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RESUMEN. 

Se utucü.6 el c.ompoM:anú.en;to elec.tltdqtúmi.c.o del Ru ( l TI) ¿,al.enP~ fl 

¿,ob11.e eleciltodo4 de pla.tlno en el VMSO e.orno rü¿,o.t.vente. 

Se 1teaUz6 un u.tucüo 4.Ú..tem<tüc.o pMa. ob.tenell. lo.!> pall.ámetlt.o.!> elec.­

.tltoqu.lmlc.o¿, poi!. voltampe11.ome.túa. Uneal. c.on el elec..tltodo g.úta..toJúo, vol­

.tampe11.ome.tlúa. úc.Uc.a., vol.ta.mpeJr.ome.túa. Uneal. c.on el elec..tltodo gbuLtoJúo 
• 

de eü¿,c.o y anil.lo { EGVA) y poi!. c.ul'.omb.úne.tlúa a po.tencial c.on.tltolado. 

Ve la.4 c.Ult~a../J expelt.únental.u ./Je dvúval[.on la.4 gM6.(.c.M de Ta6el, 

lo./i cJ!,Ü;.eJÚo./i de N.ic.hol./Jon en vol.tampe1tomettLla c.lc.Uc.a, lo./i c.oe6.(.clen-
• . 

.tu de c.olec.c..i.6n cin~c.o./i c.on el EGVA y lo./i da..to./i c.ul'.omb.ún€.tlt.i.c.o4 . .. 
Se enc.on.tll.6 que el Ru(lll)<1a1.enP~fl p11.uen.ta do./i oudacionu 

c.UM.i-1teve1r.Üble.i y ·una. 1teduc.cl6n cua.4.i-11.eveM.ible. Vel an<1U.6.i./i de 

lo./i da..to./i 4 e plr.Opone un mec.an.i./Jmo del üpo E i lt paM. la plt.imell.a ox.idacl6n 

y .tamb.i.€n palta la 11.educ.c..i.6n, en c.ol!./Jec.uencla 4 e pito pone un mec.rur..i./Jmo e 11.E 11. 

acoplado a la 4 egunda ox.idac..i6n del c.ompuu.to. 

LM .únppUc.ac..i.onu qtúmlc.a.4 y elec.tltoqtúmlc.a.4 que 4 e ge11e11.a11 de lo./i 

11.uul.tado./i, ./Je wc.u.ten e11 el pltuen.te .titaba.jo. 



ABSTRACT. 

Elec.tll.ochemlca.l behavioll 06 Ru{III)4a.lenP~3ct Wa.6 4.tw:U.ed 

al P.t elec.tl!.ode in VMSO a.6 6olven.t. 

A 4y<1.tematic 4.tudy WM pe46oJuned .to ob.ta.i.n elec.tl!.ocltemi.cal 

pMO.me.teM by UneM voUammWiy W.Uh .the ltO.ta.t.ing elec.tJLode, u­

cllc voUammWiy, UneM voUammWiy wah .the ILi.ng-di<lc 1to.tati.ng 

elec.tJLode (RRVE) and con.tlt.oUed-po.ten.t.(.a.l coulomWiy. 

The Ta6el ploú, .tite lf.ichol<lon Clti.telLi.a .út ucüe voUammWiy, 

coUec:üon c.oeQ.luen.t<I in RRVE e."pelLi.menú and coulúne.tlLi.c da.ta a.6 

weU, We4e. ob.ta.i.ned 61tom .the e"pelLi.me.n.ta.l coU1tve.<1. 

I.t WM 6ound .tha.t Ru{ 1I I) Mle.nP(b 3ct <1 how.& .two qua.6.i.Ji.eveM.i.ble 

oxidation.6 and one qua.6illeveM.i.ble. !teducti.on. FltDm .tite analy.ii<I 06 

.the da.ta .i..t i<I p11.opo<1e.d a mecltawm 06 .the .type E/tell 601t .the 6~.t -

oudation and 601t .the 1teduc;üon 1teac:üon a.6 well, and M a con.óequence. 

a me.chan.i.<lm 06 .tite .type CllEIL i<I coupled .to .the <1e.co11d oúda.t.i.on 06 .the 

compound. 

Che.m.i.cal and elec.tll.ochemlcal .i.mp.Ucation.1¡ delLi.ved 61tom .tite 1te­

<1u.lt6 ob.ta.i.ned Me fucM<1ed. 
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1NTROVUCC10N. 

Existe en la actualidad un gran número de compuestos formados por li­

gantes orgánicos multidentados y metales de transici6n. Diversos estudios 

sobre las propiedades químicas y electroquímicas de estos compuestos de 

coordinaci6n han demostrado. que en ellos pueden estabilizarse diferentes 

grados de oxidaci6n del metal de transici6n; esta característica les con­

fiere una gran importancia en catálisis (tanto química como electroquími­

ca) y permite, por otro lado, relacionarlos con el comportamiento de bio­

moléculas que contienen metales de transici6n, en procesos biol6gicos im­

portantes. 

En efecto, dentro del grupo de las metaloproteínas y compuestos bio­

inorgánicos, se encuentran los compuestos corrinoides, de los cuales la -

vitamina B12 y la hemoglobina son los cómpuestos de mayor interés ya que 

participan en reacciones complejas tales como la transferencia de hidrd­

genos y de grupos metilo en la actividad catalítica de muchas enzimas c~ 

mo por ejemplo la malonil CoA mutasa, la etanol desruninasa, ribonucle6t! 

do reductasa y otras (1,2,3), La uni6n de la hemoglobina al oxígeno en 

su transporte es bien conocida(l). 

Para esclarecer el comportamiento redox del metal en este tipo de 

compuestos, se ha sintetizado una gran cantidad de compuestos m~s simples 

con ligantes multidentados de diversos tipos y que por su comportamiento 

puedan servir como sistemas modelo. 

La aparici6n de tal cantidad de compuestos de coordinaci6n ha permi-
, . 

tido desarrollar lineas de investigacion no solo como compuestos modelo 

para el estudio de biomoléculas, sino también por su utilidad en reaccio­

nes catalíticas y en el estudio de la estabilidad de los compuestos de -

coordinaci6n. Tal es el caso de los estudios de Gaudemer{llZ)sobre la ca­

tálisis de reducciones orgánicas por cobaloximas, o de los estudios de 

Schrau~er sobre los mecanismos de fotodesalquilaci6n por alquilcobalruninas 

(5), O·los estudios sobre la estabilidad de complejos multidentados de -

metal~s de. tra~sici6n de la primera serie con ligantes polidentados 

(6,7,8). -· por otro lado ha sido estudiado ampliamente el uso de f'talocianinas,, 

de Fé y Co principaln¡ente, en la electroreducci6n catalítica del oxígeno 

como sistema generador de energía (9,10,12,13,14) •. · 



La mayoría de estos estudios se han realizado con compuestos de 

cqordinaci6n de metales de la primera serie de transici6n sobre todo 

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

Sin embargo, de la segunda y tercer series de transici6n existen 

pocos compuestos de coordinación con ligantes multidentados, 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 catalítica en diversas reacciones"de ó~ido-reducción. TaI 

capacidad catalítica puede modificarse en cuanto a su eficiencia y es­

cificidad si estos cationes con complejados con ligantes orgánicos mu.!_ 

tidentados. 

De los metales del grupo del platino, el rutenio se caracteriza -

por tener números de oxidación que van desde O hasta'VIII, lo cual pe.r. 

mite obtener una gran gama de complejos de Ru con ligantes orgánicos 

multidentados. Tales compuestos son excelentes sistemas modelo para los 

estudios mencionados anteriormente, y de manera particular para las 

reacciones catalíticas y electrocatalíticas. 

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

prensión de los mecanismos de las porfirinas biológicas (15), 

2 

Los ligantes más empleados con el Ru·son la bipiridina y sus al­

quil derivados, la trifenilfosfina, carbonilos e hidruros (16,17,18,19), 

Se han sintetizado compuestos de Ru con ligantes tetradentados del 

tipo base de Schiff, Ya en 1978 Thornback y Wilkinson sintetizaron com­

puestos d~l tipo Ru(II)BS{Pyl
3

)
2 

, donde BS es una.base de Schiff y PVl3 
es la trifenilfosfina. Las bases de Schiff comunmente empleadas son las 

siguientes: 

salenH2 

acetenH2 

saltmR2 

salpropH2 

La figura ! muestra la 

· N,N'etilen bis(sali.cilidenimina) 
·;;·e-; .,' ,. • 

· · N;N'~tilen bis(acetilsalicildenimina) 

· ·· N ;ri 'p~opÚ~n\bfs( salicidenimina) 
':··:·:: > ) 

·. N ,N 1 h"rd~mii.p~·~pilen. bis ( sal,icilid!"lnimina) 
:. \;.'~~-> ... :·· 

estructur~de .Él.lgúríos de.es~os compuestos. 



.. 

" ~~::P 
3 °'3 

ACaDl-H 
2 

FIG. I) Estructuras de algunos ligantes 

tetradentados del tipo BS (base 

de Schiff, 

:3 



-

4 

En efecto1en 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 oxígeno en condiciones de presi6n y te]!!_ 

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 sugerido la capacidad dei sa 

len de estabilizar grados de oxidaci6n superiores de Ru y en consecuencia 

prov.ocar 

xidaci6n 

µna alta reactividad del Ru cuando se encuentra en sus grados de o-
• inferiores coordinado con este ligante (25). 

Es muy importante indicar que los compuestos de coordinaci6n mencionados 

tanto de la primera serie como de la segunda y tercera series de trans ici6n 

han sido caracterizados ampliamente desde el punto de vista químico y espec­

trosc6pico; sin embargo solo recientemente, y de manera poco sistemática, se 

han comenzado a estudiar sus propiedades electroquímicas. 

De maner~ general¡ los fundamentos de la electroquímica analítica y la 

aplicaci6n de las técnicas electroquímicas permiten profundizar en el es­

tudio de los compuestos de metales de transbi6n con ligantes multidentados. 

Es posible correlacionar la estructura del complejo con sus propiedades e­

lectroquímicas cinéticas y termodinámicas, y en consecuencia inferir sobre 

la estabilidad relativa de tales compuestos (26,27,28,29), De igual forma 

es posible determinar el efecto del disolvente en la esfera de coordinaci6n 

del complejo (30,31,32); la carga del complejo y del metal, las constantes 

termodinámicas y cinéticas de complejaci6n, el erecto de los sustituyentes 

sobre la estabilidad del comlejo · (33 ,34 ,35). Por otro lado es factible rea-

lizar la s~ntesis electroqu!mica.de.compuestos difíciles de obtener por vía 

química (85)', Finalmente las r~a~cionés'.'ll.1 electrodo permiten poner de ma-
• -. -':: .· . :·.' ._"-.! ,:.:._-_:_;'~:->'.-(:~·~:;-, >.":':<;;/;·.:_----'.'_' ' -

nifiesto y caracterizar a:. fondoélas•reacciones electrocatalíticas de estos 
' ·" ~-c:-::.::;'-·D.fl .' :_,.':: ''·~~~::~.,'.:-.: 

, .. . :. L\'';r~wt~m.·;1fa:.1°0;:fi~:. . . .... ·. 
Considerando tódo:icí',inénciÓnadó'.'.hastaiaquí, se evidencia la importancia 

. ' ,.,. ~-:"'t ·;.,.,,~·¡,,_ .. ;\'- ,',.,· .. '•• 
que representa el estudió electroquímico .·ae'ios.:c~mplejos con ligantes mult.!_ ,,,; , ... -, ... ,_,. . .. -·,.. .. 

dentados del rutenio; P~r'.~íi!J;iie.~~opon~ est~ primer trabajo sobre la elec-

troqu~mica analítica X~{ c6~~l~j.¡o Ru(IlI) salenP~~Cl ·. , 

complejos.· 

. 
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1.1 Qu.ún.l~a y elec.tJr.oqu.ún.lca del ltU:tenio. 

1. 1 • 1 ' Eli:tado.6 de oudacú6n. 

El Ru es un elemento que pertenece al grupo del platino, al igual 

que el osmio, el rodio, el iridio y el paladio. Son los elementos más pe­

sados del grupo VIII B (36). 

El rutenio es un metal blanco y duro. Es insoluble en los ácidos 

aunque en agua regia reacciona explosivamente en presencia de clorato de 

potasio. En hidr6xido de potasio se disuelve en forma de rutenato de pot.!!_ 

sio (K2Ruo4) • 

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

estados de oxidaci6n que van desde O hasta VIII. 

El estado octavalente es poco estable. El único compuesto estable en 

este grado de oxidaci6n es el tetróxido de rutenio {Ruo4). El grado de oxi­

dación VII esta representado por los perrutenatos, Ruo4-. Existerr varios 

compuestos de Ru(VI), siendo los principales los rutenatos, RuO~-, y los 

complejos rut'enilos, [Ruo2c1
4

J2-. De rutenio(V) se conocen solo el pentaflo­

ruro de rutenio y algunos Óxidos del tipo K
2
0•3Ru2o

5
'. El Ru(IV) presenta un 

mayor número de compuestos debido a la alta estabilidad del Ru en este es­

tado de oxidación, encontrándose entre otros el Ruo2 , el Ru{H2o)g+ , el RuS2 , 

el Ru(so4)2 y el [Ruc1612-. De igual forma el Ru(III) presenta una gran can­

tidad de compuestos simples, acuocomplejos, 'ni trato, carboxilato, etc., así 

como en compuestos donde el ligante es el nitrosilo, las fosfinas, las arsi­

nas y las estibinas. El Ru(II) tambi~n es estable con ligantes del tipo de 

las trifenilfosfinas, arsinas y l!Í.s·estibinas, así como con ligantes multi­

dentados de~ tipo BS (16). ·Ei.:.í'i~Hl se e encuentra representado por los halo-

genuros de carbonilo y el estS.a'.ó'de oxidación O lo está por compuestos con 
, ..... 

carbonilos o :rosfina. 
',-_., , ~··-,,-_,.,_:o:··.· 

.-_-,_-, 

En general lÓs ;es·~~~ci~:de oxidación O, I y VII son los mas inestables 

siendo los mas estable~ ió~ 'e~tádos de oxidación II, III, IV y VI ( 37). 

El rutenio· 'hS. ~idó empleado extensamente en forma de diversos compues-

tos en reacciones cS.t~Úticas (38). -

En reacc ioh:;. &e hidrogenación se han empleado compuestos de rutenio 

que contienen ~orno' lig~ntes a fos'finas y carbonilo, difenilfosfinas y cloru­

ros, hidruros·. y carb~~ilos. 
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. Los sustratos utilizados soh principalmente alquenos, aldehidos, 

cetonas, ácidos carboxílicos alfa y beta insaturados, olefinas alifáticas, 

aromáticas y cíclicas. Es posible la hidrogenaci6n de benceno a ciclohexa­

no empleando aleaciones de Ru-Fe, así como la hidrogenaci6n selectiva de 

arenos empleando complejos de Ru-hidruro aniónicos. 

En la producci6n de hidrocarburos sintéticos han sido empleados -

compuestos de rutenio. Reacciones de isomerizaci6n son catalizadas ror 

compuestos de rutenio que contienen como ligantes fosfinas y carbonilos. 

E6te tipo de compuestos se ha empleado también en la catálisis de reac­

ciones de carbonilación e hidroformilación. 

En general los compuestos de Ru(II) con ligantes como la trifenil-· 

fosfina, carbonilos e hidruros, se han empleado extensamente en reacciones 

catalíticas homogéneas. Pocos compuestos de Ru(III) han sido estudiados en 

este campo •. 

Los complejos neutros, cati6nicos y aniónicos de coordinac.:J.ón emplea­

dos por su actividad catalítica, han sido bien caracterizados química y es­

pectroscópicamente. 

I.1.3 Ef.ec..tJr.oqu..úní.ca de.i Ru. 

Ya desde los años cincuentas se pueden encontrar datos polarográficos 

y voltamperométricos de sistemas simples del rutenio. La siguiente tabla mue! 

tra algunos sistemas estudiados por polarografía y voltamperometría en este 

período: 

sistema 

Ru(III) / Ru(II) 
+ Ru(c2 tt

5
)2/ Ru(C2H

5
)2 

RuCli RuC12 + Ru 

Ru(C2tt5 )~/ Ru(c2~5 ) 2 \·. 

Ru(gluc)Y- /Ru(glÚc) (x.:.l) 
X , ., X . 

sistema* 

Ru(III) / Ru(IV) 

Ru(VI) / Ru(VII) 

Ru(VIII) / Ru(III) 

Ru(III) / Ru(VIII) 

E~ (V /ECS) 

.. -0.09 

0~26 

-0.79 
.... 0.22 

-0~67 · .. 

electrodo-E~ (V /ECS) ••. ·· 

Au, 1.4 

pt 

Pt 

Pt 

1.0 

-O. 7 · 

1.5 

año - referencia 

1951 ( 39) 

1952 (40) 

1955 (41) 

1958 (42) 

1959 (43) . 

· . año ,..:referencia -
1950 (44) 

1954 (45) 

. 1954 (46) 

1956 . ( 47) 
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*Todos los sistemas corresponden a 6xidos de rutenio estudiados en 

medio acuoso. 

En los años sesentas_ se observa que no aumenta notablemente el núme­

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

y el "empleo de disolventes no acuosos: 

sistema técnica - disolvente año - referencia 

Ru(c2o4 )~- / Ru(c2o4 )~- py H2o 1962 (48) 

Ru(II) / Ru(III) VR ác. toluol- 1966 (49) sulf6nico · 

[(C2H5)Ru(I)(co)2l2/ 2Ru - VY MG 1966 (50) 

[(C2H
5
)Ru(O)(C0) 2]Na / - VY MG 1966 (51) 

R~(OH) 3 / Ru.+ 30H - py H2o 1967 (52) 

Ru(II)(NH3)
5
J2N2 / 

Ru(III)(NH3)
5
J2N2 VY H20 1968 (53) 

Del año de 1971.al año de 1979 el niÍmero de trabajos reportados au­

menta cona iderablemente: ' 

sistema técnica - disolvente año - referencia 
a rea 

<:§!IX <?J";x 
( 54) Ru / Ru PY, VY . MeCN 1971 

@ e • 

+ Ru(II)(bipy)
3

/Ru(bipy)
3 VR MeCN 1972 (55) 

Ru((bipy)~/Ru(bipy)J estabilizaci6n de grado 
de oxidaci6n. 

Ru(II)(TPP)CO(py) / · VR CH
2
c1

2 
. J.973 . (15) 

Ru(II)(TPP)(py)2/Ru(III) estabilizaci6n de grados 
de oxidación. 

- . ~' .. ' 

( -C3H
5

)Ru(Co)
3
Br / PY, QE MeCN 1973 ( 56) 

[( -C
3
H

5
)Ru(C0)

3
Ru] 2 Ídem. 

bis[2,6-di(3piridil) VA, QE MeCN 1973 (57) 
p~ridin)Ru(II)bisCl04 / ídem. 



sistema 

M~CN ( py )octaetilporfirin­
Ru( III) I 

2+ + 
Ru(bipyl~·/ Ru(bipy)a 

Ru(bipy)a ¡ Ru(bipy)
3 

Ru(bipy)
3 

I Ru(bipy)J 

Ru(III)(SCN)~-

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

'2+ 
Ru(NH

3
)
2

(bipy) 2 

Ru(III)-fla~i~a· 

, .... ···, ;''2+ 
Ru(II,I)(fé'n)

3 
< .· 

' - . . :: ' - -:,·,,· .. "'·' 

. '".,-;-:,-- ' ' 

·. R~( III)~~,f~,~1,1.io~.f~n~nisol) f 
c12/Ru( d~_feiriilfosfinariisol) 2 ---;" 

.. ·. ~-' 

·.·· .. ·. ··;· > ! 2+. 
Ru(III)(bipy)

3
.· 

' .. 

técnica - disolvente 
are a 

VR MeCN 

PY,VR DMF 

efecto del sustitu­
yente sobre E¡ . 

VR . H20 

Reducci6n de o
2 

PY tt
2

0 

Reducc¡6n catalítica 
del H • 

.. 
VR 

estabilizaci6n de 
grados de oxidaci6n 

VR H O 
compuesto mod~lo para 
flavonoides. 

\ VR. . MeCN 
estabilización grados 

VR MeCN 
electrochemiluminiscen­
cia, Mecanismos EC. 

VR 

: estabilización de gra­
dos redox 

VR Et OH 

·efecto del ligante. 

VR - MeCN 
electrodos modificados 

VR 
ídem. 

MeCN 

8 

año - ref. 

1973 . (58) 

1975 (16) 

1977 ( 59). 

1977 '(60) 

1979 (61) 

1979 (62) 

1979 (63) 

1979 (64) 

1979 (65) 

1979 (66) 

1979 (67) 

. 1979 (68) 
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sistema técnica - disolvente ai!o - ref. 
are a 

Ruo2.Ti ' VR, VY H2o 1979 (69) 

[Ru( III) (NH3) 5( 02cR) 12+ PY '. H20 1979 ( 70) 
efecto del ligante 

I 

Ru(III)Pi;l
3
c1

3 
VR CH2c12 1979 . ( 71) 

ídem. 

Ru ( II )-_alqueno VR MeCN 1979 ( 72) 
electrosíntesis 

(Ru(II)H(MeOH) 3(Pi;l
3

J2 lBF4 VR,QE MeCN 1979 (73) 
efecto del ligante 

Ru(II) (bipy )2 (pzi) 
2 VR,QE MeCN 1979 . (74) 

ídem. 
Ru(II) (TPP) (P!il

3
) 
2

. 
VR 1979 . ,( 75) 

descarboxilación 
catalítica. 

[Ru
2

( II )c1
6

(Asi;l
3

.J 3 1 4~ VR 1979 .. ( 7(5) 
efecto del ligante 

En los ai!os ochenta tambi~n hay üna 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 período: 

sistema 

'. 

t~cnica - disolvente 

are a 

VR, VY NaOH lF 
electrocatá~isis-de-OH~. 

VR,QE 

electrocatálisis orgá­
' nica ECiC, · . 

. VR, QE · H O 
efecto del lig~nte 

.. ¡ 

ai!o - ref. 

1980 (77) 

1980 • (78) 

1980 (79) 
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sistema. técnica - disolvente año - ref. 
area . 

' + 1980 (80) Ru(II)(bipy)2NH
3 

(N02
)] VR,QE MeCN 

efecto del ligante 

Ru(II) (NH
3 

\flavin(PF·6) VR, OTTLE H20 1980 (81) 
modelo de flavin enzimas 

Ru(II)(bipy)
2

(py}(N0) 3+ VR,QE MeCN 1980 (82) 
electrocat~lisis de MeOH 

Ru(II)(4-Et
3
P-bipy)

3
J5+ VR MeCN 1980 (83) 

efecto del ligante. 

Ru(II)(TPP)(py)CO VR,QE CH2Cl2 1980 (84) 
electro~íntesis. 

Ru(II) (bipyj4-4 • (co2Et)2 ]~+ VR MeCN 1980 (19) 
efecto del ligante 

.Ru(II )Cl2(co) 2P~3 • 1 VR,PY CH2Cl2 1981 (85) 
' erecto del ligante 

electrosíntesis. · 

Ru( II) (bipy )~/Ru(III) (bipy) 3 . . VY, EGDA H2o 
dosificaci6n de oxalatos 1983 (87) 

por meci\nismo Eici 

. . 2+ 
1984 (88) Ru(II)(bipy}2(py) 2J. VR DMF 

mecanismo de la reducci6n 

(NH2) 5Ru(II) (pz )Ru(II) ( CN) 
5 

VR H O 
influencia del ~igante y 

1985 (89) 

de la unión Ru-Ru • 

. ·' . 

. De todos los ~~·stemas :niostrados se puede observar que hay un incre­

mento en los estudios el~ctroqtií!":i.cos de compuestos de coordinaci6n 'del -

rutenio con ligantes diversos pai·a:deterininar' su estabilidad y poder est!!:_ 

blecer sus posibles usos e~ síntesi; y. en reacciones catalíticas, 

Se puede observar tambi~n que para los compuestos de rutenio con 
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ligantes multidentados se han establecido algunas características voltam­

perométricas principalmente en el caso de la coordinación con la bipirid.!_ 

na y sus derivados. 
\ 

Es interesante comentar los trabajos de A.J. Bard (17) donde repor­

ta los potenciales de pico obtenidos por voltampero~etría cícl~ca en ace­

tonitrilo de cuatro complejos de rutenio II y o-fen, bipy, .2 ,'4 ,6 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

bimetría a potencial controlado, A.J, Bard concluye sobre la estabilidad 

relativa de los ligantes estudiados sólo en forma cualitativa. Posterior~ 

mente en 1983 (87) estudia el comportamiento electroquímico del compuesto 

Ru(II)(bipy)
3

. En estos estudios la electrogeneración de Ru(III)(bipy) 3 
es aprovechada por Bard para hacer reaccionar el oxalato en medio acuoso 

con el compuesto electrogenerado en un mecanismo del tipo EC. La reacción 

químicaseguida de la electroquímica genera luminiscencia, la cual es apr~ 

vechada para la dosificación del oxalato en diversas muestras. Estos tra­

bajos muestran una primera etapa de estudios donde se conoce el comporta­

miento electroquímico del Ru(II) con varios ligantes, posteriormente en 

una segunda etapa y con base a los resultados de e~tabilidad puestos de · 

manifiesto en la primera etapa, se ahonda en el estudio. de las reacciones 

químicas acopladas por medio de técnicas más versátiles que permitan cara.!:_ 

terizar en detalle los fenómenos asociados a la reacción electródica.y en_ 

consecuencia proponer sistemas aplicados a la resolución de problemas de 

análisis, síntesis o caracterización de los compuestos de coordinación . 

En efecto, el comportamiento de los sistemas electroquímicos en que 

participan los complejos de· coordinaci~n, puede conocerse a fondo si se -

les estudia sistemáticamente, primero por medio de técnicas básicas que 

arrojen un perfil general de su estabilidad al electrodo y posteriormente 

por la profundización· de las técnicas para caracterizar los mecanismos aso 

ciados a los sistemas. 
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I.2 Objúi.vo~ del p1tuen:te .tlr.a.bajo. 

De la información ·encontrada en la literatura se puede observar 

que: 

a) Son pocos los complejos de rutenio con ligantes multidentados 

que han sido estudiados tanto en agua como en disolventes apróticos, De 

hecho los compuestos estudiados han sido prácticamente deri·:ados del 

Ru(II) con la bipiridina en acetonitrilo o dimetilformamida, ninguno en 

dimetilsulfóxido. 

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

el punto de vista electroquímico. 

En efecto, la mayoría de los estudios electroquímicos han sido rea­

lizados para obtener algunos parámetros' que arrojen evidencias sobre la e~ 

tabilidad relativa de los diversos comP,uestos, por lo que van acompañados 

principalmente de estÜdios espectroscópicos, Es por ello que sólo se em -

plean un par de técnicas, para obtener parámetros como potenciales de media 

en.da o potenciales de pico en voltamperometrl'.a cíclica, sin profundizar en 

la naturaleza de la reacción o reacciones químicas y electroquímicas invo­

lucradas. 

c) No hay información electroquí~ica en cuanto a parámetros cinéti­

cos de estos complejos para caracteriza~ su estabilidad. 

Prácticamente todos los trabajos' .emplean técnicas como la polaro-
• 

grafía, la voltamperometría cíclica o voltamperometría en régimen de di-

fusión convectiva. Los pocos trabajos que emplean culombimetría y el elec 

trodo giratorio de disco y anillo, lo hacen de maner~ cualitativa. Prác­

ticamente no hay trabajos sobre el comportamiento de los compuestos bajo 

una serie de técnicas en conjunto, No hay trabajos sobre técnicas crono­

potenciométricas o cronoamperométricas, 

En ningún trabajo se encuentran reportados valores de constantes 

de transferencia de.carga (kº), ni valores de coeficientes de transferen­

cia de carga que permitan una caracterizaci6n más completa de los siste­

mas electroquímicos. 

d) Por el tipo de reacciones cat'alizadas por los complejos de ru­

tenio, es posible considerar la existencia de intermediarios con enlace 

Ru-C en posici6n axial al plnno de coordinación. Este coordinación ha si-. 
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do observado en el caso del complejo de Co(II)salen (4), donde un estudio 

sistemat ~o del comportamiento electroquímico de este'complejo y de la e!. 

tabilidad de la unión metal-carbono ha permitido emplearlo en reacciones 

electroc~tal~ticas de reducción de compuestos orgánicos. La estabilidad 

de esta unión depende del grado de oxidación del metal, de la naturaleza 

del ligante y de la naturaleza del compuesto orgánico. En principio, la 

reducción y oxidación electroquímica de estos complejos permite su poten­

cial utilización en reacciones electrocatalíticas como se ejemplifica en 

el siguiente esquema: 
i 

M(Red)L 

+ 
C(Ox) 

.I 

E 

M(Ox)L 

C(re ) + M(Ox)L 

La producción de C d dependerá de la aparición de M dL y éste re re 
del potencial al que se.genera, potencial que puede seleccionarse en función 

del ligante, del estado redox del metal y de las condiciones electroquímicas 

usadas, 

En el presente trabajo se propone un primer estudio sobre la 

electroquímica analítica del complejo Ru(III)salenP~3c1. 
En este primer estudio se pretende: 

a) Establecer el medio reaccidnal adecuado. Esta·parte comprende la. 

elección del disolvente de trabajo, el electrolítico soporte, las celdas, 

los electrodos y los equipos necesarios. 

b) Aplicar las diversas técnicas electroquímicas al estudio siste­

mático de los sistemas redox del. Ru(III).salenP~3Cl que permitan dar un pe!. 

fil básico de su comportamiento: voltamperometría en régimen de difusión 

convectiva¡ voltamperometría lineal con electrodo giratorio de disco y ani­

llo y culombimetría a potencial controlado. 



. ;I.4 

c) A partir de los resultados obtenidos cpn las diversas técnicas, 

inferir las caracter!stica~ y los parlÍmetros que defin~n a los sistemas del 

Ru(III)salenP~3c1·: reversibilidad de los sistemas, coeficientes de difusión, 

coeficientes de transferencia de carga, n11mero de electrones intercambiados, 

coeficientes cinéticos de captura. Con base a tales criterios establecer 

la estabilidad relativa de los estados de oxidación del Ru(III)salenP~3c1 

en el medio reaccional elegido. 

1.3 P/fÁ.nc.lpio de lo6 mé-t.odo6 u;tlli.zado6. 

I. 3. 1 Conc.e.p.to6 g ene/Utlu . -
En términos muy simplistas se puede proponer que cuando se sumerge 

un conductor metli.lico Mº a ·una disolución de una especie ~+ de concentra­

ción Co, se establece una condición de equilibrio que puede caracterizarse 

por un potencial de equilibrio pr€decible por las relaciones de Nernst des 

de 1881 y por la ausencia de una corriente .de electrólisis. Esta condición 

de equilibrio garantiza la invariabilidad en el tiempo de la concentración 

Co en toda la disolución, aún en las cercanías del electrodo. 

Esta condición de equilibrio se puede alterar perturbando el sis­

tema,· al imponer un potencial diferente al potencial de equilibrio. El 

sistema responde a esta perturbación para establecer un nuevo equilibrio 

mediante la oxidación o la reducción ~e la especie Mº o~+. Se estable-

ce un estado de transición caracterizado por un intercambio de electrones 

en la superficie del electrodo si la energía de potencial es suficienteme!!. 

te alta para que ello ocurra, y por la aparición de un régimen de transpo!. 

te de cargas y por la aparición de un gradiente de concentración si ~+ -
es la especie que se consume, del e1/~trodo al seno de la disolución. En 
este momento la velocidad del proceso se manifiesta en la aparición.de una· 

corriente de electrólisis 1 función del potencial impuesto al alectrodo. 

El estado de transición perdura durante el t.iempo en que la perturbación 

al sistema se mantiene. . f 

Esta corriente de electrólisis esta determinada por: i) 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 las 

reacciones químicas en disolución de la especie• que se electroliza o de las 

especies generadas al electrodo, así.como los equilibrios. de adsorción sobre 

la superficie del electrodo de tales especies. 
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Con respecto al intercambio de electrones, es éste el que limita 

la velocidad del proceso electroquímic el inicio , La cinética 

de intercambio de electrones involucra fen6menos de interfase y depende 

funda.mentalmente de la naturaleza y del estado de la superficie del.e­

lectrodo y de las características fisicoquÍmicas de la especie electro­

activa y de su estado de solvataci6n. 

En cuanto al transporte de materiaJes necesario establecer y con­

trolar los par!Í.metros experimentales de llegada de material electroactivo 

al electrodo, Son tres formas de transporte de materia al electrodo: 

i) la migraci6n¡ ii) la convecci6n y iii) la difusi6n. 

La migraci6n se controla llevando a un mínimo la fr";cción de la 

corriente de migraci6n que aporta la especie electroactiva a la-corriente 

de migraci6n total, por medio del uso de electrolitos inertes o soportes. 

El transporte por convecci6n se controla de dos maneras: a) el emplear -

electrodos fijos y mantener a la disoluci6n sin agitaci6n, se tiene una 

convección pr!Í.ctica.mente-nula; y b) al imponer un régimen hidrodin!Í.mico 

mediante la agitaci6n controlada de la disoluci6n, lo que se obtiene con 

mayor precisi6n al utilizar electrodos giratorios, Finalmente el trans­

porte por difusi6n est!Í. determinada por la capacidad de la especie de di_ 

fundir y por las características del disolvente que solvata a esta espe­

cie. Por supuesto la corriente de difusi6n dependerá del gradiente de -

concentración que se genera por la electrólisis el cual est!Í. deter. -

minado por la magnitud del potencial impuesto y del 'régimen convectivo 

empleado, Afortunadamente se conoce la relaci6n causal de la· difusión -

de las especies establecida desde 1855 por Fick. 

Ciertamente una vez mantenidas constantes las formas de transporte 

por migración y por convección, las leyes de· Fick nos permiten proponer re­

laciones teóricas para caracterizar la corriente de electrólisis y la con-. 

centración de las especies en el estado de transición. Experimentalmente 

las condiciones que permiten evaluar de manera relativa.mente f!Í.cil el ré­

gimen de difusión de las especies son el empleo de microelectrodos de geo-
i 

metria conocida tales como discos, anillos o electrodos esféricos ya sean 

giratorios o inmóviles, 

De manera general, seg\Ín la forma de transporte de materia, pueden 

considerarse dos grandes grupos de métodos electroanalíticos: los métodos 

en régimen de difusión convectiva y los métodos en régimen de difusión 

pura. 



En los primeros, la difusi6n de las especies se verifica en condi­

ciones de estado permanente o 4tea.dy 4:ta.te, i.e. la veiocidad de consumo 

al electrodo es igual a la velocidad de difusi6n al electrodo de las es­

pecies electroactivas.' El uso de microelectrodos garantiza la permanencia 

del gradiente de concentraci6n establecido, El estado de transici6n se -

mantiene invariante para una pertilrbaci6n del sistema dada. En los se~ 

dos métodos 1el estado de transici6n cambia rápidamente y hay necesidad de 

cambiar de perturbación al sistema para definir un nuevo estado de trans,!. 

ción y garantizar el flujo.de corriente de electrolisis. En tal estado -

la corriente de.electrólisis ahora es un reflejo de los fenómenos de di­

fusión solamente de las especies 

-
Evidentemente¡dependiendo del tipo de régimen de que s.e trate y de 

las variables que se midan dependerá el tipo de método analítico que s·e em­

plea: dentro de los métodos. de régimen de difusión convectiva tenemos, en­

tre otros, la voltamperometría con electrodos giratorios y la voltampero­

metría con el electrodo giratorio de disco y anillo. La polarografía se 

puede considerar un método en condiciones de estado estacionario. La vol­

tamperometría lineal y c.íclica con electrodos fijos, la cronopotenciometría 

y la cronoamperometría, son métodos en régimen de difusión pura. 

El empleo de un régimen o de otro depende de la información electro­

química que se desea obtener o que se necesita para definir a un sistema, 

Los métodos electroquímicos son complementarios y no excluyentes entre sí. 

En consecuencia, para un sistema electroquímico definido para un -

régimen de difusión dado, para un sistema de electrodos determinado es po­

sible inferir sobre la cinética de la reacción electródica y de las posi­

bles reacciones químicas acopladas • 
.,., 

Finalmente cabe mencionar que el establecimiento del estado de 

transición genera la aparición de una zona intermedia entre el electrodo 
• 

y la disolución en la cual se realizan los fenómenos de difusión así. como 

los fenómenos de intercambio de electrones y de reacciones químicas acopl.!!_ 

das, 

Puesto que se conocen las relaciones de intensidad de corriente, 

potencial y concentración para los regí~enes de difusión pura y convectiva, 

es posible inferir los parlimetros electroquímicos en la zona de interfase 

electrodo-disoluci6n por la medici6n experimental de la corriente y del -

potencial~una vez establecidas las condiciones experimentales de medida. 
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1. 3. 2 Elec;tJ¡odo B,(/¡a;t,otúo de CÜ6 e.o. 

El empleo de este electrodo permite establecer ü.n régimen de estado 

permanente de difusi6n convectiva relativamente en corto tiempo y de mane­

ra reproducible. En tales condiciones Karman indic6 de manera precisa las 

ecuaciones que permitén establecer el régimen de difusi6n y el perfil de 

concentraci6n de las especies electroactivas de la disoluci6n al electrodo 

(91,92,93). 

Para una velocidad de giro del electrodo determinada, el tipo de 

curvas que se obtiene para una especie que se oxida de concentraci6n Co, 

es el siguiente: 

I -

Red - ne 

····· ... ......... ~ .... 
E 

Estas curvas estan caracterizadas por un potencial de media onda (E~) 

y una corriente límite de difusi6n ired • 

Ya en 1942 V.G. Levich encontr6 la relaci6n entre la intensidad de 

corriente en condiciones de difusi6n límite y los parlúnetros del electrodo 

y de la disoluci6n (94). En efecto la ecuaci6n de Levich establece que: 

id= 0.620· n FA va213 w112 o -l/6 e• 

rl.onde: .id= corriente límite de difusión {amperios) 

n = 

F = 

A = 

Vo = 

w = 

o = 

e• = 

número de electrones intercambiados. 

valor del faraday (96500 culombios/~ol). 

area del.electrodo ( cm2). 

coeficiente de difusi6n (cm2/s). 

velocidad de giro del electrodo (rad/s). 

viscosidad cinemática del disolvente (cm2/s). 
3· concentraci6n de la especie electroactiva (mol/cm ) .. 



De la ecuaci6n de Levich se observa que la dependencia de la 

corriente límite de difusi6n guarda una relación lineal con la raíz 

cuadrada de la velocidad de giro. Esta dependencia permite corroborar 

que para una reacci6n electr6dica, la corriente medida obedece a un 

régimen de difusi6n convectiva y· en consecuencia es posible inferir 

el valor del coeficiente de difusi6n de la especie electroactiva si 

se conocen las características del disolvente y la geometria del elec 

trodo y viceversa. 

Por otro lado, este tipo de curvas permite obtener informaci6n 

sobre la cinética de las reaccio~es electroquímicas. 

Si la cinética de la reacci6n electroquímicl/;._ corresponde a un 

sistema rápido es posible definir a esta reacci6n por la relaci6n de 

Nernst (91,92): 

E = E, + 2..:..22._ lag • ne-
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donde ¡ox e ¡~e.O. son las corrientes límites de difusi6n de la 

forma reducida y oxidada, a y b son los coeficientes estequiometricos 

de la reacción electroquímica. Para un sistema rápidola funci6n de E con­

tra el término logarítmico permite evaluar el nfunero de electrones si la 

pendiente de este funci6n se ajusta al valor de 0.059/ne- . 

Realmente a medida que el sistema sea más rápido, más válido y 

exacto será emplear la relación anterior para evaluar el nfunero de elec­

trones intercambiados. De hecho la· aproximación anterior supone que el 

intercambio de electrones en la superficie del electrodo se realiza bajo 

una cinética heterogénea rápida y que se alcanza rápido un estado de 

equilibrio. Sir¡ embargo el intercambio no siempre es·instantáneo y se 

requiere con frecuencia una energía adicional para establecer de manera 

evidente el estado de transición. 

Ya en·1905 Tafel establece una relación entre el potencial de 

equilibrio, el potencial impuesto y la corriente de electr6lisis: 
( 

9=a+b.tn.l 

donde 9 = E.imp. - Eeq. o sobretensión, a y 

penden del sistema electroquímico. 

b son parámetros que de-

Posteriormente en 1924 Butler y Audebert, y en 1930 M. Volmer· (95, 

96,97.l. establecen las relaciones cuantitativas encontrada.e empiricamente por 

'l'afP.1 • 



Esta relaci6n se conoce como la ecuaci6n de Butler-Volmer en 

la cual se establece que: 

donde ~o es la corriente de intercambio, ó representa a RT/F, ~ es 

el coeficiente de transferencia de carga para la reducci6n y~ es el coe­

ficiente. de transferencia de carga para la oxidaci6n. 

Para valores de ~ muy grandes en sentido cat6dico o an6dico predo-
1 

mina solo un término de la ecuación de Butler-Volmer y por tanto es posi-

ble expresarla en la forma propuesta por Tafel. En la práctica pueden 

- obtenerse las gráficas E vs. lag i en lugar de las curvas de '? vs. lag i, 

que corresponden a rectas en la zona limitada por la transferencia electro-

nica, Tanto las curvas E vs.log i como las rectas ? vs. lag i en esta 

zona tienen la misma pendiente para un sistema dado, pero su ordenada al 

origen evidentemente cambia en consecuencia se tendran en el caso de las 

primeras valores diferentes al valor real de lag de i para esta ordenada o 
al origen. De estas curvas experimentales se puden evaluar los valores -

de oC n y de l'n de las pendientes de las rectas que se obtienen. La evalu.!!:_ 

ci6n de i
0 

requiere del conocimiento del Eeq' 

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

(92): 

lag. [ i) 

m =- oe nF/2.3RT 

o 

. ' 
' 
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En este método el estado de transici6n se establece por la impo­

sici6n del potencial desde el potencial de equilibrio haciéndolo variar 
' linealmente con el tiempo (a velocidad constante), hasta un valor de -

potencial llamado potencial de inversi6n (E~) a partir del cual se va­

~!a nuevamente el potencial hasta regresar al potencial inicial (a una 

velocidad, que puede o no ser la misma que en la primera parte). El elec­

trodo se mantiene inm6vil y la disoluci6n no se agita, por lo que la -

corrientelregistrada es un reflejo de los fen6menos de transferencia 

de carga y de los fen6menos de la difusi6n pura de las especies que se 

consumen o generan al electrodo, 

El tipo de curvas que se obtiene es el siguiente: 

I 

E inic. 

E 

Estas curvas estan caracterizadas por un potencial de pico an6dico y · 

cat6dico, y por una corriente de pico an6dica y cat6dica para un sistema re~ 

dox determinado. Estos parfunetros permiten inferir l~s propiedades cinética~ 

de los sistemas y de las reacciones qu!micas eventualmente acopladas al in­

tercambio de electrones. 

Ya en 1948 A. Sevi~k y J.·E. Randles (9B,99), demostraron que la 

corriente de pico de los sistemas controlados por la difusi6n son una fun­

ci6n lineal de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial. 

Tal relaci6n viene dada por la ecuaci6n de Randles-Sevi~k: 
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donde: 

-------·--------·--··-·--·-·-·-·-. 

~P = 2.69 x 105 n312 A vo 112 v112 e* 

~P =corriente de pico· (amperios). 

n = n1Ímero de ·electrones intercambiados. 

A = superficie del 

Vo = coeficiente de 

electrodo (cm2). 

2 difusi6n (cm / s) , 

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

C* = concentraci6n de la especie electroactiva· (mol/cm3), • 

-
Los parfunetros obtenidos en voltamperometría cíclica a diferentes.ve­

locidades de barrido ponen en evidencia la naturaleza de las reacciones elec­

troquímicas, En 1965 R. Nicholson e I. Shain (100), analizaron las relaciones 

de corriente de pico y potenciales de pico con la velocidad de barrido de po­

tencial. 

En efecto estas relaciones llevan a establecer criterios cin~ticos so­

bre las r'eacciones electroquímicas que pueden involucrar reacciones químicas 

acopladas. Las siguientes figuras muestran estas relaciones para diversos me­

canismos (101): 

1 

1-<E~--...;._--::;---t [ i ª /i c) JI 
p p 

5 

. 0.01 1.0 100 ·o.al. 
(V/s) r'. 

1.- Reacci6n electroquímica reversible: E 
r 

Ox . + ne - . ~ Rd 

l. .o 
(V/s) 

;LOO 



2.-

3.-

Reacci6n electroquímica 
de una reacción química 

reversible seguida de 
reversible: E e .. 

Ox 

Rd Z* 

Reacci6n electroqu!mica reversible 
una reacción química irreversible: 

Ox + ne ~ Rd 

Rd Z* 

r r 

4.- Reacción electroqu!mica reversible precedida por 
una reacción qu!mica reversible: C E • 

r r 

Qx. + .... 

Z* 

- ___.. ne.--

ox 

Rd 

5.- Reacción electroquímica irreversible precedida por 
una reacción química irreversible: CrEi 

z•. --• 
Ox + ne-

Ox 

Rd 

~.- Reacción electroquímica reversible seguida por una 

reacción química irreversible en un mecaniSmo cata­

lítico: E C' 
r i 

Ox +ne Rd 

Rd + Z* Ox 

7.- Reacción electroquímica irrever~ible seguida por una 
reacción química irreversible: "EiCi 

Ox + ne ---+ Rd 

Rd + Z* ---...+ Ox 

i 

* En todos los casos Z no es una sustancia electroactiva. 
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Por otro lado la constante heterogiSnea de transferencia de ca.::-ga · 

puede relacionarse con la diferencia de potenciales de pico, la velo~idad 

de barrido y el coeficiente de difusión. 



Nicholson en 1965 (102) estableci6 la siguiente relaci6n: 

kº = l" (11' nFvVo/RT)i 

donde )" es una funci6n que depende del A E 
p 

evaluados por Nicholson (102), 

1.3.4. Elec..tlr.odo g.ur.a:to!U.o de d.l6co y an.lelo. 

' y cuyos valores han sido 

23 

El electrodo giratorio de disco y anillo esta constituido P,ºr un 

electrodo central de disco y a una cierta distancia se encuentra un segundo 

electrodo en forma de anillo: 

1 111111 

-

• 
superficie 
electroactiva. 

Q aislante ( tefl6n). 

Este electrodo permite obtener un rGgimen de difusi6n convectiva para 

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 mue.!!_ 

tra sobre la misma gr~fica lá curva obtenida solo al disco y solo al anillo: 

I ., 

i 

CURVA I / E 
p p 

E 



-
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El aporte de materia al anillo se efectúa por difusi6n convectiva 

pero no tan solo en direcci6n lineal normal a su superficie, sino tambiGn 

en forma radial, lo cual lo hace nras sensible a las especies electroacti-
' . vas; sin embargo, como se utiliza un anillo de superficie menor a la del 

disco, la intensidad de corriente detectada es menor. La relaci6n ID e 

rx depende exclusivamente de loe radios de los electrodos (92): 

por lo que: 
Iº = p 2/3 I 

A • D 

La presencia de dos electrodos permite obtener mas informaci6n sobre 

las especies generadas al electrodo y en consecuencia sobre su estabilidad, 

En efecto en 1959 A. Frwnkin y L, Nekrazov desarrollaron este electrodo 

para detectar intermediarios inestables en las reacciones electroquímicas 

(103) • 

En loe experimentos llamados de colecci6n se impone un potencial 

al disco en el cual ocurre una reacci6n electroquímica con una velocidad 

que corresponde a ID, por ejemplo una oxidaci6n: 

Red - ne - Ox 

si al anillo se imponen potenciales donde ocurra la reacci6n electroquí~ 

mica inversa: 

Ox + ne Red 

obtendremos al anillo una corriente que equivale a la corriente de elec­

tr6lisie de Red proveniente del disco. Esta corriente (IA) se suma alge­

braicamente a la corriente que presenta el anillo antes de que se impon­

ga cualquier potencial al disco (IA), l.e, ID=O, obteniendose una 

corriente Ileída' 

Ivanov y Levich en 1959 y posteriormente Albery y Bruckenetein 

en 1966 (104,105) determinaron la relaci6n entre la corriente de elec­

tr61isis en el disco y la corriente de electr61isie de la especie gene­

rada al disco en el anillo. Si la especie Red es estable o nó participa 

en alguna reacción .química· acoplada, la cantidad detectada al anillo 
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viene dada por: 

No·= 

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

Ox producido al disco y que se detecta al anillo. 

(92): 

\ 

La siguiente figura muestra las relaciones entre estos parámetros 

--
Red - ne --+ Ox 

(1) 

NoID l 
(2) 

Iº = 2/31 
A (' D 

I S: =I
0
-NoI1 le • A 

Red 

Curvas I/E obtenidas con el electrodo giratorio 

de disco-ani~lo. 

(2) 

sin imposici6n de potencial al disco 
ID= O , 

con imposici6n de 
donde ID = IlS:m. 

potencial al disco 
para Red ----t Ox 

Para ambos electrodos los valores de. corrientes limites de difusi6n 

vienen dadas por la el!Uaci6n de Levich:(92): 



---------------:-------·-· ---·· 

· al disco: .2 V 2/3 1/2 -.-1/6 e·* 1 V = O. 6 2 n F ,.1 o . w v . 

al anillo: 1¡--0.62 n F !11.}-11.~) 21:_vo2/3 ¡¡ -7/6 wl/2 e* 

De estas relacione's,\s~:'p~e~e<;\Terificar. que las curvas experimen­

tales de 'rn = f (wa > :}:i~Arr~f.€·~·1~t1!';·;9;,~;1Írieas rectas ~uyas pendientes 

pueden relacionarse: para":iryfe:r;fr.;los,,.valores de f y de No cuando no hay 
' .. -: - ·"-,.-.:, >J;':::,;·;;';;'{:;:).i:t,,.·¡:1:..•_;\:;:::,-~~-~~::~i.'.,::_\ -'":,-:.·.:-:..:·. '' 

reacci6n química·;acoplad.a,;qué\'i:'oniii.ima·.a··la especie producida al disco. 
,_. -<<:\.::) ~{\~:-i/::it;~~?¡~;~f:i~~/(:tY ::<·:;~://;·;<· .. :· -,._-

En efecto;· para:'un·a.·réacdóif' 'electroquímica dada donde el producto 

del intercambio <i/'~1e'6f~gi{~~;ce~·~~t~ble y no participa en reacciones 
. ':;·_ \:>~_-:-_ __..;: •);:~(-\'~ji:~-',!;i:~~07~;/,\>:~_\: ~,_._ >' ·. ' -.. ·-- - ' 

químicas acoplada,s,}~ ;~.t~~~~ll.;,de pendientes mAIUJJ arroja el valor de 
'·''."<-'-"'·-·_·'-'}'-!''J::_.~r';·~·i;:,<,;,'~¡·;;'.":":;'~ -;._-·., '·' ,'; "" 

No correspondiente al :ele'ctfodo.:.coh <:el· que· se trabaja. Si hay una reaccion 
. :>::.-.:._· ·:·~'<>:1::_~:_ ... '1>~'.'.:'~·_;\'01,\~\:~:-\ '/::>'_: .-; ._- .. -.. . ~ 

química acoplada, :eirte:.valor:;·será diferente de No y será una función de 
·- .. .'_'.-_:-_:·;.;"').·c-,'.~~~~-:.;~~;::t:.~/:,:.'_:: .. ·_,:,.::·"c:'·,"';_ -';--' .. _-•. - ·.: . .. -- . 

la velocidad de giro·.del\ .. electrodo;'·A·:tal. valor de No se le denomina No 
··:-~'· ·. : :..; -:c;~."1:-'.~ '.::\' ;;_:; ·:::'~··;,: ~ .->:_'.'.·J;,,'.{:· .':.'.',;,\.-~,;;;' -. ·' :>:; ·:-: -'.-,- -·. ,' -· 

aparente o bien coeficiente de• c~ptura".cinético ,: el cual puede relacionar 

se con las variables al elect~b~¡;~~r~;.;iiii~;'¡;,.:;c~~iitativa y cuanti tativ: 
. · -- · · ·:: ... :- -_,,,·-:_·_.,- · .:>. ,,_-~-"-'·:.-_'-__ ;;:·-,'.- '.,O~-:~r';~·-.,::;;- ;' .. -':,'":-.;,;-:o--·:."- . -
mente la naturaleza de la .reacci6n' qufoicafaéÓplada • (91,92 ,93). 

. ' . . -'--·. "'''..:.,:·,·,::; .-··,'-'?·, .· ~----' ' 
'.i::·. 

1. 3, 5 Cutomb.únci.tJúa. a pa.tenchie. ca~aRJu:fÓ; 
.- --, ' 

Como ya se ha mencionado. en·•:· pp~rt.ados anteriores', 'el empleo de 

microelectrodos giratorios establece···w;, estado· de transici6n al imponer 
C• - C• 

un estado de electrólisis, caract'~rizado por una yelocidad de transporte 
. ' t . . • -

de materia al electrodo igual a la vél'ocfdad de consumo de materia al -

electrodo; En tales condiciones .. ia·;c'oncEmtración en el seno de la diso-
""' ... ,o;_<:'(·~·': .. ·: -::·>,.:::-.-'-':.·- . . . 

luci6n es practicamente· invariable·,en•.-.el ,tiempo. Experimentalmente el -

sistema se caracte~iza·por_;~;{~ire~·~ci6n á?'ea del electrodo/volumeñ de 
. .-~ _.-_-· _.-; ---_ ::~· :.>.;:;·:;_'.· •']°""c:::i;~:_\' "•':--; '',-' -~-·-"' :· , ', ' ·. . . 

disoluci6n, pequeña. Si lafreliLCión'A/V 'anterior. se. incrementa por au-
::-_.·::::. •. • • ': ';J_,.;.-.\!>/:f::;->:·,;·~;: .. ~;-:-_s.·;¡>::·.~:~:.:.:-: -,::>>;' :;.:: . - - . 

mento de la superfiéie,•.,deli:el'e'étródo''o por disminución del volumen de. 
~ .. .- /-'<: ·.:>r -.f __ :,:_ .. :'.x·~~-:-.,s~i._:x-::;;,t.!~-?:,;_:.:.;:~-<---\:·-~;::,..· . ---:.-:·; · _" ·_· _--. ·._. ... 

la disolucion y además:,~e,;manti~ne<;.un.,regimen .de• conveccion constante,.• 
. : ... '·'_ \':1~·--~·::~·:~-!:,:~1·l;:;+:~::t::::(~::\·.;'t:_:/i·.:~: :·:::r. -;r:::-'. :- .~_..-., ·.:_-.> . .-: ·. ·.: · -. ·. · · -- · · 

el estado de transfoion·'se:·:··caracteriia .. ¡jór,.una corriente de electrólisis 
- .. , .. :-:~:.,:':'.~~n:'.ff:;~::~~·!J._~:::\;!-.. :::::'.~·:_;,:.-.¡:.':, ;.<::,,:,~/;_/.:-.·:,- ·': ;_:: .. , '< .:,.,· ~ .-: .. --. 

dependiente de·-la' .c.oiic.intríi'é:i.óii en(diEiolud.6n '. ccimo ··el .sistema de riSgimen 
. :; --·:· ·.:(<-··?,•i~'-~úE::~!l-:~r:_¡;¡~\~'-':-.?.:\1;;.::;_'):•:'.\.~·~~-.-\ _, .-:_,_¡ ·• ~:::;~:, }·,,-. ·. ·.'< ·,_'_ ~- · -- : , :. ~ _ · -, : _ . 

de dÜ'usi6n · éonveetiv8.''i¡iér,o:c0ii iia diferencia de que la concentraciión en 
'. ' '_:.- /,· _' .. :::·,-,,~·-.-;·(_·_:-:~;(.\:'.{i-':,;·,Ff.~::.;,·'..~\1;:-~f, : . .:<''.t//.: /: :,»'.'.>~,·-·::,·._,:_.: :- .. -:;-, .:_' · ·.:··.- • :· :' .. _: ··. _. _ ·. _... ·. . 

el seno de la .disolúc'iórii;varía:';'aprecfableniente con el tiempo. 

cl .... ,t~:¡~.t~f~~~~¡::¡:t::iff :::~,::::S::'~:::.: ... 
como. el cÍe~~ri'.to fiti6i';' D~ ~~~~~; ,~stÓ~ métodos . de macroelectrólisis o· 

··.:;-: ._· .. '-...'.;~:-._- ,''.\.~- ;; __ .·_-.·:--:,-. :;_",'.:'>-: .... .-.·.'-' .. -~--: .. -. . : :' _·_ -: .. '¡_;_ _. 
métodos culombimetricos son···los primeros· en. establecer las relaciones . -· ; . . .. . ' . .- . 
cuantitativas· entre las variables eléctricas y las transformaCione~ . 

qu~micas. 
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En un sistema culombim~trico, .si la agitación es aceptablemente 

uniforme y estable, la corriente límite para un tiempo dado esta represen-. . 
tada por la siguiente .,¡¡cuac ión ( 92) : 

donde 

es: 

. l.um. = n F A h. e* 

= corriente de electrólisis a Ei .= cte. . mp 

n = nfunero de electrones intercambiados. 

F = valor del Faraday (96484.6 culombios/equiv.). 

A 2 
= area del electrodo (cm ) • 

h. = constante de transferencia de masa que depende 
del r~gimen convecti vo que se establezca. 

e* = concentración de la especie electroactiva. 

La variación de concentración en el transcurso de la electrólisis 

e* = e~ . e-k.(A/V) 
.ou.c.. 

y en consecuencia la variación de la corriente de electrólisis es: 

•· -k.(A/V) l=.l .. e .ouc.. 

Si' el r;;gimen convectivo se mantiene es posible relacionar la 

corriente de electrólisis y ei ~Ú!nero de moles consumidas, de esta forma 

la gráfica Q = f(nfun. de mol consumido) dará una linea recta cuya pen­

diente es. igua~ a nF.: 

Q = nFC~ . V [ 1 - .l/ l . . l 
.{.)J.l.C.. .ouc.. 

La medición de la cantidad de culombios consumidos y de la corriente 

de electrólisis correspondiente permite obtener experimentalmente el n!Ímero 
• 1 

de electrones intercambiados por medio de la pendiente de tal recta y el va-

lor del Faraday. 



11.I SUSTANCIAS. 

11.1.1 El cliAolvmte. -
28 

En el presente trabajo se emple6 como dimetiisulf6xido, DMSO, ya 

que por sus propiedades (indicadas en el anexo A-1) resulta adecuado pa­

ra estos estudios electroquímicos. 

El DMSO empleado f.ue de marca Baker Analyzed, r. a. y fue mantenido 

prácticamente anhidro por la presencia de ta.miz molecular 4A0 (el cual fue 

previamente deshidratado a 4oo0 c durante 12 h)en los contenedores del di­

solvente. En estas condiciones la cantidad de agua que contenía el DMSO 

era de 40 a 250 ppm; este contenido de agua es habitual en este tipo de 

trabajos (107). El contenido de agua en el DMSO fue determinado por titu­

laci6n Karl-Fisher. En la figura l, se muestran los espectros de infrarro­

jo de DMSO deshidratado y sin deshidratar. En esta figura se muestra la 

eliminaci6n de agua por el tamiz empleado, ya que la banda que aparece a 
-1 3500 cm disminuye en presencia de éste. 

11. 1.2 El elec.tll.otl:to ~opo/fXe. 

Se emple6 una disoluci6n de LiC104 O.l F en DMSO,previamente deshi­

·dratado. Los cristales de perclorato de litio se secaron antes de su uso 

a llOºC durante 12 h. El perclorato empleado fue marca Fluka-Garantie r.a. 

Esta sal en el DMSO tiene una solubilidad de 2.35 mol/la 25ºC. El perclo~ 

rato de litio permite tener condiciones de conductividad en la disoluci6n 

adecuada para los experimentos qon las diferentes técnicas electroquímicas 

(108). 

• 11. 1; 3 U compli~to. 

El Ru(III)salenP~3c1 fue sintetizado por la Dra. Lena Ruiz y cola­

boradores del departa.mento de Química Inorgánica de la Facultad de Química, 

UNAM. Pruebas espectrosc6picas ya establecidas fueron empleadas para deter­

minar la pureza del compuesto. El·Ru(III)salenP~fl es muy soluble en el -

DMSO y ya en disoluci6n permanece estable con el tiempo (21). Medidas de 

conductividad de tales disoluciones muestran que el compuesto se disocia 

como un electrolíto 1:1 , [Ru(III)salenP~3J+ Cl-
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1I. 2 Ma.teM.a.ie.6 y equ1po.1i. 

II.2.1 LO./i electlt.odo.6. 

Se emple6 un montaje de tres electrodos. 

Electrodo de trabajo. Para los estudios de voltamperometría lineal 

y voltamperometría cíclica se emple6 un electrodo giratorio de disco y 

anillo de platino marca Tacussel tipo EAD 10 000. Antes de cada jornada 

de trabajo los electrodos eran sumergidos en una disoluci6n de ~cido ní­

trico concentrado caliente y posteriormente enjuagados con agua destila­

da. Después de este tratamiento el electrodo era sometido a barridos de 

potencial cat6dico y an6dico dura:nte una hora aproximadamente en el elec 

trolito soporte. Si despu~s de este tratamiento apaoaecían señales al trazar 

el voltamperograma del electrolito soporte, entonces la-superficie de los 

electrodos eran pulidas con lijas finas hasta que no aparecieran señales 

en los voltamperogramas. Este tratamiento elimina impurezas depositadas 

sobre la superficie de los electrodos sin atacar la superficie de los 

mismos (109). Para la culombimetría se emple6 un electrodo de malla de 

platino de gran superficie. Este electrodo fue limpiado tratándolo con 

las mismas disoluciones empleadas para los microelectrodos. 

Electrodo de referencia. La mayoría de los estudios en disolventes 

como el MeCN, el DMSO, la DMF, etc. han empleado el electrodo de calomel 

saturado en medio acuoso. Aunque este electrodo no presenta problemas -

como sistema de referencia (107), existe el incoveniente de eventual con­

taminaci6n de agua al medio reacciona! y la presencia de un potencial de 

uni6n líquida a veces no tan despreciable. En este trabajo se emple6 

como electrodo de referencia el sistema Agcl;/Agº en presencia de LiCl 

O.l F en DMSO. Este electrodo ha sido bien caracterizado como electrodo 

de referen.cia ( 108) • 

"' El potencial del electrodo de referencia fue medido contra el 

electrodo de calomel saturado. Se encontr6 una diferencia de potencial 

de 212 mV entre estos dos electrodos: 

E= - E.C.S. = 0.212 V 

El potencial del electrodo de referencia es estable por lo menos 

dos semanas. La siguiente figura muestra el electrodo de refencia usado: 
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e.te.c:tJLodo de. Ag 0 

Agc.e.21 5 mM/UCl 0.1 F en VMSO 

me.mb!UU!a po~o~a de. v.idlúo 

Electrodo auxiliar, En los estudios de microelectr6lisis se emple6 

un microelectrodo de platino. En la culombimetría se empleó un electrodo de 

Cuº en forma de rizo para aumentar la superficie. 

11 ~ 2 , 2 Ll!.6 c.e.tdM , 

En los experimentos de voltamperometría en régimen de difusi6n esta­

cionaria con el EGDA se empleó una celda de capacidad de 50 rol, 

En los experimentos de voltamperometría cíclica, así como en ·los ex­

perimentos en régimen de difusión estacionaria a velocidades bajas de giro 

del electrodo, se empleó la celda anterior modificada para contener volúme­

nes de 10 rol de muestra. 

Para la culombimetría se emplea la misma celda modificada para conte­

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

"' La celda diseñada, además de permitir realizar las diversas técnicas 

"electroquímicas, permite hacer experimentos con poca cantidad de disolvente 

y de compuesto, así como mantener el sistema en condiciones herméticas, Las 

figuras 2, 3 y 4 muestran las celdas empleadas. 

El sistema de burbujeo de nitrógeno tenía dos trampas con sílica de­

secante _y un depósito de DMSO deshidratado previos a la celda. La figura 5 

muestra el sistema de burbujeo conectado a la celda. 
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Fig. 2) Celda de electr6lisis para volta.mpero­
metría cíclica y lineal con el EGDA. 

(1) EGDA 
(2) electrodo auxiliar de pt, 
(3) sistema de burbujeo de N2• 
(4) empaque de hule-tefl6n. 
(5) chaqueta de la celda. 
(6) portaceldas interno. 
(7) portaceldas externo de acrílico. 
(8) celda de 10 m1 de capacidad. 
(9) soporte de disco de hule. 

(10) .salida de nitr6geno. 
(11) electrodo de referencia Ag(I)/Agº 
(12) compartimento separado con electr6-

lito soporte. 
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Fig. 3) Celda para el trazo de voltamperogrrunas 
con el EGDA y voliÍrnenes grandes, 

(l} EGDA. 
(2) electrodo auxiliar de pt, 
(3) sistema de burbujeo de N

2
• 

(4) empaque de hule-tefl6n. 
(5) chaqueta de vidrio. 
(6) celda de 50 rol de capacidad, 
(7) portaceldas de acr~lico. 
(8) salida de N2• 

': (9) electrodo de referencia Ag(I)/Agº, 
·(10) compartimento separado con electro­

lito soporte. 

33 



' ------... ----------~ --- ·--~---··------·-- ·--·---

111-------4 
121 --------'FlJl 

1» ----~ 

~-- 1111 

m::&.~:;;:;--- 1121 

181 191 

Fig. 4) Celda para culombimetría a po­
tencial controlado. 

(1) compartimmento separado para 
el electrodo auxiliar de Cuº. 

(2) electrodo de Cuº de gran su-
perficie. 

(3) malla de platino. 
(4) sistema de burbujeo de N

2
• 

(5) empaque de hule-tefl6n. 
J6l chaqueta de la celda. 
17) celda de 50 ml de capacidad. 
(B) barra magnEtica, 
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(9) portacelda de acrílico, 
(10) salida de N2 . 
(11) electrodo de referencia Ag(I)/Agº, 
(12) compartimento separado con electro-

li to soporte. 
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Fig. 5) Sistema de burbujeo del N2• 
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( 5) 
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trampa de sílica. 
matraz con DMSO y tamiz 
deshidratante. 
trampa de sílica con llave 
de dos salidas. 
celda. 
salida de nitr6geno. 
matraz con agua para atrapar 
N
2 

saturado de DMSO. • 
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I1 • 2 • 3 10.1 apalla.to.1 • 

Lo~ experimentos de voltrunperometría lineal se obtuvieron por medio 

de un potenci6stato tipo PRG5 de la marca Tacussel. Los experimentos de vol­

trunperometría cíclica se realizaron por medio de un potenci6stato marca 

Indela. En los experimentos de disco y anillo se emplearon ambos equipos: 

la imposici6n del potencial al disco se realiz6 con el potenci6stato Indela 

y las curvas al anillo se determinaron con el potenci6stato PRG 5. 

La culombimetría se realiz6 imponiendo el potencial con el equipo 

PRG 5 y la cantidad de electricidad consumida durante la culombimetría 

se registr6 con un integrador tipo IG 5 de la marca Tacussel. Las curvas 

fueron obtenidas en un graficador tipo X-Y de la marca YEW. 

II. 3 Rew.Uado.1. 

I 1. 3. 1 Vom.üúo de. ele.ctAoacüv.i.dad. 

Se trazaron las curvas de polarizaci6n del electrolito soporte para 

obtener el intervalo de potenciales Útiles con diferentes electrodos de 

trabajo. Se corrobor6 la ausencia de oxígeno y de impurezas en la superfi­

cie de los electrodos. 

•· La figura 6 muestra los dominios de electroactividad obtenidos. 

Con los electrodos de carb6n y de platino la barrera de oxidaci6n 

corresponde a la oxidaci6n del disolvente. La barrera de reducci6n se de­
. + 

be a la reducci6n de Li que se deposita al electrodo, Con el electrodo 

de mercurio ocurren ·los mismos fen6meno.s en reducci6n pero la barrera de 

oxidaci6n esta dada por la oxidaci6n del mercurio (108). 

fueron: 

Los dominios de electroactividad encontrado experimentalmente 

Ean6d. E cat6d. AE 

c 0.500 V -2.600 V 3.10 V 

pt 0.800 V -2.400 V 3.20 V 

Hg 0.020 V -l.300 V l.32 V 

Los dominios de electroactividad obtenidos en nuestras condiciones 
1 

de trabajo son aceptables para realizar los estudios propuestos. 
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11. 3. 2 VoUampeJr.omebúo. Uneal COJ'.l el electJwdo g.i.Jr.o..toJúo de dWco. 

Se trazaron los volta.mperograrnas con~l electrodo giratorio de 

disoluciones de Ru(III)salenP~3c1 a tres concentraciones diferentes: 

el 
-4 

F = 2.73 X 10 

c2 = 5,84 X 10-4 
F 

c3 
-4 F = 9,35 X 10 

La figura 7 muestra el tipo de voltamperograma obtenido. 
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En estos voltamperograrnas se pueden observar tres sistemas electro­

qu!micos: 

sistema I oxidaci6n E! = 

sistema II oxidaci6ri E! = 

sistema III reducci6n E! = 

Para los tres sistemas se trazaron las curvas 

0.365 V 

0.625 V 

-o.64o V 

i = f()) a las 
d 

tres concentraciones diferentes. La figura 8 muestra, como ejemplo, 

las curvas obtenidas para el sistema de oxidaci6n II a diferentes con­

centraciones. 

Las curvas obtenidas muestran que la dependencia de la corriente 

l!mite de difusi6n de los sistemas I, II y III var!an linealmente con el 

valor de w~ por lo que_se puede afirmar que los sistemas electroqu!micos 

están controlados .por la difusi6n y en consecuencia es posible aplicar 

la ecuaci6n de Levich a tales sistemas e inferir el coeficiente· de difu­

si6n (Do} para el Ru(III)salenP~3c1 en el medio de trabajo (ver Anexo 

IV.2.1 para lá explotaci6n de los re~ultados). 

Se encuentra de las curvas obtenidas que es posible proponer un 

electr6n intercambiado para el sistema I y de dos electrones para los -

sistemas II y III •. En tales circunstancias se obtiene un valor de Do 

de: 

Do = (6.75 ± l.63) x lo-8 cm2/s ( p = 0.1) 

El intervalo de confianza que se reporta fue determinada para un 

valor del 95%. 
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Fig. 7) Voltamperograma de Ru(III)salenP~3c1 -4 2,73 x 10 F. Electrodo de platino 

vel. de barrido: 
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2 mV/s. 
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.Fig. 8) Curvas id= r(w~) para el sistema II 

del Ru(III)salenP~3c1 para: 

-4 Cl 2, 73 X 10 F, 

c
2 

5,84 X l0-4 F, 

-4 9,35 X 10 F, 

Velocidad de barrido: 2 mV/s. 
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De los voltamperogramas· obtenidos se detentinó la pendiente, la 

.ordenada al origen y el índice de correlación de las rectas: 

E = f [log i l para los sistemas l! y II · 

iRu - i 

E = f [log 
iRu - i para el siste!!la III 

i 

( Ver anexo IV.2.2 para la explotación de los resultados.) 

De las pendientes de estas rectas se infiere el número de electrones .. 
apa1tente, intercambiados en los sistemas: 

0.064 n'e - 0.059/C1':'064 0.93 l ~ = = = = 

~I. = 0.062 n 1e = 0.059/0.062 = 0.95 = l 

0.097 n'e - 0.059/0.097 0.67 ( l ~II = = = 

De estos resultados,se observa que para el sistema I el número de 

electrones intercambiados es prácticamente igual a l. Además para el sis­

tema II y para el sistema III se obtiene un número de electrones igual 

a l y menor a l respectivamente. Tomando en cuenta las alturas relati·vas 

de las curvas en régimen de difusión límite se observa que los sistemas 

II y III intercambian en este sistema un número mayor de electrones que 

el sistema I, por lo que el hecho de tener un valor de ne aparente · 

cercano o menor a l para los sistemas II y III sugi~re un intercambio 

de cinética lenta de estos sistemas y un intercambio de cin~tica más . 

rápida para el sistema I. Lo anterior muestra que efectivamente una . 

relación de Nernst sólo se cumple aproximadamente ?ara el sistema, l. 

Por lo ·anterior se trazaron las curvas E= ~ (log i) que lla-
" maremos de Tafe1, para los sistemas II y III del Ru\III)salenP~3c1 a 

diferentes velocidades de giro del electrodo y para las tres concentra­

ciones empleadas. 

Las figuras 9 y 10 muestran como ejemplo las curvas de Tafel del 

sistema II y III, log i = f (E) a tres diferentes velocidades de giro 

del electrodo. 

De la región lineal de.estas curvas de Tafel se evalúa la pendiente 

para inferir el valor.de cln y de ~n (ver anexo IV.2.3 ) 
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Fig. 10) Curvas de Tafel para el sistema III 

del Ru(III}salenP~3c1 a c2 = 5,84 x l0-4F 
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Para el sistema II se encuentra que: 

mII = f n/0.059 = 10.56 · 

.l. e.. fn = 0.63 

Para el sistema III se encuentra que: 
'.· .. 

mnr= ~ n/0.059 ' =11.l 

.l. e. d n = 0.65 

1I. 3. 3 VoUampeJtome.:Oúa el.e.U.ca.. 

Se trazaron los voltamerogramas cíclicos de una disoluci6n de 

Ru(III)salenP~3c1 9,35 x 10-4 F. La figura 11 muestra el voltamperograma 

obtenido a velocidades de barrido bajas ( v < 100 mV /s) y la figura 12 

muestra el voltamperograma cíclico a velocidades de barrido altas. 

En el voltamperograma a velocidades bajas se puede observar 

tres picos de oxidaci6n y tres picos de reducci6n. Del voltamperograma a 

velocidades de barrido altas se observan pr~cticamente los mismos picos 

m~s un cuarto pico de reducci6n. 

Los picos (oxidaci6n y reducci6n) que aparecen a·potenciales nega­

tivos pueden asociarse al sistema III (E~ = -0.64 V) ya que barridos 

parciales de potencial muestran que aparecen ambos picos , i.e. la reducci6n 

del Ru(III) genera el pico de oxidaci6n correspondiente. 

Los picos de oxidaci6n y reducci6n que se encuentran cercanos de 18:. 

barrera de oxidaci6n pueden atribuirse al s~stema II (E~= 0.625 V). El otro 

pico de oxidaci6n cuyo potencial se encuentra en 0.380 V y el de reducci6n 

en 0.150 V pueden asociarse al sistema I (E~= 0.365 V). 

El nuevo pico cat6dico (I .') que se observa, puede asociarse al sis­

tema I, por varias razones: i) cuando se efectúan barridos parciales de 

potencial que incluyen sólo la primera oxidaci6n, se observa aún la apa­

rici6n de este pico, por lo que no puede atribuirse a la oxidaci6n del sis­

tema II o del di sol vente; ii) a medida que la velocidad de barrido de po­

tencial aum~nta._,el pico cat6dico I deja de aumentar y empieza a aparecer 

el pico I' de tal suerte que llega un momento en que ambos picos se con-

funden y se fusionan 

iii) su potencial es 
¡ 

a velocidades de barrido de potencial muy altos; 

cercano a 0.340 V,que es cercano al valor de E~ del 

sistema I en régimen de difusi6n convectiva. 

1 
! 
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Voltwnperograma cíclico de Ru(III)salenP~3c1 
9.35 x lo-4 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 cíclico de Ru(III)salenPl63c1 
.. -4 9,35 x 10 F a velocidades de barrido altas 

('v > 100 mV/s). 

velocidad de barrido: 267 mV/s. 
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Se obtuvieron las curvas i = f (v~) para los sistemas I, I', II, 
p . 

y III. La figura 13 muestra las corrientes de pico anódico para los sis-

temas I y II yla corriente de pico de reducción del sistema III. Las 

rectas obtenidas muestran que los sistemas están controlados por la di­

fusión y siguen en consecuencia el. comportamiento propuesto por la ecu.!!:. , 
ción de Randles-Sevick. Para el sistema de reducción I y I' a velocida-

des de barrido altas, el comportamiento lineal no se verifica. La figu­

ra 14 muestra las corriente de pico en función de v~ para los sistemas 

I y I' 

En el anexo Iv.2.4 se encuentran los valores de pendiente e'Índice 

de correlación para las relaciones de Randles-Sevick de los sistemas I, I', 

II y III. 

De esta figura 14 se puede observar que, efectivamente, para el pico 

de oxidación y para e~ pico de reducción a velocidades bajas de barrido de 

potencial se cumple el comportamiento regido por la difusión. Sin embargo 

a velocidades altas el pico de reducción presenta un comportamiento cinéti­

co. De igual forma se observa que el pico I' aparece a velocidades de b¡rri­

do .de potencial altas. La relación entre los picos de reducción I y I' 

se muestra en la figura 15. En tales condiciones el comportamiento global 

cumple una relación lineal, 

Se analizó para los sistemas del Ru(II:)salenP~3c1 las relaciones 

entre las corrientes de pico, los potenciales de pico con la velocidad 

de barrido de potencial. 

Para el sistema I la.relación de pendientes de la ecuación de 

Randles-Sevick para el pico anódico y para la suma de corrientes de los 

picos catódicos I y I' arroja un valor cercano a la unidad: 

· I+I' I ] 
[ mcat, / manod. = 0.92 

Para el sistema II la relación de pendientes de la ecuación de 

Randles-Sevick arroja un valor menor a la unidad e igual a o.62 • 

Con respecto al sistema III, la relación de pendientes (ver anexo 

IV.2.4) arroja un valor tambi~n menor a la unidad e igual a 0.22 Además 

a diferencia de los sistemas I y II la relación.de ic/iª del sistema 
p p 

· III se incrementa con la velocidad de barrido como lo muestra la figura 

16. 



º·' 

.• 

-

0.2 0.3 o.• 

• 

.···· .. •.····.·· .... ·~· ... · :'-~-·-. 
. . . 

o.~ ' 0.6 

Fig. 13) Corrientes de pico an5dico para los 

sistemas del Ru(III)salenP~3c1 -4 ~ 9,35 x 10 F en funci5n de v 
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Fig. 14) Corrientes de pico en funci6n de v~ 
para el sistema I del Ru(.III )ealenP~3c1 -4 9,35 X 10 F. 
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Fig. 15) Corriente de pico en funci6n de v~ para 

el pico an6dico y la suma de corrientes 

de los cat6dicos asociados al sistema I 

del Ru(III)salenP~3Cl 9,35 x 10-4 F. 
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Fig. 16) Variaci6n del cociente de corrientes 

cat6dica y an6dica de los picos asociados. 

al sistema III del Ru(III)salenP~3c1. 
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Para el sistema I, la figura 17 muestra la variaci6n de potenciales 

de pico con la velocidad de barrido.de potencial. En ella se muestra también 

la diferencia de potencial del pico de oxidación con respecto a los picos 

de reducción I y I'. De esta figura 17 se observa que la diferencia de po-
i 

tencial en el caso del sistema con el pico de reducción I a velocidades ba-

jas .aumenta linealmente con una pendiente de 1.14 mV/Vs-1 , y a velocidades 
·1 

altas aumenta a una razón de 0.0157 mV/Vs- , 73 veces menos. Con respecto 

al pico de reducción I', la variaci6n de la diferencia de potenciales de 

pico es pr~cticamente nula con respecto a la velocidad de barrido de poten­
; 
cial. 

Para el sistema II, la figura 18 muestra también la variación de 

los potenciales así como la diferencia de potenciales con la velocidad de 

barrido de potenciales. •En esta gr~fica se observa que la diferencia de -

potenciales de pico depende linealmente de la velocidad de barrido de po-

i -1 tencial ya que aumente 0.177 mV Vs ¡ a velocidades bajas la diferencia 

entre los potenciales de pico anódico y catódico 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 

6 -1 pico se incrementa 1.52 mV/Vs y que a veloci~des mayores se incremen-

ta a razón de 0.152 mV/Vs-l . 

Los perfiles de variación de las corrientes de pico, de los poten­

ciales de pico con la velocidad de barrido de pote~cial, sugieren dife­

rentes comportamientos de acuerdo a los criterios ya mencionados de 

Nicholson y Shain (100), 

En efecto 1la reducción del sistema I se comporta como un sistema 

electroquímico reversible precedido de una reacción química reversible 

(CrEr). El sistema II se comporta como una reacción de oxidación reversi­

ble precedida de una reacción química reversible (CE). El sistema III 
. r r. 

sugiere un sistema electroquímico de reducción seguido de una reacción -

química acoplada (E C). . r 

Por otro lado los criterios de Nicholson ya mencionado~ permiten 

evaluar la constante de transferencia de carga de los sistemas involucra­

dos (Ver anexo IV.2.5), -
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Fig. 17) E y AE en función de la velocidad p p 
de barrido de potencial para los sistemas 

I y 1 1 del Ru(III)salenP~3c1. 
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Fig. 18) E y dE en funci5n de la velocidad de p p 
barrido de potencial para el sistema II 
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Fig, 19) E y oE en fUnci6n de la velociad de 
p p 

barrido de potencial para el sistema III 

del Ru(III)salenP~3c1. 
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Se encuentran los siguientes valores de kº para los sistemas 

del Ru(III)salenP~3c1 

Sistema kº (cm/s) 

·I 2.76 X 10-2 . 

II 9.00 X 10-4 

III 5.90 X 10-4 

1 Hay que hacer notar que para el sistema I se evalu6 la kº con el 

~otencial de pico I' ya que 6ste predomina en un intervalo mayor de ve­

locidades -
11.3.4 Vol.tampeJtometJLla .lineal con el EGVA. 

Se trazaron 

Ru(III)salenP~3c1 
las curvas 

4 -4 .l X 10 F. 

para una disoluci6n de 

La figura 20 muestra las curvas obtenidas al disco y la figura 21 

muestra las curvas obtenidas al anillo, a diferentes velocidades de giro 

del electrodo. 

En estas curvas se observan los sistemas I, II y III analizados an­

teriormente. También se puede observar dos ondas de reducci6n mal definidas 

que no estgn controladas por la difusi6n ya que no siguen relaciones linea­

les con w~, por lo que en este trabajo no son analizadas ya que no corres­

ponden al complejo de rutenio sino probablemente a impurezas que acompañan 

al compuesto. 

Se encontraron las rectas id= f (w~) para los sistemas al disco y 

al anillo (ver Anexo IV.2.6). 

La grgfica 22 muestra como ejemplo las rectas obtenidas para el sis~ 

tema II. 

La relaci6n de pendientes de las rectas obtenidas al anillo y al 

disco tiene un valor .• Íl.e;:o;569;;por otro ladq, se deterrnin6 la relaci6n de 
· .. _,. · -:~,·-~,):y;~-t·,.:;:'.?i,1\\::::->:<·-:.':.'.- ··:•:. ·. -· 3 4 

corrientes al disco,~;a.:i..·9.!}~11,~ éon .el sistema Fe(CN}6-/Fe(CN) 6- en medio 

nítrico 0.5 F en ág~ai
0

to;¡;~cÍ.~ como sistema de referencia. Para este siete-
. ,. ·-·- :f"' -... - " __ -

mase encuentra uri·~~l~~.de 6.576. Considerando los radios de r1 = 2.0 mm, 

r 2 = 2.2 mm y r
3 

= 1".o nmi~~l electrodo empleado se encuentra un valor de 
~3 . •.. . 

fl = 0,565 • Así pues, los valores encontrados experimentalmente son muy 

cercanos al valor calculado con los radios del electrodo. 
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Fig. 26) Voltamperograma del Ru(III)salenP~3c1 
4 -4 .l x 10 F con el disco del EGDA, a di-

ferentes velocidades de giro del electrodo: 

l 
2 
3 
4 

837 
628 
418 
209 

rad/s 
" 
" 
" 

Velocidad de barrido: 2 mV/s. 
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Fig. 21) Volta.mperogra.ma del'Ru(III)salenP~3c1 
4 

-4 .1 x 10 F con el anillo del EGDA, a 

diferentes velocidades de giro del 

electrodo: 

1 
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209 
418 
638 
837 

rad/s 
" 
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Velocidad de barrido: 2 mV/s. 
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Fig. 22) i~ = f (w¡) para el· sistema II del 

Ru(III)salenP~3c1 4.1 x 10-4 F con el 

EGDA, 

Velocia~.de barrido: 2 mV/s. 
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Se puede concluir por lo anterior que los sistemas del 

Ru(III)salenP~3c1 están controlados por la difusi6n ya que obedecen a la 

relaci6n de Levich ya mencionada. 

Se trazaron las curvas al anillo manteniendo un potencial al dis-

po. Los potenciales impuestos al disco fueron: 

~ = -1.15 V 

~ = 0.65 V 

~ = 0.85 V 

que corresponden a potenciales en condiciones de difusi6n límite de la re­

ducci6n en el sistema III, la pr~mera oxidaci6n en el sistema I y la segun­

da oxidaci6n en el sistema II, respectivamente. 

En la figura 23 se muestran las curvas obtenidas para un potencial 

impuesto de~= -1.15 V y para~= 0.85 V. En estas curvas se puede obser­

var que cuando se impone al disco un potencial positivo de 850 mv, se detec­

ta en el anillo una disminuci6n de la corriente de tal forma que es posible 

observar una onda de reducci6n en el potencial de oxidaci6n del sistema I. 

En el sistema II la corriente leída de oxidaci6n aparentemente tambi6n dis­

minuye lo que sugiere la existencia de una reacci6n al disco de oxidaci6n 

por lo que el aporte al anillo es menor que cuando no se impone ningGn 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 .observa que 

pr~cticamente las alturas de las ondas de oxidaci6n de los sistemas I y II 

no se altera; sin embargo,la altura de la onda del sistema.III sufre uria 

disminución, ~.e. la corriente leída es menor al valor de IA . Por otro 

lado, aparece una pequeña onda de oxidación cerca de 150 mV. Esta pequeña 

onda que se detecta al anillo a imposiciones de potencial muy negativo 

al disco puede ser producto de la reducción del sistema III o bien de las 

impurezas que presenta la disolución ; 

Se obtuvieron las relaciones de Levich para los valores de IA (la 

corriente detectada al anillo por imposición de potencial al dis.co) a 

partir de la corriente medida IleÍda y de IA . Esta corriente IA represe!!. 

ta la corriente detectada por la electrólisis 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 al disco los potenciales ya mencionados, variando la veloci­

dad de giro del electrodo. Las figuras 26 y 27 muestran las relaciones de 

Levich encontradas para l.o~ ~i~~e_m!ls I y III. 
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Fig. 23) Voltamperogra.mas del Ru(III)salenP0
3
c1 

4 . -4 
,1 x 10 F obtenidas al anillo a di-

ferentes potenciales impuestos al disco: 
t¡ 

1 

2 

3 

~ = ninguno. 

~ = 
~ = 

-1.15 V 

0.85 V 

Velocidad de giro del electrodo: 209 rad/s, 

Velocidad de barrido de potencial: 2 mV/s. 
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Fig. 24) Voltamperogramas del Ru{II)salenP~3c1 
J¡ 

_J¡ 
.l x 10 F obtenidas al anillo para un 

Ed = 0.650 V, a diferentes velocidades 

de giro del electrodo: 

l 209 rad/s 
2 418 " 
3 628 " 
4 837 " 

Velocidad de barrido de potencial: 2 mV/s, 
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Voltamperogramas del Ru(III}salenP~3c1 4 . 
4.1 x 10- F obtenidas al anillo para un 

~ = 0,85 V, a diferentes velocidades de 

giro del electrodo: 

l 
2 
3 
4 

209 
418 
628 
837 

ra.d/s 
" 
" 
" 

Velocidad de barrido de potencial 2 mV/s. 
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Fig. 26) id= f(w~) para el disco y para la corriente 

detectada al anillo- a un~= 0.650 V, para 

el sistema I del Ru(III)salenP~3c1 4.1 x l0-4F 

" Velocidad de barrido de potencial: 2 mV/s. 
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Fig. 27) id = f (w~) para el disco y para el 

anillo a un ~ = -1.15 V, para el -

sistema III del Ru(III)salenP~3c1 4 . 
4.1 X 10- F. 

Velocidad de barrido de potencial: 

2 mV/s. 
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Se observa que para el sistema. I,para un potencial impuesto 

al disco de 0.650 V, la funci6n IA con respecto a w~ es lineal por 

lo que es una corriente controlada por la difusión. Para este sis~ 

tema.pero para un~= 0,850 VJpr~cticamente se observa la misma va­

riación y la corriente IA que se observa corresponde a la reducci6n 

del producto generado en la oxidación del sistema I, por lo que la 

onda se desplaza hacia la regi6n cat6dica. 
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Para el sistema II si se impone un potencial al disco de 0.85 V 

la corriente detectado al anillo también varía linealmente con la ve­

locidad de giro del electrodo. 

Las pendientes de estas rectas (ver anexo IV.2.7) pueden rela­

cionarse para obtener el valor del coeficiente cinético de captura de 

los sistemas: 

sistema 

I 

II 

0.1910 

0.1468 

Estos valores de Nk son cercanos al valor de No reportado para 

el electrodo de disco y anillo empleado, No = 0.1680 

·ne 
corriente 

la figura 

detectada 

27 se puede observar que para el sistema III la , 
al anillo no varía linealmente con w2 , i.e. la 

corriente no est~ controlada por la difusi6n unicamente sino que es 

una intensidad de corriente de naturaleza cinética química, Para 

las velocidades de giro del electrodo, la relaci6n IA/ID determina 

el valor de Nk para este sistema que aumenta con la velocidad de 

giro del electrodo y tiende al valor de Nb, 

Los resultados obtenidos con el electrodo giratbrio de disco 

y anillo concuerdan con los resultados obtenidos por voltamperometría 

cíclica y por el electrodo giratorio de disco. 

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

sistemas a diferentes velocidades de giro del electrodo, 
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Fig, 28) Valores de Nk para los sistemas del 

Ru(III)salenP~3c1 4.1 x 10-4 F a 

diferentes velocidades de giro del 

electrodo, 

Velocidad de barrido: 2 mV/s, 

Valor de No = 0.168 , 
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1I. 3. 5 Culomb.únetlúa. o. po.tenclai. c.otWr.o.to.do. 

Para comprobar el número de electrones asignados a los sistemas 

del Ru(III)salenP~3c1, se realizó wia macroelectrólisis a potencial -
, 48 - 4 controlado de 20 ml de una disolucion 3. x 10 F del complejo. 

68 

Primero se determinó la cantidad de electricidad consumida por el 

medio reaccional sin complejo. Para ello se sometió a electrólisis bajo 

agitación vigorosa y constante en presencia de un flujo de nitrógeno, 

20 ml de LiC104 0.1 F en DMSO, ambos previamente deshidratados como ya 

se mencionó anteriormente. A intervalos de tiempo de 230 B se registró 

por medio de un integrados la cantidad de electricidad consumida a un 

potencial impuesto en el electrodo de platino de 0.500 V • El medio 

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

IV.2.8. Tal cantidad de electricidad debe tomarse encuenta para la rea­

lización de la culombimetría del Ru(III)salenP~3c1. 
Después de electrolizar parcialmente la disolución de complejo 

se trazó la curva I/E con el electrodo giratorio de disco observándo~e 

que la onda de oxidación del sistema I bajó una altura correspondiente 

a la corriente límite de una disolución de 2.2 xlo-4 F, apareciendo una 

Ó 
-4 onda de reducci n de 1.3 x 10 F. Ambas concentraciones coinciden con 

la concentración total del complejo inicial de 0.348 mF. La gráfica 29 

muestra la curva I/E obtenida después de la electrólisis. 

De la gráfica Q = f (núm. mol coñsumida) se deduce que el número 

de electrones intercambiados en la oxidación del sistema de oxidación I 

es igual a 1.07, i.e. n =le-. La gráfica 30 muestra la recta obtenida. 

Este resultado confirma las consideraciones efectuadas anterior­

mente en las secciones precedentes. El color de la disolución de complejo 

permanece invariable después de la culombimetría. 
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Fig. 29) Curva I/E para una disolución de 

Ru(III)salenP~3c1 de concentración 

total Co = 3.48 ·x lo-4 F despu~s 
de pasar 202.7 me de corriente por 

un macroelectrodo de platino. 

Velocidad de giro: 209 rad/s, 

Velocidad de barrido: 2 mV/s. 
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1l I . 1 V .iJ. C!U6 .il5n • 

III.1.1 VoltampeJr.ometltla .lúteal. 

Los resultados obtenidos por voltamperometría lineal en régimen 

de difusión convectiva permiten establecer que el Ru(III)salenP~3c1 par-

ticipa en tres sistemas redox: 

en oxidación: 

sistema I E~ = 0.365 V 

sistema II E~ = 0.625 V 

en reducción: 
sistema III: E~ = -o.64 V -

Los tres sistemas cumplen con la. ecuación de Levich y por lo tanto 

se confirina 'que están regidos por la difusión. Lo anterior permitió deter­

minar un valor de 6,75 x 10-B cm2/s para el coeficiente de difusión del 

Ru(III)salenP~3c1 en el DMSO. Este va_lor es pequeño comparado con los 

coeficiente de difusión de los compuestos en este disolvente, del orden 
~ 2 . 

de 10 cm /s. El valor encontrado puede sugerir una superficie elec-

troactiva del electrodo menor a la superficie geométrica del mismo por 

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

disolución real sino menor. 

~os resultados encontrados por culombimetría indican que el sis­

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

observado. corresponden a los.siguientes estados de oxidación: 

sistema I: 

sistema II: 

sistema III: 

Ru(III) 

Ru(IV) 

!)u(III) 

- le-~ Ru(IV) 

- 2e- F1 Ru(VI) 

+ .2e- ;:t Ru(I) 

E• !Ul~lisis matemático de los voltamperogramas ha permitido con­

siderar que el sistema I tiene un comportamiento nernstiano, ya que la 

pendiente de la curva E = f[log(id - iYiJ,coincide con el valor teórico 

esperado (aproximadamente 0.06 V); sin embargoJpara 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 si.!!_ 

temas II y III han permitido confirmar que el intercambio electrónico no 

es rápido. Además ha sido posible calcular los valoz:es de o( n y de p n, 

encontrandose un valor de o.63 para la segunda oxidación y de 0.65 para ia 

reducción del sistema III. 
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111.1.2 VoltampeJt.ome;tA[a c.lc.llca. 

El estudio realizado por voltamperometría cíclica en regimen de 

difusi6n pura ha permitido verificar que el complejo de rutenio cumple con 

la ecuaci6n de Randles-Sevick, tanto en sus dos oxidaciones como en su re­

ducci6n. 

Se ha mostrado que existen dos reducciones asociadas a la primero 

oxidaci6n del.Ru(III)salenP~3c1, es decir, que hay dos especies de Ru(IV) 

' y que puede plantearse: 

Ru(III) 0,36 V • Ru(IV)A 
0.96 V 

Ru(III) 0,~6 V Ru(IV)B 
0.10 V 

Esta proposici6n implica un mecanismo del tipo EC para la oxidaci6n 

del Ru(III) y CE para la oxidaci6n 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 y Ru(IV)B podría ser de tipo es­

tructural, pero para confirmarlo sería necesario realizar otros estudios, 

principalmente de tipo espectrosc6pico. 

Además se ha puesto de manifiesto que la reducci6n del Ru(III) va 

seguida de una reacci6n química, es decir, que se trata de un mecanismo EC. 

Los valores de kº determinados por voltamperometría cíclica para 

los sistemas del Ru(III)salenP~3Cl, muestran que el sistema I se comporta 

como un sistema rápido y que los sistemas II y III como sistemas cuasire­

vers ibles, como lo confirman los valores de e< n y de (ln encontrados, 

111.1.3 VoltampeJt.ome,ói.la eon et EGVA. 

se·verific6 que los sistemas electroquímicos del Ru(III)salenP~3ci 
están controlados por la difusi6n convectiva, tanto al electrodo de disco 

como al anillo; esto permite tener una mayor precisi6n en la determinaci6n 

de los coeficientes de c_aptura, Nk, para los diferentes sistemas ya que es 

posible relacionar no solo valores puntuales de las intensidades de corrien­

te al disco (ID)' del anillo (IA) y del anillo cuando hay un potencial im­

púesto al disco (IA}, sino que también los valores de las pendientes de las 

curvas i = f(w~}. 
d 
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Para la reducci6n del Ru(III) (sistema III) se observa que 
. el valor del coeficiente de captura es muy P.equel\o con .relaci6n a No, 

pero su valor aumenta con la velocidad de giro del electrodo, lo que 

indica claramente que despué·s de la reducci6n electroquímica del Ru(III) 

existe una reacción química acoplada, lo que pone de manifiesto la gran 

reactividad de la forma reducida del complejo. 

Con respecto al sistema II, el hecho de obtener un valor de Nk 

constante pero menor a No, deja suponer que la reducción de Ru(VI) se 

producida solo parcialmente (88%) al potencial esperado. Ahora bien, 

el valor para el sistema I, constante pero mayor a No, verifica que 

el Ru(IV) debe encontrarse bajo dos formas distintas, una de lap cua­

les (12%) se reduce a un potencial menor a 0.36 V. Estas consider,2:.cio­

nes se desprendendel hecho de que los valores de Nk para los sistemas _ 

I y II están alejados del valor· de No en un 12% aproximadamente, como 

puede observarse de la figura 28 ya presentada. 

Las consideraciones anteriores pueden resumirse en la siguiente 

presentaci6n de los voltamperogramas ideales del complejo de rutenio: 

Para los sistemas I y II: 

en oxidación: 

I 

Ru(iV)A 

Ru(VI)B 

Ru(III) 

0.36 o.62 E 

., 

• 
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·en reducción: 

I 

Ru(VI) E 

-

Para el sistema III: 

I 

E 

Ru(III) 

Estos volta.mperogramas presentados son ideales, pues no correapond~n 

a los obtenidos experimentalmente¡ sin ernbargo,perrniten explicar loa fenóme­

nos observados. El hecho de que no se obtengan estos diagramas experimental­

mente se pued7 explicar si se considera que los métodos empleados en régimen 

de difusión convectiva es necesario tener una diferencia de rn~a de 200 rnV 

entre los potenciales de media onda para poder distinguir las señales entre 

sí. El empleo de otras técnicas, corno la volta.mperornetría cíclica a veloci­

dades de barrido de potenc ial elevadas, podría permitir confirmar el es­

quema propuesto. 
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En efecto, sólo un estudio más detallado con el ·EGDA y el empleo 

de otros métodos (espectroscópicos y electroquímicos) podría confirmar 

o rectificar el esquema propuesto y permitirá evaluar los valores de 

constantes de reacción involucradas en los diferentes sistemas conside­

rados. 

Los resultados obtenidos con el EGDA, explicados bajo la repre­

sentación anterior, confirman por un lado la existencia de dos formas de 

Ru(IV), indicada en el estudio por VR, y por otro lado, permite conside­

rar la existencia de.ambas formas en el grado de oxidación VI. 

111.1.4 Culomb.únettLCa. a potencla.l con-t:Jto.fndo. · 

La culombimetría realizada ha permitido confirmar que en el sistema 

I se intercambia un electrón y en los sistemas II y III, hay en consecuen­

cia, 2 electrones involucrados. Estosresultados confirman las consideracio­

nes hechas en las interpretaciones de los voltamperogramas y validan las de­

terminaciones del coeficiente de difusión y d_e los valores de o( n y ~ n, 

111. 1. 5 Conó.i.deJLac.lonu qu.(mfoa.6 • 

Los parámetros electroquímicos analizados permiten proponer propie­

dades químicas del Ru(III}salenP~3c1 en cuanto a su estructura en el medio 

reaccional empleado: 

i) disolución del Ru(III)salenP~3c1 en el DMSO: 

p~3 
o 1 o DMSO 

liRu(N) 
"+-' 
Cl 

ii) primera oxidación: 

+ [Ru(III)salenP~3DMSO] 

p~3 

o 1 ,o 
( ;Ru(III), ) 
N ..j_,.N 

DMSO 

p~3 
o 1 o 

( N>Ru<N) 

-r 
DMSO ,, 

' 

-Cl 

p~3 
o 1 o 

( ~Ru(IV)=) 
N ......i.-N 

DMSO 
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La naturaleza química del Ru(IV) plantea .varias posibles estruc­

turas ya que puede presentar 2 isómeros geometricos, donde la P~3 puede 

estar trans a un N o a un O del ligante, por otro lado también el DMSO 
' . 

coordinado pude presentar enlaces por el o· o por el S. De tal manera que 

atlnque no es posible determinar cual o cuales son los isómeros presentes 

si es valido plantear la etapa de la segunda oxidación del Ru(III)salenP~3Cl 
como la que presenta una reacción química acoplada de naturaleza estructu-

' . 

ral. 

. Es posible plantear dos posibles estructuras: 

-un arreglo isomErico:· 

-

trans (A) 

-un cambio en la esfera de coordinación: 

p~3 DMSO 
1 '\. (º~Ru(IVf) 

N ....i_..., N \. 
oM!io p~3 

iii) Segunda oxidación: 

/'~ '\ 
( N,Ru(IV)'O 

o' 1 'oMSO 
p~3 

cis {B) 

DMSO 

o 1 ,o 
( >u(IV) ) 

N ..J_..... 'N 
• DMSO 

Considerando que las trifenilfosfinas estabilizan poco los 

grados de oxidación altos, se puede pensar que la oxidación del Ru(IV) se 

verifica a partir de la forma dicoordinada por el DMSO: 

i 2+ [Ru(IV)salen(DMS0)
2
J • 4+ [Ru(VI)salen(DMS0)2 J 

DMSO 

( º>RuCvr l<º) N -+-N 
DMSO 



iv) reducci6n: 

+ [Ru(III)salenP~3 J ~ ~""~ [Ru(I)salenP~3 J 
~ [Ru(II)(salenP~3 )red] 

· La reducci6n como se ha propuesto arriba sugiere que la captaci6n de 

los electrones generen un estado de oxidaci6n de Ru(I) o bien un estado de 

oxidaci6n de Ru(II) y una reducci6n del ligante que coordina· al rutenio. En 

ambos casos es posible pensar en.la alta reactividad de los complejos gene­

rados en esta reducci6n ya que los estados de oxidaci6n bajos del Ru son -

inestables y que el medio reaccional no hay suficientes trifenilfosfinas 

disponibles que estabilicen al producto de la reducci6n al electrodo. Las 

consideraciones anteriores apoyan la reacci6n química acoplada a este 

sistema electroquímico del Ru(III)salenP~3c1 que puede ser con al agua 

contaminante del medio reaccional, con alguna impureza del medio o bi~n al­

gÚn rearreglo estructural de la parte (salenP~3 ) d que se produjera. 
re • 

111. 2 Co1tc.l!L6.lo11e..1, 

i) Las condiciones experimentaies encontradas han permitido 

establecer el comportamiento electroq'uímico del Ru(III)salenP~3c1 en el 

DMSO. 

ii) La aplicaci6n de las técnicas electroanalíticas ha permiti­

do evaluar diversos parámetros que definen a los sistemas al electrodo del 

Ru(III)salenP~3c1 en las condiciones experimentales empleadas: ,, 
sistema I: oxidaci6n cuasirreversible: 

Ru(III) le - , Ru(IV) 

E~ = 0.365 V 

kº = 2,76 X l0-2 cm/s 

sistema II: oxidaci6n cuasirreversible: 

Ru(III) Ru(VI) 

E~ = 0.625 V 

o -4 / k = 9, 00 x 10 cm s 13n = 0.63 
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sistema III 

. iii) El análisis sistemático de las variables electroqu!micas 

estudiadas, permite plantear las siguientes con~l,.1,lsiones: 

- Ha sido posible determinar la existencia de reacciones 

qu!micas acopladas a los diferentes sistemas redox en que participa el 

complejo e'studiado. 

- En particular, se ha puesto de manifiesto la gran 

reactividad del producto de reducción del Ru(III)salenP(ll
3
c1, lo que 

permite considerar como muy probable su empleo en s!ntesis de nuevos 

productos, aprovechando su gran poder reductor. Es posible considerar 

entonces, su eventual participación en el esquema propuesto en la in­

troducción del presente trabajo. 

- Es posible plantear un esquema para las reacciones del 

Ru(III)salenP(lifl• de la forma siguiente: 

4'C ..,.o,.,. ,¡¡,65=='V==t' Ru( VI ) A 

-4 / kº = 9xl0 cm s 

0.65 V , ' Ru(VI )B 

O.l V <V <0.65 V 

-0.64V o 6 -4 k = 3. x 10 cm/s 

Ru(I) 

(muy reactivo) 



. 111. 3 Pwpec.tivM • 

ESTA TESIS ND DEBE 
SAUI DE LA BIYUITECA 
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Este primero trabajo presenta evidencias de gran peso en el 

planteamiento de la estabilidad de los productos formados al electrodo, 

que inducen a una nueva serie de experimentos que corroboren y comple­

menten las hip6tesis generadas en este trabajo: 

- la caracterizaci6n de la reacci6n asociada a la estabilidad 

del Ru(IV}salen. 

la caracterizaci6n de la reacci6n asociada al producto de 

reducci6n del Ru(III}salenP0
3
c1. 

- la realizaci6n de las reacciones electroquímicas en medios 

reaccionales estabilizantes (en presencia de trifenilfosfi­

na a diversas concentraciones, etc.}. 

- profundizar en el empleo del EGDA para determinar lós pará­

metros cinéticos asociados a las reacciones químicas acopl.!!_ 

das. 

- determinar las condiciones en que el Ru(III)salenP0f1 po­

dría actuar como catalizador de acuerdo al esquema propue.!!. 

to anteriormente (secci6n I.2}. 

- realizar estudios por voltamperometría cíclica a velocida­

des .de barrido mayores a las empleadas en este trabajo, 

pues de esta forma será posible tener mayor informáci6n so 

bre las reacciones detectadas. 

- resultados preliminares no reportados en este trabajo, su-

gieren que la presencia de sales cuaternarias de 

difica el comportamiento del complejo de i•utenio 

amonio me ,, -
al elec -

trodo, por lo que es conveniente estudiar más a fondo la 

influencia de tales especies sobre la estabilidad de los 

complejos de rutenio. 

Los resultados experimentales conllevan a plantear de manera 

muy s61ida la utiliznci6n del Ru(II)salen para complementar el comporta­

miento elucidado para el Ru(III)salenP0
3
c1. De manera general;el empleo 

de disolventes diferentes al DMSO permitirá corroborar el papel de éstos 

sobre la estabilidad de los complejos de Ru(IV) como ya se ha sugerido 

en trabajos de síntesis de estos compuestos de coordinaci6n (111). 
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IV.1 U. cUt.olveAf:e. 

E1 dimetilsulfÓxido es un disolvente que ha sido bien caracteri­

zado desde el punto de vista qu!mico y electroquímico ÚoB). La siguiente 

tabla muestra sus propiedades físicas: 

peso molecular 

pundo de fusión 

punto de ebullición 
a presión normal 

tensión de vapor a 25ºc 

calor de fusión 

densidad a 25ºC 

constante diel~ctrica 
a 25ºC 

conductividad a 25°C 

viscocidad a 25ºC 

189ºC 

0.600 mm Hg 
38.8 cal/~ 

1.096 

46.6 
- 8 3 x 10-· S/cm mol 

2 cp 

Por su constante diel~ctrica alta, el dimetisulfÓxido es un buen 

disolvente de especies polares. Solvata fuertemente a los cationes por 

lo que es un disolvente muy coordinante. 

Con electrodos de plata, mercurio, platino pulido y gráfito ví­

treo, presenta dominios de electroactividad adecuados para estudiar sis­

·temas electroquímicos en este disolvente si se emplea perclorato de li­

tio o sales de amonio cuaternarias. 

Este disolvente debe mantenerse siempre en presencia de deshidra~ 

tantee ya que es altamente higroscópico. 

IV.2.1 Vete1unü1ac.l6n del c.oe6-(.c.len,te de cü.6W>.<.6n del Ru(III)~al.enP!<lfl. 

Para los sistemas del Ru(III) se encuentra que bajo un r~gimen de 

di~usión convectiva las reacciones al electrodo están controladas por la 

difusión, obedecen la ley de Levich. 

Las figuras 31 y 32 muestran las curvas ilim= f(w~) para los 

sistemas I y III del Ru(III)salenP~3c1. 
i La siguiente tabla muestra los valores de pendiente, ordenada al .. 

origen e índice de correlación para las rectas obtenidas: 

¡ 
i 



i! 
' (¡1A) 

li. o -

2.0 

• -·: r . 

15 30 

Fig. 31) id =_f (v~) para el sistema de oxidación I 

· del Ru(III)salenP~3c1 a tres concentraciones 

diferentes: 

e = 
1 

e = 
2 

e = 3 

-4 2.73xl0 F. 

5.84 X 10-4 F. 
. -4 
9,35 X 10 F, 

,81 

' \;· 
. i,I 

; 

1 

(rad~ ;é.i 1 ,, 

1 

1 

1 

1 

' ii 



. -i 
i ( )JA 

10.0 

• 

15 30 

Fig.32) id= f (w~) 1para el sistema III de reducciBn 

del Ru(III)salenP~3c1 para tres concentraciones 

diferentes: 

-4 Cl = 2. 73 X 10 F, 
. 84 -4 C

2 
= 15, X 10 F. 

-4 c
3 

= 9,35 X 10 F. 

82 



TABLA I/ Indice.de correlación, pendienti y ordenada al 
origen de las rectas i 1i = f(w ) para los sis­
temas del Ru(III)salenP~3~. 

SISTEMA I: 
-4 : 

e1 = 2. 73 X 10 F 1 

e = 2 

e = 3 

r = 0.9923; b = -0.6564; 

5,84 X lo-4 F 1 

r = 0.9968; p.= -0.2727; 

9:35 X 10-4 F' -r = 0.9979¡ b = -.1856; 

SISTEMA II: 

e = 2.73 X 10-4 F 
1 

e = 2 

r = 0.9962¡ b =' 
·5,84 X 10-4 F 

r = 0.9962; b = 
-4 9,35 X 10 F 

m = 0.0694 

m = 0.1306 

m = 0.144~ 

m = 0.1538 

m = 0.3250 

r = 0.9953¡ b = 0.8190; m.= o.4749 

SISTEMA III: 
. . -4 .: 

. e
1 

= 2. 73 X 10 F 

r = 0.9988';'' .b =·.0.5302;. 
5,84 X l0-4 F .· . e = 2 
r = Ó;9958;' 'ti = -0.0483; 

e
3 

= 9,35 x io.:.4 F · 

r = 0,9986¡ b = 0.0122¡ 

m = -0.1291 

m = -0.1852 

m = -0.2574 

'83 

·1as curvas id= f .(w¡) permiten evaluar el coefici~nte de difusión 

del complejo. 

En efecto, de la ecuación ·de Levich se observa que la pendiente de 

la recta id= f (w¡) depende del valor del coeficiente de difusión: 

~d = (0.62 n FA o -7/ 6 C* Vo 213¡ wd 
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De los valores de las pendientes de las curvas obten.idas para 

cada sistema se puede calcular el coeficiente de difUsi6n considerando 

para el sistema I un electrón intercambiado y dos para los otros sis 

temas, adem~s se conocen los dem~s términos de la ecuaci6n de Levich: 

f = 96 486.7 culombios 

A = 0.1256 cm2 

o = 1.79 X 10-2 cm2s-l (DMSO) (108). 

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

dado por: 

Do = [ 

de la tabla I 

-6 ro¡ X 10 

Do= 8.082 x lo-8 cm2/s , 

ro¡ = 0.0694 -4 
Cl = 2.73 X 10 F -

La tabla siguiente muestra el valor del coeficiente de difusión de 

los tres sistemas a las tres concentraciones empleadas: 

sistema- I II III 

e . 
l 8.082 2.70 6.45 

c2 5.94 8.24·. 8.24 x 108 cm2/s 

C3 6.73 7,19 7.16 

~J 

-8 2 Se encuentra un valor promedio de. 6.75 x.10 cm /s , La determi-. 

nación se.hizo con un intervaio de ±i.63 al 95% de confianza. La fuerza : 

iónica de la disolución rué o .l. 
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IV. 2. 2 Evalwtc.ú5n de. E = 6 [lóg (.l - .l0x/.l1Le.d - .l) J palUl lo¿¡ ¿¡.llJ.tema.& 

1, 11 y 111 del Ru(111)liale.nP~3Cl. 
Se determinaron la pendiente, la ord.enada al origen y el índice 

' 
de correlaci6n lineal de la rec.ta E =1 f [lag (i/iRu-i)] para los sis-

temas I y II del complejo y de la rectá E= f[log(iRu- i/i)) para el 

sistema III. 
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Las siguientes tablas muestran los resultados obtenidos para tres 
-4 . 4 -4 ~ concentraciones: e1 = 2.73 x 10 F¡ ~2 = 5.8 x 10 F¡ e

3 
= 9,35 x 10 F. 

SISTEMA I; 

-
cene. / velocidad de.gir_g (rad/s) 

104 314 418 628 837 942 

el r ·= 0,9853 0.9812. 0.9924 0.9823 0.9977 0.9977 
m= 0.0734 0.0535 0.0519 0.0730 0.0731 0.0647 

b = 0,3720 0.377ó 0.3695 0.3719 0.3792 0.3680 

e2 r = 0,9948 . 0.995~ . 0,9954 0,9915 

m .=- 0.0672 ·0.0625 0.0587 0.0663 

b =. . 0.3821 o. 3939 0.3893 o.4021 

e3 r =. 0.9902 0.9970 0,9981 0,9924 

;) m= 0.0682 o',0682 o'.0633 o'.0572 . '. 

0.3855 0.3873 0.3934 0.3819 
\ '• 

b = . . 

iñ.·= 0.064 ¡ 'ii = 0.3840¡ 

SISTEMA II: 

104 209 418 628 837 

el r = 0.9979 0.9863 0.9987 0.9992 0.9680 

m= 0.0587 0.0600 0.0632 0.0703 0.0599 
b = 0;5940 0.6003 0.6041 0.6139 0.6043 

- 0.062¡ 'ii = 0.6030; m= 



SISTEMA III : 

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

209 

c1 r = 0.9993 

m = -0.0970 

b = -ci.6790 
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IV.2.3. CWr.va.i. de Ta6el palUI. lo~ ~.Utema.i. 11 y 111 del Ru(111)~alenP~fl. 

Se trazaron las curvas de Tafel para.los sistemas II y III del 

complejo a diferentes velocidades de giro del electrodo para las tres 

conce~traciones diferentes empleadas. 

La siguiente tabla muestra los valores de pendiente,. Índice de 

correlaci6n y ordenada al origen de estas rectas para el sistema de 

oxidaci6n II: 

Cene. / velocidad de giro (rad/s) 

209 418 628 837 

el r = 0,9992 0,9979 0.9917 

m = 11.918 10. 783 11.456 -m = 11.39 

b = -7 .032 -6,342 -6•573 

c2 r = 0.9992 0,9917 0;99io 0.9975 

.¡ m = 9.500 9,520 l0.710. · .. 10.606 . 
·.·:6:093 ... •· ' 1 b = .:.5,377 -5.311 .:.5 .885 1 

.' 
.. 

m = 10.28 

, __ ,_ ..... ,.,. -'-'''" 

e r = 0.9938 ,. 0;9934 ¡,, :•0;9972 0.9935 3 ,_,-" 
m = 10.520 .. •·9.532i' ' 10 .160. ;to. 310 

~5 .• 807 .. . ?:~5'2~~' 6 . _5;530 ·. 
.., . 

b = -5.531 

iñ = 10.00 

De l.a informaci6n anterior para el sistema II se puede evaluar 

la pendiente el valor de (In ya que: 

m = {ln/0.059 = 10.55 

.l. e. pn = 0.63 



:1. 

\ 
• ,, ., 

87 

La siguiente tabla muestra los valores de pendi.ente, !nd!Lce · de 

correlaci6n y ordenada al origen de las curvas de Tafel para el sistema 

III de reducci6n del Ru(~II)salenP03c1. 

Cene, / velocidad de giro 

209 418 

el r = 0.9974 0.9913 

m = -0.894 ..,11,94 

b = -6.770 ..,7.64.o 

c2 r = '0.9715 0.9968 
m· = '-lL50 -9.830 

b.= -1.260 ·-6~100 

-
c3 r = o·,9934 0,9934 

m = -10,70 -12.50 

b =·· ' -6.590 -7 .660 

(rad/s), 

628 

0.9934 

-10.00 

-6.590 

0.9974 

-10.00 

-6.140 

0.9992 

-10;70 

-6.530 

837 

0.9985 

-10.46 iñ = 10.335 

-6.790 -
0.9949 

-13.00 iñ = 11.083 

-8.080 

0.9962 

-13.00 iñ = 11. 725 

-7.990 

:..4 4·_4 -4 
el= 2.73 X 10 F¡ c2 = 5.8 X 10. F¡ c3 = 9.35 X 10 F • 

De esta informaci6n se obtiene un v.il.or de ~n = 0.65 , 

1 V. 2. 4 VoUo.mpeJr.ome;tlúa. úcUc.a.. CWl.VOA ,¿ = 6 (V J l • 
' ' p 

~ . . . . . . 
La siguiente tabla muestr~la pendiente, la ordenada al origen y 

:l 

el íridice de correlaci6n para los sistemas I, II y III del comple.jo de -
. -4 

rutenio 9.35 x 10 F. 

i 
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sistema / i. = f 
.p 

(v¡) ** 

an6dico cat6dico 

I r = .. 0.9814 . 0.9604 

m·= l.39 X 10-5 l.283 X 10-5 

b = 4 . '-7 5,5 X 10: -0,15 X 10 -7 

II r = 0.9986 
1 

0.9636 1 

m = 
. 1 5 

2.20 X lOi . l.366 X io-5 

b = 5,58 X :ro~7 5,930 x· lo-:7 

-
III r = 0.2.717 . 0.9953 

m= Í;,58 X 10-5 i.440 X 10-5 

b =. 2.73 X 10-7 . ·3.080 X 10-7 

** la pendiente viene dada en A v-l s¡ 

IV.2.5 Eva.iua.Cl6nde kº de R.0.1 .1Uemcu. del Ru(.111).ia.f.enP'1lL 

La constante heterog~nea de transferencia de carga es funci6n que 

depende de la diferencia de potenciales de pico, de la velocidad de barrido 

de potencial y del coeficiente de difusi6n: 

k º = 'I ( 'lt nFAvVo /RT) J 

donde t' es una función que 

bulada en la literatura (102). 

depende de AE y que se encuentra ta­
p 

Por medio de la función anterior se evalúa kº para cada velocidad 

de barrido de potencial y su correspondiente bE . Se ha considerado el -
p 

valor de Do y de n ya encontrados por voltarnetr!a con el electrodo gira-

torio y la culombimetr!a. Por ejemplo, para el sistema I si se conside­

ra el pico catódico I' se evalúa kº para una velocidad de v = 0.062 V/s, 

de la siguiente manera: 

v = 0,062 V/s 

n =le-. 

6 -8 2¡ Do = • 72 x 10 cm s 
Ecat. = 0.350 V 
p 

Eanod,= 0.410 V 
·p 

.. ·-·'-· 

y= 20 (nFv/RT) = 2.42 

kº = [(6.72xio-8 )2.42(3.14)J¡20 

kº = l.43 x lci-2 c~/s 
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Tal procedimiento se repite para el resto de las.velocidades y sus 

respectivos valores de o E • En todos los casos el valor de kº es constan-
. p 

te lo que significa que en encuentra en una zona donde la transferencia de 

electrones es la etapa limitante de los procesos. 

IV. 2. 6 VoUampeJUJme.tlúa en 11.é:9.imen eonvec.t.i.vo eon el EGVA. CWLvM 

.i.u.JTt 6 tw1 
J pMll. el c:LUeo y pll!ul el a/U.Uo. 

Las figuras·33, .3~ y 35 muestran las rectas obtenidas para los 

sistemas del Ru(III)salenP{<lfl asi como la pendiente, la ordenada al 

origen y el índice de correlaci6n de tales rectas. De estas gráfi­

cas la relaci6n de las pendientes de las rectas obtenidas para el -

anillo y para el disco determinan el valor del factor geométrico del 

electrodo. La siguiente tabla muestra la relaci6n de pendientes pa­

ra el sistema II Y.III: 

sistema m/~ 

II 0.568 

III 0.570 

La ·i· siguÚnte tabla muestra la pendiente, la ordenada al or!gen y 

el índice ·lle correlaci6n de las rectas de Levich para el !millo a poten­

cial impuebto para los sistemas I'y II de complejo de Rutenio 
' 1 

Sistema 

I 

II . 

( ~ = 0.65 V ) 

( ~ = 0.85 V ) 

I = f (·)) 
A 

r = 0.9986¡ m = 0.0313~ b = -0.14. 

r = 0.9970¡ m = 0.0371 ¡ b = 0;250.: 

De las pendientes d~ las ecuaciones de Levich para el disco mos­

tradas en ·las figuras 13:3°! y 34) para los si temas I y II y de las pendien-
' " tes de estos mismos sistema~ para cada ~ impuesto respectivo, se puede 

obtener el valor de Nk para tales sistemas, .i.. e. : 

sistema 

I 

II 

(mA/unl = Nk 

0.1910 

0.1468 
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Fig. 33) i = f 
d 

con el 
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.. 
ID 

Iº A 

20 30 ,) 

(rad/s)~. 

(w~) para el sistema I del Ru(III)salenPil
3

c1 
EGDA para los electrodos independientes. 

r = 0.9949; m = 0.1224; b = -0.08. 

r = 0.9970; m = 0.0911¡ b = -0.15. 
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(p.A) 
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10 

Fig. 34) 

• 

• 
20 

.. 91 

) 

Iº 
A 

(rnd/s)¡ 

id = f (wi). para el sistema II del· RuCIII)salenP~fl 
4 -4 .1 x 10 , F con el EGDA. 

r0 r = o .. 9931; m = 0.2528; b = 0.72. 

rº A r = 0.9825¡ m = 0.1436¡ b = 0.98. 
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ID 

• 

10 20 .) 1 

(rad/s)~, 

Fig. 35) i = f (w~) para el sistema III del 

Ru(III)salenP~3c1 con el disco, con el anillo . 

y en el anillo para Eu = -1.15 V. 

1 
1 

1 
1 

1 

\ 
1 

\ 
1 

1 
1 
1 
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Para el sistema III dado que IA varía con w~, se hace nece­

sario obtener Nk para cada p".'1to de las funciones r·= f (w~). La fi­

gura·35 ,muestra las relaciones entre ID' IA y de IA para el sistema 
III... 1 

Cabe hacer notar que IA es·e1 valor corregido de !leida' .<..e. 

11eida = 1A - NoID 

IV. 2. 8 Culamb.úne;tJúa. a. patenúo.l .únpuuto. 

Se determin6 la cantidad de electricidad consumida por el medio 

reaccional. La siguiente figura muestra los resultados obtenidos 

Q 

' ( me 

50 

1 2 

i 

3 4 

X = 230 S 

-

Ei = 0.500 V mp. 

r = 0,9999 

m = 0,0778 

b = -0.163 

X ( s) 



Para el cálculo del número de electrones intercambiados se re­

gistr6 la disminuci6n de la corriente de electr6lisis' en cada interva­

lo de tiempo con respecto a la corriente inicial de electr6lisis (i
0

). 

La relaci6n de esta corriente con respecto a la inicial arroja el nG­

mero de mol remanente, por lo que la sigu_iente relaci6n muestra el -
' número de mol electrolizada cada intervalo de tiempo: 

[ 1 - i/i ] No = N o electrolizada. 

donde No es el número de moles iniciales (6.96 umol). Se encuentra una 

relaci6n li~eal entre la cantidad electrolizada y los culombios consu-

midas: -
Q - f (N ) - electrolizada 

r = 0,9966 
m = 9,8 x 104 mC/mmol 

b = l,38 X 10-5 

La pendiente de esta recta obtenida es igual a nF, donde Fes el 

valor del Faraday e igual a 96486.7 culombios/mol, por lo que el número 

de electrones intercambiados es: 

m = nF 

n = (9,849 X 104/ 96 486,7] = l.0207 e 
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