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RESUMEN

Las porfirinas son un importante grupo prostético y su funcién depende
principalmente de los iones metélicos coordinados, la naturaleza de los ligandos axiales
y del entorno especifico. Por otro lado, complejos polipiridinicos de rutenio representan
una de [as clases mas importantes de compuestos de coordinacién y muestran un caracter
redox muy interesante. La combinacion de los dos tipos de complejos genera una nueva
seric de compuestos mixtos, que permite la explotacion de sus propiedades
supramoleculares. Algunos de estos macrociclos permiten la modificacion de superficies
elecirddicas para mejorar sus propiedades electrocataliticas y, en consecuencia, ser
usados en reacciones de oxido-reduccién, No obstante, su empleo en las disoluciones
requeridas en los anélisis {medios acuosos, diversos valores de pH, matrices complejas,
etc.) se ve dificultado, debido a la inestabilidad de la capa modificadora, mediante

procesos de disolucién, que conllevan a una degradacion de la eficiencia del electrodo.

En la presente investigacién se disefiaron, construyeron y caracterizaron peliculas
basadas en una meso-(4-piridil)porfirina coordinada a cuatro ligandos periféricos
equivalentes [Ru(bipi),C1]" y soportada en dos matrices poliméricas distintas, PVC y
Nafion. Ademds, la cavidad central de la porfirina fue coordinada con tres metales de
transicion diferentes, a saber, Co(Il), Ni(II) y Zn(Il). Estas peliculas mantuvieron las

propiedades electrocataliticas exhibidas por el macrociclo en electrodos modificados por
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simple adsorcidn, ademas de una estabilidad mejorada respecto a los sistemas utilizados
i

en la actualidad. i

f

H

Los protocolos de modificacién 6ptimos se obtuvieron mediante la evaluacién de
|

i

la actividad electrocatalitica frente a una reaccion determinada y de sq estabilidad al
\
ciclado continuo de potencial. Posteriormente, los electrodos modificados con Nafion-

MTRP (CV/Nf/MTRP) y PVC-MTRP (CV/PVC/MTRP) se caracterizaron tanto

morfolégica como electroquimicamente.

- aes e e

!
Las propiedades electrocataliticas de estos electrodos modificado;s se evaluaron

mediante la reduccion tanto individual como simulidnea de NO;” y COs. L‘as propiedades
electroanaliticas de estos electrodos modificados se evaluaron mediante la oxidacién de
las bases guanina, lo que nos permiti6 detectar y cuantificar ADN., Adem%s, se ensayo su
utilizacion en la oxidacién de peréxido de hidrégeno, importante mediadofr en reacciones

\
enzimaticas e industriales.

:
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ABSTRACT

Porphyrins are an important prosthetic group and their redox properties depend
mainly on the coordinated metal jons, the nature of axial ligands and specific
environment. On the other hand, polypyridine ruthenium complexes represent an
important class of coordination compounds and show a very interesting redox character.
The combination of the two types of complexes generated a new series of mixed
compounds, allowing the exploitation of supramolecular properties. Some of these
macrocycles allows the modification of electrode surfaces to improve its electrocatalytic
character and, consequently, can be used in redox reactions. However, their use as
components of modified electrodes in aqueous solutions it is difficult, due to the
instability of the modifier layer, through processes of dissolution leading to a

degradation of the electrode efficiency.

In the present doctoral thesis, films based on meso-(4-pyridyl)porphyrin
coordinated to four equivalent peripheral ligands [Ru(bipy),CI]" were designed, built
and characterized. The complexes were supported in two different polymer matrices,
PVC and Nafion. Also, central cavity of the porphyrin was coordinated with three
different transition metals, namely, Co(II), Ni(II) and Zn(II). These films maintained the
electrocatalytic properties exhibited by the macrocycle on modified electrodes by simple

adsorption, in addition to enhanced stability compared to systems in use today.

XX




The optimal meodification protocols were obtained by evaluating of the
electrocatalytic activity against a particular reaction and their stability was measured by
repetitive cyclic voiltammetry. Subsequently, the modified electrodes Nafion-MTRP
(CV/NI/MTRP) and PVC-MTRP (CV/PVC/MTRP) were characterized by

electrochemical and surface analysis methods.

Electrocatalytic properties of these modified electrodes were evaluated toward
the electrochemical reduction of NO; and CO; carrying out independent and
simultaneous experiments. Electroanalytical properties of these modified electrodes
were evaluated by oxidation of guanine bases of DNA enabling its detection and
quantification. Also, the modified electrodes were tested in the oxidation of hydrogen

peroxide, an important mediator in enzymatic and industrial processes.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1 ASPECTOS GENERALES

Enmarcado en el contexto de la quimica de coordinacion se encuentra la llamada
"quimica supramolecular” que se define 2 menudo como "la quimica m4s alla de la
molécula”, expresion vaga y misteriosa. Una supramolécula es una entidad organizada y
compleja que se crea a partir de la asociacién de dos o mds especies quimicas que se
mantienen unidas por fuerzas intermoleculares. Las estructuras supramoleculares son el
resultado de interacciones no solo aditivas si no también cooperativas, incluyendo
enlaces de hidrogeno, interacciones hidrofobicas y de coordinacién. Ademds, sus
propiedades son diferentes (a menudo mejores) que la suma de las propiedades de cada
componente individual. Una buena organizacién y una combinacién de elementos
supramoleculares bien seleccionados conducen a sistemas con un desempefio increfble
[Ariga y Kunitake, 2006].

El proceso de la fotosintesis, crucial para la continuidad de la vida en la Tierra, es el
proceso que convierte la energia solar en energia quimica. La forma en que los tintes y
las proteinas se organizan en un sistema de fotosintesis es uno de los ejemplos mds
elegantes de las matrices funcionales visto en los sistemas biolégicos. Son excelentes
ejemplos de sistemas supramoleculares bien disefiados. Por otra parte, los procesos
biolégicos que en general son muy sofisticados, se producen debido a complicadas
combinaciones de reacciones quimicas conocidas. Estas reacciones quimicas se llevan a

cabo gracias a las enzimas (catalizadores biolégicos), las que favorecen las reacciones
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deseables para que se produzcan con alta selectividad y eficiencia. La aplicacién de las
enzimas naturales de los sistemas artificiales ha dado lugar a muchas tecnologias
beneficiosas. Sin embargo, no todas las reacciones son catalizadas por enzimas. Las
condiciones que se necesitan para que las enzimas cumplan su funcién son limitadas, y
¢éstas a menudo estdn lejos de las necesarias para procesos de la ingenieria. Ademas, la
cantidad de enzima que se produce naturalmente, es por lo general limitado, y €l proceso
de extraccién de la enzima puede ser costoso y consume mucho tiempo. Por lo tanto, es
importante para desarrollar enzimas artificiales que puedan superar estos inconvenientes
[Ariga y Kunitake, 2006; Beletskaya y col., 2009]. En la actualidad la quimica
supramolecular es la base para el desarrollo de la quimica de sistemas complejos,
dispositivos moleculares, ensambles y nanoquimica [Beletskaya y col., 2009].

Uno de los pilares en que se basa la existencia de la vida y funciones bioquimicas
importantes como fotosintesis, transporte de oxigeno y catalisis son las metaloporfirinas
[Beletskaya y col., 2009; Kadish y col., 2000; Kadish y col., 2003]. EI rapido desarrollo
de la quimica supramolecular ha promovido la comprension de los conceptos de disefio
y estrategias de auto-ensamblaje de estructuras basadas en las interacciones
intermoleculares para dar lugar a complejos de metalo-porfirinas supramoleculas
naturales y sintéticas [Ariga y Kunitake, 2006; Beletskaya y col., 2009].

Por otra parte, las porfirinas son buenos catalizadores de reacciones redox, ya que sus
estructuras presentan un sistema 7 extendido y forman una variedad de complejos
estables con diferentes jones metalicos situados en su cavidad central. De acuerdo a la
naturaleza del ién metélico central, del macrociclo y el tipo de ligando axial se obtienen

los diferentes valores de potenciales redox, los cuales también son dependientes de los
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solventes a utilizar [Calfumén y col., 2010 a, b]. En este sentido la sintesis de porfirinas
es el primer paso en muchos proyectos de investigacién. Las porfirinas ofrecen la
posibilidad de tener diversos sustituyentes y en distintos patrones especificos alrededor
de la periferia del macrociclo. El control sintético sobre las entidades moleculares unidas
a la periferia facilita el disefio y sintesis de porfirinas para aplicaciones especificas. Las
porfirinas ofrecen dos tipos de sustitucién (Figura 1), las de las posiciones p-pirrélicas,
que requieren la introduccién de sustituyentes en la sintesis previa de las unidades
pirrdlicas, y la de las posiciones puente, denominadas meso, que pueden ser sustituidas en
el proceso de sintesis del anillo. Las porfirinas B-sustituidas tienen la ventaja de su
similitud con las porfirinas de origen biologico mientras que las meso-sustituidas no
tienen contraparte biolégica directa pero son de ficil acceso sintético y tienen una gran

variedad de aplicaciones [Pingarrén y Sanchez, 1999].

Porfirina B-sustituida Porfirina meso-sustituida

Figura 1: Estructura de porfirinas p y meso sustituidas,

Las meso-tetraarilporfirinas son muy versdtiles en el disefio de estructuras
tridimensionales basadas en el autoensamblaje de porfirinas. La demanda de crear
estructuras mas complejas ha incitado al desarrollo de una variedad de métodos

sintéticos mds elaborados que permitan sintetizar porfirinas con un patrén de sustitucién
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especifico [Pingarrén v Sanchez, 1999]. Un método muy usado es la preparacion de
porfirinas meso-tetrasustituidas a partir de la condensaciéon de un aldehido y pirrol
utilizando el proceso de “un sole paso”. La amplia variedad y facil manipulacion de los
aldehidos ha permitido disponer de diversas porfirinas sin la necesidad de sintesis largas
de precursores sintéticos. Los grupos funcionales incorporados en el aldehido utilizado
amplian el uso de las porfirinas en nuevas estrategias sintéticas. Los sustituyentes en la
posicién meso pueden ser grupos alquilo, arilo, heterociclos, organometalicos e incluso
otra porfirina. Para la preparacién de porfirinas sustituidas en meso por distintos grupos
se ha recurrido a Ja condensacion estadistica del pirrol con los correspondientes
aldehidos. No obstante en muchos casos la separacion es laboriosa y aparecen problemas

de estabilidad con algunos de los esquemas de sustitucion [Pingarrén y Sénchez, 1999].

1.1.2 PORFIRINAS TETRA-RUTENADAS Y ELECTRODOS

MODIFICADOS

Los electrodos de pasta de carbono y de peliculas de mercurio significaron el
comienzo de una nueva era en electroandlisis y electro-catélisis caracterizadas por el
advenimiento de Jos electrodos de supetficies modificadas [Pingarrén y Sanchez, 1999].
El término “electrodos modificados” (EM) comenz6 a utilizarse a mediados de la década
de los setenta por Moses y Murray [Moses y Murray, 1975]. Con esto se buscaba
aumentar la reactividad de un electrodo mediante la incorporacién en la superficie de éste
de moléculas con propiedades especificas, para promover una reaccién de transferencia

de carga determinada. La superficie del electrodo actia en este caso s6lo como una
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fuente o pozo de electrones y ademas permite modular, mediante el potencial aplicado,
diferentes estados de oxidacion de un centro activo en la molécula inmovilizada [Zagal y
col., 2003]. A través de la incorporacion de un modificador superficial apropiado, se
intentaba ejercer un mayor control sobre sus caracteristicas electroquimicas e influir no
solo en el potencial aplicado sino también en la reactividad superficial, pudiendo pre-
seleccionar ¢ anticipar la respuesta del EM hacia especies externas. Asi el material
modificador se elige de tal manera que sea selectivo (o incluso especifico) a un analito en
particular o bien sea capaz de acelerar reacciones redox, que son cinéticamente lentas, e
incluso imposibles en el electrodo sin modificar. La gama de especies modificadoras
utilizadas es muy amplia, va desde depdsitos metalicos hasta el uso de materiales
organicos, enzimas o polimeros. La unién de estos centros mediadores a la base del
electrodo se consigue de muy diversas formas, tanto fisicas, como quimicas [Pingarrén y
Sanchez, 1999].

De la gran cantidad de sistemas supramoleculares que se han reportado en la literatura, el
interés se ha centrado principalmente en una notable serie constituida por las porfirinas y
complejos de rutenio, que ha sido objeto de investigacion sistematica durante los ultimos
10 afios [Toma y Araki, 2000]. Anson y colaboradores, reportaron la reduccién
electrocatalitica de O, en EM con porfirinas de cobalto tetraaminorutenadas [Anson y
col., 1997]. Los resultados indicaron que la reduccién se llevo a cabo via 4 electrones
para dar agua en condiciones donde una simple mezcla de porfirina de cobalto con
pentaamino de rutenio (II) o con piridilpentaamino de rutenio (IT) no opera de la misma
forma (hasta esa época se esperaba una reducion via 2 electrones a peréxido de hidrégeno)

[Anson y col., 1997]. Esto indica, una transferencia electrénica intramolecular simultanea
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proveniente de los 4 grupos rutenio hacia el centro de cobalto, que a su vez los
transferirfa en un solo paso al oxigeno. Los autores postulan que los sustifuyentes
tetraaminorutenados en la periferia del macrociclo donarian densidad electronica
independientemente por retrodonacién a un mismo potencial [Anson y col., 1997].

En 1993 Toma y colaboradores [Toma y Araki, 1993] sintetizaron por primera vez la p-
(meso-5,10,15,20-tetra(piridil) porfinina {tetrakis(bis(bipiridina) (cloruro) rutenio (II)})
también denotada HyTRP (Figura 2). Este macrociclo ha sido sistematicamente estudiado
por sus marcadas propiedades electrocataliticas. Su principal caracteristica es su
capacidad de producir numerosos procesos redox simultdneos trabajando asi como una
bomba de electrones. Los reportes de carécter electroquimico se centran en la obiencién
de electrodos modificados y su posterior evaluacion electro-catalitica frente a diversos
analitos [Calfuman y col., 2010 a, b; Rea y col., 2001; Araki y col., 1995; Azevedo y col.,
1999; Winnischofer y col., 2004; Nunes y col., 2005]. Sin embargo, la estabilidad de las
peliculas modificadoras es baja, debido a la elevada carga que presenta el complejo este
se disuelve rdpidamente en la solucién a analizar [Toma y Araki, 2000]. Es asi que se han
probado distintas técnicas de modificacion que eliminen estos problemas como la adicién
de elevadas concentraciones de electrolito soporte [Pingarrén y Sénchez, 1999], la
adsorcion simultanea con complejos de carga negativa [Araki y col., 2006], o la sintesis

de polimeros conductores [Dreyse y col., 2010] obteniéndose resultados alentadores.
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Figura 2: Estructura p-(meso-5,10,15,20-tetra(piridil) porfinina {tetrakis(bis(bipiridina) (cloruro) rutenio
(ID}). En la cavidad central de la porfirina se encuentra coordinado un metal de transicion M.

Porfirinas dispuestas en distintos polimeros también han sido utilizadas para Ia
construccion tanto de sensores dpticos, como potenciométricos [Gupta y col., 2007;
Singh y col., 2008; Wang y col., 2008], donde mediante la incorporacién de aditivos es
posible mejorar las propiedades de la pelicula. Recientemente se dic a conocer que un
EM con mezclas de polimeros conductores/ PVC exhiben sefial electroquimica, ain
cuando el PVC presenta caracteristicas de aislante eléctrico [Singh y col., 2008]. Se ha
informado también, que porfinas solubles en alcoholes pueden ser incluidas en
membranas de Nafion, prolongando considerablemente la vida util del electrodo

[Kashevskii y col., 2001; Casella y col., 1997].

CLORURO DE POLIVINILO
El cloruro de polivinilo (PVC por sus siglas en inglés) ha demostrado ser uno de

los termoplésticos comerciales mas versatiles con un rango amplio de aplicaciones
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dependiendo de su formulacion. E1 PVC se elabora mediante la adicién repetida del

mondmero cloruro de vinilo (Figura 3).
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Figura 3: Estructura de cloruro de vinilo (mondémero) y de su correspondiente polimero (cloruro de

polivinilo) a la derecha.

Dependiendo de su aplicacion, el PVC generalmente es acompafiado de plastificantes y
estabilizantes. La funcién principal de los plastificantes es mejorar la flexibilidad y
capacidad de procesamiento de los polimeros mediante la reduccion de la temperatura de
transicion vitrea [Rosen, 1993]. Los plastificantes son resinas o liquidos de bajo peso
molecular que forman enlaces secundarios a las cadenas del polimero separandolas. Por
lo tanto, los plastificantes reducen los enlaces secundarios entre las cadenas del polimero
otorgando una mayor movilidad de las macromoléculas, como resultado se obtiene una
masa suave y més facilmente deformable. Los plastificantes se incorporan en las partes
amorfas de los polimeros, mientras que la estructura y el tamafio de cualquier parte
cristalina no se ven afectada [Fedorko y col., 2003]. Ademas de la reduccion de la
temperatura de transicion vitrea los plastificantes reducen el mddulo, fuerza de traccion,
dureza, densidad, viscosidad en estado fundido, capacidad de carga electrostitica y la
resistividad al volumen de un polimero, mientras que al mismo tiempo aumenta su
flexibilidad, elongacion al quiebre, resistencia, constante dieléctrica y el factor de
potencia [Matthews, 1996]. El plastificante ideal debe ser altamente compatible con los

polimeros, estable tanto en entornos de alta y baja temperatura, otorgar una lubricacion
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suficiente en un amplio rango de temperaturas, insensible a los rayos ultravioleta (UV),
resistente a la lixiviacion y migracién, de bajo costo y que cumpla con las normas de
salud y seguridad. El mercado actual ofrece numerosas opciones de plastificantes con
una serie de atributos que se pueden seleccionar de acuerdo a la aplicacién necesaria

[Rahman y Brazel, 2004].

NAFION

El Nafion fue desarrollado por el Dr. Walther Grot en DuPont a finales de 1960,
mediante la modificacion de teflon. El Nafion fue el primer polimero sintético que se
desarrollé con propiedades idmicas, y comenzé con una nueva clase de polimeros
llamados ionémeros. Su cadena es un copolimero, donde una de las unidades monoméricas es
el tetrafluoretileno (TFE) y el comondémero es un éter de vinilo con cadenas laterales
perfluoradas y con grupos sulfonicos acidos en los extremos como se representa en la

Figura 4 [Calfumén y col., 2010 a; Garcia-Fresnadillo y col., 1999; Rollet y col., 2002].
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Figura 4: Estructura de Nafion.

El peso molecular de Nafion es incierto debido a las diferencias en el procesamiento y la
morfologia en solucién. Los métodos convencionales de determinacién del peso

molecular no son aplicables porque el Nafion es insoluble, igualmente su peso molecular
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se ha estimado en el intervalo de 10°-10° Da. En cambio, el peso equivalente (PE) y el
espesor del material se utilizan para describir la mayoria de las membranas disponibles
en el mercado. El PE se define como el peso de Nafion (en gramos) por mol de grupo
sulfénico. Por ejemplo, Nafion 117 representa un PE de 1100 g + 0,007 pulgadas de
espesor [Calfumén y col., 2010 a; Garcia-Fresnadillo y col., 1999; Rollet y col., 2002].
En 1970, utilizando especiros de relajacion dieléctrica y mecénica se observd que el
Nafion posee dos temperaturas de transicion vitrea, ~20 © C y 110 °© C |[Eisenberg, 1971;
Hodge y Eisenberg, 1978]. Este resultado se atribuyé a la existencia de dos regiones en el
polimero, una zona hidréfila asociada con grupos sulfénicos de las cadenas laterales y
otra hidrofébica asociada con la cadena flurocabonada del polimero (PTFE). En 2008
mediante el uso de dispersién de rayos X de angulo ulira bajo se analizaron las
heterogeneidades del Nafion revelando aun mas informacién sobre su estructura
[Schmdit-Rohr y Chen, 2008]. El estudio demosiré que Nafion esta constituido de
clusters ionicos paralelos de forma cilindrica conectados entre si, con un didmetro
aproximado de 4nm. Para una fraccion del volumen de agua cercana al 20%, la
morfologia de Nafion se caracteriza por clusters cilindricos con un didmetro que varia
entre los 1,8 hasta los 3,5 nm [Schmdit-Rohr y Chen, 2008]. Segiin este modelo, la
morfologia de Nafion es de una estructura micelar invertida de cilindros conectados.
Finalmente, el Nafion es utilizado en la fabricacién de membranas de intercambio i6nico,
para humidificar gases, como membranas de intercambio de protones en celdas de
combustible, como catalizador superacido en la produccién de quimica fina, entre otras

aplicaciones.
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1.2 ELECTRO-CATALISIS DE CONTAMINANTES

AMBIENTALES

NITRITO

El i6n nitrito es una de las especies intermediarias mas activas en el ciclo del
nitrégeno y un indicador itil del estado de equilibrio de las vias oxidativa y reductiva de
este ciclo [Zhang y Luo, 2009]. Por otra parte, el nitrito puede ser téxico para el ser
humano. Una vez dentro del cuerpo humano, tiene la capacidad de interactuar con la
hemoglobina (por oxidacién de Fe'?) generando metahemoglobina compuesto incapaz
de transportar oxigeno en la sangre, lo que genera una condicién conocida como
sindrome del bebé azul o metahemoglobinemia [Chan T.Y., 1966]. Ademas, es conocida
la capacidad del nitrito de reaccionar con aminas secundarias o amidas para formar
nitrosaminas que pueden actuar como agentes cancerigenos [Airoldi y col., 1997], por
estas razones, se han utilizado varios métodos para determinar los iones nitrito entre los
que se incluyen: espectrofotometria [Greenway y col., 1999], cromatografia [Helaleh v
Korenaga, 2000] y métodos electroquimicos [Cai y Zhao, 1988; Kozub y col., 2010;
Stolzenberg y col., 1981; Raoof y col., 2009; Thamae y Nyokong, 1999; Caro y col.,
2004; Chen y Su, 1990; San Martin y col., 2007; Blair y col., 2006; Mimica y col., 2001].
Dentro de estos, los métodos eleciroquimicos son favorables para la determinacion de
nitrito, debido a la ripida respuesta y simple operacion.
La reduccién directa de los iones nitrito en la mayoria de las superficies electrodicas no
modificadas estd limitada por el envenenamiento que experimenta la superficie del

electrodo y por los altos sobrepotenciales requeridos para que ocurra la reaccion. Sin
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embargo, informes recientes han demostrado que el carbén vitreo (CV) puede ser
utilizado en la determinacién cuantitativa de iones nitrito requiriéndose un tratamiento
con ultrasonido para limpiar la superficie de CV después de cada medicién para
mantener la actividad de los electrodos, obteniéndose limites de deteccién de alrededor
de 10°M [Kozub y col., 2010]. A pesar de la viabilidad termodinamica de la reduccién
directa de los nitritos la cinética del proceso de transferencia de carga es lenta [Kozub y
col., 2010]. Una buena manera de reducirlos es a través de la utilizacion de electrodos
modificados con mediadores redox para facilitar los procesos de transferencia de carga.
Algunos reportes han publicado el uso de macrociclos que contienen metales de
transicién como porfirazina [Thamae y Nyokong, 1999], ftalocianinas [Caro y col.,
2004], porfirinas [Chen y Su, 1990; San Martin y col., 2007], ciclams [Blair y col.,
2006], hemoglobina [Mimica y col., 2001] entre otros. Estos compuestos se han
utilizado como electrocatalizadores para fines de analisis [Kozub y col., 2010] o imitar
la actividad de nitrito reductasa [Isoda y col., 2010].

En este campo, la reducciéon electrocatalitica del ion nitrito ha sido estudiada en
electrodos modificados con porfirinas metalicas y protoporfirinas, obteniendo como
productos de la reaccion NH;, NH,OH y N>O. La distribucién de estos productos esta
fuertemente ligada a la quimica Acido-base que se produce dentro de la esfera de
coordinacién [Chen y Su, 1990; Chen y Su, 1994; Rosca y col., 2009]. Por ejemplo,
porfirinas solubles en agua convierten al nitrito en NH3; y NH2OH en casi un 80% a un
pH de 4,5 con minima formacidén de NoO [Chen v Su, 1994]. Ademds, las soluciones de
HNO; dismutan a pHs 4cidos. La descomposicion acuosa fue reportada a fines de la

década de los 80 [Park y Lee, 1988], segiin muestra la Ecuacién I:
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2 HINO; (aq) = NO (ac) + NO; (ac) + H0O [E 1]
De acuerdo a esto la formacién de NO implicaria una posible coordinacién de éste con el
catalizador y, por lo tanto, puede participar en la cinética de la electrocatdlisis [Chen y

Su, 1990; Chen y Su, 1994].

DIOXIDO DE CARBONO

El uso de combustibles fsiles y la desforestacién ha provocado el aumento de las
conceniraciones de los gases que aumentan ¢l efecto invernadero, perturbando
directamente el balance de la temperatura global. La Comision Intergubernamental de la
Organizacién de las Naciones Unidas (ONU) ha estimado en 0,6 °C el aumento de la
temperatura a nivel global durante los Gltimos afios. Ademds, se espera un aumento
mayor de la temperatura entre 1990 y 2100 si no se siguen las recomendaciones del
Protocolo de Kyoto [Microsoft® Encarta®, 2006]. Este aumento de temperatura podria
provocar un cambio climdtico tan radical como la desaparicién parcial de glaciares, el
avance de la desertizacion en las zonas mas calidas y la disminucidén del hielo en los
polos. La situacién mencionada ha impulsado el estudio de la reaccion de reduccion de
COs con la finalidad de disminuir sus concentraciones atmosféricas a partir de su
conversion en productos quimicos de utilidad, como por ejemplo metano, metanol, acido
férmico, entre otros [Zagal y col., 2003].
La reduccion quimica o electroquimica del CO; es dificil debido a la alta estabilidad
termodindmica del diéxido de carbono, pues, siendo el Wltimo producto de la oxidacién

del carbén posee un AG® muy negativo (-394 kJ/mol). La reduccién electroquimica del
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CO; no es favorable ni del punto de vista termodindmico ni del cinético. Esto ltimo
involucra altos sobrepotenciales para el proceso. Los potenciales rédox estandar (E°) para
la reduccion del CO, son los que se presentan en las Ecuaciones 2 y 3 [Keen, 1993];
CO;+e & COy~ °=-1,9 Vvs. ENH [E 2]

CO,” +¢ o CO;2  E°=-12Vvs.ENH [E 3]
El alto valor observado en la ecuacién 2 se atribuye a un cambio en la geometria
molecular de lineal a angular, que contribuye notablemente el incremento de la energia
de activacion del proceso [Keen, 1993].
Los sistemas reportados no han sido lo suficientemente efectivos, debido a la necesidad
de que el macrociclo presente un i6n metélico central en su estado de oxidacién mas
bajo M(I) para asegurar la coordinacién del CO, como ligando axial [Furuya y Koide,
1991; Isaacs y col,, 2002; Jsaacs y col., 2003]. De esta manera, se produce una
transferencia bi-electrénica para generar CO como producto de reaccién. El CO al ser
una especie estable interrumpe la transferencia de un mayor namero de electrones
impidiendo la obtencién de una especie mas reducida como por ejemplo CHy, el cual
serfa potencialmente ttil como combustible [Furuya y Koide, 1991; Isaacs y col., 2002;
Isaacs y col., 2003]. Furuya y
Matsui reportaron un estudio sistemdtico sobre la reduccién de CQO; en electrodos de
difusién de gas para ftalocianinas de un conjunto de elementos representativos y metales
de la primera serie de transicién revelando que el producto de reaccién es una funcién
clara del metal. Para metales del grupo VII B el producto es CO para Sn, In y Pb que
genera mayoritariamente dcido formico, mientras que Cu, Ti y Ga generan CHy. La

diferencia en el comportamiento de los metales se debe a la variacion en la
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configuracién electrénica del metal. Entonces, si como intermediario se genera CO
enlazado al metal a través de un enlace ¢ enlazante se generard metano. Sin embargo, si
el metal posee como electrones mds externos electrones s o p, no puede ocurrir una
ocupacién electrénica del LUMO y por tanto no puede activarse una reduccién posterior
del CO, a CO [Tanabe y Ohno, 1987; Furuya y Matsui, 1989]. Toma y col. [Toma y
Araki, 2000] estudiaron los procesos redox en solucién de una porfirina tetrarutenada de
niquel frente a la reduccién de CO;. Los resultados confirman que es el niquel reducido
(Ni(I)) la especie que posibilita la coordinacién del CO, como ligando axial. Se encontré
ademas, que los grupos periféricos [Ru(bipy),CI]" aumentan la actividad catalitica del

centro de la porfirina incrementando el caracter del estado Ni(I).

Considerando las consecuencias adversas, que desencadenan tanto la
acumulacion de CO,, como la formacidén de nitrito, diversos estudios han considerado
lievar a cabo la reduccién simultanea de ambas especies [Shibata y col., 1998; Shibata y
col., 1995]. El objetivo de este tipo de investigaciones esta orientado a la obtencion de
productos de reaccion que presenten enlaces C-N, y que sean potencialmente utilizables
como por ejemplo la urea (fertilizante) [Shibata y col., 1998; Shibata y col., 1995].

La reduccion electroquimica simultdnea de CO; y NO; se ha llevado a cabo en
electrodos de difusion de gas, usando diferentes catalizadores metalicos (Cr, Mo, Mn, Ru,
Co, Ir, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, In, Tl, Sn y Pb), donde se ha logrado obtener urea
como producto de reaccién, Sin embargo, la reduccién se ve impedida tanto por los
elevados sobrepotenciales requeridos como por la poca selectividad que ésta presenta, ya

que, existe competencia con la reduccion de hidrégeno y los diversos productos de
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reaccion [Shibata y col., 1998; Shibata y col., 1995]. La selectividad en la obtencion de
urea, esta estrechamente relacionada con el tipo de catalizador metalico utilizado, el cual
debe tener la capacidad de formar CO y NHj in situ y simultineamente, en la superficie
de la interfase electrddica. Experimentos en donde se ha usado CO, obtenido de la
reduccion de CO,, combinado con NII; disuelto en la solucidn, no generan urea como

producto [Shibata y Furuya, 2001].

1.3 ELECTRO-ANALISIS DE MOLECULAS DE INTERES

BIOLOGICO

ADN

Idealmente el ADN doble hebra presenta 2 nm de didmetro y 3,4 nm de altura
entre cada vuelta pero como el emparejamiento entre las bases no es simétrico esta se
tuerce y da lugar a los dos surcos uno mayor y otro menor de 22 y 12 A de didmetro
[Guschlbauer, 1976; Neidle, 1994; Richards y Rodger, 2007]. Por lo tanto, la planaridad
es un factor muy importante que afecta el comportamiento de las interacciones ADN con
otras especies. El ADN juega un rol importante en los procesos de la vida, ya que,
contiene informacién de herencia, sintesis de proteinas y enzimas. Estudios sobre el
mecanismo de unién de moléculas pequefias con ADN han sido identificados como un
topico importante para comprender el mecanismo de accion o la toxicidad de diferentes

contaminantes y fArmacos [Palchetti y Mascini, 2008; Arias y col., 2009].
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Los métodos electroquimicos han demostrado ser muy exitosos como alternativa a otros
como los espectroscopicos para obtener una deteccion sensible a los dcidos nucleicos. Es
asi que los estudios se enfocaron en la oxidacién directa de las bases adenina y guanina
de ADN adsorbido en electrodos de carbon [Mugweru y Rusling, 2002; Wang y Rusling,
2003]. La mayor dificultad de este método es la interferencia causada por el agua que es
oxidada a potenciales cercanos [Armistead y Thorp, 2000}. Por otra parte, se ha
encontrado que el complejo Ru(bpy)s>* es un catalizador eficaz para la oxidacion de las
bases de guanina del ADN mejorando considerablemente la respuesta electroquimica
[Wang y Rusling, 2003]. EI uso del complejo Ru(bpy)s’* ofrece una ventaja sobre la
deteccion de guanina por oxidacién directa, ya que, exhibe una cinética de transferencia
electrénica rapida con la mayoria de los materiales electrédicos [Armistead y Thorp,
2000; Johnston y col., 1995]. La transferencia electronica de Ru(bpy)s;** a la guanina se
observa en la onda de la oxidacién de Ru(bpy)s>*, no siendo interferida por agua y con un
aumento significativo de la sefial de corriente en comparacion con el ADN sin catalizador
[Johnston y col., 1995; Mugweru y Rusling, 2001]. Li y colaboradores, estudiaron el par
porfirina monoruteda/ADN y lo compararon con la interaccién Ru(bpy)s>/ADN. Los
resultados sugieren un alto cardcter enlazante entre la porfirina monorutenada y ADN,
resultado acorde con la mayor capacidad de aceptar electrones de la tetrafenilporfirina
comparada con el ligando de bipiridina. Entre los principales modos de coordinacién
entre ADN y metaloporfirinas destacan la intercalacion, enlaces en la superficie de los
surcos y la interaccién electrostitica entre los cationes coordinados y las cadenas
cargadas azicar-fosfato [Li y col., 2007]. Basandose en la rica respuesta electroquimica

de las porfirinas y sus derivados metalados, sus propiedades enlazantes con ADN han
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sido extensamente estudiadas en los Gltimos afios [Johnston y col., 1995; Li y col., 2007;

Araki y col., 2000].

PEROXIDO DE HIDROGENO

El perdoxido de hidrégeno se encuentra en un gran numerc de productos
comerciales, este hecho ha llevado al desarrollo de diversos métodos analiticos para su
cuantificacion en muchas areas de aplicacion tales como la indusiria alimenticia,
medicina, procesos bioquimicos y de la atmdsfera [Quintino y col., 2005]. Entre los
métodos que se han utilizado para determinar el peroxido de hidrogeno encontramos, la
espectrofotometria [Pappas y col., 2002; Vieira y Fatibello-Filho, 1998], fluorimetria
[Holm y col., 1987; Sakuragawa y col., 1998], quimioluminiscencia [Kiba y col., 2003;
Qin y col., 1998], cromatografia [Pinkernell y col., 1997; Hong vy col., 1998], volumetria
[Didenko y Pugach, 1994; Klassen y col., 1994] y métodos electroquimicos [Quintino y
col., 2005; Salimi y col., 2007; Zhang y col., 2008; Araminaité y col., 2010]. Los
métodos electroquimicos, una vez mas son favorables para esta determinacién debido a
que presentan una respuesta rapida y su operacion es simple.
Debido a los altos sobrepotenciales requeridos y posibles interferencias, un sistema de
deteccion amperométrico directo de perdxido de hidrégeno no parece factible en una
muestra compleja, ya sea, una muestra medioambiental o una bioclégica [Lin y Jan,
1997]. Una buena manera de reducir el potencial requerido es a través de la utilizacion
de electrodos modificados con mediadores redox para facilitar los procesos de
transferencia de carga. Algunos estudios han reportado el uso de hexacianoferrato [Lin y

Jan, 1997], azul de prusia [Araminaité y col., 2010; Pournaghi-Azar y Ahour, 2010],
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oxidos metdlicos [Salimi y col., 2007; Zhuang y col., 2009; Bo y col., 2009], perovskitas
[Luque y col., 2009], nanotubos de carbono [Li y col., 2007; Guzman y col., 2009],
porfirinas [Pappas y col., 2002; Shao y col., 2010] y fialocianinas [Ozoemena y col.,
2005; Mashazi y col., 2010; Ozoemena y Nyokong, 2006]. En general estos compuestos
han sido utilizados como electrocatalizadores para fines de analisis [Lin y Jan, 1997;
Pournaghi-Azar y Ahour, 2010; Zhuang y col., 2009; Bo y col., 2010; Luque y col.,
2009; Li y col., 2007; Guzmén y col., 2009; Shao y col., 2010; Ozoemena y col., 2005;
Mashazi y col., 2010] o imitar la actividad de la peroxidasa [Ozoemena y Nyokong,
2006; Shamsipur y col., 2010]. Cuando el estudio se enfoc6 en la parte electroanalitica,
todos los casos exhibieron un excelente comportamiento electrocatalitico con un amplio
rango de respuesta lineal, alta sensibilidad y bajos limites de deteccién [Shao y col.,

2010; Ozoemena y col., 2005; Mashazi y col., 2010; Ozoemena y Nyokong, 2006].

Por otra parte, los nanotubos de carbono (NTC) desde su descubrimiento en 1991
[Lijita, 1991] han atraido el interés general debido a sus propiedades electrénicas,
estructurales y mecénicas unicas. Los NTC son estructuras de forma cilindrica con
radios del orden de los nanémetros. Las paredes de estos tubos estin formadas por redes
hexagonales de 4tomos de carbono andlogo a los planos del grafito. Sus puntas estin
cerradas en estructuras de semi-fullerenos, cada uno formado por la introduccién de
defectos pentagonales y heptagonales [Ha y col., 2008].
La primera indicacién de los factores que explican la electroquimica de los nanotubos de
carbono es su estructura. NTC se puede dividir en dos categorias generales: nanotubos

de carbono de pared simple (NTCPS) que pueden ser descritos como una hoja de
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grafeno enrollada formando un cilindro (ver figura 5A) y los nanotubos de carbono de
pared multiple (NTCPM) aquellos formadas por hojas de grafeno concéntricas de
estructura cilindrica, separadas aproximadamente por una distancia similar a la distancia
interplanar del grafito (0,32nm) es decir, nanotubos de diferentes diametros uno dentro
del otro (ver Figura 5B). Los NTCPS tienen un didmetro tipico entre 1,2-5 nm, mientras

que en NTCPM este valor se encuentra entre los 10 y 50 nm [Pumera, 2009].

A B

Figura 5: Modelo de nanotubos de carbono A) de pared simple (NTCPS) y B) de pared maltiple
(NTCPM) [Merkogi y col., 2006].

Compton y colaboradores [Moore y col., 2004], compararon la respuesta electroquimica
de NTCPM y electrodo de grafito pirolitico plano basal modificado con microparticulas
de grafito hacia las propiedades redox del NADH, epinefrina y norepinefrina. Se
encontro que tanto la respuesta de NTCPM como la del electrodo de grafito modificado
era esencialmente la misma. En investigaciones posteriores, el mismo grupo de
investigacion estudio las razones de este comportamiento. Al comparar las respuestas de
electrodos fabricados con grafito pirolitico altamente orientado en dos disposiciones

distintas (plano basal “basal-plane” y borde “edge-plane™), con los modificados con
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NTCMP se encontrd que el elecirodo de grafito “edge-plane™ los extremos del tubo son
los sitios electroquimicamente activos [Banks y col., 2004; Banks y col., 2005]. Las
paredes pristinas de los nanotubos de carbono se comportan como un plano basal de
grafito con una constante heterogénea de transferencia electrénica cercana a cero
[Davies y col., 2005], mientras que los extremos de los nanotubos de carbono y los
defectos en sus paredes se asemejan al comportamiento y a la rapida transferencia
electrénica del grafito pirolitico “edge-plane” [Banks y col., 2005; Holloway y col.,
2006]. Entonces, es posible mejorar la actividad electroquimica de los NTCPM mediante
la induccion de defectos en las paredes de los nanotubos de carbono, como se ha
demostrado dltimamente [Pumera y col., 2008; Sanchez y col., 2009].

Recientemente se han introducido NTC en materiales compuestos de algunas
nanoparticulas metalicas [Guzmén y col., 2009; Shamsipur y col., 2010] y porfirinas
[Salami y col., 2007; Turdean y col., 2006], mostrando una mejora considerable en la
sensibilidad hacia la deteccion de moléculas pequefias como peréxido de hidroégeno
[Guzman y col., 2009], glucosa [Shamsipur y col., 2010}, halogenuros [Salami y col.,

2007], nitrito [Turdean y col., 2006] y metanol [Frackowiak y col. 2005].
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1.4 HIPOTESIS DE TRABAJO

La construccion de peliculas [M-TPyP {Ru(bipy)ZCI}fd‘]- PVC y Nafion, permitira
generar un recubrimiento capaz de modificar superficies electrédicas facilmente, las
cuales mantendrian las propiedades electrocataliticas otorgadas por el macrociclo,

ademas de una resistencia mecénica y quimica mejorada por el PVC y/o Nafion.

Ademads, estas peliculas serdn efectivas en los procesos electro-cataliticos que
involucran transferencias multielectronicas desde los compuestos periféricos de Ru (II)
hacia el metal central de la porfirina y éste, a su vez, al analito de interés con la finalidad
de promover la reaccién de reduccion simultinea de CO,; y NO;, asi como también para

la reacciones de oxidacion de las bases guaninas en el ADN y del H,O,.
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1.5 OBJETIVOS

1.5.1 Objetivo General

Disefiar, construir, optimizar y caracterizar nuevas peliculas de porfirinas
tetrarutenadas de Co, Ni y Zn con PVC y Nafion, con el objeto de generar
recubrimientos electrédicos con una mayor estabilidad que los reportados hasta el

momento.

Ademds, estos electrodos modificados seran empleados tanto en electro-catalisis como
en electro-analisis con el fin de proyectar su aplicacién en la reduccion simultanea de
contaminantes ambientales y/o como sensor amperométrico de moléculas de inferés

biologico.

1.5.2 Objetivos Especificos

1.5.2.1. Sintezar metaloporfirinas tetrarutenadas (MTRP):
o Sintetizar y purificar ZnTRP, NiTRP y CoTRP.
o Caracterizar ZnTRP, NiTRP y CoTRP mediante técnicas espectroscopicas,

electroquimicas y andlisis elemental,

1.5.2.2. Obtener Electrodos Modificados (EM) con MTRP's:
o Disefiar y construir peliculas modificadoras
o Optimizar el protocolo de modificacién

o Caracterizar electroquimicamente los EM
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o Caracterizar morfolégicamente los EM mediante: SEM, TEM, AFM, SECM y

espectroscopia Raman.

o Caracterizar térmicamente PVC/MTRP

1.5.2.3. Reducir electrocataliticamente contaminantes ambientales utilizando EM

con MTRP s:

Estudiar la reduccion electroquimica de NOy

Optimizar protocolos para la determinacion de productos de reduccion de NOy”
Realizar electrolisis a potencial controlado de NO,

Estudiar la reduccion electroquimica de CO;

Optimizar protocolos para la determinacién de productos de reduccion de CO;
Realizar electrolisis a potencial controlado de CO,

Realizar electrolisis a potencial controlado de NO,™ /CO,

1.5.2.4. Determinar mediante técnicas electroanaliticas, analitos de interés bioldgico

utilizando EM ¢on MTRP 's:

Estudiar electroquimicamente la interaccién MTRP-ADN
Estudiar la oxidacion de las bases guaninas presentes en €l ADN mediante EM
Estudiar la oxidacién de H,O, mediante EM

Determinar parametros analiticos en la deteccion de H;O, mediante EM
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EXPERIMENTAL
2. EXPERIMENTAL
2.1 REACTIVOS
Tabla 1. Reactivos utilizados en la sintesis y purificacién de los macrociclos.
Reactivos Procedencia
Cloraro de rutenio (IIT) hidratado Sigma-Adrich > = 99%
2,2 dipiridil Sigma-Adrich > =99%
5,10,15,20-tetra(4-piridil)-21H, 23H-porfirina Sigma-Adrich > =97%
Acetato de zinc (II) tetrahidratado Sigma-Adrich > = 98%
Acetato de niquel (II) tetrahidratado Sigma-Adrich > = 98%
Acetato de cobalto (II) tetrahidratado Sigma-Adrich > =98%
Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio Sigma-Adrich p.a.
Cloruro de litio Fisher Scientific p.a.
Hexafluorofosfato de amonio Alfa-Aesar grado electroquimico
Oxido de aluminio neutro activado Sigma-Aldrich
Tabla 2. Reactivos utilizados en la preparacién de electrodes modificados.
Reactivos Procedencia
ZnTRP Preparado en laboratorio
NiTRP Preparado en laboratorio
CoTRP Preparado en laboratorio
Solucion Nafion 117 Fluka-chemica
Nanotubos de carbono multipared 1-5mm
Largo y (30+14) nm de didmetro NanoLab (USA)
Cloruro de polivinilo Mw ~80000, M, ~47000 Sigma-Aldrich
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Trifluorometanosulfonato de litio Sigma-Aldrich p.a.
dibutilftalato Sigma-Aldrich
dioctilftalato Sigma-Aldrich
2-nitrofenil octil eter Sigma-Aldrich
Altimina de 0,3 y 0,05 pm Struers
Tabla 3. Reactivos utilizados en electro-catélisis.

Reactivos Procedencia
Perclorato de sodio monohidratado Sigma-Adrich p.a.
Nitrito de sodio Sigma-Adrich p.a.
Ferrocenometanol 97% Sigma-Aldrich
Magnesio en polvo Sigma-Aldrich
Acido cromotrépico sal dihidratada Merck p.a.
Rojo neutro Sigma-Aldrich
Iodato de potasio Sigma-Aldrich ACS
Fenol Sigma-Aldrich ACS
Hipoclorito de sodio
Citrato de sodio dihidrato tribasico Sigma-Aldrich ACS
Hidréxido de sodio Merck p.a.
Nitroprusiato de sodio dihidratado Merck ACS
4-dimetilamino benzaldehido Sigma-Aldrich ACS
Ureasa canavalia ensiformis 10KU Calbiochem
Sulfato de hidracina Sigma-Aldrich p.a.
Sulfato de hidroxilamina Sigma-Aldrich p.a.
Agar Sigma-Aldrich
Cloruro de potasio Sigma-Aldrich p.a.
Formaldehido 37% Merck ACS
Acido férmico 98-100% Merck p.a.
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Tabla 4. Reactivos utilizados en electro-analisis.

Reactivos Procedencia
Perclorato de sodio Sigma-Adrich p.a.
Ferrocenometanol 97% Sigma-Aldrich
Peroxido de hidrogeno 30% V/V Merck
Acido deoxiribonucleico activado, Tipo XV liofilizado Sigma-Aldrich
Tris(hidroximetil) aminometano Merck ACS
Acido etilendiamino tetraacético Merck
Tabla 5. Disolventes utilizados.

Solvente Procedencia
Acetonitrilo Merck ACS
N,N-dimetilformamida Merck ACS
Metanol Merck p.a.
Tetrahidrofurano Merck ACS
Acetona Merck ACS
Acido acético glacial 100% Merck ACS
Acido sulfiirico 95-97% Merck ACS
Acido clorhidrico 37% Merck ACS
Eter dietilico Merck ACS
Acido fosférico Merck ACS
Tabla 6. Gases utilizados.

Gas Procedencia
Nitdgeno Indura > 99,99 %
Argbdn Indura > 99,99%
Diéxido de carbono Aga>99,99%
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2.2 MATERIALES

© Material de vidrio (vasos precipitados, pipetas, balones de 3 bocas, refrigerantes,
matraces erlenmeyer y de aforo, fritas n°4, kitasatos, columnas para purificacién, tubos
de ensayo, etc.)

© Micropipetas Arquimed 10, 100, 1000 y 5000uL

© Magnetos, perlas de ebullicion, termometro, septas, espatulas

° Celdas electroquimicas pyrex de 1 y 3 compartimientos tipo H para electrélisis

° Celda de cuarzo para electrélisis 0,2 cm de paso optico

° Celda de cuarzo 1 cm de paso optico

2.3 APARATOS E INSTRUMENTOS

© Agitadores magnéticos Hotplate Stirrer LabTech

° pH-metro PHM84 RESEARCH Ph METER y Microprocessor pH/ION Meter
pMX3000

© Balanza analitica Precisa 40SM-200A y Belltronic ES] 200

° Destilador de agua SG Labostar y Milli-Q Millipore cartucho Millipak Gamma Gold
0,22um

¢ Rotavapor RE-52AA Shangai Ya Rong Biochemistry Instrument Factory

° Vortex Super Mixer LAB-LINE Instruments y Heidolph REAX2000

° Bafio Ultrasonico Elma D78224 y Transsonic Digital Elma

© Espectrofotdmetro Shimadzu Multispec 1501

° Espectrometro FT-IR, Perkin Elmer System 2000
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° Egpectrémetro de resonancia magnetica nuclear (RMN) Bruker Avance 400 MHz

° Analizador elemental de C-H-N-S CE Instruments, modelo EA 1108

° Potenciostato CH Instrument 620B

° Bipotenciostato CH Instrument 760C

° Experimentos de disco rotatorio para experimentos electrocataliticos se llevaron a cabo
mediante una unidad de control Radiometer Analytical CTV101 acoplada a una unidad
de rotacién Radiometer Analytical BM-EDI101, mientras que para el item
electroanalisis estas mediciones fueron realizadas en BAS CV-50W con una unidad de
rotacion BAS RDE-I

° Electrodo de trabajo carbdn vitreo CH Instrument (r = 1,5mm), Radiometer Analytical
(r = 3mm) y Pine Instruments (r = 1,96mm), oxido de indio y estafio ITO (A = 1,89 cm’)
y malla de Pt (1,2 cm?)

° Para medidas en microscopio de barrido electroquimico se utiliz6 como tip un
electrodo de fibra de carbono (r = 0,5 mm)

° Electrodo referencia Ag/AgCl CH Instrument todos los potenciales fueron referidos a
este electrodo

° Electrodo Auxiliar alambre de Pt CH Instrument

° Espectrometro Raman Renishaw RM1000 equipado con un microscopio ldser con
arreglo de diodos (linea laser 633nm)

° Microscopio de barrido electrénico (SEM) JEOL 7001F

° Microscopio de transmision electronica (TEM) JEOL 2100

° Profilometro 6ptico PLp2300 Sensofar

© Microscopio de fuerza atémica (AFM) JSPM-5200 JEOL modo contacto
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° Microscopio de barrido electroquimico (SECM) bipotenciostato CH Instrument 900

° Analisis Térmico equipo simultineo TG/STDA Mettler Toledo modelo 851e/LF/1600,
rampa de calentamiento 5°C/min

° Titulacién espectrofotométrica y espectroelectroquimica UV fueron realizadas en

espectrofotometro Agilent 8453 acoplado a un potenciostato BAS Power Module PWR3.

2.4 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
2.4.1 Sintesis y purificacion de complejos

2.4.1.1 Sintesis del ligando Ru(bipy).Cl;

Se desarroll6 de acuerdo a la ruta sintética reportada por Sullivan [Sullivan y col., 1978].

2.4.1.2 Sintesis de H;TPyP {Ru(bipy),CB+CL (H;TRP)

Se desarrollé de acuerdo a la ruta sintética descrita por Toma [Toma y Araki., 1993].

2.4.1.3 Metalacién de H;TPyP{Ru(bipy),Cl}4Cls (MTRP)

1 mmol de H,TRP es disuelto en 20ml de metanol y desgasificado durante 20 minutos
con N3. Luego se afiaden 1,1 mmol del acetato de metal disuelto en el mismo volumen
de metanol y se refluja durante 3 horas 30 minutos bajo atmoésfera inerte. El método
descrito es valido para la obtencién de Co(IDTRP y Zn(II)TRP [Araki y Toma 2000,

Toma y Araki, 2006].
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La obtencién de Ni(II)TRP se lleva a cabo metalando primero la tetrapiridilporfirina
(TPyP) de acuerdo al método descrito anteriormente y luego se coordinan los ligandos

perifericos (Ru(bipy),Cly) tal como lo indica el punto anterior.

2.4.1.4 Purificacion de MTRP's

Las porfirinas tetrarutenadas metaladas y libre se purificaron mediante cromatografia en
columna, usando alimina neutra y acetonitrilo como solvente. Los productos se
agregaron disueltos en el minimo volumen de metanol, Ia elusion comenz6 con 100% de
acetoniirilo luego mezclas en distintas proporciones de acetonitrilo/metanol tal .que la
polaridad fuera aumentando gradualmente. Al utilizar mezclas al 75% en acetonitrilo se
obtuvieron las fracciones de interés confirmadas mediante espectroscopia UV-Visible.
Posteriormente las MTRP’s son disueltas en el minimo volumen de metanol, al que se le
afiade NH,;PF s disuelto en el minimo volumen de agua nanopura. El producto obtenido
se filtra a presion reducida. Para asegurar el intercambio completo de iones CI por PFg
se repite el procedimiento disolviendo ahora el macrociclo en el minimo volumen de una
solucién (2:1) de acetona/metanol. Finalmente se lava con éter y se seca durante 4

horas a 120 °C bajo presién reducida.

2.4.2 Caracterizacion de H,-y MTRP

Los macrociclos fueron caracterizados mediante 'H-RMN, IR, espectroscopia UV-

visible, analisis elemental y voltametria ciclica,
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2.4.3 Electrodos modificados

2.4.3.1 Preparacion de soluciones

Las soluciones de H,TRP y MTRP (M: Co(Il), Ni(Il), Zn(I)) utilizadas para la
modificacién del electrodo de carbén vitreo fueron preparadas a una concentracion de 1
mM en metanol.

Nafion al 1% se prepard diluyendo Nafion 117 al 5% con metanol.

2.4.3.2 Optimizacion protocolo modificacion de electrodos utilizando Nf y H TRP

Con el fin de optimizar el protocolo de modificacién se llevaron a cabo diversas series
de combinaciones de métodos que integran tanto Nafion como porfirina tetra-rutenada.
La Tabla 7 presenta los protocolos de modificacién méas destacados. Finalmente, como
la sintesis de MTRP’s no presenta buenos rendimientos se utilizé H,TRP en los estudios

|

preliminares.

Tabla 7. Resumen de las distintas modificaciones realizadas utilizando mezclas Nf/ H,TRP

5 uL HTRP -> EMla
5 ].LL Nfal 1% + Inmersién durante 2 min H,TRP = EMib

Inmersién durante 4 min H,TRP > EMlc¢

5 pl H,TRP - EM2a

Inmersién 1 min Nf 1% + Inmersion durante 2 min H;TRP - EM2b

Inmersién durante 4 min H,TRP > EM2¢

5 L H,TRP - EM3a

Tnmersién 2 min Nf 1% + Inmersién durante 2 min H,TRP > EM3b

Inmersién durante 4 min H,TRP - EM3c
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2.4.3.3 Optimizacién protocolo modificacién de electrodos utilizando PVC y H,TRP
Con el fin de optimizar el protocolo de modificacion se llevaron a cabo diversas series
de combinaciones de métodos que integran tanto PVC como porfirina tetra-rutenada. Sin
embargo, los mejores resultados se obtuvieron a partir de la generacién de una mezcla
base que consta de PVC y un plastificante disuelto en tetrahidrofurano (THF) [Yuan y
col., 1993]. Como H,TRP no es completamente soluble en THF resulté necesario

incorporar acetona a la mezcla.

2.4.3.4 Preparacion de electrodos modificados

El electrodo de carbon vitreo es pulido con alimina 0,3 y 0,05 pm, luego es enjuagado
con agua bidestilada, desionizada y sonicado durante 30 s con el {in de remover algin
remanente de aliimina, posteriormente es lavado con abundante agua desionizada.

El procedimiento para la preparacion de los electrodos modificados es descrito a

continuacion:

- CV/Nf: 5 pL de Nafion 1% es dispuesto sobre la superficie del carbén vitreo. El
electrodo se deja secar a temperatura ambiente [Calfuman y col., 2010 a, b].
- CV/N{/MTRP; el electrodo CV/NTf fue sumergido en una solucién imM de MTRP

durante 4 min. El electrodo se deja secar a temperatura ambiente [Calfumén y col., 2010

a,b].
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- CV/NFNTC; la superficie electrodica es modificada con 5 pL de una dispersion
preparada a partir de Img de NTC cortos multipared en Nafion al 1% por sonicacion
durante 20 minutos. El electrodo se deja secar a temperatura ambiente.

- CV/Nf/NTC/CoTRP; la superficie electrodica es modificada con 8 pl. de una dispersién
preparada a parir de 1 mg de NTC cortos multipared y 5 mM de CoTRP en Nafion al 1%
por sonicacién durante 30 minutos. El electrodo se deja secar a temperatura ambiente.

- CV/PVC; 16 mg de PVC, 100mg de LiTFMS y 2pL de DBP son disueltos en una
mezcla 1:1 de Acetona/THF por agitacién durante 90 min. A continuacion, 5 pL de esta
mezcla es dispuesta en la superficie del carbon vitreo.

- CV/PVC/MTRP; 16 mg de PVC, 3 mg de MTRP, 100mg de LiTFMS y 2uL de DBP
son disueltos en una mezcla 1:1 de Acetona/THF por agitacion durante 90 min. A
continuacion, 5 pL de esta mezcla es dispuesta en la superficie del carbon vitreo. El

clectrodo se deja secar a temperatura ambiente.

t

2.4.4 Electroquimica

2.4.4.1 Voltametria Ciclica

Se us6 una celda convencional de vidrio Pyrex de tres compartimientos, de didmetro
aproximado 3 cm, y una tapa de tres orificios, que permite mantener fijos a los tres
electrodos. Esta tapa tiene un pequefio orificio para introducir una manguera que
proporcione el burbujeo de gases. Como electrodo de trabajo se utilizé carbon vitreo (r =

1,5 mm), Ag/AgCl como electrodo de referencia y un electrodo auxiliar de Pt.

36




EXPERIMENTAL

2.4.4.2 Disco Rotatorio
Los experimentos con electrodo de disco rotatorio se realizaron en una celda de 3
compartimientos. La velocidades de rotacién utilizadas fueron 1900, 1600, 900, 400 y

200 rpm, mientras la velocidad de barrido de potencial se mantuvo en 0,005 V/s.

2.4.4.3 Electrolisis a potencial controlado

Electrélisis a potencial controlado se llevaron a cabo en una celda como la

esquematizada en la Figura 6. Como electrodo de trabajo se utiliz6é carbon vitreo (r =
1

1,96 mm), Ag/AgCl como electrodo de referencia y un electrodo auxiliar de Pt.

Figura 6: Montaje experimental para electrélisis: a) electrodo de trabajo; b) electrodo de referencia; ¢)

electrodo,auxiliar; d) llave para entrada de gases; e) puente salino; f) salida de gases.

Para cada electrélisis se determind el niimero de moles de producto formado a partir de 1
mol de catalizador en una unidad de tiempo y 4rea (TOF). Este parametro proporciona la

selectividad relativa del electrodo modificado hacia un producto en particular.

TOF = moles de producto [E 4]

moles de catalizador ¥ t *A

Donde "t" es el tiempo de electrélisis expresado en segundos
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Moles de catalizador=__ Q [E 5]
n*F*A

Donde: “Q” = Area bajo la curva de 1a cupla de oxidacién de Ru(II)
“n” = Nimero de electrones involucrados
“F* = Constante de Faraday (96500 C/mol)

“A” = Area del electrodo (0,196 cm?)

2.4.4.4 Microscopio de barrido electroquimico

Este equipo consta de un microposicionador que permite mover un microelectrodo o tip
sobre el sustrato y una celda compuesta por cuatro electrodos (auxiliar alambre de Pt,
referencia Ag/AgCl, tip fibra de carbono y sustrato carbon vitreo) conectados a un
bipotenciostato. Las medidas se realizaron por aproximacion del tip al sustrato en
presencia de un mediador redox, empleando el modo de retroalimentacion (Figura 7). En
este modo, la oxidacién o reduccién del mediador es producido en el tip mientras que en
el sustrato, solo cuando el electrodo esta muy cerca, el potencial aplicado permite la
regeneracion del mediador redox y, por lo tanto, toma lugar la retroalimentacion entre

los electrodos [Bard y Mirkin, 2001].
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Figura 7: Modo de retro-alimentacién

Los experimentos se realizaron en NaClO4 0,1M usando ferrocenometanol (FcOH)
como mediador redox. El potencial del tip se mantuvo en 0,6 V para producir la
oxidacién del FcOH, mientras el potencial del sustrato permanecié en -0,1 V para
permitir la retroalimentacion entre los electrodos, ya que FcOHpy generado en el tip es
reducido a este potencial regenerando la matriz de FcOH.

Parte de la pelicula (no més de 1/3 de la supetficie) fue removida del electrodo de
carbdn vitreo modificado. Posteriormente, se realizé una curva de aproximacion en la
superficie del carbén vitreo expuesto con una velocidad de barrido del tip de 0.5 pm 5™,
La punta se detuvo cuando #r alcanz6 1,25 veces el valor de i1, (it,0 = 4nFDCa, donde
F es la constante de Faraday, » es el nimero de electrones transferidos en la reaccion del
tip, D es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva, C concentraciéon en el
seno de la solucidn de la especie electroactiva y “a” es el radio del tip). De acuerdo con
la curva tedrica que describe la dependencia de it con la distancia entre el tip y ¢l
sustrato (d), 1,25 veces it,c0 corresponde a d = ~10 pm, cuando se usa un tip de 5 pm de

radio [Bard y Mirkin, 2001]. Después de la curva de aproximacion, la punta se mueve en
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la direccion x para asegurar que el tip estd sobre la pelicula y una serie de imégenes
SECM de altura constante y area 100 um x 100 pum fueron regisiradas a una velocidad
de barrido del tip de 1 um s™. Estos resultados se presentan en forma adimensional en
forma de Iy, por la normalizacion de corrientes de retroalimentacién experimentales {(i1)
con corrientes de estado estacionario obtenidas cuando el tip estaba lejos del sustrato

(Isa0), €sto es, I1= it/ i 0.

2.4.4.5 Limpieza de celda y preparacion del electrodo de trabajo

La limpieza de las celdas se realiz6 luego de cada medida. Estas se dejaron sumergidas
en una mezcla sulfonitrica durante 12 horas, posteriormente se lavaron con abundante
agua potable, bidestilada y nanopura.

Antes de utilizar el electrodo de carbén vitreo, éste se pulid manualmente sobre una
felpa humedecida con una suspensién de alimina, y Iuego se enjuagd con abundante
agua nanopura. Posteriormente, el electrodo se sumergié en un bafio de ultrasonido

durante 30 segundos,

2.4.5 Estudio electro-catalitico reduccion de Nitrifo

Todos los estudios se realizaron en 0,1 M NaClQ4 y con una concentracién de 0,01 M
de NaNO,. Para las electrélisis el potencial aplicado fue -1V bajo atmésfera de argén y

agitacion constante durante las 6 horas de experimento.

40




EXPERIMENTAL

2.4.5.1 Analisis de productos de reduccion
Las reacciones propuestas Ilevan a la formacion de los principales productos de
reduccion de nitrito:
Hidroxilamina: NO, + 5H' + 4e — NH,OH + H,0
Hidracina: NOy + 6H' + 5e — 1/2NoHy +2 H,0

Amoniaco:. NOy + TH' + 6e — NH; + 2 H,0

° Hidroxilamina [Afkhami y col., 2006]

Para el analisis, 50 pL de la muestra de electrolisis se lleva a 6ml con agua desionizada,
luego se adicionan 1000 gL solucion yodato 0,047 M y 1000 pL de acido sulfurico 3 M.
Se esperan 10 minutos, se afiaden 2000 pL de indicador rojo neutro 0,346 M y se mide

el espectro UV-visible en 525 nm.

° Hidracina [Thomas y Chamberlain, 1974]
Para el andlisis, 500 pl. de la muestra de electrolisis y 500 pL p-dimetil-
aminobenzaldehido al 1% en H>SO4 0,5 M se llevan a 5 ml con agua desionizada. Se

esperan 15 minutos y se mide el espectro UV-visible en 455 nm.

¢ Amoniaco [Eaton y col., 2002]
Para el andlisis, 500 pL de la muestra de electrolisis acidificada, 200 pL fenol 1 M, 200
pL nitroprusiato de sodio 0,02 M y 500 pL solucion oxidante se llevan a 10 ml con agua

desionizada. Se esperan 2 horas y se mide el espectro UV-visible en 640 nm.
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Los intervalos de concentracién y las curvas de calibracion obtenidas se especifican en

la Tabla 8.

Tabla 8. Curvas de calibracién e intervalo de concentraciones para la determinacién de productos de
1

reduccién de NO;. f

Producto Rango concentracion mg/L Curva de calibracién
Hidroxilamina 0,1-1 Abs = 1,48 — 0,57 [NH,OH]
Hidracina 0,1-1 Abs = 0,0577 + 0,260 [NoH,}
Amoniaco 0,1-1 Abs= 0,0913 + 0,275 [NH;]

2.4.6 Estudio electro-catalitico reduccion de diéxido de carbono

Las electrolisis se realizaron en una solucidén 0,1 M NaClO, saturada con CO;. El
potencial aplicado fue -1 V bajo atmésfera de CO, y con agitacion constante durante las

6 horas de experimento.

2.4.6.1 Anilisis de productos de reduccién
Las reacciones propuestas llevan a la formacion de los principales productos de
reduccion de CO,:

Acido formico:  CO, + 2H' + 2e — HCO,H

Formaldehido: CO, + 4H" + 4e — HCOH + IL,O
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° Acido Férmico [Bricker y Johnson 1945; Ramos Sende y col., 1995]

Para el analisis, 500pL de la muestra de electrdlisis, 500 puI. HCl y una punta de espatula
de Mg en polvo se dejan reaccionar por 10 minutos. Posteriormente se adicionan 500
uL de acido cromotrépico y 4000 pL de Acido sulfirico. La mezcla se calienta durante
45 minutos entre 80 y 100 °C. Una vez transcurrido el tiempo se afiaden 2000 pL de

agua nanopura, se esperan 20 minutos y se mide el espectro UV-visible en 575 nm,

© Formaldehido [Bricker y Jonson 1945; Ramos Sende y col., 1995]

Para el andlisis, 500 pL de la muesira de electrélisis, 500 puL de dcido cromotrépico y
4000 pL de 4cido sulfurico se calientan durante 45 minutos entre 80 y 100 °C.
Posteriormente se adicionan 2000 uL de agua nanopura, sc esperan 20 minutos y se
mide el espectro UV-visible en 575 nm.

Los intervalos de concentracién y las curvas de calibracion obtenidas se especifican en

la Tabla 9.

Tabla 9. Curvas de calibracién ¢ intervalo de concentraciones para la determinacion de productos de

reduccion de CO,.

Producto Rango concentracién mg/L Curva de calibracién
Acido férmico 0,11 Abs = -0,0425 -+ 0,119 [HCO,H]
Formaldehido 0,1-1 Abs = -0,0116 + 0,0562 [HCOH]
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2.4.7 Estudio electro-catalitico reduccién simultinea de nitrito y

dioxido de carbono

Las electrolisis se realizaron en una solucién 0,1 M de NaClO4 con 0,01 M de NaNQO,y
saturada con CO,. El potencial aplicado fue -1V con agitacion constante durante las 6

horas de experimento.

2.4.7.1 Anilisis de productos de reduccién
Se realizaron todos los andlisis previamente descritos para determinar hidracina,
hidroxilamina, amonijaco, acido férmico y formaldehido, ademds del analisis para la

determinacion de urea.

° Urea [Fawcett y Scott 1960; Franz Y Applegath, 1961].

Para el anilisis, 500 pL de la muestra de electrdlisis acidificada, 2000 pL de agua
nanopura y 10 pL de ureasa (0,0005 g en 3 ml de agua) se dejan reaccionar por 20
minutos. Posteriormente se afiade 200 HL fenol 1M, 200uL de nitroprusiato 0,02 M y
500 pL solucién oxidante, se afora a 10 ml con agua nanopura y se esperan 2 horas.
Finalmente, se mide el espectro UV-visible en 640 nm.

Los intervalos de concentracion y las curvas de calibracién obtenidas se especifican en

la Tabla 10.
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Tabla 10. Curva de calibracion e intervalo de concentraciones para la determinacién de productos de

reduccién de mezcla NQ,/CO,.

Producto Rango concentracién mg/L Curva de calibracion

Urea 0,1-1 Abs=0,0763 + 0,417 [H;NCONH;]

2.4.8 Estudio electro-analitico de Ia oxidacion de ADN

2.4.8.1 Preparacién de soluciones de trabajo

A) Preparacién ADN.

1 mg de ADN (timo de vaca) liofilizado es disuelto en 1ml de tampén TRIS-EDTA. a pH
8 utilizando el siguiente protocolo. El ADN en presencia de TRIS-EDTA se mantiene
durante 15 minutos en un bafio de agua tibia y posteriormente se agita en vortex por 3
minutos, este procedimiento se replica 3 veces. La concentracion de ADN resultante se
calcula mediante espectrofotometria UV-Visible a 260 nm.

B) Preparacion tampén TRIS-EDTA pH 8.

Se preparan 50 ml de Tris(hidroximetil) aminometano 20 mM y 4cido etilendiamino
tetraacético 1 mM en agua nanopura. El pH se ajusta con HCI o NaOH concentrado

segln sea necesario.

2.4.8.2 Técnicas Voltamétricas empleadas
A) Voltametria de pulso diferencial (VPD)
En una celda con 1,5 ml de tampon se estabilizé el electrodo modificado mediante 10

ciclos continuos entre 0,2 y 1,2 V, luego se tomo registro de la sefial obtenida mediante
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VPD en las siguientes condiciones: potencial inicial 0,2 V, potencial final 1,2 V,
incremento 0,004 E/V, amplitud 0,05 V, ancho y periodo del pulso 0,05 s y 0,2 s
respectivamente, Posteriormente, en una celda distinta se llevo a cabo el proceso de
acumulacion de ADN variando las condiciones de agitacion, concentracién y tiempo,
para finalmente registrar la sefial del electrodo mediante VPD utilizando las mismas
condiciones experimentales anteriormente descritas.,

B) Espectroelectroquimica

Los estudios espectroelectroquimicos se Ilevaron a cabo en una celda de cuarzo de 0,2
cm de paso 6ptico. Como solvente se utilizo tampén fosfato 0,05 M pH 7.4, el tiempo de
electrolisis fue de 180 s, los potenciales aplicados 0,6; 0,8; 1 V y las concentraciones
utilizadas de MTRP y ADN fueron de 2,5 y 50 puM, respectivamente. Ademds, como
clectrodo de trabajo se utilizé una malla de Pt de 1,2 cm? de area, tanto los electrodos de
referencia como auxiliar son los mismos que los utilizados en el resto de 1a tesis.

Para determinar los potenciales y tiempo de electrolisis, se realizd un estudio
voltamétrico previo para determinar el tiempo necesario para que la corriente final
llegase al 5% de la corriente inicial y asi asegurar que toda la especie en solucién se
encontrase electrolizada.

C) Voltametria ciclica

Se estudio el comportamiento electroquimico de MTRP’s 2,5 pM tanto en ausencia
como presencia de ADN en tampén fosfato pH 7,4, en el intervalo de potencial

comprendido entre 0 y 1 V.
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2.4.9 Estudio electro-analitico de la oxidacion de perdxido de hidrogeno

2.4.9.1 Preparacion de soluciones de trabajo
A) Solucién stock H,0; 0,02 M.

Se prepard diluyendo peréxido de hidrégeno al 30% V/V con NaClO4 0,1 M.

2.4.9.2 Técnicas voltamétricas empleadas

A) Voltametria hidrodindmica.

Una celda con 6ml de NaClOs 0,1M se somete agitacién constante, una vez
transcurridos 400 s se adicionan 60 pl. de una solucion de HO, 1 M. El potencial
aplicado es variado entre 1 hasta -0,2 V con el objeto de realizar una grafica de la
intensidad de corriente producida en cada salto versus el potencial.

B) Amperometria.

Una celda con 6 ml de NaClO,4 0,1M se somete agitacién y se aplica un potencial
constante. Transcurridos 400 s se adicionan sucesivamente 30 uL. de una solucién de

H202 2 M cada 50 s. Tiempo total del experimento 900 s.
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CAPITULO 3
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE. COMPLEJOS

3.1.1 Espectroscopia "H-RMN

Las sefiales mas caracteristicas en el eépectro 'H-RMN de H,TRP purificada se sefialan
a continuacion.

En primera instancia se encuenira el corrimiento de los protones internos del anillo de
portfirina a campos altos (~3,2 ppm). Por otra parte, los protones Ha y Hb son asignados a
las piridinas puente coordinadas tanto al centro porfirinico como al ligando, éstos
aparecen a campos bajos comparados con los protones internos de la porfirina debido a
su mayor apantallamiento. Finalmente, los protones Hd de los ligandos de bipiridina
centrados en los 10 ppm son los que se ubican a campos mas bajos comparados con el
resto, este hecho puede ser explicado en funcién del efecto anisotropico que ocurre entre
Hd y el nitrégeno de las piridinas puente. En la Tabla 11 se presentan los valores de
corrimiento y asignacién de las sefiales para el espectro 'H-RMN registrado para
H,TRP, mientras que la Figura 8 presenta la asignacién de los distintos protones en la

molécula.
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Tabla 11. Corrimientos quimicos y asignacién de sefiales para el espectro "H-RMN de H,TRP.

Corrimiento/ ppm Protén Asignacién
-3,2 H Internos del anillo de porfirina
6,7 Hb Sisterna a,b de la piridina
7,3 Ha Sistema a,b de la piridina
7.5 Hc Pirrélicos
8 He,He',He”", He™"” Ligandos de bipiridina
8,2-83 Hg,Hg',Hg"”, Hg""" Ligandos de bipiridina
8,7-8,9 Hf, Hf, Hi™", Hf™™ Lipandos de bipiridina
9.1 Hd”,Hd"™ Ligandos de bipiridina
10 Hd, Hd" Ligandos de bipiridina
Hf -

/ __"_

Hg E

protones infernos He wmr

Figura 8: Asignacion de los distintos protones en la molécula.

3.1.2. Espectroscopia FIT-IR

i
El espectro de H,TRP sigue ¢l patrén caracteristico previamente reportado [Nakamoto,
1997], sin embargo de las aproximadamente 30 sefiales reportadas aparecen solo 25.

Entre las sefiales ausentes se encuentran la sustitucién de la piridina en posicién “para™

que normalmente aparece en la regién comprendida entre los 780-810cm™ y que en el
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espectro no es identificada. Este hecho puede ser atribuido a la gran banda del contra-ién

o al apantallamiento del estiramiento del pirrol en esa region del espectro. El contra-ién

del complejo, esto es, PF¢ absorbe alrededor de los 850 cm™ siendo su banda lo bastante

fuerte y ancha como para apantallar Jas tres absorciones que el macrociclo presenta entre

800y 900 cm™.

Las sefiales mas relevantes para la caracterizacion del macrociclo son asignadas en la

Tabla 12, mientras que los modos vibracionales asignados se esquematizan en la Figura

9. Ademés es importante mencionar que los espectros para CoTRP, NiTRP y ZnTRP no

presentan mayor variacion con respecto al espectro FIT-IR de H,TRP.

Tabla 12. Asignacién de modos vibracionales de H,TRP (v= stretching, 6= bending en ¢l plano).

Frecuencia/ cm™ Asignacién

3430 v(>N-H)

1635 W(CorCri)isim

1608 wW(>C=N-) M

1550 v(Cp- Cp)

1464 V(Co-Cr)sim

1398 v(pirrol quarter-ring)

1307 v{pirrol half-ring)s

1260 HCoH)usim

1094 HCp-Hsirn

1021 v(pirrol half-ringhsim
961 v(pirrol breathing)
798 S(pirrol) sim
752 3(pirrolsim
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para

Figura 9: Asignacién modos vibracionales de H,TRP.

3.1.3 Espectroscopia UV-Visible

En general, los espectros electronicos de las porfirinas se caracterizan por presentar
varias bandas de transicion n-n*, una de gran intensidad (denominada banda Soret) y
cuatro menos intensas (denominadas bandas Q) dependiendo si la porfirina esta libre o
metalada en su cavidad central. Estas tltimas exhiben dos bandas de absorcién menos
que su andlogo libre, debido al cambio de simetria que se origina al insertar el i6n
metalico en el centro del macrociclo [Toma y Araki, 2000]. La coordinacion de los
complejos periféricos distorsiona el sistema z-porfirinico, efecto que ha mostrado ser lo
suficientemente fuerte como para influenciar significantemente el espectro electrénico
de los croméforos constituyentes de estas porfirinas supramoleculares [Toma y Araki,
2000]. Los espectros electronicos obtenidos para cada uno de los compuestos
sintetizados en DMF se presentan en la Figura 10, donde ademds aparecen dos bandas

asociadas a los complejos periféricos, una transferencia electronica 7#—x* en la bipiridina
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cerca de los 300 nm y otra de transferencia de carga ligando metal (MLCT?2) cerca de

los 350 nm.
Ab i T T T T Ab T L] T T
o 95 Htre A ® cotrpr |B
' 0,9} :
banda Soret
0.8¢ ' 0,6 ]
bandas Q
0.3 3 0,3} -
0'0 T - . . ) 0'0 ] 1 N 1 3
300 400 500 806700 300 400 500 600 700
Longitud de onda/ nm Longitud de ondal/ nm

Absf ' T ' ] Abs| ' ’ '
C ZnTRP | D
0.9 T 0,9} ]
08 0,6} |
0,3 03 1
0‘0 E .t ] " I N 1 0'0 ] I 3 (]
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Longitud de onda/nm Longitud de onda/ nm

Figura 10: Espectro UV-Visible de; A) H,TRP; B) CoTRP; C) NiTRP y D) ZnTRP en DMF.

Como era de esperar el espectro electrénico de CoTRP, NiTRP y ZnTRP mostrd la
desaparicion de dos bandas Q y un corrimiento batocrémico de la banda Soret en
comparaciéon con H,TRP, el que puede explicarse cualitativamente como resultado de
los cambios que el efecto de metalacién produce en los niveles 7 y ¥

Puesto que un desplazamiento al rojo de la banda Soret corresponde a una disminucion

de la energfa de transicion entre los niveles 7 y n* en el anillo de porfirina, implicaria
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que el nivel © serd mas alto o el nivel n* mds bajo, 0 ambos casos a la vez; esto se
traduce en una transicion electrénica menos energética o visto desde otro punto de vista
existird una mayor probabilidad de transicién entre los niveles,

Los valores de longitudes de onda donde se presentan las absorciones de los cuatro
complejos sintetizados se presentan en la Tabla 13. Los valores presentan buena

concordancia con los reportados con anterioridad [Toma y Araki, 2006].

Tabla 13. Resumen de bandas de absorcién de H,TRP, CoTRP, NiTRP ¥ ZnTRP en DMF (donde ML.CT:

transferencia de carga ligando-metal).

H,TRP/ nm CoTRP/nm NiTRP/ nm ZnTRP/ nm

Bipy (m—xa*) 295 295 295 2935
MLCT2 368 354 354 354
Banda Soret 414 433 414 430
Bandas Q 514 548 534 562

552 598 584 607

588

645

3.1.4 Analisis Elemental

El andlisis fue realizado a H,TRP y NiTRP los resultados obtenidos se detallan a

continuacion.
* H,TRP

El resultado del analisis concuerda con H,TRP * 10 H,O de peso molecular igual a 3173

g/mol (Ci20H110N24CLRu4O;oP4F4 ), los valores obtenidos estdn dentro del 5% de error
y se detallan en la Tabla 14.
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Tabla 14. Anilisis elemental de H,TRP.

Elemento % Calculado % Ohbtenido en anilisis
C 454 43,37
N 10,58 10,12
H 3,46 3,49
* NiTRP

El resultado del andlisis concuerda con NiTRP* 10 H,0 de peso molecular igual a 3230
g/mol (Ci20H;0sN24CLiRuwO19P4Fo4 Ni), los valores obtenidos estan dentro del 5% de
error y se detallan en la Tabla 15.

Tabla 15. Anélisis elemental de NiTRP.

Elemento % Calculado % Obtenido en analisis
C 44,62 ' 45,63
N 104 10,7
H 3,34 2,02

3.1.5 Voltametria Ciclica

Se registraron perfiles voltamétricos para las cuatro porfirinas a una concentracién 1
mM en acetonitrilo seco, utilizando perclorato de tetra-butilamonio 0,1 M como
electrolito soporte (Figura 11).

El voltamograma ciclico de H,TRP exhibe tres sefiales caracteristicas en el intervalo de
potencial estudiado como se observa en la Figura 11A. La sefial reversible observada en
0,89 V puede ser asignada al par redox [Ru"™"" (bipi)TPYP)CIF"" por analogia con ¢l

potencial del par redox [Ru™ (bipi)a(pi)Cl] (0,90 V) [Toma y Araki, 1993]. La
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intensidad de esta sefial es cuatro veces mayor que las observadas a potenciales
negativos y provee un fuerte soporte de la composicién del macrociclo. Cabe sefialar que
una metalacidn parcial o la presencia del complejo de rutenio precursor pueden ser
facilmente detectados por voltametria cfclica, ya sea, por la disminucion de la intensidad
relativa de la sefial en 0,89 V o por la presencia de una sefial adicional en 052V
correspondiente a Ia especie Ru(bipi),Cl, que no ha reaccionado. La aparicién de una
sola sefial reversible en 0,89 V en las porfirinas tetra-rutenadas es coherente con el
comportamiento general de los sistemas polinucleares que contienen grupos redox
idénticos. En este caso, se ha demostrado que las respuestas corriente vs potencial
presentan la misma forma que la obtenida con la molécula correspondiente que contiene
un solo centro, pero la magnitud de la corriente se ve incrementada por la presencia de
centros electro-activos adicionales, esta seria la razon de la mayor intensidad del par
redox de rutenjo. A potenciales negativos una onda reversible en ~0,74 V es seguida por
olra en -1,02 V como se observa en la Figura 11A. Estas exhiben intensidades
comparables y no se encuentran en la voltametria ciclica del complejo
[Ru"""(bipi)z(pi)CI] sugiriendo procesos redox monoelectrénicos consecutivos en el
anillo de porfirina.

Los perfiles voltaméiricos para CoTRP, NiTRP y ZnTRP son muy similares al descrito
para H,TRP como se muestra en la Figura 11B, C y D. Sin embargo, hay que destacar
una leve diferencia para los macrociclos CoTRP y NiTRP que presentan un par redox
adicional centrado alrededor de los 0 V correspondiente a los procesos redox del metal
central coordinado a la porfirina, esto es, Co"" y Ni'" [Araki y Toma, 1999; Araki y

Toma, 2006; Mayer y col., 2006].
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y : : .
”2 HoTRP A
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3
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E/ mV vs Ag/AgCI
10} NITRP 1C
I pA
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5t i
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El mV vs Ag/AgCl

Figura 11: Perfiles voltamétricos de: A) H,TRP; B) CoTRP; C) NiTRP y D) ZnTRP 1mM en ACN.

I pA
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10} ]
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E/ mV vs Ag/AgClI

Intervalo de potencial -1,3 a 1V (0= 100 mV/s). Radio electrodo 1,5 mm.

En la tabla 16 se resumen los procesos redox y la respectiva asignacién para cada uno de

ellos, esta informacidn es consistente con la reportada previamente por Toma [Toma y

Araki, 2006].
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Tabla 16. Resumen de procesos electroquimicos de los macrociclos.

H,TRP CoTRP NiTRP ZnTRP
[(Epa'Epc)/ 2] [(Epa‘Epc)/ 2] [(E]Ja‘Epc)/ 2] [(EpB-EpC)'/ 2]
Vv \' \' \'
Proceso redox Ru ™"
complejo periferico. 0,89 0,85 0,85 0,82
Proceso cuasi-reversible
Co ™M, 0,38
Proceso cuasi-reversible
Ni IILfH- —_— —_— _0’075 _—
Reduccién anillo potfirina
al anién s-radical, -0,74 0,55 -0,65 -0,70
Reduccién anién n-radical
de porfirina al dianién. -1,02 -0,92 0,92 -1,02
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3.2 DESARROLLO DE ELECTRODOS MODIFICADOS CON

PORFIRINAS TETRA-RUTENADAS

3.2.1 Matriz Nafion (Nf)

Para generar los clectrodos se ensayaron dos protocolos diferentes, el primero
depositando alternadamente 5 pL, ya sea, de una solucion de Nafion y/o HyTRP (drop
coating) y el segundo por inmersion de la superficie electrédica en estas soluciones
también de forma alternada (dip coating).

La estabilidad de los electrodos generados por ambos métodos se evalué por ciclado
continuo de potencial entre 0 y 1 V y se definié en funcién del decaimiento de la onda

voltamétrica asociada al proceso redox Ru""!

. Del conjunto de electrodos modificados
ensayados (ver Tabla 7) no se obtuvieron respuestas estables con EMia, EM2a y EM3a
(Figura 12), ya que después de 10 ciclos la sefial decay6 un 35% en promedio por lo que
esos protocolos fueron descartados inmediatamente, mientras que los resultados estables
en Ja medicién se obtuvieron con EM1c, EM2¢ y EM3c (Figura 13).

En conclusion, el protocolo que resultd mdés efectivo fue aquel que independientemente

del método utilizado para disponer el Nafion sobre la superficie electrédica, incorpora la

H>TRP por inmersién del electrodo en una disolucion metanélica durante 4 min.

59




RESULTADOS Y DISCUSION

0 300 600 900 0 300 600 900

E/ mV vs Ag/AgCI E/ mV vs Ag/AgCl
Figura 12: A) Ciclado continuo de potencial y B) perfil voltamétrico después del dltimo ciclo para EMIa,
EM2a y EM3a en NaClO; 0,1 M entre 0 y 1 V. Linea punteada perfil voltamétrico de carbén vitreo,
velocidad de barrido 100 mV/s.

0 300 600 900 0 300 600 900
E/mV vs Ag/AgCI E/mV vs Ag/AgClI

Figura 13: A) Ciclado continuo de potencial y B) perfil voltamétrico después del tltimo ciclado EMlc,
EM2c y EM3c en NaClO, 0,1 M entre 0 y 1 V. Linea punteada perfil voltamétrico de carbén vitreo,
velocidad de barrido 100mV/s. Radio electrodo 1,5 mm.

Posteriormente, las tres modificaciones mas estables, esto es, EMlc, EM2¢c y EM3c
fueron chequeadas mediante una evaluacion rapida de su carécter electrocatalitico frente

a la reduccion de NaNO, 0,01M (Figura 14).
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A If uA I pA
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Figura 14: Efecto electro-catalitico de A) EMlc, B) EM2c¢ y C) EM3¢ en NaClO; 0.1M entre -1 y0 V a
100 mV/s. Linea sélida corresponde al electrodo modificade en ausencia de NO,. Linea punteada

corresponde al electrodo modificado en presencia de NO," 0,01 M. Radio electrodo 1,5 mm.

De la Figura 14 se desprende que todos los electrodos reducen nitrito aproximadamente
al mismo potencial, hecho por el cual la evaluacidn electro-catalitica de los electrodos
modificados se llevo a cabo en funcién del incremento en la corriente.

De acuerdo a los parametros anteriormente descritos el mejor electrodo modificado de
acuerdo a su estabilidad y efecto electro-catalitico es EM1c. Por otra parte, se evalué el
efecto de la concentracion del complejo en la modificacion encontrandose que 1mM de
H>TRP es la concentracién dptima.

En conclusion, se establecid que el protocolo de modificacién para la matriz de Nafion
es: A la superficie de carbdn vitreo recién pulida se le adicionan SpL de Nafion al 1%.
Una vez seca, la superficie se sumerge en una soluciéon metandlica de M-TRP 1mM
durante 4 minutos. Esta modificacion serd denotada CV/N/MTRP.

Una vez establecido el protocolo de modificacion se evalud nuevamente la estabilidad

de la modificacién tras la realizacion de 20 ciclos continuos de potencial y se midio el
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WA 1.a corriente no

decaimiento de la onda voltamétrica asociada al proceso redox Ru
decae mas del 5% respecto a la corriente inicial y la reproducibilidad de la modificacion

mediante el coeficiente de variacion que resulté de 4,14%.

3.2.2 Matriz Nafion/Nanotubos de carbono (Nf/NTC)

La utilizacién de nanotubos de carbono fue incorporada en la parte electro-analitica de la
presente tesis con el propdsito de mejorar los limites de deteccién y evaluar su efecto
dentro de la pelicula.

La preparacion de electrodos modificados con fines analiticos debe cumplir ciertos
criterios bésicos, entre los que destacan la reproducibilidad y estabilidad de Ia
modificacién. Asi, por ejemplo, la utilidad del electrodo depende de manera critica de su
capacidad para transducir una concentracién o la naturaleza de un analito de una forma
predecible y reproducible. Sin embargo, es de esperar que la respuesta dependa del
método de preparacion del electrodo modificado, y en particular, de factores tales como
el recubrimiento superficial, la composicion y la morfologia de la pelicula modificadora.
Entre los electrodos modificados, los que presentan la mejor reproducibilidad y
estabilidad son los preparados con Nafion, es por esta razén que los NTC fueron
incorporados en esta modificacién. En primera instancia, se intenté incorporar los
nanotubos de carbono sobre la modificacién previamente optimizada, pero no fue
posible debido a que ocurria un desprendimiento de la MTRP de la modificacion,
provocando la formacién de aglomerados en solucién. Esto probablemente es debido a

que la interaccion NTC-MTRP es més fuerte que entre Nf-MTRP. Luego de diversos
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cambios se¢ logré modificar el electrodo utilizando el siguiente protocolo: la superficie
electrédica se modifica con 8 pL de una dispersién preparada a partir de 1 mg de
NTCPM y 5 mM de CoTRP en 1 ml de Nafion al 1% (dispersién sonicada durante 30
minutos). Este electrodo modificado presenta una buena estabilidad y su
reproducibilidad es comparable a la de CV/N{/MTRP, su perfil voltamétrico se presenta

en la Figura 15,

0 200 400 600 800 1000
E/mV vs Ag/AgClI

Figura 15: Perfil voltametrico de CV/Nf/NTC/MTRP linea sélida y CV linea punteada NaClO, 0,1M
entre 0 y 1V a 100 mV/s. Radio electrodo 1,5 mm.

3.2.3 Matriz PVC

Las modificaciones se realizaron depositando 5uL de una mezcla generada a partir de la
agitacién continua de PVC y HyTRP disueltos en acetona/THF sobre Ia superficie del
electrodo de carbén vitreo. De esta manera, se obtiene una pelicula muy fragil v poco
resistente incluso en ausencia de potencial aplicado. Con el fin de aumentar la
resistencia de la pelicula se incorporé 2-nitrofeniloctil éter como plastificante.

En primera instancia a una concentracién fija de PVC se afiadieron concentraciones

crecientes de HyTRP. Posteriormente, el electrodo modificado con esta mezcla se evalué
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por voltametria ciclica en el intervalo de potencial comprendido entre -1 y 1V hasta

vislumbrar el par redox asociado al Ru"™" (Figura 16).

1000 -500 0 500 1000
E/mV vs Ag/ AgCl

Figura 16: Perfil voltamétrico de electrodos modificados en presencia de (P1) 0,5mg; (P2) 1mg; (P3)
1,5mg; (P4) 2mg; (P5) 2,5mg y (P6) 3mg de H,TRP en NaClO, 0,1M entre -1 y 1V a 100mV/s. Radio
electrodo 1,5 mm.

De la Figura 16 se concluye que la minima cantidad de complejo en la pelicula para que
la sefial de Ru(IIT)/(IT) sea visible por voltametria ciclica es 3 mg. Ademas, se evalu6 el
tiempo de agitacion mediante la comparacién de las respuestas voltamétricas de la
pelicula después de 1, 2, 3 y 4 horas de agitacion, no presentandose cambios
significativos, sin embargo para los futuros trabajos se decidié agitar la mezcla durante
90 minutos. Por otra parte, no solo el proceso asociado al par redox Ru™" es visible, es
posible distinguir también otras sefiales en -0,3 y -0,8 V. Con el fin de asignar las
seflales que aparecen a potenciales mas negativos se modificé el electrodo con: a)
mezcla de PVC en ausencia tanto de plastificante como de H,TRP y b) mezcla PVC en
ausencia de H,TRP (no mostrados). Los resultados sugieren que las sefiales observadas

corresponden a procesos redox del plastificante, especificamente de su grupo nitro
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presente en la estructura. La Figura 17 presenta la caracterizacién de 2-nitrofeniloctil

éter en NaClOg.

15+
I pA

800 400 0 400 800
E/mV vs Ag/ AgCl

Figura 17: Perfil voltamétrico de 2-NPOE en NaClO, 0,1M entre -1 y 1V a 100 mV/s. Radio electrodo

1,5 mm.

Las sefiales asociadas al 2-NPOE son interferentes en la aplicacion de estos electrodos
modificados en la reduccion tanto de CO, como de NOy, por esta razdn se cambid el
plastificante a dibutilftalato (DBP).

Una nueva mezcla se realizé intercambiando 2-NPOE por DBP. Sin embargo, esta
nueva pelicula es menos conductora que el carbon vitreo asociado directamente con el
cambio de plastificante, ya que si comparamos las estructuras de ambos, se tiene que el
DBP posee dos cadenas hidrocarbonadas en comparacion con solo una del 2-NPOE

(Figura 18). Posiblemente es este hecho el que le otorga cardcter de aislante eléctrico.
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Figura 18: Estructuras de A) 2-NPOE y B) DBP,

Se pensé que una manera de evitar este problema seria disminuir la cantidad de
plastificante en la mezcla o adicionar sales que aumentaran la conductividad de la
pelicula. Tras varios intentos que incluyeron variar la cantidad de PVC y la
incorporacion de diversas sales, se llegé a una composicién optima de la mezcla
estableciendo el protocolo de modificacion para la matriz de PVC como sigue: a partir
de 16 mg de PVC, 3 mg de MTRP, 100 mg trifluorometanosulfonato de litio (LiTFMS)
y 2 pL DBP en 2 ml de THF: Acetona (1:1) se genera una mezcla la que es agitada
durante 90 minutos. El electrodo de carbén vitreo es modificado por la incorporacién de
SpL de esta mezcla en su superficie. Esta modificacién serd denotada CV/PVC/MTRP.

Una vez optimizado el protocolo de modificacion se realizaron 20 ciclos continuos de
potencial para evaluar la estabilidad de la modificacién en funcién del decaimiento de la

sefial voltamétrica asociada al proceso redox Ru™"

. En general la corriente no decae
mas del 10% respecto a la corriente inicial. Se evalué ademés la reproducibilidad de la

modificacién mediante el coeficiente de variacién el que resulto de casi un 15%.
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3.3 CARACTERIZACION ELECTRODOS MODIFICADOS

Los electrodos modificados fueron caracterizados mediante:

o Microscopias de barrido electronico (SEM)

o Microscopia de efecto tunel (TEM)

o Microscopia de barrido electroquimico (SECM)

o Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) (solo matriz Nafion)
o Microscopia Confocal (solo matriz PVC)

o Especiroscopia Raman

o Analisis Térmico (solo matriz PVC)

3.3.1 Matriz Nf

Con el fin de simplificar el montaje experimental las caracterizaciones SEM, TEM y
AFM fueron realizadas en vidrios conductores ITO. La congruencia enire las
modificaciones fue chequeada por anilisis previos tanto electroquimicos como de
microscopia. El protocolo de modificacién del vidrio conductor es el siguiente: ITO es
sumergido durante 30s en una solucidén alcohdlica de Nafion al 1%, una vez seco es
inmerso durante 4 minutos en una solucién metanélica de MTRP (ImM). El electrodo
ITO/Nf/MTRP es dejado secar a temperatura ambiente y finalmente enjuagado con agua

desionizada,

3.3.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Las imagenes SEM para ITO/Nf se presentan en la Figura 19, observandose que el

Nafion forma nédulos regulares en la superficie del electrodo ITO.
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Figura 19: Imagenes SEM de ITO/Nf A) 30000X y B) 50000X.

Cuando ZnTRP es incorporado a la modificacién (Figura 20) la superficie se vuelve mas
densa y homogéneamente, ademds el andlisis EDX corrobora la presencia de rutenio en
la superficie. Es conocido que el ligando de bipiridina puede ser considerado como un
sistema m-extendido y lo suficientemente plano como para facilitar las interacciones por
apilamiento entre moléculas adyacentes, como por ejemplo: i) bipi-bipi, ii) bipi-sistema
7 porfirinico y iii) sistema m porfirfnico- sistema = porfirinico [Da Rocha y col., 2002].

Por otra parte, es reconocida la existencia de dos tipos de interacciones enire el
macrociclo y Nafion [Garcia-Fresnadillo y col., 1999; Sabatini y col., 1996]. Primero,
una interaccion electrostitica entre los grupos sulfonato dentro de los poros hidrofilicos
de la estructura del polielectrolito y las cargas positivas de ZnTRP, mientras la segunda
interaccion serd de naturaleza hidrofébica entre la cadena fluorocarbonada de Nafion y
el sistema = del anillo aromadtico. De acuerdo a estos resultados se puede suponer que las
porfirinas tetra-rutenadas deben estar dentro de los poros de Nafion y en las regiones

hidrofobicas formando un apilamiento de las capas de espesor suficiente para prevenir la
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exposicion directa del polielectrélito a la solucién electrolitica [Caiiete y col., 2008;
Isaacs y col.,, 2006]. Finalmente, los electrodos modificados ITO/Nf/NiTRP e
ITO/Nf/CoTRP (no mostrados) presentan un comportamiento similar al exhibido por

ITO/Nf/ZnTRP.

X 10 oog L OkV  LEI

A B

Figura 20: Imagenes SEM de ITO/Nf/ZnTRP A) 30000X y B) 50000X.

3.3.1.2 Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Usando microscopia de transmisién electrénica fue posible verificar la existencia de
poros en la superficie modificada cuando Nafion es la tnica especie en la superficie
(Figura 21A). Por otro lado, las Figuras 21B-C muestran imagenes TEM a diferentes
resoluciones para la modificacion N/ZnTRP, donde es posible distinguir los poros,
aunque estos son difusos debido al incremento en el grosor de la pelicula por la inclusién
del macrociclo. En estos poros difusos es posible suponer una alta densidad electronica
que se explica como consecuencia del apilamiento de las porfirinas. En la Figura 21C es

posible observar que en las zonas densas dispuestas en la Figura 21B hay sitios que
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presentan una densidad electrénica mayor con un didmetro aproximado de 5nm, valor
que se ajusta al didmetro de una vnidad de MTRP [Toma y Araki, 2000].

Finalmente, cabe sefialar que este analisis fue realizado sélo para Nf y Nf/ZnTRP,
puesio que no es posible realizar este andlisis en presencia de compuestos

paramagnéticos.

A B C
Figura 21: Imagenes TEM de A) ITO/Nf 10nm, B) ITO/NfZnTRP 10nm y CY ITO/NFZnTRP 3nm.

3.3.1.3 Espectroscopia Raman

En la Figura 22 se presenta el espectro Raman del complejo CoTRP sélido (A), donde
las principales sefiales corresponden a vibraciones: i) del esqueleto de la porfirina en
1369, 1249 y 404 cm’, ii) del ligando de bipiridina en 1500 y 1318 cm’, iii) asociados
con las fuertes vibraciones de piridinas acopladas con el sistema = del anillo porfirinico
en 1217 y 1020 em™, iv) que involucran los modos degenerados de los grupos piridina y
bipiridina puenteados en 1608 y 1564 cm’ [Araki y col., 1995]. El espectro (B) es el
obtenido para el electrodo modificado CV/Nf/CoTRP. Al comparar los espectros no se

observan diferencias notables, lo que indica que CoTRP no cambia su estructura, ni hay
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formacion de nuevos enlaces entre los grupos sulfonato y el complejo. Los espectros de

NiTRP y ZnTRP y sus correspondientes electrodos modificados resuliaron

completamente equivalentes.

1217
1020
404
500 1000 1500

Numero de onda/cm ™’

Figura 22: Espectro Raman de A) CoTRP sélido y B) CV/NI/CoTRP, ambos excitados con linea liser de

633 nm.

3.3.1.4 Microscopia de barride electroquimico (SECM)

Como medidas complementarias las superficies fueron ademds caracterizadas por SECM:

usando FcOH como mediador redox y modo feedback, de esta manera se obtuvo

informaci6n acerca de la electroactividad de las superficies resultantes.

La Figura 23 se presentan las imagenes de superficies SECM 2 y 3D para las

modificaciones CV/Nf, CV/Nf/CoTRP, CV/Nf/NiTRP y CV/Nf/ZnTRP. Como muestra

la Figura 23, la superficie electrédica CV/Nf revela una actividad electroquimica

irregular, este hecho puede explicarse en funcién de los poros presentes en la pelicula de

polielectrolito. Esto es, mediante la oxidacién de FcOH se genera FcOHox
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positivamente cargado el que podria ser absorbido en los poros negativos del Nafion,
cubriendo la superficie y evitando cualquier transferencia de carga en esta zona. El
carcter adsortivo de FcOHox también se observé en los perfiles voltamétricos de FcOH
en CV/Nf (no mostrado). En contraste, la cadena fluorocarbonada mantendria su
superficie libre de especies adsorbidas mostrando zonas de actividad electroquimica
homogénea.

Por otra parte, CV/Nf/MTRP present6 valores de corriente normalizada constantes, lo
que se traduce en electrodos modificados de actividad electroquimica homogénea
[Leroux y col., 2010; Lu y col., 2006; Lu y col., 2010; Okunola y col., 2009]. Los
resultados nuevamente confirman la interaccién entre el polielectrolito y el macrociclo
mediante la formacién de una capa de espesor suficiente para cubrir por completo la
superficie de Nafion, incluso sus poros. De esta manera, s¢ obtiene una actividad
electroquimica homogénea debido a que FcOHox no puede difundir en los poros del

polielectrélito.
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Figura 23: Imagenes de superficie SECM A) 2D y B) 3D de CV/Nf, CV/Nf/CoTRP, CV/Nf/NiTRP y
CV/Nf/ZnTRP. Radio electrodo 1,5 mm.

Por ofra parte, mediante el uso de SECM fue posible comparar el efecto del metal
presente en la cavidad central del macrociclo a través del desempefio de CV/Nf/CoTRP,
CV/Nf/NiTRP y CV/Nf/ZnTRP frente a la oxidacién electroquimica de FcOH. La
Figura 24, presenta una grafica comparativa de la respuesta electroquimica a través del
mapeo 3D de cada superficie modificada. Es claramente perceptible la mayor respuesta
electroquimica de CoTRP sobre sus analogos de Ni y Zn, hecho que puede ser
interpretado en funcién de los electrones d no apareados presentes en el centro de Co
(d7), donde esta configuracién electrénica deberia proporcionar una mejor

conductividad.
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Figura 24: Comparacién de imagenes de superficie SECM 3D de CV/Nf/CoTRP, CV/Nf/NiTRP y
CV/Nf/ZnTRP. Radio electrodo 1,5 mm.

3.3.1.5 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Utilizando microscopia de fuerza atémica fue posible estimar el espesor de las peliculas
ITO/Nf e ITO/Nf/ZnTRP las cuales presentaron valores promedios de 35 y 190 nm,
respectivamente (Figuras 25A-B), para los macrociclos de Co y Ni los valores de
espesor estan en el mismo orden de magnitud. El valor obtenido es consistente con la
hipdtesis propuesta anteriormente, donde ZnTRP est4 dispuesta sobre el polielectrolito

en una capa lo suficientemente gruesa como para impedir el contacto directo del Nafion

con la disolucion.
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A B

Figura 25: Imagenes AFM de A) ITO/Nfy B) ITO/NfMTRP.

De acuerdo a la los datos entregados por las distintas micrografias y microscopias se
postul6 una representacion de la disposicion espacial mas probable tanto del Nafion
como de las MTRP's sobre la superficie electrodica, tal como se presenta en la Figura

26.

Figura 26: Representacion esquematica posible disposicion de Nf/MTRP sobre la superficie electrodica.

Los circulos rojos corresponden a MTRP's.
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3.3.2 Matriz Nf/ NTC

3.3.2.1 Microscopia de barrido electroquimico (SECM)

Los experimentos SECM se realizaron utilizando FcOH como mediador redox y modo
feedback. La Figura 27 muestra imégenes de superficies SECM 2 y 3D para las
modificaciones CV/Nf, CV/Nf/CoTRP, CV/Nf/NTC y CV/Nf/NTC/CoTRP.

:
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Figura 27: Imagenes de superficie SECM A) 2D y B) 3D de CV/Nf, CV/Nf/ICoTRP, CV/NTC y
CV/Nf/NTC/CoTRP. Radio electrodo 1,5 mm.

La actividad electroquimica tanto de CV/Nf como de CV/Nf/CoTRP se expuso en la
seccion 3.3.1.4 y en esta instancia solo se muestran como punto de comparacion.

Como se observa en la Figura 27, el electrodo modificado CV/Nf/NTC presenta altos y
disparcs valores de corricnte normalizada, clara cvidencia dcl aumento de superficic
activa que se genera en la superficie electrodica al incorporar NTC en la modificacion.

Sin embargo, los resultados no sélo se traducen en un aumento de la actividad
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electroquimica, si no también en un aumento de la rugosidad de la superficie debida
principalmente a una pobre dispersién generando una alta e irregular densidad de NTC
en la superficie. Por otra parte, cuando se incorpord la CoTRP a la dispersion se genera
una pelicula modificadora bastantc homogénea con valores de corriente similares a
CV/N{/CoTRP, pero de mayor rugosidad como se aprecia en la Figura 27. Esto da
cuenta de interacciones especificas entre la CoTRP y los NTC que permiten una mejor

dispersion de éstas y por ende una modificacién més homogénea.
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3.3.3 Matriz PVC

Con el fin de simplificar el montaje experimental las caracterizaciones SEM, TEM y
AFM fueron realizadas en vidrios conductores ITO. La congruencia entre las
modificaciones fue chequeada por analisis previos tanto electroquimicos como de
microscopia. El protocolo de modificacién del vidrio conductor es el siguiente: durante
90 minutos es agitada una mezcla generada a partir de 80% PVC, 16% M-TRP y 4%
DBP en acetona/THF 1:1. El aditivo LiTFMS es afiadido en relacién a la cantidad
afiadida de MTRP. La modificacion del ITO se Ileva a cabo por inmersién durante 30s
en la mezcla anteriormente descrita. Una vez seco el electrodo es enjuagado con agua

desionizada.

3.3.3.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes SEM para ITO/PVC se presentan en la Figura 28, la modificacién con
PVC genera nodulos de dismetro irregular estimado entre los 100 y 500 nm en la
superficie del vidrio conductor. En el PVC el atomo de cloro enlazado a cada atomo de
carbono le confiere caracteristicas principalmente amorfas. Ademas, la adicién de DBP
como plastificante aumenta el volumen libre entre las cadenas del polimero aumentando
la movilidad entre cadenas, es decir, su flexibilidad lo que da lugar a torsiones, pliegues
y dobleces que impiden la ordenacién de cada segmento aumentando su cardcter amorfo
[Billmeyer, 1979]. Entonces es coherente pemsar que los nédulos anteriormente
mencionados corresponden a cadenas enmarafiadas del polimero dispuesto sobre la

superficie electrodica.
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Figura 28: Imdgenes SEM de ITO/PVC A) 2000X y B} 5000X.

Cuando ZnTRP es incorporado a la modificacién, al igual que el ITO/PVC se observan
nodulos pero esta vez mucho més regulares y distribuidos homogéneamente en Ia

superficie del ITO (Figura 29).
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Figura 29: Imagenes SEM de ITO/PVC/ZnTRP A) 2000X, B) 5000X y C) 15000X.
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3.3.3.2 Microscopia electrénica de transmision (TEM)
Las imagenes TEM para la modificacién ITO/PVC se muestran en la Figura 30 y

confirman las caracteristicas observadas mediante SEM.

Figura 30: Imédgenes TEM de ITO/PVC A) 500nm y B) 500nm.

En la figura 31, se presentan las micrografias para el electrodo modificado

ITO/PVC/ZnTRP.

Figura 31: Imagenes TEM de ITO/Nf/ZnTRP A) 500nm, B) 20nm y C) 5nm.
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A partir de las imigenes TEM de ITO/PVC/ZnTRP (Figura 31) es posible discriminar
algunas zonas de alta densidad electronica en el interior de estos nodos, el didgmetro
aproximado esta entre los 3 y 5nm como lo confirma la Figura 31C y coincide con el
didmetro de la porfirina tetra-rutenada [Toma y Araki, 2000].

Al generar la mezcla las cadenas de PVC tienen mayor movilidad y se distribuyen
homogéneamente al azar. Sin embargo, cuando 5 pL de ésta son depositados en la
superficie elecirodica y después que el solvente ha sido totalmente evaporado, las
cadenas de polimero tienden a enmarafiarse formando un ovillo macromolecular
[Billmeyer, 1979]. De esta manera podria ser explicada la formacién de nddulos
irregulares en la superficie del electrodo. Por otra parte, cuando las MTRP's forman
parte de la mezcla, estas también se distribuyen de manera homogéneamente al azar en
la solucién. Como resultado, al modificar el electrodo éstas quedarian entrampadas entre
las cadenas polimero, dando lugar a nédulos regulares y homogéneamente dispuestos en
la superficie electrodica. Las MTRP's en este caso actuarian como una especic de
“dispersante”, hecho que origina la formacién de nédulos bastante mas regulares que los
formados en su ausencia. Las interacciones més probables entre PVC y MTRP serén de
naturaleza hidrofobica entre la cadena clorocarbonada del PVC y el sistema # de las
MTRP’s [Zhao y col., 1999].

Los electrodos modificados ITO/NINITRP e ITO/Nf/CoTRP (no mostrados) presentan

un comportamiento similar al exhibido por ITO/Nf/ZnTRP.
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3.3.3.3 Espectroscopia Raman

En la Figura 32 se muestra el espectro Raman de los electrodos modificados CV/PVC y

CV/PVC/CoTRP

————— CV/IPVC/CoTRP
i . CVIPVC

500 ' 1000 ' 1500
Numero de onda/cm -1

Figura 32: Espectros Raman de CV/PVC y CV/PVC/CoTRP excitados con linea laser 633 nm.

Las principales bandas para ITO/PVC corresponden al estiramiento C-Cl de las
diferentes conformaciones del PVC (vibraciones en la zona cristalina y amorfa) en la
region comprendida entre 600-800 cm™'; modo vibracional de giro alrededor de los CH,-
CH, 1230 em™ y Ia flexién de CH, a 1430 cm’ [Voyiatzis y col., 2000]. Estudios
realizados con dioctilftalato (plastificante de estructura similar a DBP) asocian una
banda alrededor de los 1050 cm™ a un enlace C-O presente en su estructura [Reyes-
Labarta y col., 2003]. Por lo tanto la sefial intensa en 1020 cm™ es asociada al
plastificante presente en la mezcla, esto es, DBP. Por otra parte, las principales bandas
del espectro Raman del complejo CoTRP sélido corresponden a las descritas

anteriormente en el punto 3.3.1.3. Por otro lado, el espectro Raman del electrodo
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modificado CV/PVC/CoTRP corresponde a la sumatoria de las bandas tanto de MTRP
como PVC, sin embargo, hay que sefialar que algunas bandas presentaron un leve
corrimiento. De acuerdo a esto, podemos suponer que el complejo no cambia su
estructura, descartando la formacién de nuevos enlaces tanto con la matriz de PVC como
con los aditivos. Los espectros para NiTRP y ZnTRP resultaron completamente
equivalentes.

3.3.3.4 Microscopia de barrido electroquimico (SECM)

La Figﬁra 33 muesira imédgenes de superficie SECM 2 y 3D para las modificaciones
CV/PCV, CV/PVC/CoTRP, CV/PVC/NIiTRP y CV/PVC/ZnTRP. Como lo exhibe la
figura la superficie electrédica CV/PVC revela una actividad electroguimica bastante
regular en comparacién con su andlogo CV/NF (Figura 23).

En contraste, para los electrodos modificados CV/PVC/MTRP los valores de corriente
normalizada se vuelven muy dispares, éstos van desde valores cercanos a cero a otros
que casl triplican la corriente obtenida con CV/PVC. La incorporacién de MTRP en la
modificaciéon cumple un doble rol, por una parte actiia como electro-catalizador y por
otra, provoca un aumento en la rugosidad de la pelicula. Los resultados se traducen en
superficies mucho mas activas electroquimicamente, ademas de confirmar la formacién
de nodos, debido a los extremos valores de corriente obtenidos.

Por otra parte, no fue posible diferenciar el efecto del metal central presente en la
cavidad central del macrociclo a través del desempeiio de CV/Nf/CoTRP, CV/Nf/NiTRP

y CV/N{/ZnTRP frente a la reduccién electroquimica de FcOH.
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Figura 33: Imigenes de superficie SECM A) 2D y B) 3D de CV/PVC, CV/PVC/CoTRP,
CV/PVC/NIiTRP y CV/PVC/ZnTRP.

3.3.3.5 Microscopia confocal

Utilizando microscopia confocal fue posible promediar el espesor de las peliculas
ITO/PVC/ZnTRP en 60 pm (Figura 34), para los macrociclos de Co y Ni los valores de
espesor estan en el mismo orden de magnitud (50 a 60 pm). Como se menciond
anteriormente el espesor estimado es un valor promedio el que incluy6 valores muy

pequefios y otros lo suficientemente altos, resultado consistente con la hip6tesis

propuesta donde ZnTRP esta dispuesta en nodulos de PVC formados sobre la superficie.
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Figura 34: Imagenes micrograficas de ITO/PVC/ZnTRP.

3.3.3.6 Anilisis termogravimétrico

En general el andlisis termogravimétrico es usado para medir las propiedades térmicas
de los materiales. En la figura 35, se muestra la variacién de masa que experimenta tanto
la mezcla de PVC con y sin MTRP ademas de algunos componentes de la misma en

funcion de la temperatura.
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Figura 35: Andlisis termogravimétrico de: A) PVC sélido; B) LiTFMS sélido; C) mezcla PVC y D)

mezcla PVC/ZnTRP,

La Tabla 17 resume los valores de las sefiales mostradas en la figura 35.
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Tabla 17. Pérdidas de masa de los distintos compuestos analizados. Donde d=débil, m=mediana ¢
i=intensa.

Perdida | Perdida | Perdida | Perdida | Perdida
1 3/°C 4/°C 5/°C 6/°C 7/°C

A PVC sélido -— 261 () | 420 (m) - 508 (m)
B LiTFMS s6lido -—- - -—- 435 (m) -
C Mezcla PVC 120 (d) | 2590 () - 437 (i) -

D_ Mezcla PVC/ZnTRP 125(d) | 270(d) | 390(d) | 437 (D) -

Las sefiales por debajo de los 100 °C (perdidas 1 y 2) representan la pérdida de masa
debido al solvente tanto para las mezclas (THF/acetona) como para LiTFMS, sélido
altamente higroscopico.

En la figura 35A se observa el perfil de PVC sélido que exhibe pérdida de masa en 3
pasos, el primero a 260°C debido a la deshidroclorinacién del polimero (perdida de
HCI), mientras que los dos siguientes (420 y 508°C) son referidos a la degradacion
continua del polimero, esto es, pirolisis de hidrocarburos lineales o ciclicos de bajo peso
molecular [Singh y col., 2008; Belhanechu-Bensemra y col., 2003]. Mientras que, para
LiTFMS (figura 35B) soélo tenemos una pérdida de masa correspondiente a la
descomposicion del producto (435°C).

Los perfiles de perdida de masa obtenidos en el andlisis de las mezclas tanto de PVC
como PVC/ZnTRP se jlustra en la figura 35C y D respectivamente. Podemos notar la
existencia de las mismas bandas en ambas, salvo por una sefial en 390°C que
corresponderia 2 la primera degradacién del PVC, la hipétesis del porqué no es visible

en la mezcla en ausencia ZnTRP es que se solape con la banda debida a la
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descomposicion de LITFMS. La pérdida de masa de los 3 pasos restante corresponde a:
1) 120°C perdida de CO,, 2) 270-290°C perdida de HCI en las cadenas de PVC, 3)

437°C descomposicion de LiITFMS.

De acuerdo a la los datos entregados por las distintas micrografias y microscopias se
postulé una representacion de la disposicion espacial mas probable de las mezclas

PVC/MTRP’s sobre la superficie electrodica, tal como se presenta en la Figura 36.

Figura 36: Representacion esquemitica posible disposicion de PVC/MTRP sobre la superficie

electrodica. Los circulos rojos corresponden a MTRP's.
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3.4 ESTUDIOS ELECTRO-CATALITICOS

3.4.1 Electroreduccion de NO,

3.4.1.1 Estudios voltamétricos

El comportamiento voltamétrico de CV, CV/Nf/CoTRP y CV/PVC/CoTRP frente a la

reduccion electroquimica de NO, se presenta en la Figura 37.

A 1A
A

3l
B} 1 B}
9f J 9l
1000 750 500 250 000 750 -500 250 1000 750 500 250
Ef mV vs Ag/AgCl E/ mV vs Ag/AgCl E/ mV vs Ag/AgCI

Figura 37: Perfil voltamétrico entre 0,4 y -1 V de A) CV, B) CV/NI/CoTRP y C) CV/PVC/CoTRP en
NaClO, 0,1M, velocidad de barrido 0,1 V/s. Linea sélida: ausencia de NOy;, linea punteada: en presencia
de NO; 0,01M. Radio electrodo 1,5 mm,

En ausencia de NO,™ tanto carb6n vitreo como los electrodos modificados no exhiben
ninguna sefial electroquimica. Sin embargo, cuando NO;™ 0,01M es afiadido a la solucién
de trabajo se observa un aumento de corriente a partir de -400 mV aproximadamente
tanto para CV/Nf/CoTRP como para CV/PVC/CoTRP con un pico centrado cerca de los
-700mV. En todos los casos este proceso voltamétrico est4 relacionado con la reduccién

electrocatalitica de NO,. Ademas, la corriente obtenida para la reduccién de NOy con
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todos los electrodos modificados es varias veces mayor que el valor obtenido con carb6n
vitreo, lo que confirma el caricter electro-catalitico de éstos. Cabe destacar que
macrociclos similares, tales como porfirinas, ftalocianinas y cyclams, comienzan a
reducir NO,™ por sobre los -800 mV [Li y col., 1988; Shibata y Furuya, 2001; Ozoemena
y col., 2006]. Este hecho podria explicarse en términos de la presencia de los ligandos
periféricos de Ru (II), los que podrian inducir densidad electrénica al anillo porfirinico
y/0 a su centro metilico.

Al ciclar el potencial del electrodo de manera continua en presencia de NO, conduce a
una pérdida significativa de la corriente de reduccién revelando la obstruccién de la
superficie. Sin embargo, realizando un simple enjuague con abundante agua destilada se
reactiva la superficie del electrodo. |
Finalmente, hay que sefialar que los electrodos modificados CV/NENiTRP y
CV/N{/ZnTRP presentan un comportamiento similar a CV/Nf/CoTRP, mientras que
CV/PVC/NIiTRP y CV/PVC/ZnTRP lo hacen con CV/PVC/CoTRP por esta razén solo

se presento un perfil voltamétrico con cada matriz polimérica.

3.4.1.2 Electrolisis a potencial controlade y anilisis de productos
Con el fin de evaluar la actividad catalitica de los electrodos modificados, asi como

también determinar los productos de reaccién se realizaron elecirdlisis a potencial
controlado para CV, CV/Nf/CoTRP, CV/Nf/NiTRP, CV/N{/ZnTRP, CV/PVC/CoTRP,

CV/PVC/NIiTRP y CV/PVC/ZnTRP de acuerdo a lo expuesto en el punto 2.4.4.3,
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De los perfiles de voltamétricos (Figura 37) se determin6 que la reduccion del nitrito
alcanza su méximo valor de corriente a un potencial cercano a -0,8 V para todos los
electrodos modificados. Para extremar las condiciones de electrdlisis, éstas se realizaron
a un potencial de -1 V, demostrando que incluso a potenciales donde es posible la
produccion hidrégeno los electrodos modificados se mantienen estables y selectivos a la
conversién del sustrato. Una vez finalizado el proceso, la solucidén se acidifica con
H>S804 3M y sc almacena en botellas selladas para su posterior analisis. Los productos se
determinaron mediante andlisis colorimétricos cuantitativos [Afkhami y col., 2006;

Thomas y Chamberlain, 1974; Eaton y col., 2002].

Ademas, se registra un perfil voltaméirico del electrodo modificado antes y después de
realizada la electrolisis con el fin de determinar el recubrimiento superficial aparente del
electrodo. Las diferencias observadas (ver Tabla 18) son una forma indirecta de
demostrar la estabilidad de los electrodos modificados. Después de seis horas continuas
de electrolisis, ninguno de los electrodos modificados perdi6 mas del 50% de su masa
original. Probablemente esta pérdida de material que se produce en las capas mas

externas es debida a las condiciones de agitacién y valores de potencial aplicado.
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Tabla 18. Recubrimiento superficial aparente antes y después de cada electrolisis.

Electrodo Modificado  T'pges ¥10°1° (mol/cm?) T Despues #1710 (mol/cmz) % pérdida masa

CV/Nf/CoTRP 1,65 0,82 50
CV/NFNiTRP 3,91 2,19 44
CV/NEZnTRP 4,50 3,70 18
CV/PVC/COoTRP 0,31 0,23 26
CV/PVC/NiTRP 0,74 0,58 22
CV/PVC/ZnTRP 0,53 0,36 3]

Los TOF se determinaron después de cada electrdlisis y se presentan en la Tabla 19.
Bajo las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo, los productos de

reduccion de los electrodos modificados son hidroxilamina, hidracina, y amoniaco.

Tabla 19. Turnover frequency para electrodos modificados.

TOF/s' cm™
CV/Nf CV/PVC
CoTRP NiTRP ZnTRP CoTRP NiTRP ZnTRP
Hidroxilamina 9392 3923 2996 16310 7335 8531
Hidracina 1717 209 709 9249 4338 6104
Amoniaco 3171 1119 853 16583 8154 10556

De la Tabla 19, se observa que la actividad electrocatalitica en términos de turnover
Jrequency presenta el siguiente orden para los electrodos modificados con Nafion:
CoTRP > NiTRP > ZnTRP. Los tres electrodos modificados son mds activos a la

produccién de hidroxilamina. Los TOF para la obtencién de amoniaco son casi un tercio
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del valor obtenido para hidroxilamina, mientras que los TOF para hidracina son los
menos significativos. Por otra parte, para los electrodos modificados con PVC se
presenta la siguiente tendencia: CoTRP > ZnTRP > NiTRP. Los tres electrodos
modificados son igualmente activos tanto a la produccién de hidroxilamina como a la de
amoniaco. Sin embargo, nuevamente la obtencién de hidracina es la menos significativa.
De los resultados obtenidos hay que sefialar dos hechos particularmente importantes: los
altos valores de TOF obtenidos para los electrodos modificados tanto con Nafion como
con PVC comparados con los expuestos en literatura [San Martin y col., 2007; Dreyse y
col., 2011] y la mayor produccién de hidroxilamina y amoniaco comparada con la
obtencion de hidracina.

Como se sabe NO;" puede dismutar segin la Ecuacién 6 [Rosca y col., 2009]:

2 NO; (ac) + 2H" < NO (ac) + NO, (ac) + H,0 [E 6]

Sin embargo, en las condiciones experimentales utilizadas (ambiente ligeramente acido),
el i6n NO;" es lo suficientemente estable para ser considerado como tinica especie en

solucién (Figura 38).
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Figura 38: Cambios en las concentraciones de nitrito ¥y nitrato con el pH, a una velocidad de aireaci6n de
1,5 L/min (NO; : figuras huecas y NO;": figuras achuradas) [Braida y Ong, 2000].
De acuerdo a literatura la reduccién de NO,™ vendria mediada por la especie NOY, la cual
tras una serie de transferencias de cargas se transformaria en hidroxilamina (NO* >
NO* > NO™ - NOH, -> NH,OH), especie que puede seguir reduciéndose hasta la
obtencién de amoniaco [Barley y col., 1986; Cheng y Su, 1990;De Groot y Koper, 2004;
Rosca y col., 2009]. Los resultados concordarian ademds con informacién reciente que
sefiala que en la reduccion de NO;™ en cétodos metalicos, la selectividad a la produccion
de amoniaco disminuye al disminuir el pH y la formacién de productos gaseosos tales
como, Nz, NO y N>O (no determinados en esta investigacion) se incrementan [Hasnat y
col., 2010; Duca y col., 2010].
Finalmente, cabe destacar que en los electrodos modificados tanto el complejo de Zn
como el de Ni presentan una actividad catalitica similar, hecho que nos puede orientar

sobre cual es el sitio activo en el catalizador. Anteriormente se ha informado que metales
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de transicion de capa abierta son activos hacia la reduccién de varias moléculas tales
como Oy, CO;, tioles, etc. [Rosca y col., 2009; Cheng y Su, 1990; Mayer y col., 2006;
Isaacs y col., 2002; Isaacs y col., 2005; Costamagna y col., 2006], ya que, son capaces
de formar un complejo intermediario antes de la transferencia electrénica o coordinarse
al analito en un estado de oxidacién bajo. Como se sabe Zn (I[) no presenta esta
propiedad, ya que, es un metal de transicién de capa cerrada, entonces de acuerdo a los
hechos expuestos es muy probable que la reduccién de NO, sea activada por una
transferencia electronica resultante desde el anillo macrociclico sin la intervencion del
i6n metalico central [Zhang y col., 1998; Zhang y col., 2000; Kashevskii y col., 2001;
Winnischofer y col., 2003; Pang y Wang, 1993].

Por otra parte, la acrecentada actividad electrocatalitica exhibida por CoTRP en
comparacion con el comportamiento de los complejos mencionados anteriormente,
podria explicarse si se considera la coordinacién efectiva de NO,™ al centro metalico en
su estado reducido, esto es Co(l). Estudios espectroelectroquimicos en electrodos
modificados no fueron capaces de confirmar la existencia de esta especie debido
principalmente a su corto tiempo de vida y a las condiciones experimentales utilizadas,

sin embargo este hecho no implica su inexistencia.
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3.4.1.3 Electrodo de disco rotatorio (RDE) y estudios de mecanismo

Se realizaron experimentos de disco rotatorio con el fin de comprender el mecanismo y
los factores cinéticos que controlan la reduccién electroquimica de NO, en los
diferentes electrodos modificados.

La expresion que gobierna el régimen convectivo dado por el electrodo de disco
rotatorio es conocida como la ecuaci6én de Levich (Ecuacion 7), que provee un excelente
test para las corrientes que estdn controladas por ¢l transporte de masa [Pingarrén y
Sanchez, 2003].

IL=0,62nFAD v ¢’ [E 7]

Donde, “n™ corresponde al nimero de electrones transferidos; “F” es la constante de Faraday; “A” es el

area del electrodo; “D” es el coeficiente de difusién de la especie electroactiva; “o” es la velocidad de

rotacion del electrodo; “v” es la viscosidad cinemética y “C” es la concentracion,

Para reacciones irreversibles (en el caso del nitrito) la curva I-E de RDE para cada
reaccion serd una familia de curvas, las que presentardn 3 regiones caracteristicas:

i) regi6n plat6 de la corriente limite (Ir), donde la densidad de corriente depende solo de
la velocidad de transporte de masa y I}, sera proporcional a 0’2,

i) a bajas densidades de corriente, la densidad de corriente es totalmente determinada
por la cinética de transferencia electronica y la velocidad de transporte de masa no
afectara la densidad de corriente. Aqui I es independiente de ,

iii) zona intermedia-zona de control mixto, la densidad de corriente es parcialmente
controlada por el transporte de masa y I debera variar con o, pero el grafico I vs a ©'*no

es lineal.
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La figura 39 presenta las curvas de polarizacién I-E de la reducci6n electro-catalitica de
NO2 de los electrodos modificados CV/Nf/CoTRP y CV/PVC/CoTRP registrados a
diferentes velocidades de rotacion. Ninguno de los graficos I-E exhibidos en la Figura
36 muestra una corriente platd, este hecho sugiere que la transferencia electrénica es
mds lenta que la velocidad de transporte de masa. Ademds, como se expuso
anteriormente la reduccion de nitrito se produce en promedio en -0,8V y si consideramos
que la descarga de hidrogeno se presenta a potenciales cercanos [Bard y Faulkner, 2001],

no seria sorprendente que ambas reducciones se acoplaran,

CV/ Nff CoTRP CVI PVC!/ CoTRP

!
o -
12|
Ot 1900mpm . 4
‘ ‘ ‘ Qﬁ,g"‘:‘ﬂ?q . I
-B0D 600 400 200 800 600 400 =200
E/ mV vs Ag/AgCl E/ mV vs Ag/AgCl

Figura 39: Respuesta voltamétrica en electrodo de disco rotatorio de A) CV/Nf/CoTRP y B)
CV/PVC/CoTRP en NaClO, 0,1M en presencia de NO,” 10mM. Velocidad de barride: 5 mV s\, Inserto:
Grafica de Levich. Radio electrodo 1,96 mm.

Por otra parte, las graficas de Iy, vs o (graficas de Levich) para estos sistemas no
pasan por el origen (insertos Figura 39), hecho que puede ser explicado debido a la
existencia de un factor que limita la cinética de transferencia electronica mas importante

que la difusién de NO;™ a la superficie electrédica.
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La Figura 39 muestra también que en ambos casos la corriente de reduccién es
virtualmente independiente de la velocidad de rotacion. De acuerdo con la teoria de
Andrieux-Saveant sobre la cinética de electrodos modificados con polimeros
electroactivos, Im en electrodos de disco rotatorio es gobernada por cinco corrientes
caracteristicas [Leddy y col., 1985]:

“I5” velocidad de transferencia de masa del sustrato A, en solucién al electrodo desnudo
(en este caso NOy); “Is” transferencia de masa del sustrato A en la pelicula; “Ig”
velocidad de transferencia de carga efectiva via mediador (en este caso la cupla redox
Ru HUII); “Ix” velocidad de cross-exchange reaccién entre NO,™ y el mediador; “Ip”
velocidad de transferencia de masa del sustrato a través del la interfase pelicula-
solucion.

Sin embargo, de todas las contribuciones posibles en los sistemas experimentales
(Figura 40), solo dos o tres son significativas [Leddy y col., 1985]:

Caso R, reaccion de intercambio entre el electro-catalizador y el sustrato

Caso S, transferencia de masa del sustrato a través de la pelicula

Caso E, propagacién de carga (via mediador) a través de la pelicula.
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A

Electrodo Pelicula Solucion

Figura 40: Diagrama de los posibles procesos que ocwrren en un electrodo modificado, donde A, P, Q v B
corresponden: al sustrato en disolucidn, especie reducible en la pelicula, especie reducida en la pelicula y producto,
respectivamente. Los procesos esquematizados son: (1) transferencia electrénica heterogénea desde P para producir la
forma reducida Q; (2) transferencia electronica desde Q a otra especie P en la pelicula (difusion electronica o salto de
electrones en la pelicula); (3) transferencia elecirénica desde Q a A en la interfase pelicula/solucidn; (4) penetracién
de A en la pelicula (donde puede reaccionar con Q o en la interfase electrodo/pelicula; (5) transferencia de masa de Q
a través de la pelicula; (6) movimicnto de A a través de huecos o canales en la pelicula desde el electrodo [Bard y
Faulkner, 20011

Se han desarrollado varios criterios de diagnéstico para determinar a través de las
gréficas de Koutecky-Levich (1/Tji vs 1/m"2) el factor con mayor contribucién cinética.

Si la teoria se extrapola a los resultados experimentales tanto CV/Nf/CoTRP como
CV/PVC/CoTRP exhiben la pendiente de la grafica de Koutecky-Levich muy cercana a
cero (no mostrado), es decir, I, independiente de la velocidad de rotacién lo que
implica que el factor que rige la cinética del proceso en ambos casos es la propagacién

de carga a través de la pelicula (caso E).
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Ademds, se determinaron las pendientes de Tafel (ver Tabla 20) para las familias de
electrodos modificados frente a la reduccion de NO;™ a 1600 rpm, donde las curvas I-E

corresponden a la region de baja polarizacion.

Tabla 20. Pendientes de Tafel para la reduccién de NO; .

Electrodo Modificado Valor Pendiente
mV/dec
CV/Nf/CoTRP 380
CV/Nf/NiTRP 380
CV/Nf/ZnTRP 380
CV/PVC/CoTRP 310
CV/PVC/NIiTRP 320
CV/PVC/ZnTRP 340

Pendientes con valores entre 300 y 400 mV/dec, implicarian un bloqueo de los sitios
activos [Climent y col., 2000]. Sin embargo, estd descrito en literatura que pendientes
suficientemente altas pueden asociarse con mecanismos del tipo CE [Fletcher, 2009].

Se ha demostrado que porfirinas de Co (II) (es decir, el macrociclo sin los ligandos de
Ru (II)) pueden coordinar NO;" en solucién acuosa a pH = 5 [Kudrik y col., 2003].

De experimentos adicionales (no mostrados) se encontrd que espectros UV-Visibles de
CoTRP en DMF exhiben un desplazamiento batocromico de la banda Soret desde 430 a
447 nm cuando 10 mM de NO; son afiadidos, evidencia de una coordinacién efectiva
entre el nitrito y el centro metalico. Mientras que tanto para NiTRP como para ZnTRP

no hay cambios drdsticos en presencia de nitrito por lo que no es posible asumir tal
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afirmacién, sin embargo, la coordinacién al anillo macrociclico no se descarta. Este
hecho, puede ser uno de los factores que favorecen las excelentes propiedades cataliticas
de CoTRP en contraste con sus pares de Ni y Zn.

Esta informacion ademds es capaz de avalar el mecanismo tipo CE previamente
propuesto, donde un paso quimico (coordinacion del NO, al macrociclo) seria el
determinante de la velocidad, mientras que la posterior transferencia electrénica para la
obtencién de los productos de reaccién seria un proceso rapido, este mecanismo se

presenta en el Esquema 1.

Esquema 1

(CE por sus siglas en inglés de mecanismo quimico/electroquimico)
MTRP + NO;” <> [M-TRP(NO,)] Lento

[M-TRP(NO,)] + ne” — Formacion de Productos  Rapido

Cabe sefialar que las modificaciones CV/Nf/NIiTRP y CV/Nf/ZnTRP presentan un
comportamiento similar a CV/Nf/CoTRP, mientras que CV/PVC/NiTRP vy
CV/PVC/ZnTRP se comportan de acuerdo a CV/PVC/CoTRP por estas razones solo se

presentaron los resultados de un electrodo de cada familia,
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3.4.2 Electro-reduccion de CO,

3.4.1.1 Estudios voltamétricos

La actividad electro-catalitica de CV, CV/NI/MTRP y CV/PVC/MTRP fue evaluada por
comparacion de la respuesta voltaméirica obtenidas tanto en atmdsfera de CO, como de
Ar en condiciones experimentales idénticas. En la Figura 41 se presentan los perfiles

obtenidos para CV, CV/N{/CoTRP y CV/PVC/CoTRP.

R - A OV NI CoTRP CVI PVCICOTRP
1A
VpA
2l
4 4 4l
o 6} sli
8 1 8 : 8l
000 780 500 250 400 70 60 290 000 750 500 250
E mVvs Ag/iagQl E ni/vs AgiigQ Ef mV vs Ag/AgCl

Figura 41; Perfil voltamétrico entre 0,4 y -1 V de A) CV, B) CV/NF/CoTRP y C) CV/PVC/CoTRP en

NaClO, 0,1M, velocidad de barrido 0,1 V/s. Linea s6lida: ausencia de CO,, linea punteada: en presencia

de CO, 32,9 mM. Radio electrodo 1,5 mm.

En ausencia de CO; tanto carbén vitreo como los electrodos modificados no exhiben
ninguna sefial voltamétrica. Sin embargo, cuando CO; es burbujeado a la solucién de
trabajo se observa un aumento de corriente relacionada con la reduccién electrocatalitica
de CO,. Si bien la onda voltamétrica asociada con la reduccién de CO, mediante

CV/Nf/CoTRP y CV/PVC/CoTRP (ademds de sus andlogos de NiTRP y ZnTRP) no esta
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bien definida, la magnitud de corriente es superior al valor obtenido con carbén vitreo
desnudo hecho que avala el caracter electro-catalitico de los electrodos modificados.

La reduccion electro-catalitica de CO; ha sido estudiada en elecirodos metalicos (Ag, In,
Cu) [Ohkawa y col., 1993; Ohkawa y col., 1994; Gattrell y Gupta, 2006; Kaneco y col.,
2002; Innocent y col, 2009], de difusién de gases (Ag, Pb, Pt, Cu, Ru-Pd, Ag)
[Mahmood y col., 1987; Cook y col., 1990; Furuya v col., 1997; Hara y Sakata, 1997;
Sanchez-Sanchez y col., 2001; Jeong y col., 2007] y en presencia de sistemas
macrociclicos (porfirinas, ftalocianinas, tetrazamacrociclos, polipiridinas) [Ogura y
Yoshida, 1988; Hammouche y col., 1988; Furuya y Koide, 1991; Isaacs y col., 2003;
Beley y col., 1986; Christensen y Higgins, 1995; Ramos Sende y col., 1995]. En todos
los casos para que el proceso se lleve a cabo son requeridos altos sobrepotenciales, esto
es, entre -1 y -2,5 V dependiendo de las condiciones experimentales (solvente,
electrélito soporte, temperatura, presion, etc). Extrapolando esta informacién a los
resultados experimentales obtenidos encontramos que la utilizacién de los electrodos
modificados CV/NffMTRP y CV/PVC/MTRP, disminuye considerablemente los
sobrepotenciales requeridos para reducir CO, en medio acuoso y bajo condiciones
ambientales de temperatura y presién. Para ambos electrodos modificados la reduccion
comienza antes de -0,5 V (Figura 41), mas ain cuando la matriz es PVC la descarga de
corriente se inicia alrededor de los -0,25 V, hecho que sin duda pronostican un

comportamiento electro-catalitico sobresaliente frente a la reduccioén de COs.
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3.4.2.2 Electrolisis a potencial controlado y analisis de productos

Con el fin de evaluar la actividad catalitica de los elecirodos modificados, asi como
también determinar los productos de reaccion se realizaron electrdlisis a potencial
controlado para CV, CV/N{/CoTRP, CV/Nf/NiTRP, CV/Nf/ZnTRP, CV/PVC/CoTRP,
CV/PVC/NITRP y CV/PVC/ZnTRP de acuerdo a lo expuesto en el punto 2.4.4.3. El
potencial se mantuvo en -1V durante las 6 horas de experimento con el fin de extremar y
homogeneizar las condiciones experimentales. Los productos de reaccién fueron
determinados mediante analisis colorimétricos cuantitativos [Bricker y Johnson 1945;
Ramos Sende y col., 1995],

Ademads, se registré un perfil voltamétrico del electrodo modificado antes y después de
realizada la electrdlisis con el fin de determinar el recubrimiento superficial aparente del
electrodo. Después de seis horas continuas ninguno de los electrodos modificados perdi6
mads del 50% de su masa original (ver Tabla 21), confirmando la presencia de la especie

electroactiva durante el transcurso de todo el experimento.

Tabla 21. Recubrimiento superficial aparente antes y después de cada electrdlisis.

Electrodo Modificado  Tages ¥107™ (mol/cmz) IDespuss * 10" (mol/ecm?) % pérdida masa

CV/Nf/CoTRP 48,5 36,0 25,8
CV/N{/NiTRP 152 109 28,3
CV/N{/ZnTRP 143 72,0 49,7
CV/PVC/CoTRP 0,78 0,56 28,2
CV/PVC/NIiTRP 9,34 6,49 30,5
CV/PVC/ZnTRP 0,61 0,31 49,2
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Los TOF se determinaron después de cada electrdlisis y se presentan en la Tabla 22,
Mediante la utilizacion de los electrodos modificados, los probables productos de
reduccion de CO; bajo las condiciones experimentales empleadas son: dcido formico,
formaldehido, monéxido de carbono y posiblemente metanol y metano. Sin embargo,

solo fueron determinados los productos de reduccion solubles esto es, dcido formico y

formaldehido.
Tabla 22. Turnover frequency para electrodos modificados,
TOF/s" cm™
CV/Nf CV/PVC
CoTRP NiTRP ZnTRP CoTRP NiTRP ZnTRP
Acido férmico - - 34 - - -
Formaldehido 383 118 32 8812 1383 4850

En la Tabla 22, se observa que con excepcién de CV/N/ZnTRP, todos los electrodos
modificados producen principalmente formaldehido. Ademds, la actividad electro-
catalitica en términos de furnover fiequency para los electrodos modificados
CV/Nf/MTRP es: CoTRP > NiTRP > ZnTRP, mientras que para CV/PVC/MTRP
presenta el siguiente orden: CoTRP > ZnTRP > NiTRP. Cabe destacar que la tendencia
es exactamente la misma que la exhibida frente a la reduccién de NO,", hechos que
confirman la hip6tesis planteada anteriormente de que tanto la reduccién de CO, como
la de NO;" sea activada por una transferencia electrénica resultante desde el anillo

macrociclico sin la intervencion del i6n metalico central en los electrodos modificados
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con NiTRP y ZnTRP, mientras que en CoTRP la transferencia electronica podria ocurrir
mediante la coordinacion del sustrato con Co (I).

Sin embargo, en este caso la presencia de alta densidad electronica en el anillo
porfirinico debido a efectos cooperativos de los ligandos, hace posible también su
desempefio como base en una reaccion acido-base. De este modo, el macrociclo
reducido serad capaz de atraer especies de caricter acido tales como H y CO; (4cido de
Lewis) [Atoguichi y col., 1991; Aga y col,, 1997]. La selectividad de este tipo de
catalizadores parece surgir de la reaccion preferencial de las especies intermediarias
reducidas con CO; en lugar de H'. Esta selectividad estarfa de acuerdo ademds con la
naturaleza del producto de reduccidén observado. De esta manera, si el catalizador en su
forma reducida reacciona con el CO, para formar un complejo M-CO,, la subsiguiente
protonacién promueve la formacion de un 4cido metalocarboxilico y la reaccion
posterior puede producir CO por ruptura de un enlace C-O para formar hidréxido o agua.
Por lo tanto, la reaccién de la forma reducida del catalizador con CO, dara lugar a la
formacion de CO vy si la transferencia electrénica continia el producto sera HCOH. En
contraste, si el catalizador en su forma reducida reacciona con los protones en primera
instancia formard un complejo hidruro y la reaccion posterior de los hidruros con CO,
conducird a la produccién de HCOOH [Beley y col., 1986; Arakawa y col., 2001].

Por otra parte, se ha reportado que la reduccién de CO; es acelerada por la presencia de
iones Mg 2. La accién combinada del macrociclo en estado reducido y Mg'? ofiece un
importante ejemplo de una catdlisis bi-metalica donde un centro rico en electrones
comienza el proceso de reduccién y el centro deficiente en electrones asiste la

transformacién del sistema. Los autores demostraron que la adicién de 4cidos de
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Bronsted o de Lewis como Mg'?, Ca™, Ba'?, Li* y Na' resulta en una considerable
mejora de la catdlisis de CO, por tetrafenilporfirina de hierro (III). Estos cationes
aceleran el proceso catalitico por la creacion de pares i6nicos con la carga negativa de
los 4tomos de oxigeno de CO, después de coordinado al centro reducido, ya que, como
se trata de cationes pequefios presentan una solvatacion lo suficientemente fuerte como
para impedir su absorcion en la superficie del electrodica [[Hammouche y col., 1991;
Bhugun y col., 1996; Costamagna y col., 2006].

La naturaleza del electrodo y del electrélito son algunas de las variables que afectan el
perfil de los productos de reduccién de CO, con mayor intensidad. Por ejemplo, la
naturaleza de la distribucién del catalizador en el electrodo afectard el nimero de sitios
activos. Al comparar los electrodos modificados en funcién de la matriz polimérica
utilizada, la morfologia de las modificaciones y la presencia de LiTFMS en
CV/PVC/MTR pueden explicar los altos valores de TOF obtenidos para estos electrodos
en comparacion con sus andlogos de Nafion. Al modificar el electrodo con la mezcla
PVC/MTRP, el macrociclo quedaria entrampado entre las cadenas polfmero, dando
lugar a nédulos regulares y homogéneamente dispuestos en la superficie electrodica. Las
MTRP’s cumplirian un rol doble en la modificacion, ya que por una parte, actuarian
como electro-catalizadores y, por otra, provocarian un aumento en la rugosidad y
porosidad de la pelicula. Esta porosidad se veria incrementada ademas por los aditivos
incorporados en la mezcla inicial, esto es, DBP y LiTFMS. Como se sabe la velocidad
de una reaccién disminuye significativamente con el aumento en el espesor del
recubrimiento. La velocidad de propagacion de carga a través de peliculas gruesas es

bastante menor en comparacién con porciones delgadas o porosas de material [Fletcher,
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2010]. De acuerdo a las caracterizaciones morfolégicas registradas para ambos
electrodos modificados, la pelicula de CV/PVC/MTRP es mucho mdas porosa que su
analogo de Nafion razén por lo cual se esperaba una transferencia clectrénica mds rapida

en este sistema.

3.4.2.3 Estudios en electrodo de disco rotatorio (RDE)

Se realizaron experimentos de disco rotatorio con el fin de comprender el mecanismo y
los factores cinéticos que controlan la reduccidn electroquimica de CO; en los diferentes
electrodos modificados. La Figura 42 presenta las curvas de polarizacién I-E de la
reduccion electrocatalitica de CO; de los electrodos modificados CV/Nf/CoTRP y
CV/PVC/CoTRP registrados a diferentes velocidades de rotacién a 5 mVs™. Ninguno de
los graficos I-E exhibe una corriente plato. Probablemente al igual que en el caso del
nitrito la reduccion de CO; se acople con la produccién de hidrégeno que ocurre a

potenciales cercanos.
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CVI Nif CoTRP CVI PVCI CoTRP
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Figura 42: Respuesta voltamétrica en electrodo de disco rotatorio de A) CV/NfICoTRP y B)
CV/PVC/CoTRP en NaClO, 0,1M en presencia de CO, 32,9mM. Velocidad de barrido: 5 mV s, Inserto:
Grafica de Levich. Radio elecirodo 1,96 mm.

Las grificas Levich para ambos sistemas no pasan por el origen (insertos Figura 42), Io
que implica la existencia de un factor que limita la cinética de transferencia electrénica.
Sin embargo, las graficas de Koutecky-Levick tanto para CV/Nf/CoTRP como

CV/PVC/CoTRP presentan un comportamiento lineal con una pendiente distinta de cero

(Figura 43).
CV / Nfl CoTRP CV! PVC! CoTRP
Ly ' EACT ‘ I l I Y ma* -
u
8ol 1004
- -
70t ] g0} -
= [
n
.-
60 aok
0,02 0,04 0,06 0,02 0,04 0,06
o2 | rpm- 2 o] rpm®2

Figura 43: Gréfica de Koutecky-Levich para CV/NffCoTRP y CV/PVC/CoTRP en NaClOy 0,1M en
presencia de CO, 32,9mM.,
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Entonces, de acuerdo con la teoria de Andrieux-Saveant [Leddy y col., 1985] tanto la
propagacion de carga como la transferencia de masa del sustrato a través de la pelicula
(permeacion de CO;), esto es, casos E y S (pagina 92) son los factores que limitan la
cinética de transferencia electronica [Leddy y col., 1985].

Se determinaron ademds las pendientes de Tafel para las familias de electrodos
modificados frente a la reduccién de CO, a 1600 rpm, donde las curvas I-E
corresponden a la region de baja polarizacién. Los valores obtenidos en torno a los 400
mV/dec implicarian un bloqueo de los sitios activos, posiblemente debido a reacciones
competitivas (producciéon de H,) o productos de reduccion de CO, adsorbidos en la

superficie (Figura 44) [Climent y col., 2000].

Electrodo Modificado

Figura 44: Principales caminos de reaccion en la superficie eleciradica.
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3.4.3 Electro-reduccion simultanea de NO,/CO,

3.4.3.1 Estudios voltamétricos

El comportamiento voltamétrico de CV, CV/Nf/CoTRP y CV/PVC/CoTRP frente a la

reduccion electroquimica de la mezcla NO, 7/ CO; se presenta en la Figura 45.

1200 -900 600 -300 1200 900 600 -300 4200 900 600 -300
E/ mV vs Ag/AgCl EfmV vs Ag/iAgCl Ef mV vs Ag/AgCl

Figura 45: Perfil voltamétrico de A) CV, B) CV/Nf/CoTRP y C) CV/PVC/CoTRP entre 0,4 y -1,25 V,
Condiciones: NaClO, 0,1M, velocidad de barrido 0,1 V/s. Linea s6lida: ausencia de NO,/CO,, linea
punteada: en presencia de NOy 0,0IM y CO, 32,9 mM. Radio electrodo 1,5 mm.

En ausencia de la mezcla tanto carbdn vitreo como los electrodos modificados no
exhiben ninguna sefial electroquimica., salvo la reduccion de hidrogeno que comienza a
potenciales mas negativos que -1 V. Al realizar un barrido de potencial en presencia
tanto de NO;z™ 0,01M y CO; 32,9 mM es posible observar un incremento en la corriente
para los todos los electrodos estudiados.

Para CV se observan dos sefiales voltaméiricas una centrada alrededor de los -0,7 y la

otra en -0,95 V justo antes del inicio de la reduccién de hidrogeno. Este hecho se puede
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explicar en funcién del intervalo de potencial utilizado para realizar los perfiles en la
mezcla (0,4 y -1,25V), intervalo ligeramente superior al utilizado para los sustratos por
separado (0,4 y -1V). Se sabe también que el carbén vitreo presenta grupos amino en su
superficie, esto sumado al incremento en el sobrepotencial aplicado favorecerian la
adsorcién y posterior reduccién de los iones nitrito. Esta nueva especie reducida y
adsorbida, podria interactuar con CO, para dar un producto de reduccién indeterminado.
Por otra parte, tanto en CV/Nf/CoTRP como en CV/PVC/CoTRP la reduccién comienza
alrededor de los -0,5 y se centra en torno a -1 V. Cabe destacar que en ambos casos solo
es visible una sefial voltamétrica con una intensidad de corriente muy superior a la
obtenida para el CV bajo las mismas condiciones experimentales, este hecho nos
conduce a suponer que la reducciéon en CV/Nf/CoTRP y CV/PVC/CoTRP se lleva a
cabo con algin tipo de sinergia o cooperacién entre los sustratos favoreciendo su
reduccion.

Finalmente, hay que sefialar que Ios electrodos modificados CV/Nf/NiTRP vy
CV/N{/ZnTRP presentan un comportamiento similar a CV/Nf/CoTRP, mientras que
CV/PVC/NITRP y CV/PVC/ZnTRP lo hacen con CV/PVC/CoTRP por esta razon sélo

se presentd un perfil voltamétrico con cada matriz polimérica.

3.4.3.2 Electrélisis a potencial controlado y analisis de productos

La actividad electrocatalitica de los electrodos CV, CV/NI/MTRP y CV/PVC/MTRP fue
evaluada anteriormente (puntos 3.4.1 y 3.4.2) tanto para NO; como para CO;
individualmente. Con el fin de determinar si urea (u oiro compuesto que presente

enlaces C-N) ‘puede ser sintetizada electroquimicamente a partir de la reduccion
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simultinea de nitrito y diéxido de carbono en condiciones normales de temperatura y
presion, se realizaron electr6lisis a potencial controlado de mezclas NO,7 CO; (10 y
32,9 mM respectivamente) mediante la utilizacion de CV, CV/N{/CoTRP,
CV/NI/NiTRP, CV/Nf/ZnTRP, CV/PVC/CoTRP, CV/PVC/NIiTRP y CV/PVC/ZnTRP
de acuerdo a lo expuesto en el punto 2.4.4.3. El potencial se mantuvo en -1V durante las
6 horas de experimento con el fin de extremar y homogeneizar las condiciones
experimentales. Los productos de reaccién hidroxilamina, hidracina, amoniaco, acido
férmico, formaldehido y urea, fueron determinados mediante andlisis colorimétricos
cuantitativos [Afkhami y col., 2006; Thomas y Chamberlain, 1974; Eaton y col., 2002;
Bricker y Johnson 1945; Ramos Sende y col., 1995; Fawcett y Scott 1960].

Los TOF (moles de producto formado a partir de 1mol de catalizador en una unidad de

tiempo y édrea) se determinaron después de cada electrélisis y se presentan en la Tabla 23.

Tabla 23. Turnover frequency para electrodos modificades.

TOF/s "' em™
CV/Nf CV/PVC
CoTRP NiTRP ZnTRP CoTRP NiTRP ZnTRP

Hidroxilamina 484 92 186 9971 3241 5832
Hidracina 452 106 130 11087 3676 4559
Amoniaco 664 180 225 18004 6842 T277
Acido férmico - - - - - -
Formaldehido 1179 112 175 20408 3589 5131
Urea 1499 405 566 28952 12309 14653
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En la Tabla 23 se observa que la produccién de urea en términos de turnover frequency
para los electrodos modificados tanto con Nafion como con PVC presenta la siguiente
tendencia: CoOTRP > ZnTRP > NiTRP.

Las diferencias electro-cataliticas entre los electrodos CV/N/MTRP y CV/PVC/MTRP
son atribuidas a las diferencias morfolGgicas entre las peliculas. Por una parte, las
peliculas de Nafion generan un apilamiento molecular muy compacto y regular sobre la
superficie electrdica que impide la libre difusién de las moléculas en solucién, mientras
que las de PVC generan noédulos de tamafios variables y bastante porosos en
comparacion con el Nafion. Ademads, si comparamos en ambos casos las superficies
electro-cataliticamente activas que son expuestas tanto a NO,” como a CO, nuevamente
la pelicula de PVC es la mas eficiente.

Uno los objetivos de la presente tesis es la generacién de compuestos con enlaces C-N
tales como la urea, a partir de reduccién simultanea de NO,/CQ, mediante electrodos
modificados. Sin embargo, segin reportes anteriores [Shibata y col., 1995; Shibata y
Furuya, 2001; Shibata y Furuya, 2003] la selectividad en la obtencién de urea se
relaciona estrechamente con el tipo de catalizador metdlico utilizado, el cual debe tener
la capacidad de formar CO y NH; de manera in sifu y simultéineamente en la interfase
electrédica. Este hecho se confirmé mediante el seguimiento de la reduccion
electroquimica de CO, con concentraciones crecientes de amoniaco disuelto, donde sélo
se encontré como productos de reaccién dcido formico y CO, mientras que la generacion
de urea no fue determinada [Shibata y col., 1998b]. El estudio en sentido inverso
también se llevo a cabo, esto es, la electroreduccion de NO,” con concentraciones

variables de CO disuelto donde tampoco fue posible determinar urea. En este sentido, la
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imposibilidad de contar con un sisterna adecuado para de determinacién y cuantificacion
de CO en el desarrollo de esta investigacién, impidié la confirmacién exhaustiva de su
produccion, sin embargo considerando los hechos expuestos anteriormente, donde la
produccion de urea no es posible sin la presencia de CO y NH; generado in situ en la
interfaz electrédica es posible avalar de manera indirecta la generacién de CO como
producto de reduccién, ya que, como se discutié en el punto anterior el CO es una
especie intermediaria que puede seguir reduciéndose para generar formaldehido [Beley y
col., 1986; Arakawa y col., 2001].

De la tabla 24 se desprende que, en todos los casos, los TOF s para la formacién de NHa
en la reduccion de NO,/CO; decrecen considerablemente en comparacién con los
determinados para la reduccion s6lo de NO;". Este hecho no es sorprendente, ya que, el
NHj producido en la interfaz debe ser consumido para formar urea.

Se ha reportado que la produccion de CO mediante la utilizacién de electrodos
modificados con macrociclos, como por ejemplo ftalocianinas metélicas esta relacionada
con su habilidad de coordinar un quinto ligante axial y por lo tanto, con la diferencia en
energia de los orbitales d del metal y los orbitales frontera de los ligandos coordinados
[Ramos Sende y col., 1995; Costamagna y col., 2006]. Las ftalocianinas reducidas tienen
un HOMO de alta energia formado a partir del complejo neutro, localizado
principalmente en los dtomos N del anillo. Asf pues, el complejo es un agente reductor
fuerte y el principal producto de reduccién serd CO. En el caso de las porfirinas tetra-
rutenadas de Ni y Zn, es muy probable que la reduccién tanto de NOy como de CO, sea
activada por una transferencia electrénica desde el anillo porfirinico sin la intervencién

del i6n metélico central [Winnischofer y col., 2003; Pang, y Wang ,1993; Zhang y col.,
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1998; Zhang y col., 2000; Kashevskii y col., 2001; Costamagna y col. 20006]. Por otra
parte, la elevada actividad electro-catalitica de la porfirina tetra-rutenada de Co en
contraste con sus pares, podria explicarse considerando la coordinacion efectiva de los

sustratos al centro metdlico en su estado reducido, hecho que aumentaria

considerablemente la transferencia elecirénica efectiva.
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3.5 ESTUDIOS ELECTRO-ANALITICOS

3.5.1 Oxidacién electro-catalitica de las bases guanina presentes en el

ADN

3.5.1.1 Estudios ¢n solucién

3.5.1.1.1 Titulacién espectrofotométrica de MTRP con ADN

La interaccién de MTRP con ADN fue monitoreada a partir de los cambios inducidos
por el ADN en el espectro de absorcién del macrociclo en tampén fosfato pH 7.4. La
adicién de cantidades crecientes de ADN (0 a 50 pM) conduce a un desplazamiento

batocrémico de la banda Soret de los complejos estudiados, como se observa en la

Figura 46.
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Figura 46: Efecto de la concentracion de ADN en el espectro UV-Visible de A) ZnTRP, B) NiTRP y C)
CoTRP. Linea punteada: en ausencia de ADN, linea continua: en presencia de cantidades crecientes de

ADN (tendencia segin flecha).Condiciones experimentales: tampén fosfato 0,05 M pH 7,4, [MTRP]
25pM y [DNA] 0-501M.
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La disminucién en la intensidad de absorcién de la banda Soret sumada a su
desplazamiento a mayores longitudes onda con el incremento en la concentracién de
ADN, sugiere la existencia de algim tipo de interaccién complejo-ADN,

La constante de asociacién, Ky, para el rango de concentraciones de ADN comprendida
entre 5 y 50 pM fue determinada cuantitativamente aplicando la Ecuacién 7 a los datos
recopilados a partir de las titulaciones espectrofotométricas realizadas [Araki y col.,
2000; Naue y col., 2009].

[DNAJ/(ea— £5) = [DNAY/ (g5 — £9) + 1/ Ky, (g — &r) [E 7]

Donde, “e,” absorbancia/[complejo]; “e,” coeficiente de extincién para €l complejo enlazado y “&f* coeficiente de

extincidn para el complejo en su forma libre.

K3 se obtuvo a partir de los valores de intercepto y pendiente obtenidas de graficas
[DNAV/(ea — &) vs [DNA]. La Tabla 24 presenta los valores obtenidos para CoTRP,

NiTRP y ZnTRP en presencia de cantidades crecientes de ADN.

Tabla 24: Valores de K, determinados para la interaccién MTRP- ADN.

Macrociclo K, (M™) ADN
CoTRP 57+0,4x 10°
NiTRP 6,2+0,4x10°
ZnTRP 52+ 04 x10°

Los valores obtenidos para K} estdn de acuerdo en magnitud con otras constantes
asociativas reportadas para la interaccién de este tipo de macrociclos con ADN en

sistemas acuosos. Ademds, si comparamos el valor de la constante de asociacion
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obtenida experimentalmente para MTRP/ADN (~5,5x10° M'l) con el valor reportado
para la asociacién de una porfirina bi-rutenada/ADN (1,1x10° M™), es evidente que el
aumento de la interaccién del macrociclo con el ADN es directamente proporcional al
numero de complejos de Ru (II) presentes en éste. Por otra parte, de la Tabla 24 se
desprende que la interaccion es de una intensidad considerable y que no existe una
interaccién diferenciada por el metal coordinado a la cavidad central del anillo
porfirinico.

Finalmente, estudios previos sefialan que solo dos tipos de interacciones son posibles
para este tipo de sistemas: intercalaci6n e interaccidn externa al azar [Narra y col., 2006;

Mugweru y Rusling, 2001].

3.5.1.1.2 Espectroelectroquimica de MTRP-ADN

Se llevaron a cabo estudios espectroelectroquimicos con el fin de caracterizar los
cambios en el espectro de MTRP tanto en presencia como ausencia de ADN en funcién
del potencial aplicado (donde es posible oxidar la base purica guanina). Para determinar
el intervalo de potenciales y tiempo de electrolisis se realizaron estudios voltamétricos,
los que incluyeron una electrélisis para determinar el tiempo necesario para que la
corriente final llegase al 5% de la corriente inicial y asi asegurar que toda la especie en
solucion se encontrase electrolizada.

Como se expuso anteriormente, el espectro electrénico de las porfirinas se caracteriza
por presentar varias bandas de transicién #-n*, una de gran intensidad que aparece

cercana a los 410 nm (banda Soret) y otras cuatro de menor intensidad que aparecen a
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longitudes de onda superiores (bandas Q). Estas bandas son sensibles tanto a la
metalacién de la cavidad central de la porfirina (desaparicion de dos bandas Q) como al
metal utilizado para este propésito {corrimiento de la banda Soret). La Tabla 25 presenta
los valores de absorcién resultantes para los distintos complejos utilizados en tampdn
fosfato 0,05M pH 7,4. Estos presentan buena concordancia con los reportados

previamente para MTRP s en solventes organicos [Toma y Araki, 2006].

Tabla 25: Bandas de absorcion para ZnTRP, NiTRP y ZnTRP en tampén fosfato 0,05M pH 7.4.

ZnTRP/ nm NiTRP/nm CoTRP/nm
Bipi (n—n*) 290 202 290
Banda Soret 430 408 435
Bandas Q 562 537 548
604 by bnv

bnv: banda no visible

Para la ZnTRP, en ausencia de ADN antes y después de aplicar potencial (Figura 47) el
cambio mas significativo es el decaimiento en la intensidad de absorcién de la banda
Soret, asociado en primera instancia a la oxidacion del rutenio de los ligandos
periféricos y posteriormente del anillo porfirinico al correspondiente catién m-radical
[Toma y Araki, 2000]. Por otra parte, cuando ADN es incorporado (inserto Figura 47)
las bandas asociadas tanto con el ligando como con la porfirina, permanecen
practicamente inalteradas después de la aplicacion de potencial, esto es, la adicion de

ADN inhibe (o retarda) su oxidacion.
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Figura 47: Respuesta espectroelectroquimica de ZnTRP. Intervalo de potencial aplicado 0,6-1V, tiempo

de electrolisis 180 s. Inserto: Respuesta en presencia de ADN 50pM en las mismas condiciones.

Estudios espectroelectroquimicos tanto para NiTRP y CoTRP exhiben un
comportamiento similar al obtenido para ZnTRP. Los resultados exhibidos mediante
espectroelectroquimica confirman la existencia de una fuerte interaccion entre MTRP y

ADN [Narra y col., 2006; Naue y col., 2009].
3.5.1.1.3 Estudios voltamétricos de MTRP-ADN

La Figura 48 muestra el perfil voltamétrico de ZnTRP, NiTRP y CoTRP en tampdn

fosfato 0,05M pH 7,4 a distintas velocidades de barrido.
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EimV vs AgfAgClI EimV vs Ag/AgCl

0 200 400 600 800 1000
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Figura 48: Perfil voltamétrico de A) ZnTRP, B) NiTRP y C) ZnTRP a diferentes velocidades de barrido
(20-300 mV/s) en tampdn fosfato 0,05 pH 7.4. Radio electrodo 1,5 mm.

El perfil voltamétrico para los tres macrociclos (Figuras 48A, B y C) exhibe dos
procesos, uno centrado en 500mV y otro en 770mV este tltimo asociado al par redox
Ru(II)/(11).

A partir de los valores de corriente de pico en funcidén de la velocidad de barrido, es
posible distinguir si un determinado proceso reversible es controlado por difusion o
adsorcién. Los procesos controlados por difusion cumplen con la relacion:
ip=2,69x10°-n*?- A - D% C-? [E 9]
Mientras que procesos controlados por adsorcidn cumplen con:

p=2,69%x10°-n**-A-D*-C-v [E 10]
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Donde, “C” concentracién [mol / co®]; “A”  4rea del electrodo [em?®]; “Dy” coeficiente de difusion de la especic
electro-activa [em® / s]; “v” velocidad de barrido [V / s]; “n” nimero de electrones transferidos; “ip” Intensidad de

pico [AL

. . . . 12
De la Ecuacion 9, es posible obtener una relacién logaritmica entre Ip y v tal como
sigue:

log ip=log (k) + %2 logv — (6 logip/ 8 logv) = 0,5

De esta manera, un valor de pendiente cercano a 0,5 para la grafica log ip vs log v
indica que el proceso estd controlado por difusion. Por otra parte, aplicando el mismo
tratamiento a la Ecuacion 10 se encuentra que un valor de pendiente cercano a 1 (para la
grafica anteriormente mencionada) sugiere que el proceso estd controlado por adsorcién.
Las graficas log ip vs log v para los datos experimentales siguen una tendencia lineal, los
valores de pendiente determinados se localizan entre 0,5 y 1 tanto para ZnTRP, NiTRP y
CoTRP. De acuerdo a lo anteriormente expuesto el proceso redox Ru(III)/(Il) presenta
un control mixto en los tres macrociclos, esto es, existe difusién y adsorcion de la
especie electroactiva en la superficie electrédica.

En un experimento adicional y con el fin de revelar el origen del proceso redox centrado
en 500mV sec realiz6 un seguimiento de voltamétrico de NiTRP y CoTRP a diferentes
tiempos, a saber, 0, 1, 3, 5, 7 y 24 horas después de la disolucién del complejo en

tampodn fosfato 0,05 M pH 7,4. Los resultados se muestran en la Figura 49.
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Figura 49: Perfiles voltamétricos de A) NiTRP y B) CoTRP a diferentes tiempos en tampén fosfato
0,05M. Tiempo cero (linea sélida) y después de 24 horas (linea discontinua). Radio electrodo 1,5 mm.

Después de 24 horas de preparada la solucion de MTRP en tampén fosfato el proceso
redox que aparecia centrado en 750mV y originalmente asociado al par redox
Ru(II1)/(11), desaparece y es reemplazado en su totalidad por un el proceso centrado
cerca de los 550mV. Este efecto puede estar relacionado con un intercambio de ligandos
cloruros (muy labiles) por grupos fosfato. Reportes confirman la coordinacion efectiva
de grupos fosfato con complejos de rutenio [Juris y col., 1988; Lisowski y col., 2004],
validando esta hipétesis. Por lo tanto, ambos procesos corresponden al par Ru(IIL/(ID),
pero con distinto ligando asociado.

Una vez caracterizado el comportamiento voltamétrico del complejo en tampdn fosfato
se afiadieron concentraciones crecientes de ADN en la solucién tampén. La Figura 50

exhibe la respuesta voltamétrica obtenida para cada uno de los tres complejos.
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Figura 50: Respuesta voltamétrica de A) Zn'TRP, B) NiTRP y C) CoTRP a concentraciones crecientes de
ADN (0-40pM) en tampdén fosfato, Inserto: Grafica de I vs [ADN]. Radio electrodo 1,5 mm.

De la Figura 50 se desprende que para los tres macrociclos, esto es, ZnTRP, NiTRP y
CoTRP, la corriente disminuye de manera lineal con el incremento en la concentracion
de ADN en el intervalo comprendido entre 1 y 40 pM (inserto Figura 50). Ademés, la
sensibilidad mostrada por los macrociclos frente al ADN disminuye en el siguiente

orden: NiTRP = CoTRP>> ZnTRP.

Por otra parte, se realizaron perfiles voltamétricos con ADN adsorbido en la superficie
del electrodo y dejando al macrociclo en solucién. En todos los casos el par redox
asociada al proceso Ru(III)/(II) no fue observada. Este hecho implica que la interaccion

MTRP-ADN inhibe la transferencia electrénica en el ADN.
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En general, como los pares de bases son planares se favorece la interaccién por
apilamiento de los sistemas arométicos (r—> 7) entre el anillo de porfirina o bipiridinas
(ligandos del macrociclo) y las bases del ADN. Ademds, la fuerza atractiva entre el
macrociclo y el ADN esta favorecida desde el punto de vista electrostético, ya que, los
grupos fosfato presentes en el ADN atraen al macrociclo de carga positiva. Por otra parte,
el transporte de carga en el ADN es debido a saltos de electrones a través del
apilamiento de los sistemas m de las bases. De esta manera un intercalador activo puede
actuar como dopante de carga y una deformacién de la doble hebra o mal
emparejamiento de bases puede disminuir y/o interrumpir el transporte [Treadway y col.,
2002]. Esta informacién nos permite descartar la intercalacion activa del macrocicio en
el ADN tanto por su tamafio (2,2nm de didmetro), como por la disminuida transferencia

electrénica cuando el ADN se encuentra adsorbido en la superficie electrédica.

Teniendo en cuenta los hechos anteriores y considerando el alto valor de K3, se puede
afirmar que las interacciones MTRP-ADN son lo suficientemente intensas como para
deformar la doble hélice e impedir la transferencia electrénica. Ya que, como sabemos el
ADN existe en los sistemas bioldgicos principalmente en su llamada “forma B”, pero
también existen diferentes polimorfos como A- ADN y Z-ADN [Richards y Rodger,
2007]. Esta hipétesis explicaria ademas la razén del porque I, asociada a Ru (III)/(II)

disminuye con el incremento de la concentracién de ADN.
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3.5.1.1.4 Estudios voltamétricos de Ru(bipi); > -ADN y su comparacién con MTRP-
ADN

Finalmente se reproducen estudios voltamétricos reportados previamentie [Mugweru y
Rusling, 2002; Johnston y col., 1995] para la interaccién Ru(bipi);** -ADN con el objeto

de comparar su comportamiento con el exhibido por las porfirinas teira-rutenadas.

400 600 800 1000 1200 400 660 860 I10100 1200

E/mV vs Ag/AgCl E/mV vs Ag/AgCl

Figura 51: Comportamiento electroquimico de Ru(bipi);* 20uM en tamp6n fosfato pH 7,4 A) sin ADN
( entre 20 y 300 mV/s), B) en presencia de concentraciones crecientes de ADN. Radio electrodo 1,5 mm.

Como se observa en la Figura 51, el proceso redox Ru(IID)/(II) en Ru(bipi)g;+2 aparece a
potenciales mucho mas anddicos (mayores sobrepotenciales) en comparacién con MTRP,
esto es, la porfirina tetrarutenada debido a su sistema n-extendido rico en electrones es
mucho mas susceptible de ser oxidada en comparacién a Ru(bipi)s>. Ademss, la
pendiente de la grafica log I, vs log v resulto de 0,44 hecho que indica que el proceso
redox esta controlado solo por la difusién de la especie electroactiva a la superficie
electrédica.

Por otra parte, la intensidad de corriente del proceso Ru(III)/(II) aumenta

proporcionalmente con la concentracion de ADN, este resultado indica una marcada
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diferencia entre la interaccién de MTRP-ADN y Ru(bipi);"> -ADN. Reportes anteriores
[Mugweru y Rusling, 2002; Johnston, 1995] describieron este aumento en I, en
presencia de ADN como funcién de la oxidacién de las bases guaninas mediante un
mecanismo electroquimico-quimico segun el esquema 2:

Esquema 2 (EC)

[Ru(bipi)s]** - e —> [Ru(bipi)s]”*

[Ru(bipis]** + ADN — [Ru(bipi);]*" + DNAox

Ademas, se ha descrito que en la titulacién espectrofotométrica de Ru(bipi);? las bandas
asociadas al complejo no presentan corrimiento al rojo con adicién de ADN [Mugweru y
Rusling, 2002; Johnston, 1995], lo que estaria de acuerdo con una interaccion
intercalativa de Ru(bipi)s™> que actuaria como dopante aumentando la transferencia de
carga en la doble hebra.

Los resultados muestran que existe una clara diferencia entre las interacciones de MTRP
y Ru(bipi)s*? con ADN. El desplazamiento batocrémico de la banda Soret en MTRP con
el incremento de la concentracion de ADN sugiere la existencia de una alta afinidad que
estd de acuerdo con la capacidad de aceptar electrones del macrociclo porfirinico en
comparaci6n con los ligandos bipiridina. Ademés, se encontrd que la sefial voltamétrica
del proceso Ru(III)/(IT) en MTRP exhibe un decrecimiento gradual con el incremento de
la concentracién de ADN, mientras que en Ru(bipi);* la sefial aumenta directamente
proporcional con la concentracion de la biomolécula, es decir, mejora el comportamiento

electrocatalitico [Narra y col., 2006; Li y col., 2007].
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En consecuencia, Ru(bipi)s’> actuarfa como un intercalador en ¢l ADN dopandolo de
carga y en MTRP esta interaccién seria lo suficientemente intensa (debido al gran
tamafio y extenso sistema m del macociclo) como para deformar la doble hélice e

impedir la transferencia electrénica a través de ¢lla.

3.5.1.2 Estudios con electrodos modificados CV/NI/MTRP

3.5.1.2.1 Estabilidad de los EM en distintos medios

Para que un método analitico sea robusto se deben considerar algunos criterios
numéricos tales como: precision, sensibilidad, limite de deteccion, intervalo de
concentracién y selectividad. Conforme a lo expuesto se compararon los coeficientes de
variacién de los resultados obtenidos con los electrodos CV/NI/MTRP y
CV/PVC/MTRP con el fin de seleccionar el método de modificacién mas reproducible
para ser utilizado en los analisis que se presentan a continuacion.

Los estudios con ADN se realizan comiinmente en tampones acetato a pH 5, citrato a pH
5 y fosfato a pH 7,4. De acuerdo a esta informacion, se evaluo la estabilidad de los
electrodos CV/Nf/MTRP’s en los tampones antes mencionados en funcién del
decaimiento del par redox asociado al Ru (III)/(I1), luego de realizar ciclados continuos
de potencial. En todos los casos la estabilidad del EM se ve disminuida en comparacién
a NaClO, 0,1M, sin embargo, de los tres tampones evaluados el tampon fosfato 0,05 M
pH 7,4 presentd los mejores resultados por lo que se prosiguié el estudio bajo estas

condiciones.
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3.5.1.2.2 Estudio de la electrooxidacion de ADN en tampén fosfato pH 7,4
Mediante la evaluacién de la sefial asociada al proceso redox Ru(III)/(II) obtenida por
voltametria de pulso diferencial (VPD) se evaluo el efecto de:

i) El protocolo y tiempo de acumulacién con ADN

ii) La concentracion de ADN

iii)  El blanco (aplicacion de protocolo y tiempo de acumulacién pero en ausencia

de ADN).

De los experimentos realizados se desprende en primera instancia que la sefial asociada
al proceso redox Ru(III)/(II) disminuye en presencia de ADN. Ademas, sin importar el
protocolo, tiempo de acumulacién y conceniracion de ADN, la perdida de corriente
siempre fluctu6 entre los 20 y 30% de la corriente inicialmente obtenida por VPD, es
decir, bajo estas condiciones no es posible generar un método de cuantificaciéon de ADN,
ya que, el electrodo modificado no responde a la concentraciéon de ADN acumulado en

su superficie.

3.5.1.2.3 Estudio de la electrooxidacion de ADN en NaClO4 pH 6
Con el fin de comparar la respuesta obtenida en tampén fosfato pH 7.4 se repite el
estudio planteado en el punto 3.1.5.2 en NaClO4 a pH 6. La Tabla 26 resume los

resultados obtenidos para un tiempo de acumulacion de 10 minutos.
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Tabla 26: Efecto de la concentracion de ADN sobre la seffal voltamétrica del EM en NaClO, 0,1M.

Tiempo de acumulacién/ min ~ Agitaciébn ~ Concentracién ADN/ppm  Perdida de I/ %

10 No 0 1,5+1,1
10 Si 0 3,0+1,4
10 Si 25 3,0+12
10 St 50 3410
10 Si 75 34+£1.0

Nuevamente se encontrd que independiente del protocolo, el tiempo de acumulacién y la
concentracion de ADN, la pérdida de corriente de la sefial asociada con el proceso redox
del Ru(II)/(IT) siempre se mantenia constante.

Hay que recordar que si bien la modificacion CV/NI/MTRP es la mds estable y
reproducible en comparacion con CV/PVC/MTRP, también es la mas compacta y menos
porosa. De acuerdo a la caracterizacion morfolégica sélo una pequefia porcion de las
porfirinas tetra-rutenadas presentes en la modificacion queda expuesta directamente con
la solucidn que contiene al analito, mientras que las otras s6lo forman parte del
apilamiento molecular permitiendo la comunicacién con la superficie electrédica.
Entonces, considerando estos hechos, la pérdida de corriente obtenida por VPD puede
ser debida a la saturacién de la capa mas externa de la superficie electrédica por
adsorcién de ADN o simplemente al desprendimiento de la capa mas externa de
complejo por efecto de la agitacion. Como consecuencia bajo estas condiciones tampoco
es posible generar un método de cuantificacién de ADN, ya que, el electrodo modificado

no responde a la concentraciéon de ADN acumulado en su superficie.
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3.5.2 Oxidacion electrocatalitica de peréxido de hidrégeno

3.5.2.1 Estudio hidrodinamico mediante CV/Nf/MTRP

La Figura 53 exhibe el comportamiento de las curvas corriente-potencial generadas a
partir de voltamogramas hidrodinamicos para los electrodos CV, CV/Nf/CoTRP,
CV/Nf/NiTRP y CV/Nf/ZnTRP en presencia de H,0, 0,02M y NaClO; 0,IM como

electrdlito soporte.
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Figura 52: Graficas de I vs E aplicado para CV (cuadrado), CV/Nf/CoTRP (estrella), CV/Nf/NiTRP
(triangulo) y CV/Nf/ZnTRP (circulo) obtenidos para la oxidacion de H;O, 0,02M en NaClO,0,1M. Radio

electrodo 1,5 mm.

De la Figura 52 se desprende que los electrodos modificados disminuyen el
sobrepotencial requerido para la oxidacion de peroxido de hidrogeno en alrededor de
100 mV en comparacion con carbon vitreo en las mismas condiciones experimentales.
Ademas, el incremento en la corriente es notable comparando los sistemas a un potencial

fijo, hecho que sugiere un aumento significativo en la sensibilidad de la determinacion.
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Por otra parte, los tres macrociclos utilizados en la modificacion de carbon vitreo
presentan una actividad catalitica diferente, sin embargo, como era de esperar los
mejores resultados se obtuvieron con CoTRP.

Se han reportado los posibles mecanismos de transporte de carga para complejos redox
confinados en una matriz polimérica [Zhang y col., 2009]. En general, la transferencia
de carga toma lugar por difusién y/o por saltos, dependiendo de la interaccion del
complejo con la matriz. Cuando las especies redox interactian con el polimero mediante
enlaces quimicos o interacciones fisicas fuertes, la difusion de éstas apenas contribuye al
transporte de la carga, puesto que es insignificantemente lenta en comparacién con los
saltos de carga, que son considerados como el mecanismo dominante. Por gjemplo, en la
oxidacién de Ru(bipi)s™ (soportada electrostaticamente en Nafion) el producto
Ru(bipi);;"‘3 , induce a un entrecruzamiento electroestitico aun mas fuerte con el Nafion
anidnico que el que presenta el reactante, como consecuencia de esto el producto no se
puede mover libremente a través de la matriz y la propagacion de carga se realiza por un
mecanismo de saltos. Por otra parte, los posibles mecanismos de transferencia de carga
en los apilamientos moleculares son producidos por cualquiera de los siguientes
mecanismos [Da Rocha y col., 2002]:

a) mediante la generacidon de huecos desde el electrodo a los complejos de rutenio mas
cercanos a la superficie electrodica y su propagacion a través del sistema n-porfirinico,
b) mediante la generacion de huecos por saltos de electrones involucrando solamente a
los complejos de rutenio periféricos,

c) mediante la generacién de huecos por saltos de electrones involucrando al idn del

metal de transicién coordinado al anillo de porfirina y,
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d) mediante la conduccién electrénica pura a través del apilamiento de sistema 7~
porfirinico.

Entonces, segun la informacién disponible y considerando que se producen los cuatro
mecanismos de transferencia de carga, es posible suponer que la diferencia en la
oxidaci6n electro-catalitica de peréxido de hidrogeno exhibida por CoTRP, NiTRP y
ZnTRP estaria directamente relacionada con la formacion del apilamiento molecular de
las porfirinas tetra-rutenadas sobre la superficie de la matriz polimérica de Nafion y/o
del electrodo.

De esta manera los apilamientos dependeran de la capacidad de empaquetamiento que
presente cada macrociclo, habilidad que esta directamente relacionada con el nimero de
electrones en los orbitales d del metal coordinado en la cavidad central del anillo de
porfirina promoviendo o impidiendo la transferencia de carga de acuerdo al mecanismo
¢. De los tres metales Ni (II) es el tinico que se dispone en el plano de la porfirina, hecho
que coincide con la menor actividad electro-catalitaca exhibida por el complejo en todos
los casos estudiados. Por su parte, tanto Co (II) como Zn (II) presentan radios iénicos
superiores permaneciendo levemente fuera del plano de la porfirina. Entonces, el metal
coordinado fuera del plano mejorarfa el empaguetamiento entre los macrociclos
favoreciendo la transferencia electronica.

Como CoTRP es el macrociclo que presenta la mejor actividad electro-catalitica, sdlo

este complejo sera usado para continuar con los estudios.
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3.5.2.2 Estudio voltamétrico mediante CV/Nf/CoTRP y CV/NI/NTC/CoTRP
Bl comportamiento voltamétrico de CV, CV/NTC, CV/N{/CoTRP y

CV/Nf/NTC/CoTRP hacia la oxidacién de 11,0, es representado en la Figura 53.

A | A 1B

I/ pA

o B 288

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
E iV vs Ag/AgCl E/ mivvs AgAgCl

Figura 53: Respuesta voltamétrica de A) CV, B) CV/NTC, C) CV/Nf/CoTRP y D) CV/NI/NTC/CoTRP
en ausencia (linea punteada) y presencia (linea solida) de H,0, 0,02M en NaClO, 0,1M. Velocidad de
barrido 100mV/s, Radio electrodo 1,5 mm.

Como se muestra en la Figura 53, la corriente de oxidacion de H,O, obtenida con los
electrodos modificados es varias veces mayor que la obtenida con CV (Figura 33A),

hecho que confirma el cardcter electro-catalitico de éstos. Ademds, tanto en
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CV/Nf/CoTRP como en CV/N/NTC/CoTRP (Figuras 53C-D) la scfial asociada con el
proceso redox Ru(IID/(II) permanece visible, corroborando asi la existencia del
complejo en la modificacién. Por otra parte, es de amplio copocimiento que la
incorporacién de NTC incrementa el area activa de la superficie electrodica [Wang y
col., 2003; Pumera, 2009]. Entonces, el aumento del area activa otorgada por los
nanotubos sumada a la hipétesis de que las propiedades electro-cataliticas del
macrociclo se mantendrian intactas, sin duda es un buen precedente para la aplicacion de
este electrodo modificado en la deteccion de HxOs.

Se evalu6 también el comportamiento voltamétrico de CV/Nf/CoTRP y
CV/Nf/NTC/CoTRP a diferentes velocidades de barrido (10 a 200 mV/s) en presencia
de H,0, 0,02M (no mostrado). Como era de esperar, en ambos casos ¢l pico de potencial
para la oxidacién catalitica de H,O, se desplaza a potenciales més positivos con el
incremento de la velocidad de barrido. Este resultado sugiere una limitacién cinética en
la reaccién entre los sitios redox de ambos electrodos modificados y el peroxido de
hidrégeno [Salimi y col., 2007; Shamsipur y col., 2010].

Con el fin de obtener informacion sobre el paso determinante de la velocidad, graficas
de Tafel (1 vs log L) fueron realizadas utilizando los datos procedentes de la parte
ascendente de la curva corriente-sobrepotencial (region de baja polarizacion) registradas
con electrodo de disco rotatorio a 1600 rpm y 5 mV/s como velocidad de barrido para
una solucién de H,O; 1 mM. Estas graficas presentan pendientes de 121 y 132
mV/década para CV/Nf/CoTRP y CV/NI/NTC/CoTRP respectivamente (Figuras 54 Ay
B). Estos valores revelan que la transferencia del primer electrén es el paso determinante

de la velocidad en la reaccién de oxidacion de H,O, [Fletcher, 2009].
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Figura 54: Pendientes de Tafel de A) CV/Nf/CoTRP y B) CV/N/NTC/CoTRP en Hz20; 1 mM. Radio
electrodo 1,96 mm.

Ademas, graficas de v

versus v (I corriente normalizada y v: velocidad de barrido)
para ambos electrodos exhiben la forma caracteristica de un proceso catalitico EC” (no
mostrado) [Salimi y col., 2007; Shamsipur y col., 2010].

Considerando este resultado y sumando la informacion otorgada por las pendientes de
Tafel, es posible suponer que tanto CV/Nf/CoTRP como CV/NENTC/CoTRP electro-
catalizan la oxidacion del perdxido de hidrégeno a oxigeno, de acuerdo al Esquema 3:

Esquema 3 (ECE)

CoTRP ¢« [CoTRP]gx+ne rds

[CoTRP]ox+ 2H;0; — [CoTRP] + 02 + 2H,O  (reordenamiento) rapido

El primer paso es el determinante de la velocidad y corresponde a la oxidacién del

macrociclo, especificamente a los ligandos que contienen Ru (II). Posteriormente, el
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paso quimico rapido puede ser interpretado como una reorganizacién del apilamiento de

los macrociclos que conllevan posteriormente a la oxidacion del peréxido de hidrogeno.

3.5.2.3 Estudios en electrodo de disco rotatorio mediante CV/Nf/CoTRP y
CV/Nf/NTC/CoTRP

Con el fin de determinar los factores cinéticos que controlan la oxidacién electroquimica
de H,0,, se llevaron a cabo experimentos de electrodo de disco rotatorio. La Figura 55
representa las curvas de polarizacion I-E de la oxidacién electro-catalitica de H,0; en
CV/Nf/CoTRP y CV/N/NTC/CoTRP registradas a diferentes velocidades de rotacién

(200-2000 rpm) a 5 mV/s.

2 T H T lA
< }
1-
o0 &0 ™ & 50 60 70 8w
Binivvs AgiAGCl E/ i/ vs AgiAgC

Figura 55: Respuesta voltamétrica sobre electrodo de disco rotatorio para A) CV/Nf/CoTRP y B)
CV/Nf/NTC/CoTRP en presencia de H;0, 1mM. Velocidad de barrido: 5 mV/s, Radio electrodo 1,96 mm.

En ambos casos se observa la tendencia sigmoidal tipica para las curvas I-E, sin
embargo el comportamiento de I, en funcién de la velocidad de rotacién es

completamente diferente entre ellas. A partir de la realizacion de graficas de Levich
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2

(Figura 56), esto es, Ly vs ®', se puede obtener mayor cantidad de informacion sobre

los sistemas en estudio.
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Figura 56: Graficas de Levich de A) CV/Nf/CoTRP y B) CV/NI/NTC/CoTRP en presencia de H,O; 1mM.
Inserto: Grafica de Koutecky — Levich,

Como se observa en la Figura 56 en ninguno de los dos casos la grafica de Levich pasa
por el origen, de hecho para el sistema CV/Nf/NTC/CoTRP esta relacién ni siquiera
sigue una tendencia lineal. Este comportamiento (intercepto # 0) implica que existe un
factor cinético limitante mds importante que la difusién de H,O, a la superficie
electrddica para ambos sistemas. Las graficas de Koutecky-Levich (lim * vs @) de
CV/N{f/CoTRP y CV/NE/NTC/CoTRP se exhiben en el inserto de la Figura 56.
CV/Nf/CoTRP muestra claramente que la corriente limite es independiente de la
velocidad de rotacion con una pendiente aproximada a cero, mientras que para
CV/Nf/NTC/CoTRP la relacién entre estas variables sigue una tendencia logaritmica.

En electrodos modificados con peliculas poliméricas electroactivas son varios los

procesos que pueden contribuir a la corriente limite [Bard, 2001; Leddy y col., 1985].
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Sin embargo, en la mayoria de los sistemas experimentales sélo dos o tres de éstos
contribuyen de manera efectiva a definir el factor limitante de la velocidad. A partir de
la teoria Andrieux-Saveant se han desarrollado algunos criterios de diagnostico para
determinar el proceso con mayor contribucién cinética en la reaccion electroquimica, las
graficas de Koutecky-Levich han sido las més utilizadas para este proposito.

Para el electrodo modificado CV/NffCoTRP la grafica de Koutecky-Levich con
pendiente igual a cero, esto es, I, independiente de la velocidad de rotacién implicaria
que el factor que rige la cinética del proceso es la propagacion de carga a través de la
pelicula (caso E). Mientras que, la no linealidad de la grafica de Koutecky-Levich
exhibida por CV/Nf/NTC/CoTRP hace imposible descartar cualquiera de los tres casos
limite que controlan la cinética de la reaccion; por lo tanto, la propagacion de carga a
través de la pelicula (caso E), la reaccion de intercambio (caso R) y la transferencia de
masa del sustrato a través de la pelicula (caso S) son los factores cinéticos que gobiernan
el proceso [Randriamahazaka y col, 2002; Kumar y Pillai, 2009].

Finalmente, como experimento complementario se realizaron gréaficas de I versus E a
diferentes concentraciones de H>O; y con una velocidad de rotacién del electrodo de
1600 rpm (no mostrado). Para el electrodo modificado CV/Nf/CoTRP, la corriente limite
es proporcional con la concentracién de H,O,, sin embargo, la recta no pasa por el
origen. Mientras que para CV/NE/NTC/CoTRP el comportamiento es similar, salvo que
a partir de una concentracion dada la superficie del electrodo se satura. Ambos
comportamientos confirman una propagacién de carga lenta en la pelicula [Ma y col,

1993].
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3.5.2.4 Determinacién amperométrica de H,O; mediante CV/Nf/CoTRP vy
CV/N{/NTC/CoTRP

Debido a que la amperometria bajo condiciones dindmicas es mucho mas sensible en
corriente que la voltametria ciclica, este método fue empleado para estimar los limites de
deteccion del método.

La Figura 57, muestra la respuesta tipica de las curvas de corriente catalitica versus
tiempo en estado estacionario para CV/Nf/CoTRP y CV/Nf/NTC/CoTRP con la
inyeccion sucesiva de Hy0; (0,5 a 4mM) y la aplicacién de 700 (Figura 57A) y 800 mV

(Figura 57B).
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Figura 57: Respuesta amperométrica de (a) CV, (b) CV/NE/CoTRP y (c) CV/NENTC/CoTRP obtenidas a
A) 700 y B) 800 mV para adiciones sucesivas de H,O,. Inserto: Grifica de corriente observada vs

concentracion de H,O,. Radio electrodo 1,5 mm.

Se observa una respuesta en corriente bien definida para ambos electrodos tras la adicion
sucesiva de H,O; a la matriz de NaClOy,
Cabe sefialar que las mediciones fueron realizadas por triplicado utilizando diferentes

electrodos, ademas se evalud la respuesta de un mismo electrodo modificado frente a
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amperometrias sucesivas previo lavado con abundante agua nanopura, observandose una
perdida de respuesta casi imperceptible tras la primera medicién. Por lo que es posible
inferir que CoTRP inmovilizado en la pelicula de Nf tanto en presencia como en
ausencia de NTC genera una pelicula modificadora catalitica, estable y de modificacion
y respuesta reproducible.

Por otra parte, existe una relacién lineal entre la respuesta en corriente y la
concentracién de H,0; en el intervalo 0,5 a SmM, la que se desvia de su linealidad a
concentraciones mas elevadas (inserto de la Figura 57). Todas las graficas presentan un
coeficiente de regresién superior a 0,99. Ademas, la sensibilidad del método (obtenida
desde la pendiente de la zona lineal de la grafica) se mantuvo en el intervalo
comprendido entre 0,2 y 3,1 nA/uM (ver Tabla 28). De acuerdo es esto, el electrodo
modificado CV/Nf/NTC/CoTRP presenté mejor sensibitidad que CV/Nf/CoTRP.
Finalmente, los limites de deteccion (LD) determinados como el valor de la respuesta en
corriente dividido por tres veces el la sefial del ruido estdn en el orden de los 10¢ M
como lo presenta la Tabla 27.

Tabla 27. Parametros electroanaliticos para la determinacién de H,O, mediante CV/N{/CoTRP y
CV/Nf/NTC/CoTRP enr NaClO, 0,1.

Electrodo EapLicapo/ mV LD/ 10°M Sensibilidad/ nA pM™
CV/Nf/CoTRP 700 580 0,21

800 210 0,44
CV/N/NTC/CoTRP 700 29 1,5

800 16 3,1
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Como era de esperar, los valores mas bajos de LD fueron obtenidos con
CV/N{/NTC/CoTRP. Estos resultados nos hacen presumir la posible utilizacién de este
dispositivo en el seguimiento y determinacién de H>O2, ya que, ademds de generar una
pelicula estable y reproducible exhibe también excelentes propiedades eleciro-cataliticas
disminuyendo considerablemente los sobrepotenciales requeridos para la oxidacion
amperométrica de este analito.

Si bien todos los electrodos modificados investigados presentaron LD similares a los
valores previamente reportados para electrodos modificados con fialocianinas de cobalto
[Ozoemena y col., 2005; Ozoemena y Nyokong, 2006; Mashazi y col., 2010], porfirinas
[Shao y col., 2010], nanotubos de carbono [guzmén y col., 2009] y perovskitas [Luque y
col., 2009], estos presentan también caracteristicas ampliamente deseables en cualquier
potencial sensor como son buena resolucién, precision y linealidad, ademdas de alta

sensibilidad, velocidad de respuesta y estabilidad que no todos sus pares exhiben.
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4. DISCUSION GENERAL

ELECTRODOS MODIFICADOS

CV/Ni/MTRP's

De acuerdo a los resultados experimentales el Nafion se dispondria sobre la superficie
electrédica generando principalmente dos zonas: una hidrofobica correspondiente a la
cadena fluorocarbonada y otra hidrofilica asociada a la presencia de grupos sulfnicos
en la estructura del polielectrdlito. Por otra parte, el ligando de bipiridina puede ser
considerado como un sistema m-extendido y lo suficientemente planar para facilitar las
interacciones por apilamiento entre moléculas adyacentes, como por ejemplo: i) bipi-bipi,
ii) bipi-sistema = porfirinico y iii) sistema 7 porfirinico- sistema 7 porfirinico.

De esta manera MTRP interactuaria con Nafion mediante interacciones: hidrof6bicas
entre el sistema m exiendido del anillo aromadtico con la cadena fluorocarbonada y
electrostaticas entre el macrociclo cargado positivamente y la zonas hidrofilicas del
polielectrolito. Como consecuencia las MTRP’s se dispondrian tanfo en las zonas
hidrofilicas como hidrofébicas del Nafion formando un apilamiento molecular sobre la
superficie, esta pelicula de MTRP seria lo suficientemente gruesa (~150 nm) como para
impedir la exposicién directa del Nafion a la solucion electrolitica. Ademas, se encontro

que el espesor total de la pelicula modificadora estd en el orden de los 190 nm.
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CV/PVC/MTRP's

La modificacién con PVC genera nédulos de didmetro irregular sobre la superficie
electrédica. La formacién de tales nodulos podria explicarse si consideramos que al
generar la mezcla las cadenas de polimero tienen mayor movilidad y se distribuyen
homogénea y azarosamente. Sin embargo, cuando parte de ésta es depositada en la
superficie electrédica y después que el solvente ha sido totalmente evaporado, las
cadenas de polimero tienden a enmarafiarse formando un ovillo macromolecular sobre la
superficie.

Por otra parte, cuando las MTRP’s forman parte de la mezcla, estas también se
distribuyen de manera homogénea y azarosa en la solucion. Como resultado, al
modificar el electrodo estas quedarian entrampadas entre las cadenas de polimero, dando
lugar a nédulos regulares y homogéneamente dispuestos en la superficie electrodica. Las
MTRP’s en este caso actuarfan como una especie de “dispersante”, hecho que origina la
formacién de nodulos bastante mas regulares que los formados en su ausencia.

Las interacciones mas probables entre PVC y MTRP serdn de naturaleza hidrofébica
entre 1a cadena clorocarbonada del PVC y el sistema 7 de las MTRP's y el espesor de la

pelicula generada bordearfa los 60 pm.
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ESTUDIOS ELECTRO-CATALITICOS

Electro-reduccion de NO2

Mediante electrélisis a potencial controlado se evaludé la actividad catalitica de
CV/NEMTRP y CV/PVC/MTRP frente a la reduccién de NOy', asi como también los
principales productos de reaccién obtemidos bajo las condiciones experimentales
utilizadas.

De acuerdo a los valores de TOF los electrodos CV/Nf/MTRP son més activos a la
produccién de NH,0H (~ 66%), seguidos por NH; (~ 33%) y una cantidad insignificante
de N,H,. Mientras que los electrodos CV/PVC/MTRP son igualmente activos tanto para
la produccién de NH,OH como a la de NH; y nuevamente la obtencion de NaHj es la
menos significativa. La mayor produccién de NH,OH y NH3 en comparacion con Ny
puede explicarse considerando que la reduccion de NO,™ vendria mediada por la especie
NO" la cual tras una serie de transferencias de cargas se transformaria en NH,OH,
especie que puede seguir reduciéndose hasta la obtencién de NH;.

Hay que sefialar ademds que en los electrodos modificados el complejo de Co es el que
exhibe la mayor actividad catalitica, mientras que Zn y Ni presentan una actividad
catalitica similar. Este resultado nos puede orientar sobre cudl es el sitio activo en el
catalizador, es muy probable que en los electrodos modificados con ZnTRP y NiTRP la
reduccién de NO; sea activada por una transferencia electronica resultante desde el
anillo macrociclico sin la intervencion del i6n metélico central. Mieniras que en CoTRP

la transferencia electrénica ocurra desde centro metalico en su estado reducido.

147




DISCUSION GENERAL

Electroreduccion de CO,

Mediante electrdlisis a potencial controlado se evaluo la actividad catalitica de
CV/NfMTRP y CV/PVC/MTRP frente a la reduccién de CO,, asf como también los
principales productos de reaccién obtenidos bajo las condiciones experimentales
utilizadas.

Todos los electrodos modificados, con excepcion de CV/Nf/ZnTRP, producen
formaldehido.

La tendencia electro-catalitica en términos de TOF es exactamente la misma que la
exhibida frente a la reduccién de NQ,, es decir, los mejores resultados se presentan con
CoTRP mientras que ZnTRP y NiTRP presentan una actividad electrocatalitica similar.
Estos hechos confirman la hipdtesis planteada anteriormente de que tanto la reduccién
de CO; como la de NO,™ sea activada por una transferencia electrénica resultante desde
el anillo macrociclico sin la intervencién del i6n metélico central tanto en presencia de
ZnTRP y NiTRP, mientras que en CoTRP la trasferencia electronica es activada por Co
@-

Ademads, la presencia de alta densidad electrénica en el anillo porfirinico hace posible su
desempefio como base en una reaccidn 4cido-base. De este modo el macrociclo reducido
sera capaz de reaccionar con especies de cardcter 4cido tales como CO;, para formar un
complejo M-CO,, asi la subsiguiente protonacién promueve la formacién de un 4cido
metalocarboxilico y la reaccidén posterior puede producir CO vy, si la transferencia

electronica continta, el producto sera HCOIL.
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Electro-reducciéon de NO, /CO;

Mediante electrélisis a potencial controlado se evaluaron los principales productos de la
reduccién electro-catalitica de NO,/CO;, por medio de los electrodos CV/N/MTRP y
CV/PVC/MTRP bajo las condiciones experimentales utilizadas.

De acuerdo a los TOF obtenidos es posible afirmar que todos los electrodos modificados
son activos frente a la produccién de urea. La selectividad en la obtencion de este
compuesto se relaciona estrechamente con el tipo de catalizador metélico utilizado, el
cual debe tener la capacidad de formar CO y NH; de manera in sifu y simultaneamente
en la interfase electrédica. Considerando este hecho fue posible avalar de manera
indirecta la generacién de CO como producto de reduccion, ya que, ademads el CO es una
especie intermediaria que puede seguir reduciéndose para generar formaldehido.
Ademds, en todos los casos los valores de TOF's para la formacion de NHz en la
reduccion simultanea NO,/CO; decrecen considerablemente en comparacion con los
determinados para la reduccién solo de NO»". Este hecho no es sorprendente, ya que, el
NH; producido en la interfaz debe ser consumido para formar urea.

En general, las diferencias electro-cataliticas entre los electrodos CV/N/MTRP y
CV/PVC/MTRP son atribuidas a las diferencias morfologicas entre las peliculas. Por
una parte, las peliculas de Nafion generan un apilamiento molecular muy compacto y
regular sobre la superficie electrédica que impide la libre difusion de las moléculas en
solucion, mientras que las de PVC generan nodulos de tamafios variables y bastante

porosos en comparacion con el Nafion.
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Por otra parte, las reducciones serian activadas por una transferencia electronica
resultante desde el anillo macrociclico en ZnTRP y NiTRP, mientras que en CoTRP,

ésta serfa activada por Co (I).

ESTUDIOS ELECTRO-ANALITICOS

Oxidacién electro-catalitica de las bases guanina presentes en el ADN

Los resultados muestran que existe una clara diferencia entre las interacciones de MTRP
y Ru(bipi); % con ADN. El desplazamiento batocrémico de la banda Soret en MTRP con
el incremento de la concentracién de ADN sugiere la existencia de una alta afinidad que
esta de acuerdo con la capacidad de aceptar electrones del macrociclo porfirinico en
comparacién con los ligandos bipiridina. Ademas, se encontr6 que la seiial voltamétrica
del proceso Ru(II1)/(IT) en MTRP exhibe un decrecimiento gradual con el incremento de
la concentracién de ADN, mientras que, en el Ru(bipi);*™, la sefial aumenta en forma
directamente proporcional con la concentracidn de la biomolécula, es decir, mejora el
comportamiento electro-catalitico.

Entonces el Ru(bipi)s'? actuarfa como un intercalador en el ADN dopéandolo de carga y
en MTRP esta interaccién serfa lo suficientemente intensa (de acuerdo al alto valor de
K3 v a los resultados espectroelectroquimicos) como para deformar la doble hélice e
impedir la transferencia electrénica a través de ella. Ademas se desprende que no existe
una interaccion diferenciada por el metal coordinado a la cavidad ceniral del anillo

porfirinico.
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Al utilizar la pelicula modificadora mas estable (CV/Nf/MTRP) en la oxidacién electro-
catalitica de ADN, la pérdida de corriente de la seffal asociada con el proceso redox del
Ru(IID/(II) siempre se mantenia constante, independiente de la concentracién de la
biomolécula. Hay que recordar que si bien la modificacion CV/N/MTRP es la mas
estable y reproducible en comparacién con CV/PVC/MTRP, también es la mads
compacta y menos porosa. De acuerdo a la caracterizacién morfologica solo una
pequefia porcién de las porfirinas tetra-rutenadas presentes en la modificacion queda
expuesta directamente con la solucién que contiene al analito, mientras las otras s6lo
forman parte del apilamiento molecular permitiendo la comunicacién con la superficie
electrodica. Entonces, considerando estos hechos la pérdida de corriente obtenida puede
ser debida a la saturacién de la capa mds externa de la superficie electrodica por
adsorcién de ADN o simplemente al desprendimiento de la capa més externa de
complejo por efecto de la agitacion. En consecuencia bajo estas condiciones, es
imposible generar un método de cuantificacién de ADN, ya que, el electrodo modificado

no responde a la concentracién de ADN acumulado en su superficie.

Oxidacion electro-catalitica de peréxido de hidrogeno

Los tres macrociclos utilizados en la modificacién de carbén vitreo presentan una
actividad catalitica diferente, obteniéndose los mejores resultados con CoTRP. Segin la
informacioén disponible es posible suponer que la diferencia en la oxidacién electro-
catalitica de peroxido de hidrégeno exhibida por CoTRP, NiTRP y ZnTRP estaria
directamente relacionada con la formacién del apilamiento molecular de las porfirinas

tetrarutenadas sobre la superficie de la matriz polimérica de Nafion y/o del electrodo. De
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esta manera los apilamientos dependeran de la capacidad de empaquetamiento que
presente cada macrociclo, habilidad que esta directamente relacionada con el niimero de
electrones en los orbitales d del metal coordinado en la cavidad central del anillo de
porfirina promoviendo o impidiendo la transferencia de carga a través de este

apilamiento.
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5. CONCLUSIONES

Se disefiaron, construyeron y caracterizaron peliculas basadas en MTRP- PVC y
Nafion. Estas peliculas fueron capaces de modificar facilmente superficies electrodicas,
manteniendo las excelentes propiedades electro-cataliticas del macrociclo, ademés de una

resistencia mecénica y quimica mejorada por la presencia de las matrices poliméricas.

Los electrodos modificados fueron aplicados en electro-catdlisis mediante el estudio
de la reduccioén simultanea de CO; y NO; y en electro-analisis mediante la deteccion de

ADN y H,0,.
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ANEXO I: PRESENTACIONES A CONGRESOS NACIONALES

1. "Estudios preliminares en la electrocatalisis de reduccién simultanea de CO; y NOy
mediante el uso de electrodos modificados con peliculas de metaloporfirinas ensambladas
electrostaticamente”.

IX Encuentro de Quimica Analitica y Ambiental , Concepcién, Chile. 14 al 17 de octubre
de 2008.

2. "Estudios preliminares hacia la obtencién de peliculas porfirina tetrarutenada/ PVC:
Evaluacién de su potencial uso como electrocatalizador frente a analitos de interds
ambiental”.

IV Coloquio de Macromoléculas, Termas de Catillo, Parral, Chile. 7 al 9 de enero de 2009.

3. "Electroreducciéon de nitritc mediante electrodos modificados con mezclas PVC-
porfirinas tetrarutenadas”.

XXVIII Jornadas Chilenas de Quimica, Termas de Chillan, Chile. 3 al 6 de noviembre de
2009.

4. "Electrodos modificados con porfirinas tetrarutenadas soportadas en matrices
poliméricas: Aplicaciones en la reduccién de NO, y determinacién de H,O,”.

III Simposio Chileno de Electroquimica, Villa Alemana, Chile. 17 al 19 de noviembre de
2010

5. “Estudio de la interaccion entre metaloporfirinas tetrarutenadas- ADN y su evaluacién
como eventual sensor electroquimico”.

XIII Encuentro de Quimica Inorganica, Temuco, Chile. 14 al 17 de enero de 2011.
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ANEXO II: PRESENTACIONES A CONGRESOS
INTERNACIONALES

1. “Reduction of environmental contaminants using modified with mixture NE/M-TRP and
PVC/M-TRP: Electrocatalitic and spectroelectrochemistry estudies”.

13" IUPAC International Symposium on MacroMolecular Complexes (MMC-13),
Concepcidn, Chile. 15 al 18 de Noviembre de 2009,

2. “Glassy carbon electrodes modified with tetraruthenated macrocycles for the

amperometric determination of H,0,”.
61 annual meeting of the International Society of Electrochemistry (ISE), Nice, Francia.

26 de septiembre al 01 de octubre de 2010
3. “Determinacién amperomética de H,O, mediante electrodos de carbén vitreo

modificados con macrociclos tetrarutenados”.
IV CIAQA, X ENQAA, Viiia del Mar, Chile. 14 al 17 de noviembre de 2010
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Application as electrocatalyst in the nitrite reduction™. )

Referencia: Macromolecular Symposia, manuscrito aceptado.

2. K. Calfumén, M.J. Aguirre, P. Cafiete, S. Bollo, R. Llusar, M. Isaacs,
“Nitrite electrocatalytic reduction by tetraruthenated metalloporphyrins/ nafion modified
glassy carbon electrode”.

Referencia: Electrochimica Acta, manuscrito enviado.

3. K. Calfuman, S. Bollo, M. Isaacs.
“Glassy carbon electrodes modified with tetraruthenated metalloporphyrins and multi-
walled carbon nanotubes for the amperometric determination of H,0,”,

Referencia: Manuscrito en preparacion.
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