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Introduccion

El area de la electroquimica asociada con electrodos modificados ha tenido un auge promisorio en los ultimos anos impulsado por los estudios en monocapas autoensambladas y la nanociencia. En este contexto,
los estudios fundamentales con cuplas redox adsorbidas han sido revisitados y adaptados a los nuevos desafios. A mediados de la década del 80 del siglo pasado, Matsuda incorpora las reacciones quimicas
acopladas a dichas transferencias de carga '!. Estas reacciones pueden ser quimicas o fotoquimicas, y generalmente el solvente juega un rol fundamental. En este trabajo se revisita el modelo propuesto
originalmente por Matsuda ! y se lo contrasta con resultados experimentales obtenidos para una monocapa de complejos de rutenio silanizados y anclados sobre vidrio conductor (ITO). Se describe la sintesis
del complejo de rutenio silanizado, el efecto de diferentes parametros sobre la respuesta electroquimica simulada y la contrastacion con los resultados experimentales.

Objetivos: Elaborar un sistema en cual se pueda unir covalentemente un complejo de [Ru(pby).]*" sobre una superficie conductora transparente. Estudiar su comportamiento electroquimico mediante medidas
experimentales y un ajuste tedrico por simulacion computacional

Sintesis

[2] CHy CHy - Complejo de Ru*”
X X
ttapa 1 e N o//J% Etapa 2 , » » anclado covalentemente a
s —o N gL ok 7 D i la superficie conductora
~. KMno, socl, NG " . N _N cl e TTO
- g APTE w > N O sic” O\/CH (bipiridina) Ru ell
‘ N ( S) = \\o ° RuCl,-xH20 > ‘ Y cl”
N > OL “c, LiCl = NS
. CHj |
fenantrolina Acido 2,2’-bipiridina- Clururo de 2,2’- CO-APTE =
3,3’-dicarboxilico bipiridina-3,3’-dimetilo bpy-CO >
Ru(bpy),CL _ .
o Formacién de cloruro Union del anclador APTES para formacion de Formacion de complejo de Ru** con doble ligando N\ \_/
Oxidacion de acilo ligando bipiridina modificado de bipiridina (bpy)
Etapa 3 T
A N o J ’ A CHj X
‘ _ N A NH/\/\Si/<O_/CH3 ‘ _ CHj ‘ _
N L : ‘ NV S 0 J NS N
N N cl w P NH/\/\Si\<Z§/CH3 N N N~ NH/\/\Si/<gJCH3 __N ) N ) NH/\/\Si/<g:
R ? Ru Ru
u L CHs
Ny ) CHs XN N| N NH/\/\Si/O\/CH HCI (ac) XN n\ X NH/\/\Si/OH
| ° (bpy-CO-APTES) | _ o 3 | _ S~on J s
= N = N
s - > Lo ] > | SN
= 4 CH, P
Ru(bpy),Cl, Ru(bpy),bpy-CO-APTES Ru(bpy),bpy-CO-APTHS I
ITO
Adicion del ligando modificado en reemplazo de Cl en el complejo Activacion del anclador Anclaje sobre ITO

Simulaciones computacionales Resultados experimentales

0.20] (') R il Se estudio el comportamiento electroquimico de nuestro sistema, mediante medidas
i a | ) . o 7 o
0181 1 sl ® voltamperoméricas en una configuracion de tres electrodos. Electrodo de trabajo:
oa2r | ITO o ITO modificado con el complejo anclado. Contraelectrodo: alambre de Pt.
0.08 | - 0.6 - % - : . :
seudo s ool I - — o Electrodo de referencia: Ag. Todos los experimentos mostrados, fueron realizados

04+ .
0.00 en presencia de luz externa.

A/\ - . 0.2}
-0.04 - 1 ]

(c) Corrientes de pico anodico para distintas
velocidades del sistema de la Figura 5. Los datos
se pueden ajustar a la recta indicada (

E/V E/IV

Figura 3. Funciones corriente simuladas para diferentes velocidades de barrido (a) y perfiles de
cubrimiento superficial de las especies oxidada (O) y reducida (R): v= 1,000 Vs (b) y v= 0,025 Vs
(c). ks= 0,100s™. Otros parametros de simulacion de la Figura 1. En los paneles (b) y (c), las flechas
indican el sentido del barrido de potencial.
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Figura 2. Funciones corriente simuladas
para diferentes velocidades de barrido.
Otros parametros de simulacion de la
Figura 1
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Figura 4: Resultados experimentales para distintos analisis

En la Figura 4 (a) se compara la corriente obtenida sobre ITO con y sin
modificacion. Claramente, se identifica un proceso de transferencia de carga debido
a la presencia del complejo de rutenio anclado. En la Figura 4 (b), se muestran las
corrientes normalizadas con la velocidad de barrido y presentan la misma tendencia
general que las simulaciones computacionales. El efecto de la velocidad de barrido
se muestra en la Figura 4 (c) y existe una relacion directamente proporcional entre la
corriente de pico y la velocidad de barrido, claro indicativo de transferencia de carga
de especies adsorbidas.

En la Figura 1 (a) puede observarse las distintas contribuciones a la funcion corriente total y el efecto de la reaccion de
pseudo primer orden sobre la transferencia de carga. La Figura 1 (b) se muestra como evolucionan los cubrimientos
superficiales de las especies oxidada y reducida al aplicar potencial. El sistema es electroquimicamente reversible. En la
Figura 2, se muestra el efecto de la velocidad de barrido sobre la senal electroquimica. La reaccion acoplada se
intensifica a bajas velocidades de barrido, ya que, en el tiempo del experimento, la reaccion tiene lugar. Por ultimo, en
la Figura 3 se realiza el mismo analisis para un sistema electroquimico cuasireversible. Se puede observar ambos
efectos acoplados, la reaccion de pseudo primer orden y la transferencia de carga.
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Conclusiones

En este trabajo se realizo la sintesis de un complejo de rutenio modificado para anclaje sobre ITO, se resolvio el
modelo planteado y se realizaron las simulaciones computacionales que permitieron obtener los criterios generales
para el analisis. Se corroboro la sefial electroquimica de especies adsorbidas debido al complejo anclado. Se debe
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trabajar en la activacion de la superficie de ITO para aumentar la cantidad adsorbida, obtener mejores senales y
poder ajustar los datos con el modelo para obtener parametros caracteristicos del sistema
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