despreciable. En este trabajo se empled
como electrodo de referencia el sistema AgClE/Ag° en presencia de LiCl
0.1 F en DMS0, Este electrodo ha sido bien caracterizado como electrodo

de referencia (108).

o
El potencial del electrodo de referencis fue medide contra el

electrodo de calomel saturado. Se encontr6 una diferencie de potencial
de 212 nV entre estos dos electrodos:
- E.C.5. = 0.212V

BT Pagorj/ae

El potencial del electrodq.dé referencia es estable por lo menos

dos semanas. La siguiente figura'mueétra:el eiectrodo de refencia usado:
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]l I(——— unidn de goma

e ¢lectrodo de Ag°

—————  AGCLy/ 5 mM/LICL 0.1 F en DHSO

&
t——— nembrana porecsa de vidaio
Flectrodo suxiliar. En los estudios de microelectrblisis se empleb

un microelectrodo de platino. En la culombimetrie se empled un electrodo de

Cu® en forma de rizo para aumentar la superficie. -

11.2.2 Las celdas,

En los experimentos de voltamperometria en régimen de difusifn esta-

cionaria con el EGDA se empled una celda de capacidad de 50 ml.

En los experimentos de voltamperometris cfclica, asi como en -los ex-
perimentos en régimen de difusifn estacionaria & velocidades bajas de giro
del electrodo, se empled la celda anterior modificada para contener voliume-

nes de 10 ml de muestra.

.

Para la culombimetria se emplea la misma celda modificada para conte-

ner 50 ml de muestra y el electrodo de malla de gran superficie.

'y
La celda disefiada, ademés de permitir realizar las diversas técnicas
‘eléctroquimicas, permite hacer experimentos con poca cantidad de disolvente
y de compuesto, as{ como mantener el sistema en condiciones herméticas. Las

figuras 2, 3 ¥ 4 muestran las celdas empleadas.

_ El sistema de burbujeo de nitrdgeno tenia dos trampas con sflica de-
secante y un depbsito de DMSQ deshidratedo previos a la celda. La figura 5

muestra el sistema de burbujeo conectado s la celda,
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Celda de electrflisis para voltampero-
metria c¢fclica y lineal con el EGDA.

) EGDA

) electrodo auxiliar de Pt.
} sistema de burbujeo de NE'
empaque de hule-teflén.
chaqueta de la celda.
portaceldas interno,
portaceldas externo de acrilico.
celda de 10 ml de capecidad.

) soporte de disco de hule.

) salide de nitrgeno.

1) electrodo de referencia Ag(I)/Ag°®
2) compartimento separado con electrb-
lito soporte,

(1
(2
(3
()
(5)
(6)
(1)
(8)
(9
10

1
1
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Fig. 3) Celda para el trazo de voltamperogramas

con el EGDA y volfimenes grandes,

EGDA.

electrodo auxilier de Pt.

sistema de burbuleo de N2.
empaque de hule-teflén.

chaqueta de vidrio,

celda de 50 ml de capacidad,
portaceldas de merfilico.

salida de NE'

electrodo d& referencia Ag(I)/Ag®.
compartimento separado con electro-
lito soporie.
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Celda para culombimetrfa a po-
tencial controlado.

(1)
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n
N

P
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Pt Nl Bl Sl W N Wt Wl Vgl Wil

compartiﬁmento separadc para
el electrodo auxiliar de Cu°.
electrodo de Cu® de gran su-
perficie.

malla de platino.
sistema de burbujec de N
empaque de hule-teflén.
chaqueta de la celda.
celds de 50 ml de capacidad.

barra magnética.

portacelda de acrilico.

salida de N,..

electrodo dé referencia Ag(I)/Ag°.
compartimento separadc con electro-
lito soporte,

20



Fig. 5) Sistema de burbujeo del N

(1)
(2)

)

v w

(
()
(5)
(6)

i e TSI Sl AR

35

(3)

A (5)

(8) T (e)

o

trampa de sflica,

matraz con DMSO y tamiz
deshidratante,

trampa de sflica con llave
de dos salidas,

celda.

salida de nitrbgenc.

matrez con agua para atrapar

N2 saturado de DMSO0. ?




11.2.3 Los aparatos. *

) Log experimentos de voltamperometria lineal se cbtuvieron por medio
de un potencibstato tipo PRGS de la marca Tacussel, Los experimentos de vol-
tamperometria ciclica se realizaron por medio de un potencifstato marca
Indela. En los experimentos de disco y anillo se emplearon ambos equipos;
la imposicidn del potencial al disco se realizd con el potenciéstato Indela

y las curvas al anillo se determinaron con el potencidstato PRG 5.

La culombimetria se realizé imponiendo el potencial con el equipo
PRG 5 y la cantidad de electricidad consumide durante la culombimetria
se registrd con un integrador tipo IG 5 de la marca Tacussel. Las curvas
fueron obtenidas en un graficador tipo X~-Y de la marca YEW,

11.3  Resultados.
11.3.1 Dominic de electroactividad,

Se trazaron las curvas de polarizacidn del electrolito soporte para
ocbtener el intervalo de potencimles fitiles con diferentes electrodos de -
trabajo. Se corrcborb la ausencim de oxfgeno y de impurezas en la superfi-

cle de los electrodos.

La figure 6 muestra los dominios de electroactividad obtenidos.
Con los electrodos de carbén y de platino la barrera de oxidacidn
corresponde a la oxidacién del disolvente. La barrere de reducciébn se de-
be a la reducciﬁn de Li+ que se deposita al electrodo. Con el electrodo
de mercurio ocurren los mismos fenﬁmenqs en reduceidn pero la barrera de

oxidacibén esta dada por la oxidacifn del mercurio {108).

Los dominios de electroactividad encontrado experimentalmente

fueron:
Eanta. E atéd. AE
c 0.500 V -2.600 V. 3.10 V
Pt 0.800 Vv -2.500V 3.20 V
Hg 0.020 V -1.300 V 1.32V

Los dominios de electrantividad obtenidos en nuestras condiciones

de treba)o son aceptables para realizar los estudios propuestos.

'
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Fig. 6) Dominio de electroactividad de:LiClOu 0.1F
* en DMSO.
----- Pt pulido.
C wvitreo.

Hg (EGM),

e e,
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11.3.2 Voltamperometria Lineal con ef electrodo giratorio de disco.

Se trazaron los voltamperogramas con=el electrodo giratorio de

disoluciones de Ru(III)salenP¢3CI a tres concentraciones diferentes:

c1 = 2.73 x 10'll F
ce = 5.8h x 10‘“ F
03 = 9,35 x 10'h F

La figura T muestra el tipo de voltamperograma obtenido.

En estos voltamperogramas se pueden observar tres sistemas electro-

guimicos:
‘ sistema I : oxidacidn Eg = 0.365 V
sistema II : oxidacién Ei = 0,625 V
sisteme IIT : reduccidn Eg = 0,640 V
Pars los tres sistemas se trazarcn las curvas id = f(wa) a las

tres concentraciones diferentes. La figura 8 muestra, como ejemplo,
las curvas obtenidas para el sistema de oxidacién II a diferentes con-

centraciones.

Las curvas obienidas muestran que la dependencia de la corriente
1fmite de difusién de los sistemas I, IT y IIT varfan linealmente con el
valor de w3 por lo quese puede afirmar que los sistemas electroquimicos
estén controlados por la difusién y en consecuencia es posible aplicar
la ecuacidén de Levich a tales sistemas e inferir el coeficiente de difu-
si6n (Do) para.el Ru(III)salenPGBCl en el medio de trabajo (ver Anexo
IV.2.1 para 14 explotacibn de los resultados).

Se encuentra de las-eurvas obtenidas que es posible proponer un
electrén intercembiado ﬁara el sistema I y de dos electrones para los -
slstemas IT y III. En tales circunstancias se obtiene un valor de Do
de; '

Do = (6.75 £ 1.63) x 1070 en/s ( p=0.1)

El intervaleo de confianza que se reporta fue determinada para un
valor del 95%.
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623

o Fig. 7) Voltamperograms de Ru(III)salenP¢301

2.73 x 10-_h F. Electrodo de platino

vel, de barrido: 2 mV/s.
vel, de giro: 104 rad/s .

l./lrn Vvl




.Fig, 8) Curvas 1
del Ru(II

Velocidad

= i‘(w%) para el sistema II

d

I)salenP(bBCl para:
: 2,73 x 10"1‘ F.
: 5,84 x 1()"h F.

: 9'35 X 10-1' Fl

de barrido: 2 mV/s.

4o
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De los voltamperogramas obtenidos se deterrind le pendiente, la
ordeneda al origen y el Indice de correlacifn de las rectas:
-

E=f [log

]

pera los sistemas I y II-
iRu .
‘Bu - 1
]
i
( Ver anexo IV.2.2 para la explotacifn de los resuitados.)

E

i [log para ellsistemg II1

De las pendientes de estas rectas se infiere el nﬁmero de electrones

apa&ente, intercambiados en los sistemas:

= 0.064 n'e = 0.059/0°06} = 0,93 = 1
IﬂI
m, = 0.062 nte” .= 0,059/0.062 = 0.95 = 1
oz = 0.097 nte” = 0.059/0.097 = 0.67 ¢ 1

De estog resultados,se observa que para el sistema I el nimero de
electrones intercambiados es prActicamente igual a 1. Ademds para el sis-
tema I y para el sistema III se obtiene un nfimero de electrones igual
& 1 y menor a 1 respectivamente. Tomando en cuenta las alturas relativas
de las curvas en régimen de difusién limite se observa gque los sistemas
IT y III intercambian en este sistema un nfimero mayor de electrones que
el sistema I, por lo que el hecho de tener un valor de ne aparente
cercano o menbr s ] para los sistemes II y III sugiere un intercambio
de cinética lenta de estos sistemas y un intercambio de cinftica mds -
répida para el sistema I. Lo anterior muestra que efectivamente una -

relacifn de Nernst s8lo se cumple aproximadamente jara el éistema,l.

Por lo anterior se trazaron las curves E =7 (log 1) que 1la-
maremog de Tafel, para los sistemag IX y III del Ru§III)sa1enP¢301 a
diferentes velocildades de giro del electrodo y pars las tres concentra-

ciones empleades.

Las figuras 9 y 10 muestran como ejemplo las curvas de Tafel del
sistema II ¥ IIi, log i = £ (E} & tres diferentes velocidades de giro

del electrodo.

De la regi&n lineal de estas curvas de Tafel se evalfia la pendiente

para inferir el valor, de dn . y de gn (ver anexo IV.2.3 )
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Fig. 9) Curvas de Tafel para el sistema II
del Ru(III)salenP¢301 & Cl 5 2,73 x lo_hF
a diferentes velocidades de giro del -

electrodo:

418 rad/s
628 "
837 " .
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Curvas de Tafel para el sistema TII
del Ru(III)salenP¢301 aC, = 5.84 x 10”7
a diferentes velocidades de giro del

Y
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Pera el gistema II ée'encuentra_que:- ‘
| mpp = fn/0.059 = 107.',5_5:};-
i.e.  pn =0, 63 S
Para el sistema III se encuentra que.;t_ n3ﬂ3
m

III
i.e. o1 = - 0, 65

- a{n/O 059 ; =

11.3.3 Voltamperometnfa clelica,

Se trazaron los voltamerogramas cfclicos de una disolucibén de
Ru(III)salenP¢301 9.35 x lO-h F. La figura 11 muestra el voltamperograma
obtenido a velocidades de barrido bajas ( v {100 mV/s) y la figura 12

muestra el voltamperograma ciclico a velocidedes de barrido altas.

En el voltamperograma a velocidades bajas se puede observar
tres picos de oxidacién y tres picos de reducecién. Del voltamperograma a
velocidades de barrido altas se observan précticamente los mismos picos
mis un cuarto pico de reduceidn.

Los picos (oxidacidn y reduccién) que aparecen a -potenciales nega-
tivos pueden asociarse al sistema IIT (E; = ~0.64 V) ya que barridos

parcialea de potencial muestran que aparecen ambos picos , i.e. la reduccién

del Ru(III) genera el pico de oxidacién correspondiente.

Los picos de oxidacién y reduceién que se encuentran cercanos de la
barrers de oxidacién pueden atribuirse al sistema II (Ef 0.625 V). El1 otro
pico de oxidacifn cuyo potencial se encuentra en 0.380 V y el de reducéibn
en 0,150 V pueden asociarse al sistema I (Ei=-0;365 V).

El nuevo pico catddico (I') qué se observa, puede asociarse al sis-
tema I, por varias razones: i) cuando se efectﬁan barridos parcilaeles de
potencial que incluyen solo 1s primera oxidacién, se observa alin la apa-
rici&n de este pico, porlo que no puede atribuirse a la oxidacién del sisu
tema II o del disolvente; ii) a medida que la velocidad de barrido de po-
tencial aumgntq,el pico catfdico I deja de sumentar y empieza a aparecer
el pico I' de tal suerte que llega un momento en que ambos picos se con-
funden y se fusionan a velocidades de barrido de potencial muy altos;
i1i) su potencial es cercano & 0,340 V,que es cercano al valor de El del

sistema T en regimen de difusion convectiva.

1

e e o A b e A R TR S s



45

Fig.;ll) Voltamperograma cfclico de Ru(III)salenP¢301
19.35 x 107 F a velocidades de barrido de
potencial bajas (v< 100 mV/s).

' velocidad de barrido: .37.2 mV/s.
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Fig. 12) Voltamperograma efclico de Ru(III)sa.lenPQSaCl
9.35 x 10"h P a valocidades de barrido altas -

(v »100 mV/s}.

*

velocidad de barrido: 267 mV/s.
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'Se obtuvieron las curvas i = f (vs) para los sistemas I, I', II,
y III. La figura 13 muestra las corrientes de pico anédico pare los sis-
temas I y II yla corriente de pico de reduccidn del sistema III. Las
rectas obtenidas muestran que los sistemas estén controlados por la di-
fusién y siguen en consecuencia el comportamiento propuesto por la ecua
cién de Randles-Sevilk, Pare el sistema de reduccidn I y I' & velocida-
des de barrido altas, el comportemiento lineal no se verifica. La figu-
re 14 muestra las corriente de pico en funcidn de v5 para los sistemas
Iy1It,

En el anexo Iv.2.4 se encuentran los valores de pendiente e indice
de correlacisn para las relaciones de Randles-Sevick de los sistemas I, I°',
IT y III.

De esta figura 14 se puede observar que, efectivamente, para el pico
de oxidaciﬁn Yy para el pic6 de reducciﬁn a velocidades bajas de barrido de
potencial se cumple el comportamiento regido por la difusidén. Sin embargo
a velocidades altas el pico de reduccidn presenta un comportamiento cinéti-
co, De igual forma se observa que el pico I' aparece a velocldades de byri-
do de potencial altas. ILa relacién entre 10s picos de reduccibn Iy I'
se muestra en la figura 15, En tales condiciones el comportamiento global

cumple una relacifn lineal.

Se analizd para los sistemas del Ru(III)aalenP¢301 las relaciones
entre las corrientes de pico, los potenciales de pico con la velocidad
de barride de potencial.

Para el sistema I la'relaciﬁn de pendientes de la ecuacibén de
Randles-Bevick para el pice anédico Yy para la suma de corrientes de los
" picos catbdicos I y I' arroja un valor cercanc a la unidad:

o T4, I
[ nfl ]

= )
cat. / ™anod. 0.%2

Para el sistema II la relacibn de pendientes de la ecuacién de

Randles-Sevick arroja un valor menor e la unidad e igual a 0.62 .

Con respecto al sistema IIT, la reldciﬁn de pendientes (ver anexo
iv.2.4) arroja un valor también menor & la unidad e igual 2 0.22 . Ademis
a8 diferencia de los sigtemas I ¥ 17 la relacién de 48 /i del sistema

"III se incrementa con 1a velocidad de barrido. como lo mueatra la figura

16.
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Fig. 13) Corrientes de pico anddico para los

sistemas del Ru(III)salenP@BCl -
9.35 x 10-h F en funcién de v° ,
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Fig. 14) Corrientes de pico en funcién de v;
para el sistema I del Ru(_III)salenP¢3C1
9.35 x 10"* F. :
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Fig. 15) Corriente de pico en funcitn de v° para

)

el pico anddico y la suma de corrientes
de los catBdicos agocimdos al sistema I
del nu(III)salenp¢3c1 9.35 x 10“ll F.
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Fig. 16} Variacibn del cociente de corrientes
catédica y enbdica de los picos asociados.
sl sistems III del Ru(III)BalenP¢301.
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Para el sistema I, la figura 17 muestra la variacidn de potencisles
de pico con la velocidad de berrido de potencial. En ella se muestra también
la diferencie de potencial del pico de oxidacién con respecto a los picos
de reduéciSn I yI'.De esta figura 1T se observa que la diferencia de po-
tencial en el caso del sistema con el pico de reduccién I a velocidades ba-
jaslaumenta linealmente con une pendiente de 1.14 mV/Vs_l, y a velocidades
altas sumente a una razén de 0.0157 mV/VQ"l, 73 veces menos. Con respecto
al pico de reduccién I', 1a variacién de la diferencia de potenciales de
ﬁico es prfcticamente nula con respecto a la velocidad de barrido de poten-
dial,
f Para el sistema II, la figura 18 muestra también la variacién de
los potenciales asi como la diferencie de potenciales con la velocidad de
barrido de potenciales.'En esta grifica se observa que la diferencia de -
potenciales de pico depende linealmente de la ﬁelocidad de barrido de po-
tenciel ya que sumente 0.177 mV/Vs"l; a veiocidades bajas la diferencie

entre los potenciales de pico anbdico y catbdico es cercano a 70 mV.

Para el sistema III, la figura 19 muestra que a velociades bajas
de barrido de potencial (hasta 60 mV/s) la diferencia de potenciales de
pico se incrementa 1.526 mV/Vs-l Y que & velbciqges mayores se incremen-
ta & razén de 0,152 mV/stl .

Los perfiles de variacién de las corrientes de pico, de los poten-
ciales de pico con la velocidad de barrido de potencial, sugieren dife-
rentes comportamientos de acuerdo a los criterios ya mencionados de
Nicholson y Shain (100).

En efecto,le reducciﬁn del sistema I se comporta como ﬁn sistema'
electroqufmico reversible precedido de una reaccién quimica reversible
(crEr)' El sistema II se comporta como una reaccién de oxidacidén reversi-
ble precedida de una reaccién quimica reversible (CrEr). El sistema III
sugiere un sistema electroquimico de reduccién seguido de una reaccibn -

quimice acoplada (Erc).

Por otro lado los criterios de Nicholson ya mencionados, permiten
evaluar la constante de transferencis de carga de los sistemas involuera-
dos (Ver anexo IV.2.5),-
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Fig. 17) E$ y ‘AEP en funcién de la velocidad
de barrido de potenciasl paras los sistemas
Iy I'del Ru(I1T)salenpp.Cl. '
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Fig. 18) Ep ¥ AE% en funeibn de la velocidad de

barrido de potencia)l bara el sistema II
del Ru(III)salenP¢301.
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Fig. 19) Ep y aEP en funcién de la velocied de

barrido de potencial para el sistema III
del Ru(IIT)salenPd Cl .
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Se encuentran los siguientes valores de k° para los sistemas
del Ru(III)salenP@.Cl : ' '

sistema x° (cm/s)

1 2.76 x 1072, '
I 9.00 x 107!

Ras 5.90 x 107

Hay qué hacer notar que para el sistema I se evalub la k° con el
potenciel de pico I' ya que éste predomina en un intervalo mayor de ve-

locidades .

—

11.3.4 Voltamperometnia Lineal con el EGPA.

Se trazaron las curvas ID/ED Y IR/EA para une disclucibén de
Ru(III)BalenP¢301 b x 10'h F.

la figura 20 muestra las curvas obtenidas al disco y la figura 21
muestra las curvas obtenidas al anillo, a diferenies velocidades de giro

del electrodo.

En estas curvas se observan los sistemas_I, II y IIT analizados an-
teriormente. También se puede observar dos ondas de reduccibén mal definidas
gque no estfn contrcladas por la difusién ya que no siguen relaciones linea-
les con w°, por lo que en este trabajo no son enalizadas ya que no corres-
ponden al ceomplejo de rutenio sino probeblemente a impurezas que acompaflan

&l compuesto.

Se encontraron las rectas id =17 (w;) para los sistemas al disco y
gl anillo (ver Anexo IV.2.6).

La grifice 22 muestra como ejemplo las rectas obtenidas para el sis-—
tema IT. B '

La relaciﬁn de pendientes de las rectas obtenidas &l enillo y a1 -
- disco tiene un valo 4050560,
al anillo_con el sistema Fe(CN)6 /Fe (C“)s en medio

omado como sistema de referencia, Para este siste-

or_otro ladg, se determind la relacién de
corrientes al disco
nitrico 0.5 F. en agua

ma se encuentra:un valor de:0, 576 Considerandc los radios de ry = 2.0 mm,

'— 2 2mmy r3 = T 0 mm'del electrodo empleado se encuentra un valor de

2
p2/3 = 0,565 . Asi pues, los valores encontrados experimentalmente son muy

cercancs al valor calculado con los radios del electrodo.
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Fig. 2P) Voltampercgrama del Ru(III)salenP¢301
4.1 x 107" F con el disco del EGDA, a di-

ferentes velocidades de giro del electrodo:

1: 837 red/s
2 : 628 . "
3: 118 "
L : 209 "

~ Velocidad de barrido: 2 mV/s.
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Fig, 21) Volbtamperograma del'nu(III)salenP¢301
4.1 x 10~ F con el anillo del EGDA, a
diferentes velocidades de giro del

electrodo:
1 209 rad/s
2 418 "
3 638 "
. 837 l

velocidad de barrido: 2 mV/s.
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Fig, 22) i& =f (wi) para el sistema II del
Ru(III)salenP¢301 b1 x 10‘1' F con el
EGDA.

Velociad de barride: 2 umV/s.
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Se puede concluir por lo enterior que los sistemas del
Ru(III)salenP¢3C1 estdn controlados por la difusidn ys que obedecen a la

relacién de Levich ya mencionada.

é Se trazaron las curvas al anillo manteniendo un potenciel al dis-

co. Los potenciales impuestos al disco fueron:

' Ey = -1.15 V¥
g E, = 0.65 V
| ED = 0.85 v

i
? .
ﬁue corresponden a potenciales en condiciones de difusifn lfmite de la re-

duceién en el sistema III, le primera oxidecibn en el sisteme I y la segun-

da oxidacién en el sistema II, respectivamente,

En la figura 23 se muestran las curvas obtenidas para un potencial
impuesto de ED = ~1.,15 V y para ED = 0.85 V. En estas curvas se puede obser-
var que cuando se Jmpone el disco un potencial positive de 850 mv, se detec~
ta en el anillo una disminucién de la corriente de tal forma que es posible
observar una onda de reduccifn en el potencial de oxidacibn del sistema I.
En el sistema II la corriente leida de oxidacifn aparentemente tembién dis-
minuye lo que sugiere la existencia de una reaccifn al disco de oxlidacibn
por lo que el aporte al anillo es menor que cuando no se impone ninglin po-
tencial al disco. Para el sistema III la corriente no se altera en magni-
tud. Cuando se impone al disco un potencial de -1.15 V , se obaerva gue
' précticamente las alturas de las ondas de oxidacidn de los sistemas I y II
no se altera; sin embargo,la alfura de la onda del sistema III sufre una
disminucidn, £.e. la corriente lefde es menor al valor de IK . Por otro
lado, aparece una pequefia onda de oxidacidn cerce de 150 mV. Esta pequefia
onda que se detecta al anillo & imposiciones de potencial muy negativo
al disco puede ser producto de la reduccién del sistema IIT o bien de las

impurezas que presenta la disolucidn .

Se ocbtuvieron las relacicnes de Levich para los valores de I, {la

A

corriente detectada al anillo por imposicién de potencial al disco) a
[+

partir de la corriente medida Ileida y de IA . Esta corriente I, represen

ta la corriente detectada por la electrélisis de las especies generadas

en el disco. Ver Anexo IV.2.7

Las figuras 24 y 25 muestran las curvas obtenidas al anillo cuando
se impusieron &l disco los potenciales ym mencionados, variando la veloei-
dad de giro del electrodo. Las figuras 26 y 27 muestran las relaciones de

Levich gﬁqontrgdas para los sistemas I y III.
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Fig. 23} Voltamperogremas del Ru(III)salenP¢301
4.1 x '10”]‘ F obtenidas el anillo & di-

ferentes potenciales impuestos al disco:
)

1 ED = ninguno,
2: ED = =1.15V
3 ED = 0.85v

Velocidad de giro del electrodo: 209 rad/s.
Velocidad de barrido de potencial: 2 mV/s.
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Voltamperogramas del Ru(II)salenP¢3Cl
b1 x 10'1‘l T obtenides al anillo para un
E, = 0.650 V, a diferentes velocidades
de giro del electrodo:

209 radfs

Lig "

628 1
837 "

" st ws se

FuwmP

Velocidad de barrido de potencial: 2 mV/s.
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Fig. 25) Voltamperogramas del Ru(III)salenP¢301
4.1 x 10 F obtenidas al anillo para un
-ED = 0,85 V, a diferentes velocidades de
giro del electrodo:

1: 209 rad/s
2 118 "
3 628 "
L. 837 "

Velocidad de barrido de potenciel 2 mV/s.
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Fig. 26) i, = £(w°) para el disco y para la corriente

d N .
detectada al anillo & un ED = 0,650 vV, para
el sistema T del Ru(III)salenP¢301 1 x 1o"l‘r-'

: )
Velocidad de barrido de potencial: 2 mV/s.
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Fig. 27) i.= ¢ (w;) para el disco y para el

d
anillo & un ED = ~1.15 V, para el -

sistema III del Ru(III)salenPQiBCl
b1 x 10‘1' F.

Velocidad de barride de potencial:
2 mv/s.
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Se observa que para el sisteme. I,para un potencial impuesto
gl disco de 0.650 V, la funcifn IA con respecto a w° &5 lineal por
lo que es una corriente contrelada por ls difusidn. Para este sis=
teme. pere para un ED = 0,850 V)pr&cticamente se cbserva la misma va-
riacibn y la corriente IA que se observa corresponde & la reduccidén
del producto generado en la oxidacidn del sistema I, por lo que la

onde se desplaza hacia la regién catédica.

Para el sistema II si se impone un potencial al disco de 0.85 V
la corriente detectado al anillo tembién varfa linealmente con la ve-
locidad de giro del electrodo.

las pendientes de estas rectas (ver anexoc IV.2.7) pueden rela-
cionarse para obtener el valor del coeficiente cinético de captura de

los sistemas:

sistema (mA/mD) = N
T 0.1910
o 0.1468

Fstos velores de N, son cercanos gl velor de No reportado para

el electrodo de disco y aﬁillo empleado, No = 0.1680 .

De la figura 27 se puede observar que pgra el sis?ema III la
corriente detectade al anillo no varia linealmente con w? y o2, - la
corriente no esté controlads por la difusién unicamente sino que es
una intensidad de corriente de neturaleze cinética quimica. Parg
las velocidades de giro del electrodo, la relacién IA/ID determina
el valor de Nk para este sistema que aumenta con la velocidad de -

giro del electredo y tiende al valor de No,

Los resultados obtenidos con el electrodo girafbrio de disco
y anilloc concuerdan con los resultados obtenidos por voltamperometria

efclica y por el electrode giratorio de disco.

La figura 28 muestra los valores de Nk obtenidos para los tres

sistemas e diferentes velocidades de giro del electrodo, !
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Fig. 28) Valores de Nk para los sistemas del

Ru(III)salenP¢301 hol x 10-& F =&
diferentes velocidades de giro del

electrodo,

Velocidad de barrido: 2 mV/s.
Valor de No = 0.168 .
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11.3.5 Culombimetrnfa a potencial controlado.

Para comprobar el nimeroc de electrones asignadés 8 los sistemas
del Ru(III)salenP¢3Cl, se realiz® una macroelectrflisis a potencial -

controlado de 20 ml de una disolucién 3.48 x 10_h F del complejo.

Primero se determind la cantidad de electricidad consumida por el
medio reaccional sin complejo.-Par& ello se sometid a electrdlisis bajo
agitécién vigorosa y constante en presencia de un flujo de nitrbgeno,

20 ml de LiCth 0.1.F en DMS0, ambos previamente deshidratados como ya
se menciond anteriormente. A intervalos de tiempo de 230 s se registrd
por medio de un integrados la centided de electricidad consumida & un
potencial impuesto en el electrodo de platino de 0.500 V , El medio

‘reaccional gasta 17.92 mC cada intervelo de tiempo de 230 s. Ver anexo

Iv.2.8. Tal cantidad de electricided debe tomarse encuenta para la rea-
lizacién de la culombimetrfa del Ru(III)salenP¢301. |
Después de electrolivar parcialmente la disolucibn de complejo
se trazé la curva I/E con el electrodo giratorio de disco observlndose
que la onda de oxidacibn de) sistema I bajd una altura correspondiente
a la corriente limite de una disolucién de 2.2 xlO"ll F, apareciendo una
onda de reduccifn de 1.3 x 10" F. Ambas concentraciones coinciden con
la concentracifn total del complelo inicial de 0.348 mF. La gréfica 29

muestra la curva I/E obtenida después de la electrélisis,

De la gréfica Q = f (nfim. mol consumida) se deduce que el nfimero
de electrones intercambiados en la oxidacifn del sistema de oxideeibn I

es igual a 1.07, {.2, n = le . La grAfica 30 muestra la recta obtenida.

Este resultado confirme las consideraciones efectuadaes anterior-
mente en las secciones precedentes. El color de la disolucibn de complejo

permanece invariable después de la culombimetria. o
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Fig. 29) Curva I/E para una disolucidn de
) Ru(III)salenP¢3C1 de concentracidn
total Co = 3.48 'x 10“1l

de pasar 202.7 mC de corriente por

F después

un macroelectrodo de platino,

Velocidad de giro: 209 rad/s.
Velocidaed de barride: 2 mV/s.
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I11.1  Discusdidn,

111.1.1 Voltampenomeinta Lineal.

Tl

Los resultados obtenidos por voltamperometria lineal en régimen

. de difusidén convectiva permiten establecer gque el Ru(III)salenP¢3Cl par-

ticipa en tres sistemas redox:

en oxidacibn:
sistema

sistema I

en reduccién:

I:
I:

gistema III:

Los tres sistemas cumplen con ia.ecuacién de Levich y por lo tanto
se confirma que estén regidos por la difusibn. Lo anterior permitid deter-
cm2/a para el coeficiente de difusién del
Ru(III)salenP¢301 en el DMSO. Este valor es pequefio comparado con los

minar un velor de 6.75 x 1].0'B

E;=

B

£y

{]

0,365 V
0.625 Vv

~0.6k v

coeficiente de difusifn de los compuestos en este disolvente, del orden

de 10_6

troactiva del electrodo menor & la superficie geométrica del mismo por

lo que los valores de corriente no correspondan a una concentracifn en

disolucidn real sino menor.

cm2/s. El velor encontradc puede sugerir una superficie elec-

Los resultados encontrados por culombimetria indican que el sis-

tema I hace intervenir un solo electrdn, por lo que los sistemas redox

observado. corresponden a los siguientes estados

sistems I:

sistema II:

sistema III:

Ru(III)
Ru(IV)

Au({I1II)

+

de oxideci8n:
le” = Ru(IV)

2e” = Ru(VI)

2e” = RulIl)

E- anflisis matemfitico de los voltamperogramas he permitido con-

siderar que el sistema I tiene un comportamiento nernstiano, ya que la
pendiente de la curva E = f[log(id - iyilcoincide con el valor tebrico
esperado (aproximadamente 0.06 V); sin embargo)para los otros dos sistemas
los valores de estas pendientes son mayores .a los que corresponden a

sistemas nernstianos. Las curvas de log i = f(E) obtenidas para los sis

-

temas II y IIT han permitido confirmar que el intercembio electrénico no

es répido. Ademfis ha aido posible calcular los valores de on y de gn,

encontrandose un valor de 0,63 para la segunda oxidacién y de 0.65 para la

reduccifn del sistema III.

-
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111.1.2 Voltamperometria clebica.

El estudio realizado por volfamperometria ciclica en régimen de
difusibn pura ha permitido verificar que el complejo de rutenio cumple con
ia ecuacidn de Randles-Sevick, tanto en sus dos oxidaciones como en su re-
duccibn. _

Se ha mostrado que existen dos reducciones asocisdas a la primero
oxidacién del-Ru(III)salenP¢BCl, es decir, que hay dos especies de Ru(IV)

+

¥ que puede plantearse:

| Ru(1rr) =238V o Ru(1V),
' 0.36V

.

Ru(TTT) vl Ru(IV),

0.0 V

. Esta pfdpoaiciGn implica un mecanismo del tipo EC para la oxidecibn
del Ru{ITI) y CE para la oxidacién del Ru(IV) a Ru{VI}, ambos mecanismos
han sido.verificados con ayuda de los criterios de Nicholson (100).

La diferencia entre el Ru(IV)A ¥ Ru(IV)B podria ser de tipo es-
tructural, perc para confirmarlo serfs necesario realizar otros estudios,

principalmente de tipo espectroschpico.

Ademés se ha puesto de manifiesto que la reduccisn del Ru(III) va

seguida de una reaccifn quimica, es decir, que se trata de un mecanismo EC,

Los valores de k° determinados por voltamperometria cfclica para
los sistemas del Ru(III)BalenP¢3Cl, muestran que el sistems I se comporta
como un sistema répido y que los sistemas II y IIT como sistemas cuasire-

versibles, como lo confirmen los valores de on y de (in encontrades.,

111.1.3 Voltamperometria con el EGDA,

Se verificd gue los sistemas electroquimicos del Ru(III)salenPQscl
estfin controlados por la difusién convectiva, tanto sl electrodo de disco
como &l anille; esto permite tener una maybr precisién en la determinacibn
de los coeficientes de cgptura, Nk’ para los diferentes sistemas ya que es
posible relaclonar no solo valores puntuales de las intensidades de corrien-
te al disco (ID), del anillo (IK) y del anillo cuandc hay un potenciel im-
puesto el disco (IA)’ sino que tembién los valores de las pendientes de las

curvas = f{wi).

i3
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Para la reduccidn del Ru(III) (sistema III) se observa que
.el velor del coeficiente de capturs es muy pequefio con relecidn a No,
pero su valor aumenta con la velocidad de giro del eleétrodo, 1o que
indice claramente que después de la reduccibdn electroquimica del Ru{III)
existe una reaccién quimica mcopleda, lo que pone de manifiesto la gran

" reactividsd de la forma reducida del complejo.

Con respecto al sistems II, el hecho de obtener un valbf de Nk
constante pero menor & No, deja suponer que la reduccién de Ru{VI) se
producirfa solc parcislmente (88%) al potencial esperado. Ahora bien,
el velor para el sistema.I, constante pero mayor a No, verifica que
el Ru(IV) debe encontrarse bajo dos formas distintas, una de las cua-
les (12%) se reduce é un potencial menor a 0.36 V. Estas consideracio-
nes se desprendendel hecho de que los valores de Nk para los sistemas _
I y II estdn alejados del velor de No en un 12% aproximadamente, como

puede observarse de la figurs 2B‘ya presentada.

Las consideraciones anteriores pueden resumirse en la sigujente

presentacién de los voltamperogramas idesles del complejo de rutenio:
Para los sistemas I y II:

en oxidacién:

<




Th

1 I @
2%
| Sl
E
;
Paré el sisﬁema TII:
s
—
B .
A+ Ru(I Ru{III} '

B

Estos voltamperogramas presentados son ideales, pues no correspondén
a2 log obtenidos experimentelmente; sin embargo,permiten explicar los fenbme-
nos observados. E1l hecho de que no se obtengan estos diagramas experimental~
mente se puede explicar si se considera que los métodos empleados en régimen
de difusién convectiva es necesario tener una diferencia de mds de 200 mV
entre los potencisles de media onda para poder distinguir las seflales entre
si. El empleo de otras técnicas, como le voltemperometria ciclica a veloci-
dades de barrido de potenc ial elevadas, podrie permitir confirmar el es-

quems. propuesto.
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En efectu, sdlo un estudio mAs detallado con>el-EGDA ¥y el empleo
de otros métodos (espectroscbpicos y electr0quimicos)'podria confirmar
o rectificar el esquems propuesto y permitird evaluar los valores de -
constantes de reaccibn involucradas en los diferentes sistemas conside-

rados.

Los resultados obtenidos con el EGDA, explicados bajo la repre-
sentacifn anterior, confirman por un lado le existencia de dos formas de
Ru(IV), indicada en el estudio por VR, y por otro lado, permite conside-

rer la existencia de ambas formas en el grado de oxidacién VI,

111.1.4 Culombimetrfa a potencial controlado. -

+

La culombimetria realizada ha permitido confirmer que en el sistema
I se intercambia un electrén ¥ en los sistemas IT y III, hay en consecuen-
cia, 2 electrones involucrados. Estos resultados confirmen las consideracio-
nes hechas en las interpretaeiones de los voltamperogramas y valigan las de-

terminaciones del coeficiente de difusién y de los valores de ony An,

111.1.5 Consideraciones quimicas.

Los parfmetros electroquimicos analizados permiten proponer propie-
dades quimicas del Ru(III)salenP¢301 en cuanto & su estructura en el medio

reaccional empléado:

i) disolueidn del Ruf III)salenP¢301 en el DMSO:

P,”’s B
(E)Ru cg) oMo, (gmmg) c1”
g 1
cl
DNSO
i)

ii) primera oxidaciﬁn:

[Ru(ITI)salenPd.DMs0]t +=28—=2  [Ru(IV)salenPd_DMS0]%"
3 e . 3 A
.
P
33 P¢3
0 0 0 0
( ,‘Ru(III)_) T = ( SRu(Iv) )
N : N N

~L 7

DMS0 DMSO
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La naturaleza quindca del Ru(IV)} plantea varias posibles estruc-
turas ya que puede presentar 2 isbmeros geometricos, donde 1a P¢ puede
ester trang a un N o & un 0 del" ligante, por otro lado también el DMS0
coordinedo pude presenter enlaces por el 0 o por el S, De tal manera gue
atingué no es posible determinar cusl o cuales son los isémeros presentes
si es vélido plantear la etepa de la segunde oxidacién del Ru(III)salenP¢301
come la que presenta una reaccidn quimica acoplade dg naturaleza estructu-

ral.

JEs posible plantear dos posibles estructuras:

-un arreglo isomérico:- '

R N
(D:Bu(:[v )‘p ) Tt ( N\ Ru(IV)
N W o’ ,
S~— DMSO
DMSO
trans (A) cis (B)
-un cambio en la esfera de coordinacifn:
DMS0

fgﬂs DMSO '

,0

I S

R IA N’ | N
DM50 PPy M50

iii) Segunda oxidacién:

Considerandc que las trifenilfosfinas estabilizen poco los
grados de oxidacibn altos, se puede pensar que la oxidacidn del Ru{IV) se °

verifica a partir de le forma dicoordinada por el DMSO:

‘ . [Ru(1v)salen(Dis0),, ]°* =t [Ru(VI)salen(DMSO)21h+
+2e
0\DM§‘:O o Diso
(N/R“(IV.N) ( O)Ru(VI)(O)
\_'r# ’ N ] N
DMSO | T

MBS0
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iv) reduceidn:

-

+2e

[Ru(III)salenP¢3]+ - > _[Ru(IisalénP¢3]

+2e”

[Ru(II)(salenPﬁa)red}

' Le reduccifn como se ha propuesto arribe sugiere que la captacibn de
los electrones generen un estado de oxidacidn de Ru(I) o bien un estado de
oXidacién de Ru(II) y una reduccién del ligante que ccordina el rutenio. En
ambos casos es posible pensar en-le alta reactividad de los compiejos gene-
rados en esta reduccidn ya que los estedos de oxidacidn bajos del Ru son -
inestebles y que el medio reaccional no hay suficienﬁes trifenilfosfinas
disponibles que estabilicen al producto de 1la reduccidn &l electrodo. Les
consideraciones anteriores apoyan la reaccién quimica'acoplada o este
sisteman electroquimico del Ru(III)salenPﬁBCl que puede ser con al agua
contaminante del medio reaccionel, con slguna impureza del medic o bien al-

gln rearreglo estructural de 1a parte (salenP¢3)red que se produjera.

I117.2  Conclus.iones,

i) Las condiciones experimentales encontrades han permitido
establecer el comportaemiento electroduimico del Ru(III)BalenP¢301 en el
DMSO. |

ii) La aplicacidn de las técnicas electrosnaliticas ha permiti-
do evaluar diversos parfimetros que definen a los sistemas al electrodo del

Ru(III)salenP¢3C1 en las condiciones experimentales empleadas:

0

sistema I: oxidacibn cuasirreversible:

Ru(III) - le~ w=m===n Ru(IV)

E

0.365 v . ‘
y 7 930 ;

K° = 2,76 x 10°2 cm/s

sistema II: oxidacidn cuasirreversible:

Ru(III) - 2e~ e&==2 Ru{VI)

[}

E! 0.625 v
k°.

= 9,00 :(710_ll em/s 3 An = 0.63



sistema  IIT : reduccién cuasirreversib}eb
Pu(III) + 2" &= Ru(I)'
E; = -0.640 V

kD

3.6 x lO_h cﬁ/s

«n 0.65 ‘

i
b
i

" iii) El andlisis sistemftico de las variables electroqufmicas

estudiadas, permite plantear las siguientes conclusiones:

~ Ha sido posible-determinar'la existencia de reacciones
quimicas acopladas a los diferentes sistemas redox en que participas el
complejo estudiado. '

- En particular, se ha puesto de manifiesto la gran -
reactividad del producto de reduccién del Ru(III)sglenP¢301, lo que
permite considerar como muy probable su emplec en sfntesis de nuevos
productos, aprovechando su gran poder reductor. Es posible considerar
entonces, su eventual participacifn en el esquema propuesto en la in-

troduceidn del presente trabajo.

- Es posible plantear unresquema para las reacclones del

‘Ru(III)salenPQSCl, de la forma siguiente:

ym‘(”)a 0,65V _, Ru(VI),
RE(III) b

k® = 2x10_2cm/s k% = 9x10° cm/s
R
0.1V Ru(IV)B &ﬁ Ru(VI)B
0.1 V<V<0.65V :
i
-0.64Yy j k° = 3.6 x 10—h cm/s
Ru(I)

{muy reactivo)
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113 Poupectivas. SAUR DE LA BIBLIOTECA

Este primero trabajo presenta evidencias de gran peso en el
rlanteamiento de la estabilidad de los productos formados sl electrodo,
que inducen & una nueva serie de experimentos que corroboren y comple-

menten las hipbtesis generadas en este trabajo:

- 1la caracterizacidn de la reaccidn asociada a la estabilidad

del Ru(IV)salen.

- la caracterizacifn de la reaccién asocciada al producto de
reduccién del Ru(III)salenP@ €L

-~ la realizacidn de las reacciones electroquimicas en medios
reaccionales estabilizantes (en presencim de trifenilfosfi-

ne a diversas concentraciones, ete.).

~ profundizar en el empleo del EGDA para determinar 1los parf-
metros cinéticos asociados & las reacciones quimicas acopla

das.

~ determinar las condlciones en que el Ru(III)salenP¢301 po-
dria actusr como catalizador de acuerdo al esquema propues

to anteriormente (seceién I.2),

- realizar estudios por voltamperometria ciclica a velocida-
"des de barrido mayores & las empleadas en este trabajo, -
pues de esta forma serf posible tener mayor informecién so

bre las rescciones detectadsas.

- resultados preliminares-no reportados en este trabajo, su-
gleren que la presencis de sales cuaternarias de amonio mo
difica el comportamiento del complejo de rutenio al 2lec -
trodo, por lo que es conveniente estudiar mes & fopdo la
influencia de teles especies sobre la estabilidad de los
complejos de rutenio,

;

Los resultados experimentales conllevan e plantear de manera

muy sblida la utilizacién del Ru(II)salen para complementar el comporta-
miento elucidado pars el Ru(III)salenP¢3Cl. De manera general,el empleo
de disolventes diferentes al DMSO permitiré corroborar el papel de éstos
sobre la estabilidad de los complejos de Ru({IV) como ya se ha sugerido

en trabajos de sintesis de estos compuestos de ccordinacidn (111).
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V.1 EL disolvente.

El dimetilsulféxido es un disolvente que ha sido bien caracteri-
zado desde el punto de vista quimico y electrogqufmico (108). Le siguiente

tebla muestre sus propiedades fisicas: ’

t

peso molecular 78.13 ’
pundo de fusién 18°55 |
punto de ebullicibn

e presifn normal 18g°C :
tensidn de vapor & 25°C  0.600 mm Hg
calor de fusibn 38.8 cal/g
densidad a 25°C 1.096
constante dieldctrice -

24 2500 _‘h6.6
conductividad a 25°C 3 :05__10_-8 8/cm mol
viscocidad a 25°C 2 ¢p

Por su constante dieléctrice alta, el dimetisulfbxido es un buen
disolvente de especies polares. Solvata fuertemente a los cationes por

lo que es un disolvente muy coordinante.

Con electrodos de plate, mercurio, platino pulido y gréfito vi-
treo, presente dominios de electroactivided adecuados para estudiar sis-
temas electroquimicos en este disolvente si se emplea perclorato de li-

tio o sales de amonio cuaternarias.

Este disolvente debe mantenerse siempre en presencia de deshidra-

tantes ya que es altamente higroscépico.

IV.2.1 Determinacién del coeficiente de difusitn del Ru(117)salenPd CL,

Para los sistemas del Ru(III)} se encuentra que bajo un ré&gimen de
diPusién convectiva las reacciones al electrodo estéin controladas por la
difusidn, obedecen la ley de Levich,

i

Las figuras 31 y 32 muestran las curvas i, = f(w°) para los

1im
sistemas I y III del Ru(III)salenP¢3c1.

ha siguiente table muestra los velores de pendiente, ordenada al .

origen e indice de correlacidn para les rectas obtenides:



_Fig. 31) i=1 (w;) para el sistema de oxidacién I
: - del Ru(III)salenP¢301 8 tres concentraciones
dii‘érentes: '

2.73 x lO-h F.

5.8 x 10 F,
9.35 x 10~ F.

81
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H( pa

10.0

5.0

Fig.32)-:id = f (wa)diara el sistema ITI de reduceifn
del Ru(III)BalenP¢301 para tres concentraciones

diferentes: ".

2.73 x 10’h F.

5,84 x 1o“h F.
9.35 x 10‘h F.
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TABLA I/ 1Indice de correlacidn, pendientg y ordenada al
origen de las rectas f(w°) para los sis-
temas del Ru(III)salenP% B,

SISTEMA I
c, = 2.73x10 U p ;
r = 0.9923; p = -0.65645 m = 0.069%
C, = 5.8 x 167 Fl
r= 0.9968;'1'p = -0.27127; m = 0.1306
cy = 9.35 X107 F
r="0.9979; b= -.1856; m = 0.1k}
SISTEMA II:

c, = 2.73x 107 ¥

o 0.9962; b= 0,0750; m = 0.1538"
c. =584 x107 F :

N o r=0.9962; b = 0.5035; ' m = 0,3250
C,= 9.35x 107" F

3 o
r=0.9953; b= 0.8190; m = 0.k7h9
' SISTEMA IIL: o
f :cl = 2.73 x 10 h.""“ e
r= o 9988; " “bi=i. 0.5302;. m = -0.1291
Ca = b5, 814 X 10 l‘ F : .
- ;.f:p.ggsang;ﬁ'= -0.0483; m = -0.1852

1 0,0122; m = -0.25Th

L .r =.0.99863 ' b

‘iaa-curfﬁs_id:='f_(ﬁi)‘permiten evaluar el coeficiénte de difusién
‘del complejo. ' o -

-En efecto, de la ecuacibén de Levich se observa que la pendiente de

la recta i, = f (ﬁl) depende del valor del coeficiente de difusidn:

= (0.62nFAD e po?/3) A
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De los valores de las pendientes de las curvas obtenidas para
cade sistema se puede calcular el coeficiente de difusién considerando
pars el sistema I wun electrfn intercambiado y dos para los otros sis

temas, ademfs se conocen los demds términos de la ecuacidn de Levich:

F = 96 486.7 culombios
A= 0.1256 en®
2 2.
D =1.79 x 10°° em“s — (DMSO) (108).

Para el sistema I, por ejemplo, el coeficiente de difusién viene

dado por: .
de la tebla I : n, = 0.0694 C. = 2.73 x 10_h F

1l -
. -6
- mp x 10 y3/2
3

Do = [
(0.62)(1e7)(0.1256 cm)(1.9952 cm~2/3 817€)(2.73 x 10™T mol/em

‘Do 8.082lx 10'B cm2/5 .

La table siguiente muestra el valor del coeficiente de difusién de

los tres sistemas & las tres concentraclones empleadas:

- eistena- I IT I
c, 8.082 2,70 - 6,45
C, 5.94 8.2h- 8.gh_ A x 10° cn?/s
Cy 6.73 7.19 7.16

-

)
Se encuentra un valor promedio de 6.75 :»c_lo'"8 cm2/s . La determi-.
nacifn se hizo con un intervalo dé 11,63 al 95% de confianza. La fuerze

i§nicu de la disolucién fué 0.1,
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1V.2.2 Evaluacién de E = § [Log {L - iox/ined - £)] para Los sistemas
1, 1T y 111 det Ru{IIIlaaienPascE. '

Se determinaron la pendiente, la ordenada al origen y el Indice
de correlacién linesl de la rects E_=ff {log (i/iRu—i)] para los sis-
temas I y Il del complejo y de la recta E = f[log(iRﬁw i/i)] para el

sistema III.

Las siguientes tablas muestran los resultados obtenidos para tres

concentraciones: C1 = 2.73 x 10'“ F3 ¢2 = 5,84 x 10”

0 SISTEMA 1I:

cone. / velocided de.giro (rad/s)

104
c, r= 0.9853
~m= 0,0734

b= 0,3720
C, r= 0,948
. b=:0.3821

S G, r.=0.9902

‘m=  0.0682
‘b= 0.3855
ﬁ:ﬁ 0,06k
SISTEMA - II:
104
o, = 0.9979
m=  0.0587
b= 0.5040
m QT_Q.Oéé;

m=. 0.0672.

I

628

0.9823
0.0730

'0.3719

' 0.9915
10,0663
“0.4021

" 0,9981

| 0.0633
1 0.3934

628

0.9987' 0.9992

0.0632 0.0703

0.6041 0.6139

31k 418
0.9812°  0.9924
0.0535  0.0519
0.3770 - 0.3695

0.9955 " 0.995k
'0.0625 ' 0.0587
0.3939  0.3993
0.9970

" 0.0682

70,3873

b = 0.3840;
209 418
0.9863
o.qqoo
- 0.6003
b = 0.6030;

Gosizs . "
" 0.3819 o

T3 03 = 9,35 x 10'll F.

837 ghe

0.9977T 0.9977
0.0731  0.06h47
0.3792 0.3880

" 0.9924

837

0.9680
- 0.,0599
0.6043
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SISTEMA  III:

concen. / velocidad de giro (rad/s).

20
¢ = 0.9993
m = ~0,0970
= -0.6790

b

1V.2.3 Curvas de Tafel para Los sistemas II'Q 11T dek Ru(III}AalenPWSCE.

Se trazarcn las curvas de Tafel para los sistemas IT y IIT del
comple}o a diferentes velobidadeé de giro del electrodo para las tres

concentraciones diferentea empleadss.

La siguiente tabla muestra los valores de pendiente,.indice de
correlacién y ordenada al origen de estas rectas para el sistema de
oxidacibn II: '

Conc. / velocidad de gi}o {rad/s) -
209 418 628 837
C r= 0.9992 0.9979 0.9917
| m= 11.918  10.783  11.h456 m =11,39
b= ~1.032  -6.342  -6'573
€, r= 0.9992  0,9917  0.9910 - 0.9975
il om= 9.500 9,520 '10.710-.-10:606 @ =10.28
] b= sl °25.885 o
03 T = : :‘.t';;'. 0.9935
‘mo= © . Jos310 @ =10.00
b= -5-531
¢ =213 x 107 B 0 = 5.8 x 207 B, = B
Y C 13 x 107 Fy 02 = 5.8 x 107" T, 03 =;0.35 x 10 ' F.

De la informacién anterior para el sistema II se puede evaluar

la pendiente el valor de pn ya que:

m = pn/0.059 = 10.55

L. e, po = 0.63
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La siguiente tabla muestra los valores de pendiente, fnddce de
correlacifn y ordenada al origen de las curvas de Tafel para el sistema
IIT de reduccién del Ru(III)salenP@BCl.

Cone. [/ velocidad de giro (rad/s).
209 18 628 837
¢, r= 0.997%  0.9913 0.9934 0.9985
m = -0.894  -=11.94 -10.00 -10.46 m = 10,335
b= -6.770  -7.6k0  -6.590  -6.790
Gy r= 10.9715  0.9968  0.997h  0.9949
. =  '211,50 -9.830  -10.00 -13.00 m = 11.083
b= -7.260  -6.100  -6.140  -8.080
¢, r=  0.993h 0993 0.9992  0.9962
©om= -10,70 ~ -12,50 = -10.70  -13.00 m =11.725
b=. =659 -7.660 - -6.530  -7.990
¢, =2.73 % 207

Cer e 0 -

e qaeh i -
oG Fi C,=5.84x 10" F;Cy=9.35x10 "F.

De esta informacién se obtiene un valor de on = 0.65 ., - !

1V.2.4 Voltamperometrla clelica, Cwrivas ip‘= ﬁ(ugl.

J . : _ .
La giguiente tabla muestr&'la pendiente, le ordenada al origen ¥y

el iﬂdice de correlacién pars los sistemas I, II y III del complejo de

rutenio 9.35 x 107" p. '
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sistema / ' ip’= f (V;) "
anédico o ' catfdico
T r= & 0.9814 | { , 0.9604
= 1.39 x 10,'S 1.283 x 1077
b= 5.54 x 1077 ~0.15 x 107
IL r= 0.9986 :, 0.9636
m= 2,20 x 10 "1.366 x 1077
b= . 5.58x107" 5.930 x 107
III  r= _6.9_711 - 0.9953 |
m= 6,58 x 1077 1.440 x 207 .
b= 2.73 x 1077 3,080 x 1077

#*% 1p pendiente viene dada en A V'; sa

1V.2.5 Evaluacidn de k° de Los sitemas del Ru(171|salenPdCL.

La constante heterogénea de transferencia de carga es funcién que
depende de la diferencia de potenciales de pico, de la velocidad de barrido
de potencial y del coeficiente de difusibn: '

° = v (7 nFAvDo/RT)?

donde ¥ es una funcifn que depende de aE% ¥ que se encuentra ta-
bulada en la literatura (102).

Por medio de la funcifn anterior se evalfia k° para ceda velocidad
de barrido de potenciai ¥y su correspondiente 8E_ ., Se ha considerado el -
valor de Do ¥ @e n ya encontrados por voltametria con el electrodo gire-
torio y la culombimetris. Por ejemplo, para el sistema I si se conside~
ra el pico cat8dico I' se evalfia k® para una velocidad de v = 0.062 V/s,

de la siguiente manera:

v = 0,062 V/s ¥ = 20 {nFv/RT) = 2,42
=1le, .8 ‘ ]
o _ -
Do = 6.72 x 10°C en?/s k® = [(6.72x10" )2.32(3.114)] 29_
geat. _ 0.350 V o T ‘
P 1 k° =1.43 x lo'a-cm/s
EAR%%= o410 v . S

“p _
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Tal procedimiento se repite pera el resto de las velccidades y sus
regpectivos valores dec;Ep . En todos los casos el valor de k° es constan-
te lo que significa Que en encuentra en una zona donde la transferencia de

electrones es la etapa limitante de los procesos.

1V.2.6 Voltamperometria en régimen convectivo con el EGDA. Cuwwas
iu_m= § (w!J pana el disco y para el anillo,

Las figuras 33, 3k y 35 muestran las rectas obtenidas para los
sistemas del Ru(III)salenPQBCl asi como la pendiente, la ordenada al
origen y el Indice de correlacifn de tales rectas. De estas grafi-
cas le relacifn de las pendientes de las rectas obtenidas para el -
anilioc y para el disco determinan.el valor del factor geomStrico del
electrodo. La siguiente tabla muestra la relacibén de pendientes pa-
ra el sistema II y III:

sistema mA/mD
II  0.568
IIT 0.570

IU..2.7_.'GM64’.caA de T, = § W) a E, mpuesto.

- La'isiguiéhte‘tabla muestre le pendiente, la ordensda al orfgen y
el fndice ‘de correlacién de las rectas de Levich para el anillo a poten-~

cial impueéto pare los sistemas I'y II de complejo de Rutenio
i .

'Sistema I, =1 (w!) _
I (Ey=0.65V) r= 0.9986; m=0.0313 b = ~0.1k. |
I (E =0857) r= 0.9970; m = 0,0371; b = 0.250.

De las pendientes de las ecuaciones de Levich para el disco umos-—
trades en las figuras’33'y 34| para los sitemas I y IT y de les pendien-
tes de estos mismos sistemes para cada E, impuesto respectivo, se puede

obtener el valor de Nk para teles sistemas, J[.e, !

sistema 7 (mA/mD) = Nk

I 0.1910
II 0.1468
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;':

ld 20 30 L |
- (rad/s)

Fig. 33) 1 = ¢ (wa) para el sistema I del Ru(III)salenP¢3cl

- d
I con el EGDA para los electrodos independientes.
In ¢ r=0.9949; m=0,1224; b = 0,08,

A



. 9

Fig. 31s)'_‘:’Lcl é_i"_(v;) ‘p'ara-',el"s:lrétema.- iI del“Ru(IIi)salenP%Cl
: 1-‘u.1;x'1o'F_F‘eon_e1 EGDA. =

Iyt v =0,9931; m= 0.2528; b = 0.72,
0 . ’
TA s r=0.9825; m = 0.1436; b = 0.98.
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Fig. 35) i =° (wl) para el sistems III del
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Ru(III)salenP¢3Cl con el disco, con el enillo -

j en el anillo para ED = -1.15 V.
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Para el sistema ITI dado que IA varfa con w%
sario obtener N, pera cada punto de las funciones I'=f (w€). La fi-

, 8e hace nece-

gura 35 muestra las relaciones entre ID’ IX y de I, para el sistema

111, ! !

Cabe hacer notar que I

1 o—
Ileida IA NOID '

leida? 4.

A es ‘el valor corregido dé I

e.

1V.2,8 Culombimetria a potencial impuesto. :
Se determind la cantidad de electricidad consumida por el medio j
|

reaccional. La siguiente figura muestra los resultados obtenidos

"y | O | _ -
\(mc) .._‘.
5 Eimp. = 0.500 V
= 0,9999
m= 0.0778
b= ~0,163




ol

Para €l célculo del nfimero de electrones intercambiados se re-
gistrd la disminucién de 1la corriente de electrdlisis en cada interva-
lo de tiempo con respecto & la corriente inicial de electrdlisis (io).
La relacién de esta corriente con respecto a la inicial arroja el nl-
mero de mol remanente, por lo que la siguiente relacién muestra el -

L
nimero de mol electrolizade ceda intervalo de tiempo:

[1 - 4/i]] Wo = N, 4 01izada.

donde No es el nfmero de moles inicimles {6.96 umol). Se encuentra una

relacifn 1lineel entre la centided electrolizada ¥ los culombios consu-

midos: ;
@ =1 (Nelectrolizada)
= 00,9966
m =9,8«x 10” mC/mmol
b =1.38 x 1077

Lz pendiente de esta recta obtenida es igual a nF; donde F es el
velor del Faraday e igual & 96486.7 culombios/mol, por lo que el nfimero

de eiectrones intercambiados es:

m= nPF

[9.8k9 x 10“/ 06 486.7] =1.0207 e

=
1l
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