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R E S U M E N  

 

En este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de complejos bis-quelato  

y tris-quelato [M(L)n](BF4)2  (M=Fe(II) y Co(II)), con ligantes tridentados 

terpiripidinicos y bidentados fenantrolinicos usando las técnicas espectroscópicas 

de IR, Raman, UV-visible y conductividad, con la finalidad de estudiar el efecto del 

aumento de la denticidad de los ligantes (número de átomos donadores) en su 

respuesta electroquímica  para inferir su potencial uso como mediadores redox 

con la enzima glucosa oxidasa. 

 Los resultados muestran que los potenciales redox de los complejos de Fe(II) 

presentan valores alrededor de 1.00 V vs Ag/AgCl, mientras que para los 

complejos de Co(II) los valores son cercanos 0.00 V vs Ag/AgCl. Se observó que 

el aumento de denticidad no afecta significantemente los potenciales redox en los 

complejos de Fe(II), contrariamente a lo observado para los derivados de Co(II), 

donde su valor disminuye. El cambio de sustituyentes en los ligantes (mayor 

carácter aceptor )  en ambos casos aumenta el potencial redox de los complejos. 

Los compuestos de Fe(II) presentan una reacción química acoplada, mecanismo 

ECi, evidenciado por voltametría cíclica y espectro-electroquímica, que genera 

como producto un compuesto di-nuclear de Fe(III)-O-Fe(III) con descoordinación 

de los ligantes. La constante de la reacción química acoplada presenta un valor 

que depende carácter aceptor  de los ligantes y de su denticidad. 

Se estudió la transferencia electrónica de la serie de compuestos de este trabajo 

con la enzima Gox, obteniendo como resultado que los complejos de Fe(II) el 

mecanismo ECi compite transferencia electrónica a con la enzima. Para el caso de 

los complejos de Co(II) presentan una constante de transferencia electrónica 

homogénea (ks) modulada por carácter aceptor  de los ligantes.  
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A B S T R A C T  

 

In this paper the synthesis and characterization of complex bis-chelate and tris-

chelated [M(L)n](BF4)2  (M=Fe(II) y Co(II)) with tridentate ligands terpiripidinicos is 

presented. Along with bidentate fenantrolinicos analaysis using spectroscopic 

techniques IR, Raman, UV-visible and conductivity, in order to study the effect of 

increased density of the binders (number of donor atoms) in its electrochemical 

response to infer their potential use as redox mediators with glucose oxidase 

enzyme. 

 Modulating the redox potential is achieved, for changing the metal center of the 

difference the  potential is very significant, the Fe (II) complexes  are close to or 

greater than 1 V vs Ag / AgCl, while the Co (II) complexes have values that are 

close to zero, At this point the Fe(II) complexes have the greatest potential. While 

Density change does not affect the redox potential in the Fe (II) complexes but for 

the  Co (II) complexes a  decreases is observed. And the variation of  substituents 

with the ligands (character π acceptor) in both cases increases the redox potential 

of the complex. 

The Fe(II) complexes present a chemical reaction coupled ECi mechanism, 

evidenced by-electrochemical spectrum, cyclic voltammetry and generated as one 

product di-nuclear compound of Fe (III) -O-Fe (III) with uncoordinated binders. The 

constant of the chemical reaction coupled presents a value depending π acceptor 

character of the ligands and their denticity. 

The interaction with these compounds with Gox enzyme was studied, resulting in 

the complexes of Fe (II). Despite the coupled chemical reaction with rapid electron 

transfer of the  enzyme, but is not homogeneous. Co (II)  complexes have a quick 

homogeneous electron transfer with the enzyme, compared to the availible 

commercial redox mediators. 
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 Abreviaturas: 

Epa Potencial de pico anódico 

Epa Potencial de pico catódico 

Ei=0  Potencial de corriente nula  

V Volts 

I Corriente  

µA  Microamperes 

V Velocidad de barrido en Vs-1  

Ipa Corriente de pico anódico  

Ipc Corriente de pico catódico 

Do Coeficiente de difusión  

CV Voltamperometria Ciclica 

λ Longitud de onda en nm.  

nm Nanómetros 

MLCT Transferencia de carga metal-ligante  

L-C Ligante-centrado 

λmax Longitud de onda a máxima  

ϵ Coeficiente de extinción molar en M-1cm-1 

fen 1,10-fenantrolina 

terpi 2,2´,6´,6"-terpiridina 

Clfen 5-Cl-1,10-fenantrolina 
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Clterpi 4-Cl-2,2´,6´,6"-terpiridina 

KO Región cinética  

DO Región difusión pura 
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1.0 Antecedentes  

 

1.1 Denticidad en compuestos de coordinación 

Se le llama compuesto de coordinación a aquella sustancia formada por un centro 

metálico M, que forma unión covalente con un grupo de átomos o moléculas, 

llamados ligantes[1]. Los ligantes son normalmente aniones o moléculas que al 

menos tiene un par de electrones libres. Tomando en cuenta centros metálicos 

que tienen orbitales de valencia vacíos o parcialmente ocupados, estos pueden 

actuar como ácidos de Lewis. Por otro lado, los ligantes al tener pares de 

electrones no compartidos, pueden actuar como bases de Lewis [2,3]. 

Los ligantes pueden ser clasificados como monodentados al tener un par de 

electrones para enlazarse o polidentados, cuando contienen dos o más pares de 

electrones (bidendatos, tridentadatos etc, según sea el caso). Dentro de los 

ligantes polidentados, estos pueden formar un anillo [5] quelato con el centro 

metálico. El incremento de la denticidad tiene como consecuencia un aumento en 

la estabilidad termodinámica del complejo, a este hecho se le conoce como como 

efecto quelato [4,5]. En las figuras 1.1 y 1.2, se muestran ejemplos de ligantes 

bidentados y  tridentados. 
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Figura 1.1 Ligantes bidentados 

 

 

 

 

Figura 1.2 Ligantes tridentados 
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1.2 Modulación del potencial redox E en compuestos de coordinación  

 

Es un hecho ya bien conocido que un complejo metálico tiene propiedades físicas 

y químicas moduladas por la naturaleza del centro metálico y los ligantes, 

destacando aquellas relacionadas con procesos de transferencia electrónica, dado 

su impacto en áreas tecnológicas. El parámetro termodinámico más utilizado para 

describir estos procesos es el potencial redox (E), el cual está relacionado en 

términos simples con la energía necesaria para que una especie química gane o 

pierda electrones frente a un electrodo en condiciones al equilibrio. Bajo ciertas 

aproximaciones, este parámetro puede ser extrapolado a reacciones de 

transferencia electrónica homogénea, según la teoría de Marcus.  

Se ha reportado que el valor del potencial redox (E) está influenciado por la 

naturaleza de los ligantes (L), cuantificado por A.P.B. Lever, mediante un 

parámetro conocido como EL(L). Este parámetro se clasifica y toma un valor 

dependiendo del carácter donador-, carácter donador /aceptor  y carácter 

donador /donador-. En esta aproximación se asume que el potencial de un par 

redox MnLx/M
n-1Lx tiene contribuciones EL(L) aditivas. Esto queda definido por una 

ecuación general del tipo Ecalc = SM∑EL(L) + IM. Los valores de SM e IM son datos 

experimentales que dependen del centro metálico, del par redox, del estado de 

espín, de la estereoquímica y del disolvente [6,7]. Sin embargo en estas 

correlaciones, el efecto del cambio de denticidad no ha sido estudiado a 

profundidad en la modulación del potencial redox. 

 

𝐸𝑜𝑏𝑠
M(n)Lx/M(n−1)Lx 

= S
M
∑ E

L
(L)  +  I

M
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1.3 Importancia de los procesos de transferencia electrónica en 

compuestos de coordinación 

Las reacciones de transferencia electrónica en compuestos de coordinación 

mencionadas anteriormente, son de gran importancia en procesos catalíticos 

industriales, en biosensores, en celdas solares y en sistemas biológicos a través 

de enzimas que contiene sitios catalíticos formados por complejos metálicos[8].  

Dentro de aplicaciones como biosensores y en celdas combustibles enzimáticas, 

temas recurrentes en los últimos años, los procesos de transferencia electrónica 

entre compuestos de coordinación y enzimas redox, como la glucosa oxidasa 

(GOx) son determinantes en el desempeño y sensibilidad de estos dispositivos. 

Sin embargo, a la fecha no está entendido desde el punto de vista molecular los 

factores que controlan dicha transferencia electrónica. A continuación, se presenta 

desde el punto de vista de la electroquímica clásica, las reacciones redox en estos 

sistemas. 

 

1.4 Procesos de transferencia electrónica GOx- mediador  

 Ya sea para una celda combustible enzimática o para un biosensor de 

glucosa de segunda generación, los biosensores se clasifican por generaciones en 

en la primera generación el mayor problema consistía en la medición  directa H2O2 

generado a partir de O2 y de la reacción enzimática con la glucosa, ya que la 

presión de oxígeno en condiciones de medición puede ser muy variable, 

generando así mediciones poco confiables [5]. En la segunda generación se utiliza 

una molécula llamada mediador (Med), la cual tiene la función específica de 

transferir electrones de la reacción enzimática hacia un electrodo, generando así 

una corriente que puede ser medida.el primer paso en la serie de reacciones de 

estos sistemas (ver figura 1-3) es la reacción de la glucosa con el sitio catalítico de 

Glucosa oxidasa (GOx) en su forma oxidada FAD, generado su estado reducido 

FADH2 y gluconolactona. Dado que dicho sitio activo se encuentra embebido en la 
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parte proteica, la transferencia electrónica con el electrodo no registra corrientes 

apreciables, haciendo necesario la utilización de una molécula llamada mediador 

(Med), la cual tiene la función específica de transferir electrones hacia el electrodo, 

que involucra también una reacción redox [9]. Al imponer un potencial a un 

electrodo específico, el mediador es transformado desde su forma reducida 

(MedRed) hacia su forma oxidada (MedOx). De manera simultánea esta última 

especie (MedOx) v a su estado inicial (MedRed) como una consecuencia de una 

reacción química con la enzima en su forma reducida, GOx(red), proveniente de la 

reacción de la enzima GOx(ox) con la glucosa. Resulta interesante recalcar que en 

presencia de glucosa y de la enzima GOx, el mediador permanecerá siempre en 

su forma reducida a pesar de la imposición de un potencial de oxidación[10] 

 

 

Figura 1.3 Esquema representativo de las reacciones que deben ocurrir en un biosensor 

de glucosa en presencia de un mediador, Med.  

 

Una prueba que suele realizarse para evaluar el desempeño de un mediador es 

mediante voltamperometría cíclica. En la figura 2 se presenta el caso del 

compuesto más usado como mediador, el ácido ferrocenmonocarboxílico, en 

donde se puede apreciar que en ausencia de glucosa y glucosa oxidasa se 

Med Ox 

Med Red Gox (Ox) 

Gox (Red) 

Glucosa 

Glucolactona 

E        

L       

E      

C       

T       

R      

O      

D      

O 

2e
-
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registra una reacción electroquímica simple con una corriente máxima limitada por 

difusión (Id). En contraste al estar presente la enzima  y la glucosa la señal de 

corriente presenta un valor mayor, que permanece constante como una meseta,  

corriente catalítica (Ik).  

  

 

Figura 1.4 Voltamperometría cíclica del ácido carboxil ferroceno  en concentración 0.5 

mM , en buffer de fosfatos pH 7, conteniendo 50 mM glucosa en (a) ausencia y en (b) 

presencia de Gox 10.9 M. Vel. 1mV/s figura tomada de Cass E. G. y colaboradores [14]. 

 

La serie de reacciones para este sistema, de acuerdo a la figura 1-.3, se presenta 

a continuación: [11] 

𝑔𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑎 + 𝐺𝑂𝑥(𝑜𝑥) → 𝑔𝑙𝑢𝑐𝑜𝑛𝑜𝑙𝑎𝑐𝑡𝑜𝑛𝑎 + 𝐺𝑂𝑥(𝑟𝑒𝑑) I 

𝐺𝑂𝑥(𝑟𝑒𝑑) + 2𝐹𝑒𝑐𝑝2𝑅
+
𝑘𝑠
→ 𝐺𝑂𝑥(𝑜𝑥) + 2𝐹𝑒𝑐𝑝2𝑅

− + 2𝐻+  II|  

2𝐹𝑒𝑐𝑝2𝑅 ⇄ 2𝐹𝑒𝑐𝑝2𝑅
+ + 2𝑒−  III 
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Donde la constante de transferencia electrónica homogénea (ks) entre el mediador 

oxidado y la enzima reducida es el parámetro determinante en el desempeño de 

los dispositivos como biosensores y celdas enzimáticas. Esta serie de reacciones 

puede ser descrita en el leguaje electroquímico como un mecanismo catalítico ECi. 

[11]. 

En el cual una especie reducida cerca del electrodo es oxidada 

electroquímicamente, para posteriormente ser reducida químicamente por una 

especie Z presente en exceso en solución en este caso la Gox, ocasionando que 

no se registre señal de reducción en los voltamperogramas. En el caso particular 

de un biosensor la especie R corresponde al ácido carboxil ferroceno y la enzima 

glucosa oxidasa funge como la especie Z.   

 

1.4.1 Mediadores redox 

Ya se ha mencionado anteriormente el papel de un mediador redox sin embargo 

es necesario indicar las características que debe cumplir para que éste sea 

eficiente [15,16]: 

I. Debe de ser estable tanto en su forma oxidada como en su forma reducida.  

 

II. Operar a un potencial donde no exista la interferencia de otras especies 

que se puedan oxidar al electrodo. 

 

III. El mediador debe presentar velocidades rápidas de transferencia de 

electrones heterogénea y homogénea, con la biomolécula y la superficie del 

electrodo.  

 

IV. Tener un potencial redox que no muestre cambio en condiciones de 

variación de pH. 
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V. Su interacción con el biocomponente en este caso la enzima Gox no 

debería alterar su potencial redox. 

 

En el caso particular de un mediador redox con la enzima glucosa oxidasa, como 

primera aproximación, se ha observado que a medida que el potencial redox del 

mediador es mayor al del sitio activo de la enzima GOx, FAD/FADH2 (-0.22 V vs 

ENH), se espera un valor alto de constante de transferencia electrónica 

homogénea (ks), según la relación cruzada de Marcus. Para que la reacción sea 

favorecida termodinámica y cinéticamente.  

 

            𝒍𝒐𝒈(𝒌𝒔) = 𝟐𝒍𝒐𝒈𝒇𝟏𝟐 + 𝟐𝒍𝒐𝒈𝒌𝟏𝟏𝒌𝟐𝟐 + 𝟐𝒍𝒐𝒈𝑲𝟏𝟐…………………(𝟏) 

 

             𝒍𝒐𝒈𝑲𝟏𝟐 =
(𝑬𝟐
𝟎−𝑬𝟏

𝟎)𝒏𝟐𝒏𝟏

𝟎.𝟎𝟓𝟗
……………………………………...………(𝟐) 

 

Donde k11 y k22 son las constantes de velocidad de auto intercambio de cada 

especie involucrada.  El valor K12 corresponde a la constante de equilibrio para la 

reacción, entonces el primer término de la ecuación es cero o cercano, calculada 

de la diferencia de los potenciales de los pares redox 𝑬𝟏
𝟎 (FAD/FADH2) 𝑬𝟐

𝟎([M(II)L] 

/[M(III)L]). El factor f12 es un parámetro compuesto por las constantes de velocidad 

de auto-intercambio y la velocidad de colisión de los reactivos cuyo valor se puede 

tomar como próximo a la unidad.  

 

1.4.2 Mediadores redox estudiados en procesos de 

transferencia electrónica  

Dentro de los mediadores redox más usados en la literatura, están los compuestos 

organometálicos, principalmente derivados del ferroceno, o complejos de Os(II) y 

Ru(II)[17,18], los cuales han presentado una alta eficiencia. Sin embargo, algunos 
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complejos de Co, Ni, Cr y algunos otros metales de transición también han 

mostrado buenos resultados. 

En cuanto a materiales inorgánicos, algunos óxidos han sido también usados, 

tales como Fe3O4, Fe2O3, MnO2, SnO2 y óxidos metálicos del grupo del platino, 

particularmente el IrO2, incorporados en pasta de carbón o tinta de impresión de 

pantalla [19]. 

Dentro de los mediadores redox orgánicos empleados se encuentran derivados de 

benzoquinona, quinonas, derivados de fenazina, fenotiazina, 

tetracianoquinodimetano (TCNQ), tetratiafulvaleno (TTF) y viológeno. [21] 

Actualmente otro grupo de mediadores redox usados son los llamados hidrogeles 

redox donde la trasferencia de electrones de la enzima al mediador es facilitado 

por la proximidad de este último al sitio activo de la enzima, ademas de poder 

realizar la transferencia de electrones de manera directa al electrodo a través de 

unas pocas monocapas de polímero. El polímero redox por lo tanto logra un tipo 

de cableado eléctrico entre la enzima y el electrodo. Por lo tanto, se dice que una 

enzima integrada con un polímero es una enzima cableada. 

La lista de compuestos que pueden ser usadas como mediadores redox es larga, 

sin embargo los compuesto de coordinación presentan varias ventajas como alta 

estabililidad, fácil método de preparción y valores de potencial redox modulados. 

 

Enzima Mediador Potencial Redox (mV) 

Glucosa 

Oxidasa 

1,1-dimetil-ferroceno 100 (vs SCE) 

Ferroceno 165 (vs SCE) 

Vinil ferroceno 250 (vs SCE) 

Ácido carboxil ferroceno 275 (vs SCE) 

Hidroximetil ferroceno 185 (vs SCE) 

[Ru(CN6)]
4- 685 (vs SCE) 

Benzoquinona 39 (vs SCE) 

NMP -161 (vs SCE) 
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TTF 300 (vs SCE) 

TCNQ 127 (vs SCE) 

[Fe(CN)6]
4- 180 (vs SCE) 

[Os(1,10-fenantrolina)3]
2+ 675 (vs Ag/AgCl) 

[Os(4,7-dimetil-1,10-fenantrolina)3] 
2+ 485 (vs Ag/AgCl) 

[Os(5,6-dimetil-1,10-fenantrolina)3] 
2+ 600 (vs Ag/AgCl) 

[Os(2,2-bipiridina)3]
2+ 660 (vs Ag/AgCl) 

[Os(2,2-bipiridina)3]Cl2 655 (vs Ag/AgCl) 

[Ru(4,7-dimetil-1,10-fenantrolina)3]
2+ 940 (vs Ag/AgCl) 

[Ru(1,10-fenantrolina)3]
2+ 1156 (vs Ag/AgCl) 

[Ru(5,6-dimetil-1,10-fenantrolina)3]
2+ 1100 (vs Ag/AgCl) 

[Ru(2,2-bipiridina)3]
2+ 1085 (vs Ag/AgCl) 

[Ru(2,2-bipiridina)3]Cl2 1090  Ag/AgCl) 

 

 

 

1.4.3 Mediadores redox tris quelato de Fe(II) y Co(II) con 

ligantes diimínicos 

Tal como se mencionó en la sección anterior, en literatura se han reportado 

compuestos de coordinación como Ru(II) y Os(II) como mediadores redox 

eficientes debido a su elevado valor de potencial de oxidación, sin embargo, el uso 

de metales del grupo del platino eleva su costo. Este hecho ha motivado la 

búsqueda de compuestos más económicos, empleando metales abundantes en la 

tierra como Co y Fe. Dentro del grupo de trabajo se han explorado el uso de 

complejos tris-quelato de Fe(II) y Co(II) con 2,2´-bipiridina y 1,10-fenantrolina 

sustituidas en diferentes posiciones. En el caso de algunos derivados de Fe(II) al 

ser oxidados en electrodo a su estado de oxidación Fe(III) se observa una 

reacción química acoplada, mecanismo ErCi con una constante de velocidad que 

depende del tipo de sustituyente en el ligante, limitando así su uso como 

mediadores redox, según el siguiente esquema: 
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[𝑭𝒆(𝑰𝑰)𝑳´𝟑]
𝟐+ ⇄ [𝑭𝒆(𝑰𝑰𝑰)𝑳´𝟑]

𝟑+ + 𝟏𝒆−    Er 

 

[𝑭𝒆(𝑰𝑰𝑰)𝑳´𝟑]
𝟑+ + 𝟐𝑯𝟑𝑶

+ → [𝑭𝒆(𝑰𝑰𝑰)(𝑯𝟐𝑶)𝟔]
𝟑+ + 𝟐𝑯𝑳´

+
+ 𝟐𝑯𝟐𝑶……..Ci 

 

La formación de la especie dimérica de Fe(III) [(L)2FeIII (OH)2 FeIII(L)2]
4+ puede ser 

inhibida mediante el uso de ligantes de mayor denticidad o mediante el uso de 

ligantes electrodonadores, obteniendo así compuestos cumplan con los criterios 

de estabilidad de un mediador redox y potencial redox modulado.  

Así mismo, en el grupo de trabajo se han estudiado compuestos tris-quelato con 

ligantes diimínicos, [Co(II)L3]
2+, con un comportamiento electroquímicamente 

reversible, con valores bajos de constantes de transferencia electrónica con la 

enzima GOx, atribuidos a sus valores bajos de potenciales redox.  

Lo antes expuesto nos motiva a sintetizar complejos octaédricos bis y tris quelato 

de Fe(II) y Co(II) con distintos sustituyentes, para inferir si el aumento en la 

denticidad y el tipo de sustituyente en los ligantes, para los complejos de Fe(II) 

estabilizan su forma oxidada y para los complejos de Co(II) elevan su potencial 

redox, indicando así su uso como como mediadores redox.  

Los compuestos tris-quelato a estudiar son; [ML3](BF4)2, (M= Fe, Co, L=1,10-

fenantrolina, 5-Cl-1,10-fenantrolina, 5-NO2-1,10-fenantrolina y 5-NH2-1,10-

fenantrolina).  Los compuestos bis quelato a estudiar son [ML´2](BF4)2 M=(Fe y 

Co(II). L´= 2,2´:6´,6´´-terpiridina y 4-Cl-2,2´:6´,6´´-terpiridina). 
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JUSTIFICACIÓN 

 

El desarrollo de energías alternas usando celdas enzimáticas de glucosa y en el 

área de diagnóstico clínico el desarrollo de biosensores de glucosa de bajo costo, 

despierta la inquietud de entender desde el punto de vista molecular los aspectos 

que controlan la transferencia electrónica entre el mediador y la enzima glucosa 

oxidasa. La comprensión de este fenómeno a mediano plazo permitirá obtener 

sistemas de energía alterna con eficiencias máximas y en el caso de glucómetros 

permitirá abatir los costos de las tiras reactivas, aumentando la sensibilidad del 

dispositivo y por lo tanto disminuyendo la cantidad de enzima en éstas. 

 

 

HIPÓTESIS  

 

 

 El aumento de la denticidad y el tipo de sustituyente en los complejos octaédricos 

de Fe(II) y Co(II), aumentará el valor de su potencial redox e incrementará su 

constante de velocidad de transferencia electrónica homogénea con la enzima 

glucosa oxidasa. 
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OBJETIVOS 

Objetivo General  

Estudiar el efecto del cambio de la denticidad y de tipo de sustituyente en 

complejos octaédricos bis y tris quelato de Fe(II) y Co(II) en el incremento del 

potencial de media onda y en sus procesos de transferencia electrónica con la 

enzima glucosa oxidasa. 

 

Objetivos particulares 

 

 Sintetizar y caracterizar por técnicas espectroscópicas y analíticas 

compuestos de coordinación de Fe(II) y Co(II) con ligantes bidentados 

[ML3](BF4)2  y tridentados, [ML´2](BF4)2 

 

 Caracterizar electroquímicamente, con las técnicas de voltamperometría 

cíclica, espectro-electroquímica y cronoamperometría compuestos de 

coordinación de Fe(II) y Co(II) con ligantes bidentados [ML3](BF4)2  y 

tridentados, [ML´2](BF4)2 en buffer de fosfatos  

 

 Estudiar el comportamiento electroquímico, con la técnica de 

voltamperometría cíclica la constante de transferencia homogénea de la 

glucosa oxidasa con compuestos de coordinación de Fe(II) y Co(II) con 

ligantes bidentados [ML3](BF4)2  y tridentados, [ML´2](BF4)2 en buffer de 

fosfatos  
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2.0 Desarrollo experimental 

2.1 Reactivos utilizados 

La pureza de los reactivos usados fue grado reactivo analítico, según la siguiente 

tabla: 

Tabla 2.1 Lista de reactivos 

Nombre Formula Peso g/mol Proveedor 

Tetrafluoroboato de hierro (II) 

hexahidratado 

 

[Fe(H2O)6](BF4)2  

337.55 Sigma Aldrich 

Tetrafluorobato de cobalto (II) 

hexahidratado 

[Co(H2O)6](BF4)2 340.63 Sigma Aldrich 

D-(+)-Glucosa C6H12O6 180.16  Acros Organics 

Glucosa Oxidasa de  Aspergillus 

Niger 

GOx(AN)  2 KU/4.5 mg 

449 U/mg 

Oriental Yeast Co., 

LTD.  

5-Amino-1,10-fenantrolina C12H9N3 195.22 Sigma Aldrich 

5-Cloro-1,10-fenantrolina C12H7ClN2 214.65 Sigma Aldrich 

5-Nitro-1,10-fenantrolina C12H7N3O2 225.2 Sigma Aldrich 

5,5’-Dimetil-2,2’bipiridina C12H12N2  184.24 Sigma Aldrich 

1,10-fenantrolina monohidratada C12H8N2•H2O 198.22 J.T. BAKER 

4-Cloro-2,2′:6′,2′′-terpiridina    267.71 Sigma Aldrich 

2,2′:6′,2′′-terpiridina    233.27 Sigma Aldrich 

Ferroceno C10H10Fe 186.04 Sigma Aldrich 

Ácido mono-carboxil-ferroceno C11H10FeO2 230.05 Sigma Aldrich 

Bromuro de potasio para 

espectroscopía grado IR 

KBr 119 Sigma Aldrich 

Buffer de fosfatos pH 7.2   Thermo scientific 

Metanol CH3OH 32.04 J.T. Baker 

Éter Dietílico anhidro (CH3CH2)2O 74.12 Sigma Aldrich 

Agua inyectable, Destilada y 

esterilizada 

H2O 18.00 PiSA 

Agua Destilada y Tri-destilada H2O 18.00  
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2.2 Metodología 

 

2.2.1 Síntesis y caracterización del mediador [FeL3](BF4)2 

[FeL´2](BF4)2  

Se pesan 0.1 mmol de sal [Fe(H2O)6](BF4)2 y se disuelven en 5ml de metanol. 

Posteriormente se agrega gota a gota a la disolución 2 o 3 equivalentes del ligante 

(0.3 mmoles de L = 5-Cloro-1,10-fenantrolina, 1,10-fenantrolina y 0.2 mmoles de 

L´= 4-Cloro-2,2′:6′,2′′-terpiridina, 2,2′:6′,2′′-terpiridina) previamente disuelto en 4 ml 

de metanol. La mezcla de reacción se agita constantemente en una parrilla con 

una temperatura a 70°C por un  lapso de dos horas. Finalmente se evaporara el 

disolvente y el producto se lava con éter etílico y se filtra al vació.  

 

2.1.1 Síntesis y caracterización del mediador [CoL3](BF4)2 y 

[CoL´2](BF4)2  

Se pesan 0.1 mmol de sal [Co(H2O)6](BF4)2 y se disuelven en  5ml de metanol. 

Posteriormente se agrega gota a gota a la disolución 2 o 3 equivalentes del ligante 

(0.3 mmoles de L= 5-Cloro-1,10-fenantrolina, 1,10-fenantrolina  y 0.2 mmoles de 

L´= 4-Cloro-2,2′:6′,2′′-terpiridina, 2,2′:6′,2′′-terpiridina) previamente disuelto en 4 ml 

de metanol. La mezcla de reacción se agita constantemente en una parrilla con 

una temperatura a 70°C por un lapso de dos horas. Finalmente se evapora el 

disolvente y el producto se lava con éter etílico y se filtra al vació. 
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Ligantes (L) para compuestos tris-quelato 

 

 

Ligantes (L´) para compuestos bis-quelato 

 

 

 

 

A pesar que no son estructuras iguales los ligantes que se proponen, se pueden 

tomar como una primera aproximación para estudiar el cambio del efecto de la 

denticidad. 

 

2.1.1 Caracterización de los compuestos de coordinación 

[ML3](BF4)2  y [ML´2](BF4)2  

 

2.1.2 Espectroscopía Infrarroja   

La caracterización de los compuestos por espectroscopía IR, se llevó a cabo en un 

espectrofotómetro marca Thermo-Nicolet AVATAR 320 FT-IR con intervalo de 

400-4000 cm-1, en modo de transmisión con pastillas de bromuro de potasio (KBr) 

grado espectroscópico previamente secado en la estufa a 110 °C durante 2 horas. 

Para la elaboración de la pastilla se tomaron aproximadamente 60 mg de KBr y 5 
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mg de la muestra a analizar, ambos se colocaron en un mortero de ágata y se 

trituraron hasta homogeneizar la mezcla para obtener una pastilla con la 

transparencia adecuada en prensa manual comercial marca ICL de acero 

inoxidable 316. 

 

2.1.3 Espectroscopia UV-Vis 

Las mediciones por espectroscopía UV-Vis se llevaron a cabo con un 

espectrofotómetro ultravioleta visible Thermo-Scientific Evolution Array, en una 

celda de cuarzo de 1 cm de paso óptico con barrido de longitud de onda de 200 a 

1100 nm, usando agua como disolvente en concentraciones de 1X10-3 M y 1X10-

5M 

2.1.4 Conductividad 

Se utilizó un conductímetro YSI 3200, con un electrodo que tiene una constante de 

celda de 0.933 cm-1. Para medir la conductividad específica κ, se prepararon 

soluciones 1×10-3 M de cada compuesto en agua. 

 

2.1.5 Espectroscopia Raman 

La medición de espectroscopía Raman se efectuó con un equipo Thermo Scientific 

DXR Raman microscope, a una longitud de onda del láser de 780 nm, y una 

potencia de 4mW en un intervalo de 100 a 3500 cm-1. 

 

2.1.6 Estudio Electroquímico 

Los estudios de voltamperometría cíclica se realizaron en un Potenciostato-

Galvanostato BioLogic SP-50, acoplado a una PC, usando disoluciones de 
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compuesto 1x10-3M en presencia de electrolito soporte 0.1M de buffer de fosfatos 

pH 7.2 y 2.4. El arreglo de celda es de tres electrodos, se usa como electrodo de 

trabajo carbón vitreo (Ф= 3 mm), como auxiliar un alambre de Pt y como electrodo 

de referencia un electrodo de Ag/AgCl. Se emplearon las velocidades de barrido 

de 1mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s, 100 mV/s, 250 mV/s, 500 

mV/s y 1000 mV/s desde potencial de circuito abierto en dirección anódica. La 

limpieza del electrodo de trabajo se realizó mediante un pulido manual con α 

Alúmina (0.3 μm), para posteriormente, enjuagarlo con agua y colocarlo en un 

baño ultrasónico por 130 segundos. La disoluciones se burbujean con N2 entre 

cada medición. Se realizó corrección de caída óhmica mediante el método de 

interrupción de corriente con una Ru alrededor de 100 Ω. 

 

    

2.1.7 Estudio espectroelectroquímico  

 

Para los estudios de espectroelectroquímica se utilizó un 

potenciostato/galvanostato Biologic SP-50 acoplado a un espectrofotómetro 

Thermo-Scientific de arreglo de diodos intervalo de 200-1100 nm. Se usó una 

celda de cuarzo de 1 mm de paso óptico, en el cual se introdujo un electrodo de 

malla de platino ópticamente transparente, como electrodo de trabajo. Se usó un 

alambre de platino como electrodo auxiliar y una referencia de Ag/AgCl. Previo a 

cada medición la solución fue saturada con nitrógeno para evitar interferencias del 

oxígeno. Se preparó una solución 1×10-3 M en buffer de fosfatos pH 7.2, y se usó 

la técnica de cronoamperometría de pulso simple midiendo los cambios en el 

espectro electrónico en función del tiempo. El pulso neto se estableció a partir del 

potencial de circuito abierto hacia potenciales más positivos con respecto al 

potencial de pico anódico, con un tiempo de perturbación de 30 min. 
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2.1.8 Estudio Electroquímico para evaluar la velocidad de 

transferencia electrónica con la enzima Glucosa Oxidasa.   

 

Se prepararon 200 μL de una solución de cada complejo a estudiar a una 

concentración de 1×10-3 M en buffer de fosfatos pH=7.2 y glucosa 0.05 M (a partir 

de una solución stock con concentración 1 M que se dejó en reposo por 24 horas 

a temperatura ambiente). Se midió su respuesta electroquímica mediante 

voltamperometría a diferentes velocidades de barrido (1 a 100 mVs-1). 

Posteriormente, se añadió a la solución la enzima GOx previamente disuelta en 

agua inyectable, para obtener una concentración final de la GOx de 1.8 μM y se 

midió su respuesta electroquímica con voltamperometría a diferentes velocidades 

de barrido. 
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3.0 Resultados y discusión 

En esta sección se presenta la caracterización de la serie de compuestos tris y bis 

quelato de Fe(II) y Co(II), usando técnicas espectroscópicas, para realizar 

posteriormente sus estudios electroquímicos. 

3.1 Espectroscopía IR       

A continuación en la figura 3.1A se presentan las señales en infrarrojo del ligante. 

Las vibraciones de los grupos aromáticos correspondientes al estiramiento de 

enlace ʋ(=C-H) se registran en un intervalo de 3000-3100 cm-1, los sobretonos 

Ϩ(=CH) se observan de 1600 a 2000 cm-1, mientras que las bandas de 

alargamiento ν(C=C) + ν(C=N) de los anillos polipiridínicos están en el intervalo 

1420-1640 cm-1. Las frecuencias de absorción asociadas a la flexión fuera del 

plano del enlace C-H del anillo aromático se registraron en 856 y 700 cm-1. En la 

figura 3.1B se muestra el espectro del complejo [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, y en 

la figura 3.1C se presenta el espectro del complejo [Co(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, 

estos registraron las señales características de la 1,10-fenatrolina, desplazadas 

como una consecuencia de su coordinación con el metal. Adicionalmente se 

puede evidenciar una banda en 1000 cm-1 atribuida al BF4
-. Esto mismo análisis se 

realiza para cada uno de los compuestos y ligantes.  
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Figura 3.1 Espectro Infrarrojo A) del ligante 1,10-fenantrolina B) del compuesto 

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, C) [Co(1,10-fenantrolina) 3](BF4)2. 
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En la tabla 3.1 se puede ver el resumen del estudio de espectroscopia IR, donde 

se presentan las bandas características de absorción de los ligantes libres y los 

compuestos de coordinación estudiados: 

Tabla 3.1 Bandas características de absorción IR 

Compuesto ν (=C-H) Sobretonos 
Ϩ(=CH) 

ν(C=C) + ν(C=N) 

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 3057 2000-1797 1630, 1577 1598, 1492 

[Fe(5-amina-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 3064 2074-1949 1595, 1624, 1637 

[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 3083-3034 2073-1891 1620, 1600, 1577 

[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 3055-2873 2088-1767 1609, 1545, 1413 

[Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 3060-3025 2006-1873 1464, 1523, 1602 

[Fe(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 3035-3008 2000–1600 1602, 1467, 1422 

[Fe(5,5-dimetril-bipiridina)3](BF4)2 3482-3051 2029-1600 1603, 1462, 1451 

[Co(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 3482 2053-1600 1579, 1524, 1421 

[Co(5-amina-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 3199 2055-1692 1638, 1618, 1498, 1396 

[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 3059 2009-1646 1591, 1507, 1414 

[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 3071 2084-1661 1627, 1525, 1413, 1348 

[Co(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 3077-3040 2066-1646 1596, 1460, 1377 

[Co(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 3051-2836 1991-1654 1638, 1618, 1498, 1396 

Ligante ν (=C-H) Sobretonos 
Ϩ(=CH) 

ν(C=C) + ν(C=N) 

1,10-fenantrolina 3063 1954-1757 1631, 1570 1513, 1426 

5-amina-1,10-fenantrolina 3073 2070-1831 1582, 1634, 1502 

5-cloro-1,10-fenantrolina 3078 2034-1875 1636, 1591, 1502, 1476 

5-nitro-1,10-fenantrolina 3077 2000-1711 1610, 1592, 1516, 1413 

2,2´:6´,6´´-terpiridina 3091-3001 1981-1715 1423, 1566, 1573, 1423 

4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina 2729 2000–1760 1575, 1555, 1468, 1380 

 

Los resultados de espestroscopía IR nos confirman que hay coordinación entre el 

metal y los ligantes, debido al ligero desplazamiento en las bandas más 

importantes.  
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3.2 Espectroscopía UV-VIS 

En la figura 3.2 se presenta la respuesta espectroscópica UV-visible del complejo 

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, donde la absorbancia máxima corresponde a la 

transición metal-ligante (MLCT d→π*) en 515 nm, característica de la coordinación 

del ligante con el metal. Se calculó la absortividad molar (ε) con un valor de 12739 

mol-1 cm-1 L. Estos resultados indican que el compuesto presenta una geometría 

octaédrica, de acuerdo con lo reportado en la literatura [16]  
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Figura 3.2  Espectro UV-VIS del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2. 

 

En la tabla 3.2 se resumen las longitudes de onda máxima (max) las cuales 

oscilan en 500 nm, lo cual es característico de la coordinación del ligante con el 

metal y absortividad molar (ε) de cada uno de ellos con el valor cercano a 103 mol-

1 cm-1 L. 
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Tabla 3.2 Respuesta de UV-VIS 

Compuesto λmax (nm) 
MLCT  

ε(mol
-1

 
cm

-1
 L)  

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 515 12739 

[Fe(5-amina-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 523 14558 

[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2  519 12417 

[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2  513 14941 

[Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  554 9936 

[Fe(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  557 13143 

[Fe(5,5-dimetil-bipiridina)3](BF4)2 511 14979 

 

 

 

En tabla 3.3 se presentan el resumen de las longitudes de onda máxima (max) la 

cual oscila en 300 para los compuestos que presentan una coloración amarilla 

característico del enlace LC y absortividad molar (ε) de cada uno de ellos con el 

valor cercano a 103 mol-1 cm-1 L 

Tabla 3.3 Respuesta de UV-VIS 

Compuesto λmax (nm) 
LC 

ε(mol
-1

 
cm

-1
 L)  

[Co1,10-fenantrolina)3](BF4)2 268 15018 

[Co(5-amina-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 342 13613 

[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2  272 12891 

[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2  316 18666 

[Co(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  552 14370 

[Co(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  321 11044 

 

En este caso por los valores que se obtuvieron en el espectro UV-VIS y los valores 

reportados en la literatura se llega a la conclusión que son compuestos de forma 

octaédrica [16]. La distribución energética de los 7 electrones d, del Co(II), según el 

tipo de disposición es:    
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Figura 3.3  distribución energética de los 7 electrones d, del Co(II) 

 

 

3.3  Conductimetría 

Los valores obtenidos de conductividad molar, ver tabla 3.4, corresponde a 

electrolitos del tipo 2:1. Lo cual nos indica la existencia de dos aniones BF4
- fuera 

de la esfera de coordinación y la existencia de un catión [ML3]
2+ o [ML´2]

2+ en 

disolución 

Tabla 3.4 Conductividad y tipo de electrolito 

Compuesto Λm (Ω-1cm2mol-

1) 

Tipo de 

electrolito 

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 207 2:1 

[Fe(5-amina-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 310 2:1 

[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina)2](BF4)2  283 2:1 

[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2  261 2:1 

[Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  165 2:1 

[Fe(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  219 2:1 

[Fe(5,5-dimetil-1,10-fenantrolina)2](BF4)2  223 2:1 

[Co(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 221 2:1 

[Co(5-amina-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 195 2:1 

[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2  228 2:1 
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[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)2](BF4)2  220 2:1 

[Co(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  214 2:1 

[Co(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  183 2:1 

 

Hay una relación entre el coeficiente de difusión y la conductividad molar la cual se 

observa en la ecuación de Nernst-Einstein  

𝑫𝒊
∞ =

𝑹𝑻𝝀𝒊
∞

𝑭𝟐𝒛𝒊
𝟐

 

Con el cálculo de los coeficientes de difusión se confirma el tipo de electrolito. 

 

 

3.4 Espectroscopía Raman: 

A continuación, en la figura 3.4, se muestra el espectro de Raman del complejo 

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, en donde se observan las bandas de frecuencias de 

vibración; ν(C=C) + ν(C=N) con el intervalo 1300- 1604 cm-1, flexiones fuera del 

plano en un intervalo de 1060-650 cm-1. Los espectros vibracionales de complejos 

metálicos con ligantes diimínicos se han estudiado extensivamente y se ha 

observado de manera general que la región de altas frecuencias no es sensible a 

las vibraciones del metal de forma directa, por lo tanto, es necesario analizar la 

región de bajas frecuencias en donde se observa la vibración metal-ligante ν(M-N). 

Por lo cual los espectros Raman son útiles para este fin. De acuerdo con la 

literatura es posible detectar dos señales en regiones entre 400 cm-1 y 200 cm-1, 

que son consecuencia del enlace metal-ligante23, 24. En el caso del compuesto 

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 se encuentra en 315 cm-1.  
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Figura 3.4  Espectro Raman A) del ligante 1,10-fenantrolina B) del compuesto [Fe(1,10-

fenantrolina)3](BF4)2, C) [Co(1,10-fenantrolina) 3](BF4)2. 
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En la tabla 3.5 se puede ver el resumen del estudio de espectroscopia Raman, 

donde se presentan las bandas características de absorción de los ligantes libres y 

los compuestos de coordinación de tipo [ML3](BF4)2 y [ML´2](BF4)2  estudiados. 

 

Tabla 3.5 Respuesta de Raman 

  

Como se puede apreciar en la tabla anterior, la vibración ν(M-N) aparece en 

mayores frecuencias para los compuestos de Fe(II) que para los de Co(II), lo cual 

significa que tienen mayor energía. En la literatura está señalado que esta 

diferencia está relacionada con la configuración del centro metálico, es decir, en 

metales con orbitales eg que se encuentran total o parcialmente ocupados, la 

Compuesto ν(C=C) + ν(C=N) Flexión fuera del 
plano C-H 

(monosustituido) 

v(M-N) 

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 1604, 1582, 1457, 1300 1060,742, 650 315 

[Fe(5-amina-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 1588, 1461, 1420, 1328 1061, 916, 828, 736 345, 303 

[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 1602, 1581, 1515, 1454 1064, 789, 650 339, 297 

[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 1606, 1558, 1457, 1340 1067, 909, 715, 736 312 

[Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 1604, 1498, 1414, 1343 1014, 915, 791, 723 352, 304 

[Fe(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 1601, 1467, 1341 1042, 650, 533 300 

[Fe(5,5-dimetril-bipiridina)3](BF4)2 1609, 1499,1325,1282 1064, 849, 663 360 

[Co(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 1452,1422, 1054, 728, 424 279 

[Co(5-amina-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 1647, 1519, 1427, 1325 999, 919, 717, 627 279, 270 

[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 1600, 1451, 1421, 1297 1061, 894, 726 278, 228 

[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 1609, 1455, 1430, 1330 1062, 996, 733 262 

[Co(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 1598, 1461, 1331 1026, 723, 519 238 

[Co(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 1594, 1462, 1340 1021, 637 229 

Ligante ν(C=C) + ν(C=N) Sobretonos Ϩ(=CH)   

1,10-fenantrolina 1591, 1455, 1408, 1303 1040, 720   

5-amina-1,10-fenantrolina 1600, 1513, 1408, 1334 1064, 1036, 721   

5-nitro-1,10-fenantrolina 1612, 1452, 1402, 1365 996, 838, 748, 720   

5,5-dimetil-bipiridina 1600, 1498, 1396, 1305 847, 825, 776   

4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina 1578, 1457, 1334 996, 851   
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vibración ν(M-N) se presenta en la región entre 180-290cm-1; tal es el caso del 

Co(II) y para los de Fe(II) presentan una configuración con orbitales t2g total o 

parcialmente ocupados, la vibración ν(M-N) se registra entre 300 y 390 cm-1. En la 

figura 3.3 se pueden observar las configuraciones, donde los complejos de Fe(II) 

corresponden a un arreglo octaédrico por la configuración de los orbitales t2g.  

 

3.5 Estudios electroquímicos 

 

3.5.1 Estudio de los complejos [ML3](BF4)2 y [ML´2](BF4)2  

En esta sección se presentan los experimentos de voltamperometría cíclica, 

espectroelectroquímica y cronoamperometría para los complejos del tipo 

[ML3](BF4)2 y [ML´2](BF4)2, por razones prácticas se va a analizan primero los 

derivados de Fe(II) y en segundo lugar los derivados de Co(II). 

 

3.5.2 Estudio electroquímico de los complejos de [FeL3]
2+ 

En la figura 3.5 se presentan las respuestas voltamperométricas del complejo 

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 a pH 7.2, en donde se observa a velocidades bajas 

se registra una señal de oxidación Ia  sin su respectiva señal de reducción Ic, la 

cual se comienza a registrar al aumentar la velocidad de barrido. Este 

comportamiento es típico de un mecanismo ErCi.  Se deduce que es un 

mecanismo de este tipo por las características que presenta el sistema, la primera 

característica es que el potencial no depende del tiempo de la perturbación, la 

segunda característica; disminuyendo el tiempo de perturbación no se observa la 

reacción química acoplada. 
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Figura 3.5 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, 

1×10-3 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de barrido. Disco 

de carbón vítreo como electrodo de trabajo.  

 

Para poder hacer un mejor análisis entre las voltametrías, se presentan los 

gráficos individuales en cada condición. Al emplear una velocidad baja 5mV/s, 

figura 3.6, se registra un valor de corriente baja para el pico de reducción Ic, 

comportamiento voltamperométrico irreversible.En la figura 3.7 se observa que al 

aumentar la velocidad de barrido a 25 mV/s, el sistema no alcanza aún la 

reversibilidad electroquímica.  
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Figura 3.6 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, 1×10-3 

M, en buffer de fosfatos  pH 7.2 a la velocidad de 5mV/s. 
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Figura 3.7 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, 1×10-3 

M, en buffer de fosfatos  pH 7.2 a la velocidad de 25mV/s. 
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Cabe resaltar que las respuestas voltamperométricas presentadas en las figuras 

3.6 y 3.7 son típicas de región de cinética KO, estas regiones son nombradas 

debido al predominio de cinético o difusivo, la zona KO indica que hay una 

contribución de ambas las cuales son comparables en este punto. Donde a partir 

de los cocientes de las corrientes Ia/Ic se puede calcular el valor de la constante 

química acoplada kf 
[26,27,28], y con ayuda de la curva de trabajo característica de 

este sistema ver figura 3.8, el valor de  corresponde al tiempo transcurrido entre 

el  potencial de media onda (E1/2) y el potencial de inversión (El) a una velocidad 

de barrido determinada. En este caso se obtuvo un valor de kf = 0.01879s-1.  
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Figura 3.8 Curva de trabajo para el tipo de mecanismo ErCi. 

 

La figura 3.9 muestra el voltamperograma a una velocidad de barrido de 100 mV/s, 

donde se registra un comportamiento típico reversible kf << 𝑛𝐹𝑣/𝑅𝑇, proceso 

controlado por la difusión zona difusión pura DO [26,27,28]. En condiciones donde el 



Tesis de maestría en electroquímica 
 

45 
 
 

proceso presente un comportamiento reversible se obtiene un potencial de media 

onda E1/2 de 0.877 V vs Ag/AgCl. Se sabe que es un proceso controlado por 

difusión porque Ia/Ic es la unidad [18], para poder corroborar esto se hizo un gráfico 

de Ip vs v1/2(ver figura 3.10), el cual debe seguir la ecuación de Randles–Sevcik; 

2/1*2/12/35)10x69.2( vCADni OOp   

En la figura 3.10 se presenta el grafico que cumple la ecuación de Randles–Sevcik 

y esto es observable debido a que se obtiene una pendiente, la cual tiene la forma 

Ip(a)= 53.2 v1/2 + 2.01 debido a que la corriente depende la raíz de la velocidad y 

esto es típico de un proceso controlado por difusión.  A partir de un análisis del 

cociente Ipa/Ipc con respecto a velocidad de barrido, se observa que su valor se 

incrementa conforme aumenta la velocidad de barrido hasta alcanzar cercano a la 

unidad, característico de un sistema electroquímico reversible. Adicionalmente el 

valor ∆Ep de 60mV, el cual es el valor típico para un sistema reversible controlado 

por difusión. 
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Figura 3.9 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, 1×10-3 

M, en buffer de fosfatos  pH 7.2, velocidad 100 mV/s 
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Figura 3.10  Gráfico de la intensidad de corriente de pico anódico Ipa  vs V1/2  para la 

respuesta electroquímica del complejo [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2. 

 

 

Considerando la estructura química del complejo se propone para el 

comportamiento electroquímico, la oxidación es sobre el centro metálico 

[Fe(II)L3]
2+→ [Fe(III)L3]

3++1e. Con base a la literatura se propone el siguiente un 

mecanismo ErCi, con la frormación de una especie dimerica [25] 

 

[FeL3]
2+ →[FeL3]

3++1e-      Er 

[FeL3]
3++ 3OH- →[(OH-)L2FeOFeL2 (OH-)]4++2H++2L      Ci 
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Esta reacción puede ser explicada por la estabilidad del Fe(III) según la teoría de 

campo ligando. Los complejos de Fe(II) con ligantes de campo fuerte, como la 

1,10-fenantrolina tienen una energía de estabilización de campo cristalino EECC = 

-24Dq (d6), ver figura 3.11, presenta una mayor estabilidad en comparación con el 

complejo Fe(III), figura 3.12, EECC= -18Dq (d5). Este hecho junto con la mayor 

afinidad del Fe(III) por el oxígeno, según la teoría de ácidos y bases duros y 

blandos, es consistente con la formación de las especies formadas en la reacción 

química acoplada.  

 

 

 

  

 

 

 

Figura 3.11  Diagrama de campo cristalino de Fe(II) 

 

 

 

  

 

 

 

Figura 3.12  Diagrama de campo cristalino de Fe(III) 

   10 Dq 

   10 Dq 
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En la figura 3.13 se muestra el voltamperograma del compuesto [Fe(5-Cl-1,10-

fenantrolina)](BF4)2 a las velocidades de barrido de 10, 100, 500 y 1000 mV/s, a 

pH 7.2. Para una la velocidad de barrido de 10 mV/s, se registra una señal de 

oxidación sobre el centro metálico Ia, sin su respectivo proceso de reducción Ic, 

nuevamente se observa un proceso electroquímico reversible. Conforme va 

disminuyendo la ventana de tiempo, se registra el respectivo proceso de reducción 

Ic del centro metálico al invertir la dirección del barrido, lo cual evidencia un 

mecanismo del tipo ErCi, que al disminuir el tiempo de perturbación se desacopla 

así la reacción química. También se puede observar que conforme se disminuye el 

tiempo de perturbación (aumento de velocidad de barrido) se incrementa efecto de 

la corriente capacitiva en la respuesta electroquímica. Al inicio del barrido presenta 

un aumento de corriente del voltamperograma, atribuido al cargado de la doble 

capa. Se calcularon los parámetros de la constante de la reacción acoplada kf, con 

un valor de 0.01605 s-1, así como un potencial de media onda E1/2 de 1.004 V.vs 

Ag/AgCl. Ambos valores son mayores a los presentados para el complejo 

[Fe(1,10-fenantrolina)3]
2+, asociado al sustituyente electroatractor (Cl).  
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Figura 3.13 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(5-Cl-1,10-

fenantrolina)3](BF4)2, 1×10-3 M, en buffer de fosfatos a) pH 7.2  
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Para comprobar que en este mecanismo ECi se genera una especie dimérica con 

la participación de OH-, se realizó un estudio electroquímico cambiando el pH a 

2.4. Este estudio se realizó para cada uno de los compuestos de coordinación que 

se trabajan en este proyecto.  El resultado indica que en esta condición de pH los 

procesos electroquímicos son reversibles ∆Ep de 60mV, sin reacción química 

acoplada, debido a la disminución de la cantidad de OH- libres presentes en el 

medio, desfavoreciendo la formación de la especie la especie dimérica y 

confirmado así el mecanismo propuesto. De igual modo se observa que el valor 

del potencial redox no depende del pH, hecho importante para plantear su uso 

como un buen mediador. 

Es un hecho ya conocido que el tipo de sustituyente en los ligantes coordinados al 

centro metálico controla el valor del potencial en los complejos metálicos, por lo 

cual se decidió explorar el uso de ligantes diimínicos con sustituyentes 

electroatractores, con la finalidad de obtener complejos con potenciales redox 

altos. En la figura 3.14 se muestra una voltametría cíclica clásica del complejo 

[Fe(5-NO2-1,10-fenantrolina)2](BF4)2 en buffer de fosfatos a pH 7.2, a las 

velocidades de barrido 10, 100, 500 y 1000 mV/s. Una comparación de la 

respuesta de este complejo con los complejos [Fe(1,10-fenantrolina)2](BF4)2   y [ 

Fe(5-Cl-1,10-fenantrolina)2](BF4)2 revela un incremento en el valor de potencial 

redox por el grupo nitro,. Adicionalmente se aprecia una disminución en la labilidad 

observable con la reversibilidad electroquímica, medida con kf de la especie 

electrogenerada [Fe(III)L3]
3+, y mayor constante de la reacción química acoplada, 

al incrementar el carácter electroatractor del ligante.  
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Figura 3.14 Voltamperograma cíclico del compuesto a)[Fe(5-NO2-1,10-

fenantrolina)3](BF4)2,1×10-3 M, en buffer de fosfatos  pH 7.2, a diferentes 

velocidades de barrido. Disco de carbón vítreo como electrodo de trabajo. 

 

Los resultados presentados hasta este punto indican claramente que la presencia 

de grupos electro-atractores en los complejos [Fe(II)L3]
2+   ocasionan que la 

especie de [Fe(III)L3]
2+   electro generada participe en reacciones de hidrólisis, por 

lo cual se decidió estudiar un compuesto con ligante que contenga un grupo 

electro-donador.   En la figura 3.15 se presenta el voltamperograma del compuesto 

[Fe(5-NH2-1,10-fenantrolina)2](BF4)2 en buffer de fosfatos a pH 7.2, a las 

velocidades de barrido 10, 100, 500 y 1000 mV/s. Como puede observarse en la 

serie de voltamperogramas hay una reacción de oxidación del centro metálico a, 

sin su respectiva señal de reducción a, asociado con una reacción acoplada, en 

todas las velocidades de barrido empleadas. Sin embargo, los anchos de los 

voltamperogramas no corresponden a los esperados para las zonas KP o KO de 

mecanismo típico ErCi. En este caso se propone un mecanismo diferente, 

asociado al sustituyente amino del ligante, el cual puede electropolimerizar, en un 
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potencial redox cercano al 1V vs Ag/AgCl. Este hecho hace que este proceso y la 

generación de la especie Fe(III) suceda de manera simultánea.  
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Figura 3.15 Voltamperogramas cíclicos del compuesto [Fe(5-NH2-1,10-

fenantrolina)3](BF4)2, 1×10-3 M, en buffer de fosfatos a pH 7.2  

 

Para evidenciar las posibles especies en este mecanismo electroquímico, se 

decidió estudiar los compuestos de Fe(II) mediante la técnica de 

espectroelectroquímica. Para las mediciones se emplea la técnica 

cronoamperometría de pulso simple acoplada con espectroscopía UV-Visible con 

un equipo de arreglo de diodos. En la figura 3.16 se presenta una colección de 

espectros UV-vis de una solución [Fe(5-NH2-1,10-fenantrolina)2](BF4)2,1×10-3 M en 

una solución acuosa tamponada con buffer de pH 7.2. Para establecer los pulsos 

de potencial se obtuvo un voltamperograma del compuesto en la celda OTTLE y 

con base al resultado se determinó aplicar un potencial E1 de 0.8 V vs Ag/AgCl 

durante 60 min. En esta figura se puede apreciar que la absorbancia máxima de 

transición metal-ligante (MLCT d→π*), que aparece a 523 nm, disminuye con el 
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tiempo de electrólisis, con un valor diferente de cero, debido a que en este 

potencial el grupo amino puede comenzar a electropolimerizarse, con una 

absorbancia cercana a la transición metal-ligante según lo descrito en la literatura. 

La ausencia de las bandas de absorción entre 600 y 700 nm descarta la formación 

preferencial del compuesto binuclear [(H2O(L)2FeOFe(L)2(H2O)]
4+ [29]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.16 Espectro electroquímica del compuesto [Fe(5-NH2-1,10-fenantrolina)2](BF4)2, 

1×10-3 M en buffer de fosfatos pH 7.2, usando un OTTLE, aplicando un potencial E1=1.15 

V vs Ag/AgCl. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos durante 60 minutos. 

 

3.5.3 Estudio electroquímico de los complejos de [FeL´2]
2+ 

Como siguiente paso se realizaron los respectivos estudios electroquímicos de los 

complejos bisquelato [Fe(II)L´2]
2+ para comparar su respuesta con la registrada en 

los complejos tris-quelato [Fe(II)L3]
2+. A partir de este análisis se logrará inferir el 

efecto del cambio de la denticidad en la estabilidad de las especies de Fe(III) 

electrogeneradas [Fe(III)L´2]
2+ y [Fe(III)L3]

2+. 
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En la figura 3.17 se muestra la respuesta electroquímica del compuesto 

[Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 en buffer de fosfatos a pH 7.2, a las velocidades 

de barrido 1, 5, 10, 25, 50, 75 y 100 mV/s. En esta figura se puede observar una 

señal de oxidación Ia relacionada a la transferencia electrónica [Fe(II)L´2]
2+ 

[Fe(III)L´2]
2+ +1e, así como la ausencia de su respectiva señal de reducción Ic, 

evidenciando un mecanismo ECi. Al aumentar la velocidad de barrido a 500 y 

1000 mV/s, ver figura 3.18, se logra observar la señal de reducción Ic. La 

constante de la reacción acoplada kf presentó un valor de 0.3979 s-1, con un 

potencial de media onda E1/2 de 0.881 V vs Ag/AgCl.   

 

 

Figura 3.17 Voltamperograma cíclico  del compuesto [Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2, 

1×10-3 M, en buffer de fosfatos  pH 7.2. Disco de carbón vítreo como electrodo de trabajo. 
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Figura 3.18 Voltamperograma cíclico  del compuesto [Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2,  

1×10-3 M, en buffer de fosfatos  pH 7.2, a 500 y 1000mV/s. Disco de carbón vítreo como 

electrodo de trabajo. 

 

Una comparación de valores de potenciales redox de los complejos bisquelato, 

[Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2]
2+ (E=0.881 V vs Ag/AgCl) y tris-quelato [Fe(1,10-

fenantrolina)3]
2+ (E= 0.877V vs Ag/AgCl) indican que el aumento en la denticidad 

de los ligantes, no ocasiona un cambio significativo en este parámetro 

termodinámico. El efecto que puede apreciarse para ambos sistemas es su 

reversibilidad electroquímica, reflejado en sus valores de constantes de velocidad 

de la reacción acoplada kf, siendo este mayor para el complejo bisquelato (0.3979 

s-1) en comparación con el complejo trisquelato (0.01879s-1). Este hecho es 

contrario al esperado por el efecto quelato, sugiriendo que el control de este 

proceso es electrónico. Para verificar esta idea se realizó el estudio electroquímico 

de un compuesto bisquelato con un grupo electro- atractor (Cl-). En la figura 3.19 

se presenta la respuesta voltamperométrica del compuesto [Fe(4-Cl-2,2´:6´,6´´-

terpiridina)3](BF4)2 1×10-3 M en una solución acuosa tamponada con buffer de pH 
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7.2, observándose un mecanismo ECi, en todo en intervalo de velocidades de 

barrido empelado. Esto confirma que la modificación de la densidad electrónica 

sobre el centro metálico con grupos electroatractores, tiene un papel más 

importante en la constante de velocidad de la reacción acoplada kf, favoreciendo 

generación de especies diméricas de Fe(III) con liberación de ligantes diimínicos.   
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Figura 3.19 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(4-Cl-2,2´,6”terpiridina)3](BF4)2, 

1×10-3 M, en buffer de fosfatos  pH 7.2, a diferentes velocidades de barrido. Disco de 

carbón vítreo como electrodo de trabajo. 

 

Para proponer un mecanismo en el caso de compuestos bisquelato, se usó la 

técnica de espectroelectroquímica, de manera separada de los complejos 

[Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)3](BF4)2, y [Fe(4-Cl-2,2´:6´,6´´-terpiridina)3] (BF4)2 ambos 

en concentración 1×10-3 M en una solución acuosa tamponada con buffer de pH 

7.2. Para establecer los pulsos de potencial, se obtuvieron previamente 

voltamperogramas de cada compuesto en la celda OTTLE  y con base al resultado 

se determinó aplicar un potencial donde los procesos de oxidación de encuentran 

limitados por difusión durante 60 min. La respuesta para cada compuesto se 
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puede apreciar en las figuras 3.20 y 3.21, en las cuales se observa que la 

absorbancia máxima de transición Metal-Ligante (MLCT d→π*), cercana a 500 nm, 

disminuye con el tiempo de electrólisis hasta alcanzar un valor cercano a cero, 

indicativo del consumo total de la especie en la superficie del electrodo.  

 

 

Figura 3.20 Espectro electroquímica del compuesto [Fe(2,2´:6´,6´´-Terpiridina)2](BF4)2, 

1×10-3 M en buffer de fosfatos pH 7.2, usando un OTTLE, aplicando un potencial E1=1.15 

V vs Ag/AgCl. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos durante 60 minutos. 
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Figura 3.21 Espectro electroquímica compuesto [Fe(4-Cl-2,2´:6´,6´´-Terpiridina)2](BF4)2  

1×10-3 M del en buffer de fosfatos pH 7.2, en OTTLE, aplicando un potencial E1=1.15 V vs 

Ag/AgCl. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos durante 60 minutos. 

 

Posteriormente, se realizó el mismo estudio con una menor concentración (0.5 

×10-3 M), ver figuras 3.22 y 3.23, de manera que las transiciones correspondientes 

al ligante (L-C π→π*) pudieran ser observadas en el espectro UV-Vis. El resultado 

reveló que el espectro inicial se modifica con el tiempo, disminuyendo la 

absorbancia de la transición MLCT, así como de las transiciones L-C de los 

ligantes coordinados al Fe(II) en la colección de espectros. Una comparación del 

espectro inicial y después de 60 minutos se presenta dentro de la gráfica 3.18, que 

permite observar con mayor claridad la ausencia de las señales antes 

mencionadas y la presencia de dos nuevos máximos de absorción en 232 y 

280nm, valores muy similares a los registrados para el ligante libre. Con los 

experimentos de espectroelectroquímica se confirmó que los compuestos 

[Fe(II)L´2]
2+ se oxidan a su respectiva especie [Fe(III)L´2]

3+ para posteriormente 

formar un compuesto binuclear de Fe(III) con la descoordinación de los ligantes, 
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esto se observa con la generación de especies en los puntos isosbesticos que se 

forman  Con esta información es posible proponer el siguiente mecanismo: 

 

[𝑭𝒆(𝑰𝑰)𝑳´𝟐]
𝟐+ ⇄ [𝑭𝒆(𝑰𝑰𝑰)𝑳´𝟐]

𝟑+ + 𝟏𝒆−    Er 

 

[𝑭𝒆(𝑰𝑰𝑰)𝑳´𝟐]
𝟑+ + 𝟐𝑯𝟑𝑶

+ → [𝑭𝒆(𝑰𝑰𝑰)(𝑯𝟐𝑶)𝟔]
𝟑+ + 𝟐𝑯𝑳´

+
+ 𝟐𝑯𝟐𝑶……..Ci 
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Figura 3.22 Espectroelectroquímica  del compuesto [Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2, 

0.5×10-3 M en buffer de fosfatos pH 7.2, usando un  OTTLE, aplicando un potencial 

E1=1.15 V vs Ag/AgCl. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos durante 60 

minutos. 
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Figura 3.23 Espectroelectroquímica del compuesto [Fe(4-Cl-2,2´:6´,6´´-

Terpiridina)2](BF4)2 0.5×10-3 M en buffer de fosfatos pH 7.2, usando un OTTLE, aplicando 

un potencial E1=1.15 V vs Ag/AgCl. Los espectros se adquirieron cada 10 segundos 

durante 60 minutos. 

 

3.5.4 Estudio electroquímico de los complejos de [CoL 3]
2+ 

En la figura 3.24 se presenta el voltamperograma del compuesto 

[Co(1,10fenantrolina)3](BF4)2 en concentración 1×10-3 M, en presencia de Buffer 

de fosfatos pH 7.2 empleando las velocidades de barrido de 1mV/s, 5 mV/s, 10 

mV/s, 25 mV/s y 100 mV/s. Donde se observa que los potenciales de pico anódico 

(Epa ) y catódico (Epc) no dependen de la velocidad de barrido, por otro lado se 

observa una relación lineal entre las corrientes de pico y la raíz de la velocidad de 

barrido indicativo de un proceso controlado por difusión. La diferencia de 

potenciales de pico ∆Ep presenta valores muy cercanos a 60 mV para todo el 

intervalo de velocidades empleadas, indicando así un mecanismo electroquímico 

reversible Er. En este caso la estructura del complejo nos permite proponer la 

oxidación sobre el centro metálico [Co(1,10fenantrolina)3]
2+
 
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[Co(1,10fenantrolina)3]
3+ +1e-, con un valor de potencial redox E= 0.2746 V vs 

Ag/AgCl.  
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Figura 3.24 Voltamperograma cíclico del compuesto [Co(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, 1×10-3 

M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de barrido. Disco de carbón 

vítreo como electrodo de trabajo. 

 

En la figura 3.25 se presenta la respuesta electroquímica del complejo [Co(5-Cl-

1,10-fenantrolina)3](BF4)2 en concentración 1×10-3 M, en presencia de Buffer de 

fosfatos pH 7.2 empleando las velocidades de barrido de 10 mV/s, 100 mV/s, 500 

mV/s y 1000 mV/s. El valor de potencial de media onda para este compuesto es 

de E1/2=0.2746, mayor al obtenido para su análogo con el ligante 1,10-fenantrolina, 

evidenciando el efecto del sustituyente en la modulación del potencial redox en 

estos sistemas. El sustituyente (Cl-) tiene la característica de remover la densidad 

electrónica al centro metálico, tanto en los complejos de Co(II) como en los de 

Fe(II). 
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Figura 3.25 Voltamperograma cíclico del compuesto [Co(5-Cloro-1,10-

fenantrolina)3](BF4)2, 1×10-3 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de 

barrido. Disco de carbón vítreo como electrodo de trabajo. 

 

Una comparación entre los complejos trisquelato de Fe(II) y Co(II) con ligantes 

derivados de la 1,10-fenantrolina,  permite afirmar que el centro metálico influye en 

la presencia de la reacción acoplada que es exclusiva de los compuestos de Fe(II) 

y en el intervalo donde se registran los valores de  potencial redox, el cual es 

mayor para los complejos de Fe(II) con respecto a los de Co(II). Como siguiente 

paso se presenta el estudio electroquímico de los complejos bisquelato de Co(II) 

[CoL´2]
2+ para hacer una comparación los complejos tris quelato [CoL3]

2+, para 

poder evidenciar el efecto del cambio de denticidad en estos sistemas. 
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3.5.5 Estudio electroquímico de los complejos de [CoL´2]
2+ 

En la figura 3.26 se presenta el compuesto de coordinación [Co(2,2′:6′,2′′-

terpiridina)2](BF4)2 en concentración 1×10-3 M, en presencia de buffer de fosfatos 

pH 7.2, el cual presenta un mecanismo de reacción del tipo Er, con una 

transferencia electrónica en el centro metálico [CoL´2]
2+
[CoL´2]

3++1e-, 

E1/2=0.0391 V vs Ag/AgCl. Este valor es menor al registrado para el complejo 

trisquelato [Co(1,10fenantrolina)3]
2+, E= 0.2746 V vs Ag/AgCl, asociado a la 

distribución de la densidad electrónica en tres anillos aromáticos, pudiendo afirmar 

que el incremento de denticidad en este tipo de ligantes hace que el centro 

metálico sea más difícil de oxidar.  

 

 

Figura 3.26 Voltamperograma cíclico del compuesto [Co(2,2′:6′,2′′-terpiridina)2](BF4)2 

1×10-3 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, a diferentes velocidades de barrido. Disco de 

carbón vítreo como electrodo de trabajo.   
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El estudio de cambio de pH también se realizó para los compuestos de Co(II) en 

este caso, el mecanismo de reacción no cambia con el pH así como sus valores 

de potencial redox. Para el compuesto [Co(4-Cl-2,2´:6´,6´´-terpiridina)3](BF4)2 se 

observa el mismo comportamiento que para el compuesto [Co(2,2′:6′,2′′-

terpiridina)2](BF4)2 , con la diferencia en su valor de potencial redox E= 0.144 V vs 

Ag/AgCl por efecto del átomo de Cloro, ver figura 3.27. 
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Figura 3.27 Voltamperograma cíclico del compuesto [Co(4-Cl-2,2´:6´,6´´-

terpiridina)3](BF4)2, 1×10-3 M, en buffer de fosfatos  pH 7.2, a diferentes velocidades de 

barrido. Disco de carbón vítreo como electrodo de trabajo. 

 

 

 



Tesis de maestría en electroquímica 
 

64 
 
 

5.5.6 Resumen del estudio electroquímico de los complejos de 

[ML3](BF4)2 y [ML´2](BF4)2  

 

En la tabla 3.6 podemos ver el resumen de los compuestos a los distintos pH, 

donde se determinó su potencial de media onda, el tipo de mecanismo y las 

constantes de la reacción acoplada, junto con el valor de pka del ligante libre, 

como un indicador del carácter aceptor π. Los valores de pKa elevados pueden 

ser relacionados entonces con una menor energía para oxidar al centro metálico. 

Adicionalmente un análisis del comportamiento electroquímico de estos 

compuestos revela que el pH del medio no afecta en los potenciales redox, 

contrariamente a lo observado en los valores de las constantes de velocidad de la 

reacción acoplada debido a que a pH de 2.4 no se presenta la reacción acoplada. 

Tabla 3.6 Respuesta electroquímica de los distintos compuestos 

Compuesto E1/2 

pH=7.2 

E1/2 

pH=2.4 

Tipo de 

mecanismo 

kf pH 

7.2 

pka 

 [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 0.885 0.879 ErCi 0.01605 4.93 

[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2  1.004 1.000 ErCi 0.144 4.07 

[Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  0.881 0.876 ErCi 0.3979  N.R 

[Fe(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  0.954 0.948 ErCi 0.4228 4.22 

[Fe(5-amino-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 N/A N/A Polimerización N/A 5.78 

[Fe(5-nitro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 1.127 1.116 ErCi  3.2 

[Fe(5,5-dimetil-2,2-bipiridina)3](BF4)2 0.759 0.749 Er N/A  

[Co(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 0.139 0.137 Er N/A 4.93 

[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 0.275 0.263 Er N/A 4.07 

[Co(5-amino-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 0.026 0.025 Er N/A 5.78 

[Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 0.397 0.408 Er N/A 3.2 

[Co(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 0.039 0.038 Er N/A N.R 

[Co(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2 0.144 0.143 Er N/A 4.22 
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5.5.6 Calculo del coeficiente de Difusión  

Complementariamente, mediante cronoamperometría de pulso simple se 

calcularon los coeficientes de difusión (DO) de los compuestos, a partir de una 

solución acuosa de cada compuesto en concentración de 1×10-3 M, en presencia 

de buffer de fosfatos pH 7.2 y pH 2.4. En figura 3.28 se presenta el estudio del 

complejo [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, bajo las condiciones Ei= 0.00 V vs Ag/AgCl 

E1= -1.075 V vs Ag/AgCl, con un tiempo de perturbación (τ) de 5 s. Su respuesta 

se grafica de acuerdo a la ley de Cotrell. Para este compuesto nos da unos 

valores de y= 2.4949x10-5x -1.47995 r=0.9998, lo cual nos da un Do=6.52x10-6. En 

la tabla 3.7, se enlistan los coeficientes de difusión obtenidos a partir de las 

mediciones de cronoamperometría y la aplicación de la ley de Cottrell. Se observó 

que los coeficientes de difusión presentaron el mismo orden de magnitud (10-6 

cm2s-1), coincidiendo con valores reportados en literatura para compuestos 

semejantes [30].  
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Figura 3.28 a) Cronoamperograma del complejo [Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2, Ei= 0 V vs 

Ag/AgCl E1= -1.075 V Ef = 0 V vs Ag/AgCl, con un tiempo de perturbación (τ) de 5 s. b) 

Gráfico de I vs t-1/2 aplicando la ley de Cottrell. 

 

Tabla 3.7 Coeficientes de difusión de los compuestos a dos pH. 

Compuesto Do (pH 7.2) 

[Fe(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 6.52063x10
-6

 

[Fe(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2  5.3096x10
-6

 

[Fe(5,5-dimetil-2,2-bipiridina)3](BF4)2 4.98145x10
-6

 

[Fe(2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  5.03796x10
-6

 

[Fe(4-cloro2,2´:6´,6´´-terpiridina)2](BF4)2  6.37568x10
-6

 

[Co(1,10-fenantrolina)3](BF4)2 4.00768x10
-6

 

[Co(5-cloro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 5.45809x10
-6

 

[Co(5-amino-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 8.59622×10-6
 

Co(5-nitro-1,10-fenantrolina)3](BF4)2 5.24167x10-6 

 

Los coeficientes de difusión se calcularón, para poder hacer los ensayos de l 

cálculo de la constante de velocidad de transferencia electrónica heterogénea ko, 

de la serie de compuestos mediante el método de Nicholson. Sin embargo, en el 
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rango de velocidades usadas 1 a 1000 V/s la diferencia entre los potenciales de 

pico anódico y catódico se mantenía aproximadamente a 60 mV, por tal motivo, no 

fue posible estimar los valores de constante.  

 

 

3.1.1 Estudio de la velocidad de transferencia electrónica de los 

complejos con la enzima glucosa oxidasa  

Para poder evaluar la constante de transferencia electrónica homogénea, de la 

interacción entre los compuestos de coordinación presentados en este trabajo y la 

enzima glucosa oxidasa, se tomó un sistema de referencia, el cual es el ácido 

carboxil ferroceno, que comercialmente se encuentra en algunas marcas de 

Biosensores como mediador del mismo. 

Se preparó una solución del ácido carboxil ferroceno 1×10-3 M en buffer de 

fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05M y se obtuvieron sus 

voltamogramas a distintas velocidades de barrido (1, 5, 10, 25, 50, 75 y 100mV/s), 

ver figura 3.29.   Se registra una señal de oxidación con su respectiva señal de 

reducción de la misma intensidad, acompañado de una diferencia de potencial 

entre 59.5 y 60.2 mV. Una inspección de la figura indica que el derivado de 

ferroceno presenta una respuesta electroquímica reversible con un potencial redox 

de E= 0.304 V vs Ag/AgCl. 
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Figura 3.29 Voltamperograma cíclico del compuesto ácido carboxil ferroceno 1×10-3 M, en 

buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M; disco de carbón vítreo como 

electrodo de trabajo  

 

Posteriormente se realizaron los mismos experimentos en presencia de la enzima 

glucosa oxidasa. En la figura 3.30A se muestran las respuestas electroquímicas 

con una velocidad de 1 mV/s para el ácido carboxil ferroceno 1×10-3 M en buffer 

de fosfatos pH 7.2 (a) en ausencia y en (b) presencia de glucosa 0.05 M y glucosa 

oxidasa 1.8 μM. Observándose en el primer caso (a) un sistema reversible 

controlado por difusión y en el segundo caso (b) una meseta de corriente 

denominada catalítica (Ik). En la figura 3.30 B), se muestran los voltamperogramas 

del ácido carboxil ferroceno en presencia de la enzima y glucosa a diferentes 

velocidades de barrido, donde se aprecia que al  aumento de velocidad de barrido 

la corriente catalítica tiende a desaparecer, esto por la competencia entre el 

proceso electroquímico controlado por difusión y la transferencia electrónica 

homogénea. Esta última es un indicativo de la regeneración del ferroceno a partir 
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del ion ferricinio por la enzima GOx en su forma reducida, en presencia del 

sustrato, como se muestra en el siguiente esquema de reacción [31].  

 

𝑔𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑎 + 𝐺𝑂𝑥(𝑜𝑥) → 𝑔𝑙𝑢𝑐𝑜𝑛𝑜𝑙𝑎𝑐𝑡𝑜𝑛𝑎 + 𝐺𝑂𝑥(𝑟𝑒𝑑) I 

𝐺𝑂𝑥(𝑟𝑒𝑑) + 2𝐹𝑒𝑐𝑝2𝑅
+
𝑘𝑓
→ 𝐺𝑂𝑥(𝑜𝑥) + 2𝐹𝑒𝑐𝑝2𝑅 + 2𝐻+  II 

2𝐹𝑒𝑐𝑝2𝑅 ⇄ 2𝐹𝑒𝑐𝑝2𝑅
+ + 2𝑒−  III  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.30 Voltamperogramas cíclicos del compuesto ácido carboxil ferroceno 1×10-3 M, 

en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia (línea negra) 

y presencia (línea roja) de la enzima GOx 1.8 μM a una velocidad de barrido de 10 mVs-1 

y b) en presencia de GOx a diferentes velocidades de barrido.  

 

En el mecanismo propuesto de lo que ocurre entre el mediador redox y la enzima 

glucosa oxidasa, se pueden observar las reacciones II y III mediante 

voltamperometría cíclica. Con estas reacciones se obtiene el parámetro 

interesante para un medidor redox el cual es la constante de transferencia 
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electrónica homogénea, la cual se calcula del cociente de las corrientes catalítica y 

difusiva, Ik/Id, obtenido de los voltamperogramas en ausencia y presencia de la 

enzima GOx, y con ayuda de una curva de trabajo típica para este tipo de 

mecanismos, esto se presentará más adelante. 

 

Para los compuestos, [Fe(1,10-fenantrolina)3]
2+, [Fe(5-Cl-1,10-fenantrolina)3]

2+, 

[Fe(2,2´:2´,6´´terpiridina)3]
2+, [Fe(4-Cl-2,2´:2´,6´´terpiridina)3]

2+, [Co(1,10-

fenantrolina)3]
2+, [Co(5-Cl-1,10-fenantrolina)3]

2+, [Co(2,2´:2´,6´´terpiridina)3]
2+ y 

[Co(4-Cl-2,2´:2´,6´´terpiridina)3]
 2+ se realizaron experimentos como los antes 

mencionados. En la figura 3.30A) se muestra la respuesta electroquímica del 

compuesto [Fe(2,2´:2´,6´´terpiridina)3]
2+

 usando una velocidad de 1 mV/s en 

ausencia (a) y en presencia (b) de la glucosa oxidasa. Cabe resaltar que en 

voltamperograma donde solo está el complejo en solución (a), la corriente 

registrada después de invertir el barrido de potencial decae prácticamente a cero, 

sugiriendo un posible bloqueo del electrodo por adsorción del producto de la 

reacción acoplada. Al adicionar la enzima GOx se registra en el barrido directo un 

aumento en la corriente del pico de oxidación con una corriente máxima con un 

incremento típico de la capa de difusión, disminuyendo la adsorción. Al invertir el 

barrido de potencial hacia dirección negativa, se registra una meseta de corriente 

típica de un mecanismo catalítico y un sobrecruce. En general el voltamperograma 

presenta un efecto histéresis, como consecuencia de la competencia de la 

reacción acoplada ECi, el mecanismo catalítico y una adsorción presente en este 

caso se propone que es la especie electrogenerada de Fe(II) la que es absorbida 

al electrodo y este se bloquea por ello la señal no típica de regreso para un 

proceso ErCi, donde se aprecia una pequeña curvatura en el proceso de 

reducción. Al aumentar la velocidad de barrido, figura 3.31B se observa que se 

desacopla la reacción con la enzima glucosa oxidasa, para predominar el 

mecanismo ECi. Considerando el mecanismo global es difícil estimar un valor de 

constante de transferencia electrónica homogénea con la enzima glucosa oxidasa, 

debido a que el cálculo de esta constante esencialmente depende de la formación 

de la meseta [31]. Este mismo experimento se realizó para el compuesto [Fe(4-
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Cloro-2,2´:2´,6´´terpiridina)3]
2+ y [Fe(1,10-fenantrolina)3]

2+ observándose un 

comportamiento similar entre ellos, con la diferencia que estos último no presentan 

adsorción de los productos electrogenerados de Fe(III), ver figura 3.32 y 3.33.  

 

        

 

Figura 3.31 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(2,2´:2´,6´´terpiridina)2](BF4)2 

1×10-3 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia 

(línea negra) y presencia (línea roja) de la enzima GOx 1.8 μM a una velocidad de barrido 

de 1mVs-1 y b) en presencia de GOx a diferentes velocidades de barrido de 1 a 100 mVs-1
. 

  

En la figura 3.32 se observa el voltamperograma del [Fe(4-Cloro-

2,2´:2´,6´´terpiridina)3]
2+ en presencia y ausencia de la enzima Gox, este complejo 

tiene un incremento de corriente en presencia del biocomponente, sin embargo   

no se observa la respuesta típica de una meseta, por lo que no es posible calcular 

la constante de velocidad de transferencia electrónica homogénea con la enzima 

Gox. El aumento de corriente nos indica que resulta ser una reacción catalítica 

pero para un biosensor o una celda combustible no funciona, debido a que el 

mediador se desactiva por la reacción acoplada.  
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Figura 3.32 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(4-Cloro-

2,2´:2´,6´´terpiridina)2](BF4)2 1×10-3 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de 

glucosa 0.05 M. a) en ausencia (línea negra) y presencia (línea roja) de la enzima GOx 

1.8 μM a una velocidad de barrido de 1mVs-1. 

 

En la figura 3.33 se observa el voltamperograma del [Fe(1,10-fenantrolina)3]
2+ en 

presencia y ausencia de la enzima Gox, este complejo de los de Fe(II) es el que 

presenta un mayor incremento en la corriente. En este caso la ausencia de la 

respuesta voltamperometrica en forma de meseta, no permite calcular su ks 

descartando su uso como mediador. 
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Figura 3.33 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(1,10-fenatrolina)3](BF4)2 1×10-3 

M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia (línea 

negra) y presencia (línea roja) de la enzima GOx 1.8 μM a una velocidad de barrido de 

1mVs-1. 

 

La figura 3.34 muestra los voltamperogramas cíclicos del compuesto 

[Co(2,2´:2´,6´´terpiridina)3](BF4)2 obtenido a una velocidad de 1 mV/s en 

concentración 1×10-3 M en buffer de fosfatos pH 7.2 (a) en ausencia y en (b) 

presencia de glucosa 0.05 M y glucosa oxidasa 1.8 μM. Por otro lado la figura 

3.35, muestra una serie de voltamperogramas para este compuesto en presencia 

de glucosa 0.05 M y glucosa oxidasa 1.8 μM a diferentes velocidades de barrido. 
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Figura 3.34 Voltamperograma cíclico del compuesto [Co(2,2´:2´,6´´terpiridina)3](BF4)2 

1×10-3 M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia 

(línea negra) y presencia (línea roja) de la enzima GOx 1.8 μM a una velocidad de barrido 

de 1mVs-1. 
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Figura 3.35 Voltamperogramas cíclicos del compuesto 

[Co(2,2´:2´,6´´terpiridina)3](BF4)2 1×10-3 M, en buffer de fosfatos pH 7.2en presencia de 

GOx a diferentes velocidades de barrido. 

 

La figura 3.36 muestra los voltamperogramas cíclicos del compuesto [Co(5-Cl-

fenantrolina)3](BF4)2 obtenido a una velocidad de 1 mV/s en concentración 1×10-3 

M en buffer de fosfatos pH 7.2 (a) en ausencia y en (b) presencia de glucosa 0.05 

M y glucosa oxidasa 1.8 μM. Donde se observa la meseta típica del mecanismo 

catalítico, así como el incremento de corriente. 
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Figura 3.36 Voltamperograma cíclico del compuesto [Fe(1,10-fenatrolina)3](BF4)2 1×10-3 

M, en buffer de fosfatos pH 7.2, en presencia de glucosa 0.05 M. a) en ausencia (línea 

negra) y presencia (línea roja) de la enzima GOx 1.8 μM a una velocidad de barrido de 

1mVs-1. 

 

A partir de estas gráficas se calcula el valor de la constante de transferencia 

electrónica homogénea (ks)  con  el método de Nicholson y Shain [21], donde se 

considera que la enzima se encuentra en exceso y la reacción es considerada 

como de pseudo-primer orden, con un valor kf’. El cálculo de la constante de 

transferencia homogénea se obtiene de la relación corriente catalítica y la 

corriente difusiva (Ik/Id) a diferentes velocidades de barrido, en presencia (Ik) y 

ausencia (Id) de la enzima glucosa oxidasa. Tomando este valor y con ayuda de la 

curva de trabajo representativa para un mecanismo ErC´ (figura 3.35), se obtiene 

el valor del parámetro cinético Ψ
1/2

. El cual tiene la siguiente representación 

matemática: 

Ψ=(kf’ RT/ nFυ)1/2 
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Posteriormente este valor (Ψ) se grafican contra el inverso de la velocidad de 

barrido (v-1), dando una relación lineal de la cual el valor de la pendiente es igual a 

𝑘𝑓′(𝑛𝐹/𝑅𝑇)
−1.  

 

En la figura 3.36 se muestra el grafico Ψ vs v
-1 para el compuesto 

[Co(2,2´:2´,6´´terpiridina)3](BF4)2, donde arroja los valores de y=0.0017x+0.3035 

con una r=0.9927. 
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Figura 3.35 Curva de trabajo del cociente de las corrientes (Ik/Id), en función del parámetro 

Ψ1/2. 
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Figura 3.36 del parámetro Ψ vs ν-1, para calcular el valor de la kf´ a partir de la pendiente 

de la recta del compuesto [Co(2,2´:2´,6´´terpiridina)3](BF4)2. 

 

Después de obtener el valor de 𝑘𝑓´, se calcula el valor de la constante de 

transferencia electrónica homogénea de segundo orden de la interacción entre el 

mediador y la enzima glucosa oxidasa, con ayuda de la ecuación  

𝑘𝑠 = 𝑘𝑓′/[𝐺𝑂𝑥]  

Donde [GOx] es la concentración de la enzima en solución, estimada del valor de 

𝑘𝑓´ del ácido carboxil ferroceno, reportado en la literatura [32]. 

 

 

En la tabla 3.8 se presenta un resumen de la interacción entre los  mediadores de 

Co(II)  y la enzima glucosa oxidasa por medio de sus constantes de transferencia 

electrónica homogénea (ks). Lo que se observa en esta tabla es que los 

compuestos bis-quelato tienen una mejor interacción con la enzima glucosa 
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oxidasa. Para el caso de los compuestos de Fe(II) no se pudo evaluar el efecto del 

cambio de denticidad dado que la reacción acoplada, ECi, compite con la 

interacción mediador-enzima. De los mediadores que se probaron solo dos tienen 

respuestas menores al del ácido carboxil ferroceno, que son los que se 

descartarían debido a que se busca una mejor respuesta. 

 

Tabla 3.8 Respuesta electroquímica de los distintos compuestos 

Compuesto Ks 

[Co(1,10-Fenantrolina)3](BF4)2 1.865x103 

[Co(5-Cloro-1,10-Fenantrolina)3](BF4)2 2.141x103 

[Co(2,2´:6´,6´´-Terpiridina)2](BF4)2 1.956x104 

[Co(4-Cloro2,2´:6´,6´´-Terpiridina)2](BF4)2 2.451x104 

Ácido carboxil ferroceno 2.01x105* 

[Os(1,10-Fenantrolina)3](BF4)2 5.1x106 

[Os(5-Cloro-1,10-Fenantrolina)3](BF4)2 2,1x106 

[Ru(1,10-Fenantrolina)3](BF4)2 1,1x106 

[Ru(2,2´:6´,6´´-Terpiridina)2](BF4)2 9.8x105 

*valor tomado de literatura [32] 

 

Como se puede ver en la tabla anterior los complejos de Os(II) presenta distinto 

comportamiento a los de Co(II), mientras que en los complejos de Co(II) el cambio 

de sustituyente por un grupo electroatractor mejora la constante de transferencia 

electrónica homogénea con la enzima Gox, en los complejos de Os(II) ocurre lo 

contrario. Así como para los complejos de Ru(II) el aumento de la denticidad 

dismunuye la constante de transferencia electrónica homogénea, los de Co(II) 

presentan una mejor transferencia de carga.  Esto es posible explicarlo con campo 

cristalino, por la estabilidad de estos complejos. 
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4. Conclusiones  

 

Se demostró que los complejos de Fe(II) con ligantes polipiridinicos  en medio 

acuoso pH 7.2 y 2.4,  presentan valores de potenciales redox mayores a sus 

respectivos derivados de Co(II), atribuido a los efectos de campo cristalino.  

Para los compuestos de Co(II) el aumento en la denticidad disminuye sus valores 

de potenciales redox. Mientras que el aumento del carácter aceptor, (sustituyente 

electro  atractor) aumenta su potencial redox. 

En el caso de los compuestos de Fe(II) el aumento en la denticidad no afecta los 

valores de potenciales redox.  

El los compuestos de Fe(II) al aumentar la denticidad, se observó un incremento 

en  los valores de la constante acoplada kf, mecanismo ECi´  para las especies 

electrogeneradas de Fe(III)  

 

Para los complejos de Fe(II) el aumento de la denticidad incrementa  la labilidad 

de las especies electrogeneradas de Fe(III),  compitiendo el mecanismo ECi con el 

mecanismo de transferencia electrónica homogénea con la enzima Gox, 

descartando su uso como mediadores mediadores redox  

 

 El aumento de la denticidad en los complejos de Co(II), disminuye la constante de 

velocidad de transferencia electrónica homogénea con la enzima glucosa oxidasa 

ks. 

Para los complejos de Co(II) el  aumento del carácter aceptor, (sustituyente 

electro  atractor) aumenta el valor de  la constante de velocidad de transferencia 

electrónica homogénea con la enzima glucosa oxidasa ks. 
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5. Perspectivas  

 

[1] Con los estudios realizados en el grupo de trabajo se han obtenido 

mediadores que tienen una eficiencia mayor a los comerciales, estos 

complejos se deberían estudiar pegados al electrodo. 

[2] Para dar un paso más hacia los Biosensores, además de agregar glucosa 

se deberían agregar sustancias que se conoce pueden causar 

interferencias en la medida, como el ácido ascórbico y buscar eliminar esta 

interferencia. 
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Anexo I 

Espectroscopía IR 
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Anexo II.  

Espectroscopía Raman 
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Anexo III.  

UV-vis en solución 
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