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RESUMEN
En este trabajo se presenta la síntesis, caracterización y estudios de 

selectividad del ligando macroacíclico de base de Schiff N-N´-bis(2-nitrobencil)
etilendiimino (L). El estudio de selectividad del ligando con el ion Ni(II) se llevó 
a cabo determinando la concentración del ión metálico unida al ligando, por 
Absorción Atómica. También se determinó la constante de formación del complejo 
formado. El complejo de sulfato de N-N´-bis(2-nitrobencil)etilendiiminoníquel(II) 
fue utilizado para modifi car la superfi cie de electrodos de carbón vítreo (CV) y 
óxido de estaño e indio (ITO) utilizando la técnica de voltamperometría cíclica. 
A un pH de 10 se observa que el electrodo de CV modifi cado (CVM) tiene la 
capacidad para detectar el derivado fenólico 2,4-diclorofenol y electrocatalizar 
la degradación anódica de este compuesto.
PALABRAS CLAVE
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ABSTRACT
This work presents the synthesis, characterization, and selectivity studies of 

the macroacyclic ligand of Schiff base N-N´-bis(2-nitrobenzyl)ethylenediimine 
(L). The preliminary results of the ligand with the ion Ni(II) were carried out 
by determining the concentration of the coordinated metal ion using atomic 
absorption. The formation constant of Ni(II)-L complex were also determined. 
The complex was used to modify the surface of carbon vitreo electrodes and tin 
oxide and indium (ITO) using the cyclic voltammetry technique. At pH 10 the 
CVM is able to detect and degradate the 2,4-dichlorophenol.
KEYWORDS

Schiff base níquel complexes, electrodes modifers, voltammetry.

INTRODUCCIÓN
En años recientes se ha puesto un gran esfuerzo en la preparación y 

caracterización de complejos metálicos formados con macroligandos de base 
de Schiff.1-6 La característica principal de estos macroligandos, sintetizados a 
partir de la reacción de dialdehídos y aminocompuestos, es formar complejos 



Ingenierías, Julio-Septiembre 2006, Vol. IX, No. 32  45

Modifi cación de superfi cie activa de electrodos con complejo de base de Schiff / Perla Elizondo Martìnez, et al

estables, ofreciendo la oportunidad de diseñar nuevos 
sistemas que sean selectivos para determinados iones 
metálicos, que pudieran tener aplicaciones específi cas 
en áreas como: electroquímica, bioinorgánica, 
catálisis, desactivadores metálicos, procesos de 
separación y química ambiental entre otros.7-11 

Se han estado sintetizando nuevos macroligandos 
de base de Schiff, 10-13,14 con la fi nalidad de realizar 
estudios de complejamiento y selectividad frente a 
diversos iones metálicos y por otro lado utilizarlos 
como precursores para la formación de otros ligandos 
tanto cíclicos como acíclicos.

Algunos de los intermediarios para la preparación 
de estos precursores (y los mismos precursores) 
previamente sintetizados,13 presentan semejanzas 
estructurales a las ftalocianinas7,13-16 (N4-macrociclos) 
y otros compuestos relacionados,17-22 cuyos complejos 
metálicos están siendo utilizados como modifi cadores 
de la superfi cie activa de electrodos, con la fi nalidad 
de mejorar su actividad catalítica en la detección 
selectiva de contaminantes orgánicos y en el 
atrapamiento de metales.7,13,14,18-24

En este contexto surge el interés primero: 
de realizar estudios de selectividad y de la 
capacidad de complejamiento del N,N´-bis(2-
nitrobencil) etilendiimina (L), con el Ni(II) y luego 
estudiar la potencialidad de este complejo en el 
desarrollo de electrodos químicamente modifi cados 
y posteriormente aplicarse en la detección de 
contaminantes.

Actualmente el complejo [Ni(II)L]SO4 se 
está estudiando como posible modificador de 
la superficie activa de electrodos. Bajo ciertas 
condiciones se ha logrado polimerizar este 
compuesto electroquímicamente sobre la superfi cie 
de un electrodo de carbono vítreo (CV) y sobre una 
superfi cie de vidrio recubierto con óxido de estaño 
e indio (ITO) respectivamente. Estos electrodos 
químicamente modificados se están probando 
en la detección y degradación de contaminantes 
organoclorados.

PARTE EXPERIMENTAL
Todos los reactivos utilizados fueron grado 

analítico de la marca Aldrich Chemical Co. sin 
posterior purifi cación.

EQUIPOS:
• Espectrómetro de IR Nicolet 5PC.
• Espectrómetro de RMN de protón, Bruker ACF-

250-250 MHz.
• Medidor de punto de fusión Electrothermal 

9100. 
• Analizador Orgánico Elemental CHNS/O, Perkin 

Elmer Instruments Series II 2400. 
• Analizador Térmico, TA-Instruments Model 

SDT-2960.
• Conductímetro Orion Modelo 162.
• CV (potenciostato CV-50W (BAS).
• Galvanostato LG-50 (BAS).
• Diractómetro de Rayos X de Monocristal, Siemes 

modelo P4.

Obtención del N,N´-bis(2-nitrobencil)etilen
diimina (L) 

El ligando L se obtuvo por una condensación 
de base de Schiff a partir del 2-nitrobenzaldehído 
y etilendiamina con un rendimiento del 83%. La 
naturaleza de L fue comprobada caracterizándolo 
por las técnicas espectroscópicas de IR y RMN, por 
punto de fusión y por Rayos X de monocristal.

Reacción de formación del complejo
La reacción de complejamiento entre el N,N´-

bis(2-nitrobenzaldehído)etilendiimina (L) con el 
ion Ni(II), ver fi gura 1, se llevó a cabo por reacción 
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Fig. 1. Reacción de formación.
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directa, a refl ujo durante dos horas y con agitación. 
Se mezclaron, 0.1 mol de L en 50 mL de acetonitrilo 
con 0.1 mol de la sal de NiSO4.6H2O, aislándose un 
compuesto azul que se caracterizó como [Ni(II)-
L]SO4.

Determinación de la  constante de 
formación

Se determinó la constante de formación con 
base en concentraciones del complejo de Ni(II) por 
conductimetría utilizando un conductímetro marca 
Orion modelo 162. Se midieron las conductancias 
específi cas (σ) en el conductímetro, previamente 
calibrado con una disolución de conductividad 
conocida, de una serie de disoluciones del complejo 
[Ni(II)-L], utilizando una celda de conductividad de 
1cm2 de área (A) y de 1cm de longitud (l).

Preparación de electrodos químicamente 
modifi cados

Se utilizaron como conductores electrónicos el 
Carbón Vítreo (CV) y el dióxido de estaño e indio 
(ITO) y como agente modificante el complejo 
[Ni(II)-L]SO4. Antes de iniciar la experimentación, 
se dio un tratamiento de limpieza a los electrodos 
de CV e ITO. 

Las celdas electroquímicas utilizadas consistieron 
en un sistema de tres electrodos: electrodo de 
referencia Ag/AgCl(s), KCl, electrodo de trabajo los 
cuales eran CV e ITO y como electrodo auxiliar un 
alambre de platino. 

Modifi cación de los electrodos
Con objeto de encontrar las mejores condiciones 

para la modifi cación de los electrodos, se realizaron 
estudios de pH, velocidad de barrido, números 
de ciclos, concentración de agente modifi cante e 
intervalo de potencial. Cada una de las pruebas 
realizadas se llevó a cabo a temperatura ambiente en 
la celda electroquímica conectada al potenciostato. 
En la celda se colocó la disolución de agente 
modificante, en la cual se sumergió el sistema 
de los tres electrodos: el de trabajo (CV o ITO), 
el de referencia (Ag/AgCls) y auxiliar (Pt) que 
se conectaron al potenciostato para realizar las 
medidas.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN
El ligando L se obtuvo como un sólido cristalino 

con un rendimiento del 83% logrando aumentarlo 
con respecto al obtenido en la bibliografía.13 

La naturaleza del ligando fue comprobada por 
espectroscopía IR y RMN así como por análisis de 
difracción de rayos X de monocristal. Los resultados 
del análisis por infrarrojo verifi can que la reacción 
de condensación de base de Schiff fue exitosa, 
debido a la presencia de bandas correspondientes 
al grupo imino a 1637 y nitro a 1335 y 1516 cm-1, 
así como la ausencia de señales características a los 
grupos carbonilo y amino presentes en el material 
de partida. Tabla I. 

Tabla I. Asignación de bandas para L y Ni(II)-L.

Compuesto
Grupo
–NO2 

u cm-1

Grupo
>C=N
u cm-1

Grupos
–C=O y
 –NH2 

 u cm-1

Anión 
SO4

u cm-1

L 1335 , 
1516 (s) 1637 Ausencia

[Ni-L]SO4 1350 , 
1530 (w) 1657 Ausencia 1100

Con respecto al complejo, [Ni(II)-L]SO4 el 
análisis por IR, muestra que el espectro, es consistente 
con la presencia del grupo imino exhibiendo una 
banda en 1657 cm-1, con un desplazamiento de 
20 unidades de frecuencia con respecto a la del 
ligando. Se observó, también, un desplazamiento 
de las bandas del grupo nitro, y una disminución en 
la intensidad de las mismas, lo que pudiera sugerir 
la coordinación del metal con los átomos de N. El 
espectro también muestra una banda intensa a 1100 
cm-1 que corresponde al sulfato. La precipitación 
instantánea de los iones sulfato con una disolución 
de bario y de plomo (II) sugiere que el sulfato está 
fuera de la esfera de coordinación.

El espectro 1H RMN del ligando diimino L 
presenta señales en el intervalo de 8.75-8.85 p.p.m 
correspondiente al CH=N señal que determina la 
integridad del producto. Los datos de resonancia 
para el ligando son consistentes con la estructura 
propuesta. 

Se obtuvieron cristales para el ligando L 
determinando su estructura por difracción de rayos 
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X de monocristal. Ésta se muestra en la fi gura 2 
donde se observa que L pertenece a un sistema 
Monoclínico.

Los datos de las refl exiones de los cristales fueron 
medidos usando la radiación MoKα (λ = 0,71073 
Å), y la técnica ω-scan, se corrigieron los efectos 
de Lorentz y de polarización pero no de absorción, 
la estructura fue resuelta por métodos directos, que 
revelaron la posición de todos los átomos distintos 
de hidrógeno, y se refi nó por el procedimiento de 

Tabla II. Datos cristalográfi cos para L.

Fórmula empírica C6H7N2O2

Color y forma Amarillo prismático 

Tamaño del cristal 0.36 x 0.20 x 0.12 mm3

Sistema cristalino Monoclínico

Grupo espacial P2(1)/c

Dimensiones
 de la celda 
unitaria

a= 7.4290 (10) Å      
b=15.503(2) Å         
c=7.083(10)Å 
α= 90.00º
β=108.65(2)º
γ=90.00º

Volumen 772.93(18) Å3

Peso fórmula 139.2

Densidad (calc.) 1.402g/cm3

Concentración
Molar 
[NiL1]SO4

μS/m ∧eq C∧ 1/∧

5x10-4 1180 2360 1.18 4.24x10-4

2x10-4 930 4650 0.93 2.15x10-4

8x10-5 650 8125 0.65 1.23x10-4

3x10-5 420 14000 0.42 7.14x10-5

2x10-6 350 175000 0.35 5.71x10-6

Kf = 1.25*106

∧eq (Conductividad equivalente)

0
2

0

11
Λ

+
Λ
Λ=

Λ iK
C

                  ecuación 1
∧ Conductividad equivalente
∧o Conductividad equivalente a dilución infi nita
C Concentración molar del compuesto

Tabla III. Determinación de la constante de formación de 
[NiL1]SO4 por conductimetría.

Fig. 2. Estructura de L determinada por difracción de 
Rayos X de monocristal.
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mínimos cuadrados de F2 usando parámetros de 
desplazamiento anisotrópicos para todos los átomos 
excepto los hidrógenos, que fueron incluidos en sus 
posiciones calculadas y refi nados con un modelo 
rígido. Los datos cristalográfi cos para L se aprecian 
en la tabla II.

El complejo [Ni(II)-L]SO4 se obtuvo como 
un sólido azul con un 45% de rendimiento. 
 Se caracterizó por Análisis Elemental (AE) 
mostrando a continuación una comparación con el 
obtenido y el teórico esperado % experimental (% 
teórico) C16H14N4O6S, 49.1(49.2)% C, 3.3(3.5)% 
H, 14.5(14.3)% N. Este resultado concuerda con 
el teórico de la estructura esperada, siendo una 
evidencia de la misma.

Se realizó un estudio de la interacción del 
ligando con el ión metálico por absorción atómica, 
determinándose la concentración de ión metálico que 
quedó sin reaccionar, obteniéndose un 62% molar del 
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Ni(II) unido a L. Este resultado muestra la afi nidad 
del ligando por el ion metálico.

Además, se estudió el comportamiento del 
complejo en disolución por conductimetría, 
mostrándose los resultados en la tabla III. De 
acuerdo con los resultados de dicho estudio y 
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Fig. 4. Modifi cación de CV, pH 10, velocidad de barrido 
250mV/s, 30 ciclos.  Disolución 1mM [Ni(II)-L]SO4, 0.1 M 
Na2SO4, barrido de potencial de 0 a 1000mV.

aplicando la ecuación 125, se determinó la constante 
de disociación del complejo, el inverso del valor 
conduce a la constante de formación propuesta de 
Kf = 1.25x106. Teniendo en cuenta este valor se puede 
decir que la estabilidad termodinámica del complejo 
se hace evidente.

En la medición del punto de fusión del complejo 
de L con Ni(II), se observó que a la temperatura 
de 87oC ocurre un cambio de color; dado que esta 
temperatura es menor a 100oC, se puede pensar que 
dicho cambio se debe a la eliminación de agua no 
esencial del tipo higroscópica o de hidratación. Al 
seguir aumentando la temperatura, el compuesto 
permanece estable hasta más allá de los 300oC en 
donde se da la descomposición del compuesto.

En el análisis de los termogramas (figura 3) 
obtenidos del estudio térmico realizado al complejo, 
se observa, en el caso de termogravimetría, señales 
debidas a la pérdida en peso del compuesto a la 
temperatura de aproximadamente 90oC y un pico 
endotérmico para el caso del termograma diferencial. 
Como es bien sabido, los compuestos a esa 
temperatura pierden agua no esencial, probablemente 
del tipo higroscópico y/o de hidratación, tal es el caso 
del complejo de níquel(II), por lo que la posibilidad 
de que el agua se encuentre coordinada al elemento 
central es poco probable.26 

Se realizaron estudios electroquímicos sobre el 
complejo [Ni(II)L]SO4, éste logró polimerizarse en 
la superfi cie de electrodos de CV (carbono vítreo) 
e ITO (óxido de indio y estaño) comprobándose la 
modifi cación química en la superfi cie de los mismos 

Fig. 5. Modifi cación de ITO, pH 10, velocidad de barrido 
250mV/s, 30 ciclos.  Solución 1mM [Ni(II)-L]SO4, 0.1 M 
Na2SO4, barrido de potencial de 0 a 1000mV.

Fig. 3. Termogramas realizados al complejo [Ni(II)-
L]SO4.

por la presencia de picos de oxidación y reducción 
característicos del par redox19,20 Ni2+/Ni3+ al aplicar 
la técnica de voltamperometría cíclica en barridos 
de 30 ciclos. 

Se probaron diferentes condiciones en cuanto 
a las velocidades de barrido y pH para modifi car 
químicamente ambos electrodos. De acuerdo a los 
voltamperogramas obtenidos, las mejores condiciones 
se encontraron a pH 10 y velocidad de barrido de 250 
mV/s, como se muestra en las fi guras 4 y 5. 

La modificación del CV (CVM) y del ITO 
(ITOM) se comprobó sumergiendo cada electrodo 
modifi cado en una disolución libre de complejo, con 
sulfato de sodio 0.1 M como electrolito soporte, a 
pH 10. Los experimentos se llevaron a cabo a una 
velocidad de barrido de 250mV/s, a 1 ciclo, con un 
barrido de potencial de 0 a 1000mV.
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En los voltamperogramas obtenidos (fi guras 6 y 
7) se muestran los picos de oxidación y reducción 
del par Ni(II)/Ni(III), lo que pone en evidencia la 
presencia de este metal en la superfi cie del electrodo, 
por lo que se puede sugerir que la modifi cación de 
los electrodos se llevó a cabo con éxito.

Para la realización de la prueba de CV modifi cado 
como sensor del 2,4-diclorofenol (2,4-DCF), 
se llevaron a cabo los experimentos a pH 10 
considerando que fueron los mejores resultados 
para la modifi cación del electrodo. Primeramente 
se realizó el experimento en ausencia del 2,4-DCF 
utilizando solamente el electrolito soporte con el 
CVM, no observándose ninguna señal importante. 
Posteriormente se llevó a cabo el experimento en 

presencia del 2,4-DCF, encontrándose un pico de 
oxidación y uno de reducción que se atribuyen al 
compuesto clorado (fi gura 8). 

En la fi gura 8 se puede apreciar, un pico de 
oxidación después del pico de oxidación del 2,4-
DCF, el cual se cree que pertenece a la oxidación 
del níquel, aunque desplazado a potenciales más 
positivos. 

Igualmente se observa otro pico de reducción 
antes del pico de reducción del 2,4-DCF, que 
probablemente pertenece a la reducción del níquel 
pero al igual que el pico de oxidación, desplazado a 
potenciales más positivos. Esto sugiere que a pH 10 
el electrodo CVM es sensible al compuesto 2,4–DCF 
pero la película del complejo se destruye o se pasiva, 
esto sienta las bases para un estudio más profundo 
sobre la potencialidad del complejo de níquel como 
modifi cador de electrodos. 

Fig. 8. Prueba del CVM como sensor del 2,4-DCF. 
Disolución, 3mM de 2,4-DCF,  0.1 M de Na2SO4 pH 10, 
velocidad de barrido 250mV/s, 1 ciclo, barrido de 
potencial de -500 a 1500mV.

Fig. 6. Comprobación de la modifi cación del electrodo 
de CV. Disolución, 0.1 M de Na2SO4 , pH 10, velocidad 
de barrido 250mV/s, 1 ciclo, barrido de potencial de 0 
a 1000mV.

Fig. 7. Comprobación de la modifi cación del electrodo 
de ITO. Disolución, 0.1 M de Na2SO4 , pH 10, velocidad 
de barrido 250mV/s, 1 ciclo, barrido de potencial de 0 
a 1000mV.

CONCLUSIONES
De acuerdo a los resultados obtenidos, la 

condensación de base de Schiff es adecuada 
para la síntesis del ligando L. Del estudio de 
la interacción del macroligando N,N’-bis(2-
nitrobencil) etilendiimina con el Ni(II) llevado a 
cabo por Absorción Atómica, se puede deducir la 
afi nidad que presenta dicho ligando hacia el ion 
metálico, lo que se corrobora con los resultados 
obtenidos de la caracterización del producto 
que indican la formación del complejo metálico 
correspondiente. El estudio por conductimetría para 
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la determinación de la constante de formación del 
complejo, (Kf = 1.25 x 106) indica su estabilidad 
termodinámica. El complejo [Ni(II)L]SO4 se 
polimeriza electroquímicamente modificando la 
superfi cie activa de electrodos de carbono vítreo y 
de ITO, los resultados de los análisis muestran que 
la modifi cación se ve más favorecida en el conductor 
de CV que en el de ITO.

De acuerdo a los resultados preliminares el 
electrodo de CV modificado tiene la capacidad 
para detectar el derivado fenólico 2,4-diclorofenol 
y electrocatalizar la degradación anódica de este 
compuesto, sin embargo es necesario encontrar las 
condiciones bajo las cuales no se destruya o inhiba 
al electrodo de su actividad electroquímica por 
interacción con el 2,4-DCF.
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