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RESUMEN

En esta investigacion se diseflaron, optimizaron y caracterizaron electrodos ITO
modificados con ensambles electrostaticos formados entre una meso-(4-piridil)porfirina
coordinada a 4 grupos equivalentes [Ru(bipi);CI]" y sus derivados metalados con
Mn(IID), Zn(II) y Ni(Il), y un derivado del 4cido silicontungstinico [SiW12040]4'. Los
ensambles electrostaticos se generaron mediante la técnica de layer-by-layer. El proceso
de formacion de los ensambles fue monitoreado mediante espectroscopia UV-Visible y
voltametria ciclica. La caracterizacién de electrodos ITO modificados se llevo a cabo
mediante técnicas espectroscopicas (UV-Visible, Raman) y electroquimicas (voltametria
ciclica) ademas de microscopia de barrido electronico (SEM). Los estudios demostraron
que es posible generar hasta 10 ensambles electrostdticos en la superficie de un electrodo
ITO.

Todos los electrodos meodificados exhibieron propiedades electrocataliticas en la
reduccién de CO, y NO; por separado y en conjunto. La optimizacion de la respuesta
electrocatalitica se llevdo a cabo mediante un estudio del niimero de ensambles
electrostaticos versus la respuesta electrocatalitica. Este estudio evidencid que los
electrodos ITO modificados con 3 ensambles electrostiticos presentaban la mejor
respuesta.

Estudios de electrolisis a potencial controlado a -0.8 V y durante 6 horas, corroboraron
el cardcter electrocatalitico de estos nuevos electrodos modificados. Como principal

producto de reducciéon de CO; se determinaron HCOOH y CH3;OH. Los mismos
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estudios, realizados para NO,™ arrojaron como productos de reduccion NH>OH, NoHy y
NH;. En el caso de los estudios de reduccién simultdnea, se determinaron los productos
obtenidos para CO; y NO; por separado, ademas la formacion de Urea como producto

de reduccion simultaneo.

Por otro lado, tomando en cuenta las propiedades electrocataliticas exhibidas por los
electrodos modificados y considerando las propiedades fotoquimicas que estos
macrociclos poseen, se realizaron estudios de electrocatilisis asistida por luz. Para esto
se llevaron a cabo los mismos experimentos para CO» y NO;" por separado y en conjunto
irradiando con una lampara de Xe-Hg a 440 nm.

De forma general, todos los electrodos modificados mostraron una mejora en el
comportamiento electrocatalitico. Experimentos de electrélisis a potencial controlado a
-0.65 V y durante 3 horas, mostraron que para la reduccién de CO; existe un cambio en
el mecanismo, siendo HCOH el principal producto. En el caso de la reduccién de NOy”
la combinacién de luz y potencial Ileva a un aumento en la cantidad de productos
obtenidos. En cuanto a los estudios de reduccién simultinea, los experimentos bajo

irradiacién de luz muestran un cambio en la distribucion de productos.
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ABSTRACT

In this research modified ITO electrodes were designed, optimized and characterized
with electrostatically assemblies between a meso-(4-pyridyl) porphyrin coordinated to
four [Ru(bipy);CI]" groups, their metallated derivatives and a derivate of
silicontungstinic acid [SiW12040]*. The electrostatic assembly was carried out by the
layer-by-layer method. The formation process of the assemblies was monitored by UV-
Visible spectroscopy and cyclic voltammetry. The characterization of these new ITO
modified electrodes was carried out by spectroscopic (UV-Visible, Raman),
electrochemical (cyclic voltammetry) and microscopy (SEM) techniques. Studies
demonstrate that it was possible to obtain modified ITO electrodes with up to ten
electrostatically assemblies.

All of these modified electrodes exhibit electrocatalytic properties for CO, an NOy
reduction, both jointly and separately.

The optimization of the electrocatalytic response was performed through the study of the
number of electrostatic ensembles versus the electrocatalyctic response. This study
demonstrated that the ITO modified electrodes with 3 electrostatic ensembles presented
a better response. +

Controlled potential electrolysis experiments at -0.8 V during 6 hours corroborates the
electrocatalytic properties of these new modified electrodes. As main product of CO;
reduction, HCOOH and CH;0H were determined. The same studies, carried out for

NO; revealed that the main products were NH>OH, NH; and NjHs. Simultaneous
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reduction experiments it was determined that the products obtained for COz and NO»

separately it was possible to obtain UREA as a simultaneous reduction product.

On the other hand, taking into account the electrocatlytic properties exhibit by these
modified electrodes and considering the photophysical properties reported for these
kinds of macrocycles, the photoelectrochemical behavior was studied. The same
experiments were performed for CO; y NO; jointly and separately irradiating the
electrochemical cell with a Xe-Hg lam at 440 nm.

In general, all modified electrodes showed an enhancement on their electrocatalytic
behavior. Controlled potential electrolysis experiment carried out at -0.65 V for 3 hours
revealed that for the CO, reduction there is a change in the reduction mechanism, were
HCOH was detected as the main product. In the case of NO, reduction, combination of
light and potential generates an increase in the amount of all reduction products.
Simultaneous reduction studies under light irradiation revealed a change in the product

distribution.
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ELECTRODOS MODIFICADOS

El desarrollo de electrodos modificados es un campo de gran interés en la quimica.
Como ventaja principal esta la disminucion de los potenciales de oxidacion o reduccion
de importantes analitos. Algunos electrodos modificados son capaces de aumentar la
selectividad de métodos electroanaliticos debido principalmente a la interaccion entre el
mediador en la transferencia electronica v el analito. Asi. la especie que se utiliza para
modificar electrodos se elige de tal forma que sea selectivo (e incluso especifico) a un
analito en particular o bien sea capaz de acelerar reacciones redox que son cinéticamente
lentas o incluso imposibles con un electrodo sin modificar.

La preparacion con fines electroanaliticos debe cumplir con una serie de requisitos,
siendo el mas importante la estabilidad de la pelicula modificadora en la superficie del
electrodo '. El uso de estos electrodos modificados en matrices complejas. distintos pHs.
etc. puede variar mediante reacciones quimicas la estabilidad del agente modificador,
por lo que se vuelve de vital importancia determinar las condiciones Optimas para
generar una respuesta electroquimica estable por parte del electrodo modificado ' Las
modificaciones mas comunes son la adsorcion, la fijacion covalente o
electropolimerizacion de una especie electroactiva en la superficie del electrodo L

Uno de los métodos desarrollados para modificar superficies es la fabricacion de
peliculas sintetizadas a partir del método layer-by-layer, que involucra la inmersion
secuencial de un sustrato en soluciones que contienen compuestos de carga opuesta
como polimeros organicos, biolpolimeros, materiales inorganicos, entre otros . La
arquitectura de estas peliculas de carga opuesta, depende principalmente de las

interacciones intermoleculares especificas y no especificas dominadas principalmente




R

e SV a—— T

e R — — —
e ———

Capitulo I-INTRODUCCION

por fuerzas electrostaticas ~°. Esta metodologia de modificacion, permite controlar

distintos parametros. como por ejemplo, la cantidad de material depositado.

ELECTRODOS MODIFICADOS CON PORFIRINAS TETRARUTENADAS

Se pueden encontrar diferentes especies electroactivas que presentan actividad
electrocatalitica como por ejemplo complejos macrociclicos de metales de transicion.
Dentro de estos. destacan las porfirinas y ftalocianinas ya que en su estructura presentan
un sistema n extendido y forman complejos estables al coordinar en su cavidad central
una variedad de metales de transicion. De acuerdo a la naturaleza del ion metalico
central, del macrociclo y el tipo de ligando axial se obtienen diferentes valores de
potenciales redox. los cuales también son dependientes de los solventes a utilizar ™8, 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. Dentro de la gran variedad de sistemas reportados el interés se
ha centrado principalmente en una serie constituida por porfirinas y complejos de
rutenio, que ha sido objeto de investigacion durante los Gltimos afos ’. Anson et al.
reportaron la reduccion electrocatalitica de O con electrodos modificados con porfirinas
de cobalto tetraaminorutenadas '’. Los resultados indicaron que la reduccion 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 (II) no
opera de la misma forma . Esto indicd que existia una transferencia electrénica

intramolecular simultanea proveniente de los 4 grupo de rutenio (II) hacia el centro de
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cobalto. que a su vez, los transferiria en un paso al oxigeno. postulando que los grupos
periféricos donan densidad electronica por retrodonacion a un mismo potencial v,

En 1993 Toma et al. "' sintetizaron por primera vez la p-{meso-5, 10. 15. 20-tetra
(piridil) porfirina} tetrakis {bis(bipiridina)cloruro rutenio(Il)} denotada como H,TRP.
Este macrociclo ha sido estudiado debido a sus propiedades electrocataliticas. Su
principal caracteristica es su capacidad de producir numerosos procesos redox
simultdneos, trabajando como una “bomba de electrones”™. Los reportes de cardcter
electroquimico se centran en la obtencion de electrodos modificados y la posterior

7.8.12—16‘ Si

evaluacion de sus propiedades electrocataliticas frente a diversos analitos in

embargo, la estabilidad de las peliculas formadas es baja, debido a la elevada carga el
complejo pudiendo presentar procesos de desorcion desde el electrodo hacia la solucion
’. Es por esto. que se han estudiado distintos tipos de modificacion que puedan mejorar
la estabilidad de las peliculas formadas, como la adicion de elevadas concentraciones de

614,

electrolito soporte ', la formacién de ensambles layer-by-layer .0 la sintesis de

1018 hbteniéndose resultados alentadores.

polimeros conductores
La capacidad de estas porfirinas de actuar como como electrocatalizadores eficientes,
esta relacionada directamente con la combinacion de las propiedades redox y cataliticas
de las porfirinas y las propiedades fotoquimicas de los grupos de Ru(ll) coordinados en
la periferia del macrociclo, que mejora la transferencia electronica intramolecular desde
los grupos Ru(bipy)>Cl" hacia el centro de la porfirina

De esta forma, electrodos modificados con este tipo de macromoléculas han demostrado

tener propiedades fotoelectroquimicas en la reduccion de O, ® ¢ incluso se han utilizado

19
en celdas solares .
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ELECTRODOS MODIFICADOS CON POLIOXOMETALATOS

Los polioxometalatos (POM) representan un variado grupo de clusters moleculares con
un amplio rango de propiedades fisicas. Su versatilidad en términos de estructura,
tamano, quimica redox. fotoquimica y distribucion de carga han hecho que el estudio de
estos compuestos se esté desarrollando rapidamente 0 Estos clusters son sistemas
estables y bien definidos debido a que poseen una estructura primaria rigida que
contiene en el centro un heteroatomo generalmente no electroactivo que ayuda a
estabilizar la estructura *'.

Kulesza et al. reportaron la formacion de peliculas delgadas de aniones de
polioxometalatos y un amplio rango de cationes solubles en agua 22 nanoparticulas >
o polimeros %628 "En cuanto a sus propiedades electroactivas. se ha reportado que en

medio 4cido electrodos modificados con heteropoli e isopolimetalatos muestran alta

- . — 21
actividad frente a la evolucion de hidrogeno ~ .

Se ha reportado la combinacion de porfirinas cationicas y anionicas con POM en
superficies electrodicas, dando origen a peliculas hibridas organicas-inorganicas que
presentan interesantes propiedades electrocataliticas en la reduccion de O obteniéndose

H>0 como principal producto de reduccion e hidrogeno Tt

DIOXIDO DE CARBONO
Los gases de efecto invernadero (GEI) retiene en forma natural la energia térmica en la
capa inferior de la superficie terrestre como una manta protectora. lo que permite que la

31.32

temperatura de la tierra de mantenga en un rango donde es posible que exista vida
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Sin embargo. cuando el volumen de estos gases es considerable y aumenta
indiscriminadamente, se presentan temperaturas artificialmente elevadas lo que trae una
modificacion del clima. Los impactos de este cambio climatico, en particular, el
incremento en la temperatura, se estan dejando sentir en los sistemas naturales y
humanos en todo el mundo y es probable que aumenten®” . EI CO, que es a diferencia de
los otros (CHs, N-O. CFC. HFC, PFC) la fuente mads importante, ha crecido
aproximadamente un 80 % (28 % desde 1990) como consecuencia del consumo de
energia procedente del uso de combustibles fosiles y de la deforestacion. La situacion
mencionada ha impulsado el estudio de la reaccion de reduccion de CO; con la finalidad
de disminuir sus concentraciones atmosféricas a partir de su conversion en productos
quimicos de utilidad, como por ejemplo. metano, metanol, dcido férmico. entre otros.

La reduccion quimica o electroquimica de CO; es dificil debido a la alta estabilidad
termodinamica del dioxido de carbono, pues. siendo el ultimo producto de oxidacion del
carbon, posee un AG® muy negativo (-394 kJ/mol). La reduccion electroquimica del CO;
no es favorable ni del punto de vista termodinamico ni del cinético. involucrando altos
sobrepotenciales para el proceso. Los potenciales redox estandar (E°) para la reduccion
de CO; se muestran a continuacion 33,

CO,+ e < (C0; E°= —1.9V vs ENH (Ecuacion 1)
CO; + e~ & €03 E°= —1.2V vs ENH (Ecuacion 2)
Los altos valores de potencial, estdn asociados a un cambio en la geometria de la

molécula de lineal a angular, lo que contribuye enormemente a la energia de activacion

del proceso ™.
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34-36 :
0, 77 que contienen

Se han reportado sistemas electrocataliticos para la reduccion de C
macrociclos de metales de transicion. Sin embargo. estos sistemas no han sido lo
suficientemente efectivos debidos a la necesidad de generar un estado reducido en el
macrociclo que facilite un estado M(I) del metal central para que exista la coordinacion
del CO, como ligando axial 7. De esta forma. se produce una transferencia bi-
electrénica para generar CO como producto de reaccion. ElI CO, al ser una especie
estable. dificulta las siguientes transferencias electronicas, impidiendo la obtencion de
especies mas reducidas como por ejemplo CHy, el que tiene potenciales usos como

; 34-36
combustible *°.

Furuya er al realizaron estudios de reduccion de CO; en electrodos de difusion de gas
con ftalocianinas metalicas de un conjunto de elementos representativos y metales de la
primera serie de transicion. Este estudio reveld que es producto de reduccion obtenido
depende del metal central. De esta forma, para metales del grupo VII B el producto es
CO, Sn, In y Pb generan principalmente HCCOH, mientras que Cu, Ti y Ga generan
CH,. La diferencia en el comportamiento de los metales se debe a la variacion en la
configuracion electronica del metal. Asi, si se considera un intermediario M-CO
enlazado al metal a través de un enlace o se generara CH4. Sin embargo, si el metal
posee como electrones mas externos electrones s o p, no puede ocurrir una ocupacion
electronica del LUMO y por tanto no puede activarse una reduccion posterior del CO» a
CO. Toma et al. ° estudiaron los procesos redox de una porfirina tetrarutenada de niquel
frente a la reduccion de CO,. Los resultados confirmaron que es el niquel reducido

(Ni(1)) la especie que posibilita la coordinacion del CO; como ligando axial. Se encontro
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ademas. que los grupos periféricos [Ru(bipy)>Cl]" aumentan la actividad catalitica del
centro de la porfirina, incrementando el caracter del estado Ni(l).

Por otro lado, la reduccion fotoelectroquimica de CO» se ha estudiado con una variedad
de sistemas como son [Ru(bipy)s]*” y [Ru(bipy):(CO),]" 3738 En estos sistemas.
[Ru(bipy);]2+ actia como tintura y [Ru(bipy):(CO),]" actiia como catalizador en la

presencia de un agente reductor como NAD(P)H. [Co(tetraaza-macrocic105)]2+ w

¥
[Ni(ciclam)]*™ ***' también han sido estudiados como catalizadores en presencia de
tinturas obteniendo CO como principal producto de reduccion, para este tipo de
sistemas, la eficiencia del proceso depende ademas de los procesos acoplados que
puedan ocurrir como la evolucion de hidrogeno. Por otro lado, distintos tipos de
semiconductores han sido utilizados para la reduccion fotoelectroquimica de CO; 2o
obteniendo distintos productos de reduccion como metano, metanol. etanol.

formaldehido y dcido formico **7*
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NITRITO

Algunas industrias quimicas, producen de manera simultdnea CO, y NOx. Los oxidos de
nitrogeno, ademads de ayudar a incrementar el efecto invernadero. pueden reaccionar con
radicales OH- generando HNOj, compuesto que contribuye al fenémeno de la lluvia
dcida y que ademds, en contacto con el suelo, promueve la formacion de nitritos y
nitratos en concentraciones considerables. Especificamente, los nitritos son formados
naturalmente por la accion de bacterias nitrificantes durante el proceso de formacion de
nitratos *'. La toxicidad de estos compuestos es conocida desde fines del siglo pasado.
Ya en el aflo 1895, se describieron algunas intoxicaciones en ganados que fueron
atribuidas a la ingesta de nitratos, por otro lado, en 1945 se asocié por primera vez la
muerte de un infante por presencia en la sangre de metahemoglobina, con la ingesta de
agua de pozo **.. ademas de esto. la transformacion de nitratos en nitritos puede ocurrir
durante el almacenamiento de vegetales frescos, en donde puede alcanzar niveles
elevados *’. Segin los antecedentes proporcionados. se hace necesario conocer la
concentracion de este compuesto por sobre todo, en el agua y alimentos.

Se han utilizado varios métodos para determinar iones nitritos entre los que se incluyen:

17.51-5 s
31553 Estos altimos

espectrofotometria *’, cromatografia >’ y métodos electroquimicos
son favorables para la determinacion de nitrito, debido a la rapida respuesta y simple
operacion.

La reduccion directa de iones nitrito en la mayoria de las superficies electrédicas no
modificadas esta limitada por el envenenamiento que experimenta la superficie del

electrodo y por los altos sobrepotenciales requeridos para que ocurra la reaccion. Sin

embargo, informes recientes han demostrado que el carbon vitreo (GC) puede ser
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utilizando en la determinacion cuantitativa de iones nitrito, siendo necesario un
tratamiento con ultrasonido para limpiar la superficie del electrodos después de cada
medicion >*. A pesar de los buenos resultados, la transferencia de carga es lenta * Una
buena forma de mejorar el sistema es mediante la utilizacion de electrodos modificados
con mediadores redox para facilitar procesos de transferencia de carga. Se ha reportado

el uso de macrociclos que contienen metales de transicion como ftalocianinas™ .

porfirinas ***°, ciclams ', etc. De esta forma, la reduccion de nitrito ha sido estudiada
utilizando electrodos modificados por porfirinas metélica y protoporfirinas. obteniendo
como principales productos de reduccion, NHi;, NHOH y N,O. La distribucion de
productos obtenidos esta directamente relacionada con la quimica dcido-base que se
genera dentro de la esfera de coordinacion 337 De esta forma, porfirinas que son
hidrofilicas generan principalmente NH; y NH>OH en casi un 80% a pH 4.5 con una
minima produccion de N,O % en cuanto a la oxidacion de esta ion, se han realizado
estudios con porfirinas como por ejemplo [CoTPyP {Ru(biy),Cl}]*" '°. Estos electrodos

modificados mostraron ser estables y presentar respuestas eficientes a menores

potenciales y con un aumento en la intensidad de la corriente de las sefiales de oxidacion

15
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REDUCCION SIMULTANEA DE CO, Y NOy’

Si se consideran las consecuencias adversas que desencadenan tanto, la acumulacion de
CO,, como la formaciéon de NO,, diversos estudios han considerado llevar a cabo la
reduccion simultinea de ambas especies **°'. El objetivo de este tipo de trabajos estd
orientado a la obtencion de productos de reaccion que presenten enlaces C-N que sean
potencialmente utilizables como por ejemplo urea **°'.

La reduccion electroquimica simultanea de CO, y NO; se ha llevado a cabo en
electrodos de difusion de gas utilizando diferentes catalizadores metalicos (Cr, Mo, Mn,
Ru. Co, Ir, Pd, Pt, Cu, Ag. Au. Zn, Cd, In, TI, Sn y Pb), donde se ha logrado obtener
urea como producto de reduccion. Sin embargo, la reduccion se ve impedida tanto por
los elevados sobrepotenciales requeridos como por la poca selectividad que esta
presenta, ya que, existe competencia con la reduccion de hidrogeno y los diversos

6061 | a selectividad en la obtencién de urea estd directamente

productos de reduccion
relacionada con el tipo de catalizador metalico utilizado. el cual debe tener la capacidad

de formar CO y NHj in situ y simultdineamente, en la superficie de la interface

electrodica.

11
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HIPOTESIS

“La interaccion electrostatica que existe entre los complejos
[M(ID)TPyP{Ru(bipy).Cl}4]"" v [SiW|3040]4' permitira la formacion de pares ionicos
[MTRP]4+/[SiW|gO4[;,]4' con lo que se generaran recubrimientos estables en forma de
bicapas con los que se modificaran superficies electrodicas.

Estas peliculas conservaran las excelentes propiedades electrocataliticas del macrociclo
y del heteropolidcido, ademas de poseer propiedades fotoelectroquimicas debido a la
presencia de grupos [Ru(bipy),CI]".

Estos electrodos tendran propiedades electrocataliticas en la reduccion de CO; y NOy
por separado y en conjunto potenciando la obtencion de productos amigables y utiles
para el medio ambiente, siendo estas reacciones fortalecidas por la combinacion de luz y

potencial en los estudios™.

12




Capitulo I-INTRODUCCION

OBJETIVOS

Objetivo General

Disefio, optimizacion y caracterizacion de peliculas basadas en la interaccion
[MTRP]""/[SiW 04" formando pares ionicos en forma de bicapas y/o arreglos
nanoestructurados para modificar la superficie de un electrodo ITO.

Con estos electrodos se estudiard la reduccion de CO» y NO; promoviéndose la
reduccion simultianea de los mismos con el fin de crear un sistema electroquimico que
origine productos de reaccion utiles como materias primas.

Por otro lado. se estudiara el efecto de la combinacion de luz y potencial en las
reacciones ya mencionadas, para mejorar el efecto electrocatalitico de los electrodos

planteados.

13
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Objetivos especificos

. Sintesis y Caracterizacion de complejos [M(11)TPyP{Ru(bipy).Cl}4PFs] con M=
Zn(11) y Mn(I11).

o Modificacion de la superficie de un electrodo de vidrio conductor ITO con
bicapas [MTRP]*/[SiW 204]".

o Caracterizacion de las propiedades electroquimicas y morfologicas de los
electrodos ITO modificados.

. Estudio y determinacion de productos de reduccion electrocatalitica y
fotoelectrocatalitica de CO, como blanco de reaccion utilizando ambos tipos de
electrodos modificados.

o Estudio v determinacion de productos de reduccion electrocatalitica y
fotoelectrocatalitica de NO,  como blanco de reaccion utilizando ambos tipos de
electrodos modificados.

. Estudio y determinacion de productos de reduccion electrocatalitica y
fotoelectrocatalitica de CO, y NO; en conjunto, como blanco de reaccion utilizando

ambos tipos de electrodos modificados.
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CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

el Reactivos y solventes

En el desarrollo de esta tesis doctoral, se utilizaron los siguientes reactivos y solventes,
ordenados en sus respectivas marcas:

a) Merck: acetato de Zn dihidratado ([CH;COOJ],Zn x 2H>0), nitroprusiato de
sodio dihidratad. sulfato de hidroxilamonio ([NH3;OH]>SOs), cloruro de amonio
(NH4ClI), acido sulfirico (H;S04), acetonitrilo (CH;CN), dietiléter (C4H00), metanol
(CH30H). acetona (C3HqO). acido acético glacial (C,H40,). acido clorhidrico (HCI),
formaldehido (CH,0), acido formico (CH»03).

b) Sigma-Aldrich:  5,10,15,20-tetra(4-piridil)-21 /.23 H-porfirina ~ (Cs0Ha6Ng).
hidroxido de sodio (NaOH). hexafluorofosfato de amonio (NHsPFs), acetato de niquel
tetrahidratado ([CH3;COO]Ni x  4H,O ), oxido de aluminio (AlO;3), p-
dimetilaminobenzaldehido (CoH;NO). fenol (C¢HgO), yodato de potasio (KI103), citrato
de sodio tribasico dihidratado (C¢HsNa;O7 x 2H,0), perclorato de sodio monohidratado
(NaClO4 x H,0), magnesio en polvo (Mg).

c) Otras marcas: nitrito de sodio (NaNO,): Riedel-deHaén, cloruro de rutenio
trihidratado (RuClz x 3H,0); Pressure chemical Co, dimetilformamida (HCONC;Hp),
hipoclorito de sodio: Clorinda-Clorox, alimina de 0.1pm; AP-A suspension, Struers,
acido cromotropico (CigHeOgS:Nay x 2H,0): Bruxelles, ureasa (Canavalia ensiformis):

Calbiochem.

16
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2.2 Material de vidrio y accesorios

En el desarrollo de esta tesis doctoral, se utilizo el siguiente material de vidrio y los
siguientes accesorios:

- Balones de 1 boca (100mL y 250mL), balones de 3 bocas (100mL y 250mL),
vaso de precipitado (35, 10, 50, 100 y 250mL), matraz kitazato, matraz de aforo (5. 10.
50, 100 y 500 y 1000mL), frita n® 4, probeta (10 y 100mL), pipeta volumétrica (1 y
10mL), pipeta total (I y 10mL), pipeta pasteur, bagueta, vidrio reloj, capsula de Petri,
refrigerantes. viales ambar y transparentes, celda UV de cuarzo, celda electroquimica de
un compartimento, celda electroquimica de tres compartimentos, celda de electrélisis.
celda de cuarzo especial para espectroelectroquimica.

- Pinzas keck de distintos tamafios, pinzas. nueces, agitador magnético, espatulas,

tapas plasticas, cronometro, papel aluminio, papel pH. mangueras, cinta de teflon.

2.3 Sintesis de [IMTRP]

2.3.1 Sintesis de ligandos Ru(bipy),Cl,

La sintesis del ligando se desarrollo siguiendo el método sintético reportado por Sullivan
et al. ? descrito a continuacion:

2.98 mmoles de RuCl; x 3H,O + 0.2 mmoles de LiCl se disuelven en 50 mL de DMF.
La solucion es agitada en ambiente inerte hasta completa disolucion.

6mmoles de 2.2 -bipiridina se disuelven en 10 mL de DMF y se afiaden a la solucion. La
mezcla se lleva a reflujo en atmosfera inerte durante 8 horas. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccion la solucion se deja enfriar a temperatura ambiente, finalmente se

afiaden 200 mL de acetona fria y se deja reposar durante 24 horas a bajas temperaturas.

17
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2.3.2 Sintesis de [HyTPyP{Ru(bipy).Cl}4] (PFg)q
La sintesis de la porfirina libre, denotada como TRP, se realizo siguiendo los métodos

9 1 £7 . 4
|, 651136388 165 que se detallan a continuacion.

sintéticos reportados por Araki et a
0.05mmoles de TPyP se disuelven en 25 mL de acido acético glacial, previamente
desgasado.

0.2mmoles de Ru(bipy),Cl, se disuelven en 25 mL écido acético glacial previamente
desgasado v se mezclan con la solucion de TPyP. La mezcla resultante se desgasa
durante 20 minutos y se lleva a reflujo en atmosfera inerte durante 45 minutos.
Transcurrido este tiempo, se elimina el solvente por evaporacion a presion reducida. El
solido resultante se disuelve en 50 mL de metanol y se lleva a reflujo en atmosfera inerte
por 45 minutos.

Completado el tiempo de reaccion, se elimina el solvente por evaporacion a presion
reducida. El solido resultante se precipita con una solucion acuosa de NH4PFg, se filtra
al vacio y se seca durante 24 horas en una estufa de secado de vacio.

El porcentaje de rendimiento de este sintesis fue de 86.5% y el compuesto obtenido es

un s6lido de color café oscuro.

2.3.3 Sintesis de [M(n)TPyP{Ru(bipy):Cl}4] (PFg)n+2
La sintesis de los macrociclos metalados, denotados como [Zn(II)TRP]*
[Mn(III)TRP] y [Ni(_ll)TRP]'“. se realizo siguiendo los métodos sintéticos descrito por

Toma et a] *-'+639

. los que se detallan a continuacion.
0.05 mmoles de TRP se disuelven en 25 mL de metanol y se desgasa la solucion durante

20 minutos. Terminado este tiempo se afiaden 0.055 mmoles del acetato del metal.
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disuelto en 25 mL de metanol. Esta mezcla se desgasa por otros 20 minutos y se lleva a
reflujo en atmosfera inerte por 3 horas y media.

Completado el tiempo de reaccion, el compuesto deseado de precipita con una solucion
acuosa saturada de NH4PFe. El precipitado obtenido es filtrado al vacio y lavado con

porciones de agua desionizada y porciones de éter etilico.

2.3.4 Purificacion de [M(n)TPyP{Ru(bipy):Cl}4] (PF¢)n:2

Los compuestos son purificados por cromatografia en columna, utilizando aliumina
neutra. Los compuestos fueron sembraron en la columna, disueltos en un minimo
volumen de metanol y la elusion comienza con acetonitrilo 100% y se va aumentando la
polaridad de la mezcla eluyente con mezclas acetonitrilo/metanol. Los compuestos
deseados se obtienen con porciones 75/25 acetonitrilo/metanol.

Una vez obtenida las fracciones deseadas. se elimina el solvente por evaporacion a||
presion reducida. El sélido obtenido se precipita con una solucion acuosa de NH,PFe. El
precipitado obtenido es filtrado al vacio y lavado con porciones de agua desionizada y
porciones de éter etilico.

El compuesto obtenido es secado por 24 horas en una estufa de secado al vacio
(Labtech). La Tabla N°I presenta los porcentajes de rendimiento para cada compuesto

obtenido.
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Tabla N°1. Porcentaje de rendimiento para [MTRP]s obtenidos

Compuesto Porcentaje de Aspecto
rendimiento
[Mn(IIHTRP]™" 31.8% Sélido color café oscuro
[Zn(I)TRP]* 55.5% Sélido color café-
amarilloso
[T\Ii(ll)TRP]4+ 59.3% Sélido color rojo

2.4 Técnicas, equipos _y _ condiciones _experimentales _utilizados _en _la

caracterizacion de los productos

Los productos obtenidos, fueron caracterizados por analisis elemental, UV-Visible y

voltametria ciclica. Las técnicas, condiciones y equipos se detallan a continuacion.

2.4.1 Analisis elemental

Servicio proporcionado por el Centro de Instrumentacion de la Pontificia Universidad

Catolica de Chile. Equipo AE 1108 CHNS-O FISONS INTRUMENTS.

2.4.2 Espectrofotometria UV-visible
Espectrofotometro UV-Visible MultiSpec 1501 Shimadzu. Se utilizaron celdas de

cuarzo de lem de paso Optico. Las soluciones fueron preparadas principalmente en

acetonitrilo y metanol.
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2.4.3 Voltametria Ciclica (VC)

Los experimentos de voltametria ciclica se realizaron utilizando un potenciostato CH
Instruments 620B. Como electrodo de trabajo se utilizo un electrodo de platino de radio
1.5 mm, como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl (0.22V vs ENH) y un
alambre de platino como electrodo auxiliar, todos de CH Intruments. Se prepararon
soluciones ImM para cada compuesto + 0.1M TBAH. El barrido de potencial se realizd
desde 0.0 hacia 1.1 V y luego hacia -1.4 V. La velocidad de barrido fue de 100mV/s. El

experimento fue realizado en atmosfera de nitrogeno.

2.5 Caracterizacion de H SiW;,04

El compuesto de tipo comercial, fue caracterizado mediante las técnicas de
espectroscopia UV-Visible en la region comprendida entre los 200 y 700 nm y mediante
voltametria ciclica utilizando una solucion 1mM de HiSiW 2040 en H,SO4 0.1M. El
barrido de potencial fue desde 0.0 a -1.0 V. La velocidad de barrido fue de 100mV/s. El

experimento fue realizado en atmosfera de nitrogeno.

2.6 Modificacion de los electrodos

2.6.1 Preparacion de las soluciones
Se prepararon soluciones de [Zn(ll)TRP]“. [Mn(lll)TRP]5+ y [Ni(IDTRP]*" de
concentracion 0.5mM en metanol.

Se prepard una solucion acuosa de [SiW,04]" de concentracion 0.5mM.

21




Capitulo 1I-PARTE EXPERIMENTAL

2.6.2 Modificacion de la superficie electrodica
La modificacion de la superficie de un electrodo ITO (Delta Technologies, U.S.A) y de
un electrodo de carbon vitreo (CH Instruments, U.S.A.) se realizo de acuerdo al esquema

y protocolo que se presenta a continuacion:

substrate

Figura N° 1. Esquema de modificacion electrodica
a) Formacion del ensamble [MTRP]/[SiW 2040]"
- El electrodo se sumerge en la solucion de [MTRP] durante 4 minutos (a).
- El electrodo modificado con [MTRP] es enjuagado con agua desionizada para
eliminar el exceso. Luego de esto se deja secar (b).
- El electrodo modificado con [MTRP] se sumerge en la solucion de [SEWIQOJ,UF'
durante 4 minutos (c).
- El electrodo modificado con [MTRP]/[SiW|204o]4' es enjuagado con agua
desionizada para eliminar el exceso. Luego de esto se deja secar (d).
El procedimiento anteriormente descrito se repite sucesivas veces hasta obtener el

numero de bicapas deseadas.
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b)  Formacion del ensamble [SiW2040]"/[MTRP]
El procedimiento es el similar al descrito anteriormente, sumergiendo el electrodo

primero en la solucion de [SiW,040]" v luego en la soluciéon de [MTRP].

2.7 Técnicas, equipos y condiciones experimentales utilizados durante el proceso

de formacion de los ensambles electrostdticos

La formacion de los ensambles electrostaticos fue monitoreada mediante espectroscopia
UV-Visible en la region comprendida entre los 200 y 700 nm y mediante voltametria
ciclica utilizando una celda de vidrio de | compartimento, con 10mL de NaClO4 0.1M.
El barrido de potencial, fue desde 0.0 a 1.0 V y desde ahi hasta -0.90 V. En el caso de
los electrodos que contienen [Ni(ITRP]*" el barrido se realizo desde 0.0 a 1.2 V y hasta
-0.90 V. En todos los casos. la velocidad de barrido fue 100mV/s. El experimento fue

realizado en atmosfera de nitrogeno.

2.8 Técnicas, equipos y condiciones experimentales utilizadas para caracterizar los

ensambles [MTRPY[SiW 10"

Los ensambles electrostaticos generados fueron caracterizados mediante espectroscopia
UV-Visible en la region comprendida entre los 200 y 700 nm y mediante voltametria
ciclica en una solucion de NaClO4 0.1M. El barrido de potencial, fue desde 0.0a 1.0 V y
desde ahi hasta -0.90 V. En el caso de los electrodos que contienen [Ni(ITRP]*" el
barrido se realizo desde 0.0 a 1.2 V y hasta -0.90 V. En todos los casos, la velocidad de

barrido fue 100mV/s. Se realizaron 50 ciclos potenciodindmicos continuos, para evaluar

23




Capitulo II-PARTE EXPERIMENTAL

el decaimiento en la carga de los procesos redox presentes en los ensambles. El
experimento fue realizado en atmoésfera de nitrégeno.

Se realizaron estudios de velocidad de  barrido de los ensambles
[Mn(IIDTRP/[SiW 120401 v [Zn(I)TRP]*/[SiW,040]". en solucion de NaClO,
0.1M. El rango de velocidades estudiadas fue entre 500 mV/s y 5 mV/s entre 0.0 y

1.0 V.

2.8.1 Espectroscopia Raman
Se utilizoé un sistema Renishaw micro-Raman (RM1000). La linea de excitacion laser
utilizada fue la 785nm. El instrumento esta equipado con un microscopio Leica con un
lente 6ptico de 20X. La resolucion fue de 4cm™. Los espectros se registraron en la
region entre 200-1800cm™ a temperatura ambiente.
En una primera etapa. se estudiaron 3 muestras:

a)Muestra solida de HySiW 204¢. b) Muestra sélida de [Mn(llI)TRP]5+.

¢)Muestra solida de [Zn(ll)TRP]“.
En una etapa posterior, se prepararon las muestras como se describe a continuacion:
Se  prepararon mezclas 50/50 de [Mn([I)TRP]S+/[SiW|1040]4' y de
[Zn(II)TRP]"*/[SiW|3O4n]4'. A partir de soluciones individuales de cada compuesto de
concentracion ImM. Una vez preparada la mezcla, una alicuota de esta (lpL) se
deposito sobre una placa de vidrio. Este procedimiento fue repetido 5 veces con el fin de

concentrar la mezcla.
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2.8.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de los electrodos modificados con ensambles
[Mn(IIDTRPP/[SiW 204" vy [Zn(ITRP]"/[SiW 1204]" v de electrodos ITO sin
modificar y modificados con cada uno de los compuestos, fue estudiada mediante
microscopia SEM utilizando un equipo LEO 1420VP SEM equipado con un detector
EDX. El grosor de las bicapas fue evaluado con un microscopio SEM Zeiss EVO MA
10.

2.9 Técnicas, equipos y _condiciones experimentales utilizados en el estudio

electrocatalitico de reduccion de didxido de carbono.

2.9.1 Voltametria de barrido lineal (LSV)

Se realizaron estudios de voltametria lineal utilizando como electrodo de trabajo un
electrodo ITO modificado con 3, 5. 7 y 9 ensambles, un electrodo Ag/AgCl Como
electrodo de referencia (0.22V vs ENH) y un alambre de Pt como electrodo auxiliar en
una solucion de NaClOy4 0.1M saturada con CO;. El barrido de potencial se realiz6 desde

0.0 2-0.90 V. La velocidad de barrido fue de 5SmV/s.

2.9.2 Electrolisis a potencial controlado

Para determinar los productos de reduccion de CO, se realizaron experimentos de
electrolisis a potencial controlado durante 6 horas. El potencial escogido fue de -0.80 V.
Para esto, se utilizé un potenciostato BASI POWER MODULE PWR-3. Se colocaron 22
mL de NaClO4 0.1M en una celda tipo H y se purgé con CO, durante 30 minutos antes

de comenzar el experimento. La celda se mantuvo sellada durante el experimento.
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2.10 Técnicas, equipos y condiciones experimentales utilizados en el estudio

electrocatalitico de reduccion de nitrito.

Se realizaron experimentos de voltametria lineal con el montaje sefialado en la seccion
3.9.1. utilizando una solucion de NaNO; ImM en NaClO4 0.1M. El barrido de potencial
se realizo desde 0 a -0.9V. La velocidad de barrido fue de SmV/s. El experimento se
realizo en atmosfera de argon.

Se realizaron ademas estudios de electrolisis a potencial controlado (-0.8V, 6 h)
utilizando el montaje experimental sefialado en la seccion 3.9.2. En este caso los
experimentos se realizaron con una solucion 0.01M de NaNO; en NaClO4 0.1M y se
purgd con Ar durante 30 minutos antes de comenzar el experimento. La celda se

mantuvo sellada durante el experimento.

2.11 Técnicas, equipos y condiciones experimentales utilizados en el estudio

electrocatalitico de reduccion simultdnea de didxido de carbono y nitrito.

Se realizaron experimentos de voltametria lineal con el montaje sefialado en la seccion
3.9.1, utilizando una solucion ImM de NaNO, en NaClOy4 0.1M saturada con CO, El
barrido de potencial se realizo desde 0 a -0.9V. La velocidad de barrido fue de SmV/s.

Se realizaron ademas estudios de electrolisis a potencial controlado (-0.8V. 6 h)
utilizando el montaje experimental sefialado en la secciéon 3.9.2. En este caso los
experimentos se realizaron con una solucion 0.01M de NaNO, en NaClO4 0.1M y se
purgd con CO; durante 30 minutos antes de comenzar el experimento. La celda se

mantuvo sellada durante el experimento.
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2.12  Técnicas, equipos vy _condiciones experimentales utilizados en el _estudio

Fotoelectrocatalitico de reduccion de dioxido de carbono y nitrito por separado y en

conjunto.

Se utilizo para estos estudios una lampara de xendn-mercurio de 500W (Oriel Co)
acoplado a un monocromador (Jarrell Ash, Czerny-turner). La longitud de onda de
excitacion escogida fue de 440 nm y 560 nm.

Los experimentos de voltametria lineal se realizaron bajo irradiacion de luz siguiendo
los procedimientos descritos en las secciones 3.9.1, 3.10 y 3.11.

Los experimentos de electrolisis a potencial controlado (-0.65V, 3 h) se realizaron bajo
irradiacion de luz. siguiendo los procedimientos descritos en las secciones 3.9.2, 3.10 y

3010

2.13  Determinacion de los productos de reduccion de diéxido de carbono

2.13.1 Determinacion de formaldehido

La determinacion de formaldehido se realizo siguiendo métodos reportados en literatura
6657 descritos a continuacion:

500 pL de la muestra de electrolisis, 500 pL de acido cromotropico y 4000 pl de acido
sulfurico se dejan reaccionar durante 45 minutos entre 80-100°C. Una vez transcurrido
el tiempo, se afaden 2000puLl. de agua nanopura, luego de 20 minutos se registra el
espectro UV-visible y se mide el valor de absorbancia alcanzado en 575 nm.

Se realizd una curva de calibracion siguiendo el procedimiento indicado anteriormente,

utilizando soluciones estandar de formaldehido en el rango de concentracion entre

0.5ppm-5.0ppm.
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2.13.2 Determinacion de acido formico

La determinacion de acido formico se realizo siguiendo métodos sintéticos reportados en
literatura®®®’ descritos a continuacién:

500 uL de la muestra de electrolisis, 500 pL de acido clorhidrico 2M y una punta de
espatula de magnesio en polvo se dejan reaccionar durante 10 minutos en constante
agitacion. Posteriormente, se adicionan 500 pL de acido cromotropico y 4000 pL de
acido sulfarico y se espera durante 45 minutos entre 80-100°C. Una vez transcurrido el
tiempo. se afiaden 2000pL de agua nanopura, luego de 20 minutos se registra el espectro
UV-visible y se mide el valor de absorbancia alcanzado en 575 nm.

Se realizo una curva de calibracion siguiendo el procedimiento indicado anteriormente,
utilizando soluciones estandar de acido formico en el rango de concentracidon entre

0.5ppm-5.0ppm.

2.13.3 Determinacion de productos gaseosos y volatiles

La determinacion de los productos gaseosos y volatiles, se llevo a cabo utilizando un
cromatdgrafo de gases DANI MASTER CG. Los programas utilizados se detallan a
continuacion:

a) Monoxido de carbono

Una vez finalizada la electrolisis a potencial controlado, se toma una muestra gaseosa de
esta con una jeringa de gas. 100 plL de esta muestra, fueron inyectados en el
cromatografo, el cual cuenta con una columna capilar empacada con tamiz molecular de
5A°, marca Supelco mol Sieve 5A (30 m x 0.53mm) y esta acoplado a un micro detector

de conductividad térmica. TCD. El programa utilizado fue el siguiente: temperatura del
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horno isoterma a 37°C durante 3 minutos y luego se aplicod una rampla de temperatura de
60°C/min, llegando a 170°C. La temperatura se mantuvo constante durante 5 minutos.
La temperatura del inyector fue 200°C. La temperatura del detector fue de 150°C. Gas
carrier fue Ar con un flujo de 8 mL/min.

Se realiz6 una curva de calibracion en las condiciones descritas anteriormente agregando
distintos voliimenes de una muestra de gas estandar. Bajo estas condiciones, el tiempo

de retencion de CO fue de (4.799 + 2.07x107%) min.

b) Metanol

La determinacion de metanol, se llevo a cabo utilizando un estandar interno, en este caso
propanol. La concentracion de propanol en las muestras fue de 0.7 ppm. En un vial de 10
mL se colocaron 3 mL de la muestra de electrolisis con propanol 0.7 ppm. El vial se
calenté por 15 minutos a 80°C, una vez transcurrido el tiempo 200 pL de muestra
gaseosa fueron inyectados en el cromatografo el cual cuenta con una columna marca
Supelco wax 10 (30m x 0.32mm x 0.25um column film thicknes) y esta acoplado a un
detector de ionizador de llama (FID). El programa utilizado fue el siguiente:
Temperatura del horno, isoterma a 30°C durante 6 minutos y luego se aplico una rampla
de temperatura de 10°C/min llegando a 110°C. La temperatura se mantuvo constante
durante 2 minutos. La temperatura del inyector fue 150°C. La temperatura del detector
fue de 250°C. Gas carrier fue N, con un flujo de 2.9 mL/min Flujo de H, fue de 40

mL/min y el flujo de aire fue de 280 mL/min.
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Se llevo a cabo, una curva de calibracion en las condiciones descritas anteriormente,
utilizando como patron interno 0.7 ppm de propanol. El rango de concentraciones

utilizados fue de 0.1-1.0 ppm de metanol.

2.14 Determinacion de los productos de reduccion de nitrito

2.14.1 Determinacion de hidroxilamina

La determinacion de hidroxilamina se realizo siguiendo el método reportado en literatura
% descrito a continuacion:

50 pL de la muestra de electrdlisis se diluyé a 6mL con agua nanopura, luego de esto. se
adicionan 1000uL de solucion de yodato 0.047M y 1000ul. de acido sulfurico 3M. La
mezcla se deja reaccionar por 15 minutos. Una vez transcurrido el tiempo, se afiaden
2000ul. de solucion de indicador rojo neutro 0.346M. Luego de esto, se registra el
espectro UV-visible inmediatamente y se mide el valor de absorbancia alcanzado en
525nm.

Es importante destacar que en este test el producto final detectado es nitrito. El yodato
que se afade a la solucion oxida la hidroxilamina a nitrito. Es por esto que se prepara
una muestra de electrolisis sin yodato para determinar la concentracion de nitrito no
reducido. La concentracion de hidroxilamina puede expresarse como:

[Hidrox“amina] = [nitrito]test hidroxilamina — [nitrito]test sin yodato (EcuaCién 3)
Se realizo una curva de calibracion siguiendo el procedimiento indicado anteriormente,
utilizando soluciones estandar de sulfato de hidroxilamonio en el rango de concentracion

entre 0.1ppm-1.0ppm.
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2.14.2 Determinacion de hidracina

La determinacion de hidracina se realizo siguiendo métodos reportados en literatura®
descritos a continuacion:

500 pL de la muestra de electrolisis se hacen reaccionar con 500ulL de p-
dimetilaminobenzaldehido al 1% en acido sulfarico 0.5M. La mezcla se diluye a SmL
con agua nanopura y se esperan 15 minutos. Una vez transcurrido el tiempo, se registra
el espectro UV-visible y se mide el valor de absorbancia alcanzado en 455nm.

Se realizo una curva de calibracion siguiendo el procedimiento indicado anteriormente.
utilizando soluciones estandar de sulfato de hidracina en el rango de concentracion entre

0.1ppm-1.0ppm.

2.14.3 Determinacion de amoniaco

La determinacién de amoniaco se realizé siguiendo métodos reportados en literatura "
descritos a continuacion:

500 plL de la muestra de electrélisis se acidifican con 330uL de acido sulfurico 3M. La
muestra acidificada. se hace reaccionar con 200ul. de fenol (5g de fenol + 1.25g de
NaOH en 500uL de agua nanopura), se afiaden 200uL de solucion de nitroprusiato de
sodio 0.02M. A esta mezcla se le afiladen ademas 500 pL de solucion oxidante (2000uL
de citrato alcalino + 500uL de hipoclorito de sodio, esta solucion debe ser preparada el
mismo dia que se realiza el test). La mezcla se diluye a 10 mL con agua nanopura y de
deja reaccionar por 30 minutos. Una vez transcurrido el tiempo, se registra el espectro

UV-visible y se mide el valor de absorbancia alcanzado en 640nm.
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Se realizo una curva de calibracion siguiendo el procedimiento indicado anteriormente,
utilizando soluciones estandar de cloruro de amonio en el rango de concentracion entre

0.1ppm-1.0ppm.

2.15 Determinacion de los productos de reduccion simultinea de CO;y NOy

Los productos de reduccion simultanea se determinaron siguiendo las metodologias
reportadas en los puntos 2.13 y 2.14, descritos anteriormente. Sin embargo, en el caso
especifico de la deteccion de formaldehido y é4cido formico el procedimiento fue

modificado. con un pre-tratamiento, el cual se describe a continuacion.

2.15.1 Determinacion de formaldehido y acido formico en mezclas de reduccion
simultanea.

El test utilizado para la determinacion de formaldehido y dcido formico. se basa en la
interaccion entre el formaldehido y el acido cromotropico, los que forman un complejo
color violeta el cual absorbe en 575nm EI nitrito es un interferente en este test, pues
reacciona con el acido cromotrépico, generando un complejo color café. De esta forma,
el nitrito se remueve de la muestra de acuerdo a la siguiente reaccion ' :

NO; + NH; < N3+ H,0 (Ecuacion 4)

500 pl. de la muestra de electrolisis se hacen reaccionar con 500 pL de cloruro de
amonio 0.01M, en medio acido (250 pL de acido clorhidrico 2M) en constante agitacion

por 5 minutos. Luego de transcurrido el tiempo, se prosigue con los test, sefialados en

los puntos 2.13.1 y 2.13.2 segln sea el caso.
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2.15.2 Determinacion de urea
La determinacion de urea se llevo a cabo seglin métodos reportados en literatura """
descritos a continuacion:
500 puL de la muestra de electrdlisis se acidifican anadiendo 33 pL de acido sulfarico
3M. Luego de esto, se afladen 2000ul. de agua nanopura y 10pL de ureasa (5x1 0% gen
3000 uL de agua nanopura). Esta mezcla, se incuba a 25°C durante 45 minutos. Una vez
finalizado el tiempo. se afiaden 200 pL de fenol, 200 p de nitroprusiato de sodio y 500
ul. de solucion oxidante (ver seccion 2.14.3). La solucién se diluye a 10 mL con agua
nanopura y se espera durante 2 horas. Finalizado este tiempo, se registra el espectro UV-
visible y se registra el valor de la absorbancia alcanzado en 640 nm.
Es importante destacar que en este test el producto final detectado es amoniaco. De esta
forma, la concentracion de urea puede expresarse como:

[Urea] = [amonicaco]ies; urea — [@moniaco]iest amoniaco (Ecuacion 5)
Se realizé una curva de calibracion siguiendo el procedimiento indicado anteriormente,

utilizando soluciones estandar de urea en el rango de concentracion entre 0.1ppm-

1 .3ppm.

2.16  Técnicas, equipos y condiciones experimentales utilizados en los estudios de

Espectroelectroquimica IR en solucion (EEQ-IR)

2.16.1 Voltametria ciclica

En una primera instancia se realizaron estudios de voltametria ciclica de los compuestos
[Mn(’[[l)TRP]'“. [Co(IDTRP]", [Ni(ll)TRP]J" y [Zn(INTRP]*. Para esto se prepararon

soluciones de concentracion ImM de cada compuesto + 0.1 M TBAH en acetonitrilo

33




!

Capitulo 1I-PARTE EXPERIMENTAL

deuterado. Los experimentos fueron realizados en un potenciostato BAS ¢v-50. Se
utilizd una celda de vidrio de | compartimento con capacidad para 3 mL. Como
electrodo de trabajo se utilizo un electrodo de platino, como referencia un electrodo de
Ag/AgCl y como electrodo auxiliar un alambre de platino; todos los electrodos
pertenecientes a CH Instrument, U.S.A. los barridos de potencial fueron desde 0 a 1.0V
y luego hacia -1.4V. La velocidad de barrido fue 100mV/s. El experimento se llevo a

cabo bajo atmosfera de nitrogeno y de didxido de carbono.

2.16.2 Espectroelectroquimica IR en solucion (EEQ-IR)

Los estudios fueron realizados utilizando un espectrometro Bruker Equinox 55 y un
biopotenciostato Pine modelo AFCBPI.

Se realizaron estudios previos, para determinar un solvente adecuado para realizar estos
experimentos. El criterio aplicado fue utilizar un solvente que presentara el menor
nimero de vibraciones en la region comprendida entre 800 y 3500 cm™'. El solvente
escogido fue acetonitrilo deuterado.

Se prepararon soluciones de [MTRP] 3mM + 0.3M TBAH en acetonitrilo deuterado. Las
soluciones fueron preparadas en una camara de vacio.

Se tomaron espectros IR de estas soluciones, para determinar las sefiales vibracionales
de los macrociclos. Para identificar estas sefiales se tomd un espectro IR “blanco™ de la
solucion de TBAH 0.1M en acetonitrilo deuterado. Utilizando el software del equipo. se
realiza la sustraccion del blanco y es posible ver las sefiales vibracionales asociadas al

macrociclo.
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, Los estudios de espectroelectroquimica se llevaron a cabo, utilizando la celda que se

muestra a continuacion’” (ver Figura N° 2).

From FTIR
To Detector

Figura N° 2. Montaje de la celda de espectroelectroquimica utilizada ™

1. Cuerpo de la celda 8. Cuerpo de la celda
2. Cuerpo de la celda 9. Espaciador
3. Electrodo de trabajo (Pt) 10. Ventana de CaF,
4. Electrodo de pseudo referencia 11. Junta de goma
(alambre de Ag)
5. Electrodo Auxiliar (Pt) 12. Cuerpo de la celda.
6. Puerto de inyeccion. 13. Accesorio de espejos.

7. Puerto de inyeccion.
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Los espectros fueron tomados cada 0.1V partiendo desde 0V hasta -1.4V. Cada potencial
fue aplicado durante 2 minutos y luego de esto se registrd el espectro IR de la solucion.

En este experimento, se tomo el espectro IR del blanco a cada potencial. Los espectros
presentados en esta tesis son el resultado es la diferencia entre el espectro presentado y

su respectivo blanco.

2.16.3 Reduccion de diéxido de carbono utilizando [MTRP]: Estudio mediante
EEQ-IR en solucion

Los experimentos de EEQ-IR en solucion, en presencia de didxido de carbono, se
realizaron utilizando el mismo tipo de soluciones y procedimientos sefialados en la
seccion 2.16.2.

Las soluciones, fueron burbujeadas con didxido de carbono durante 4 minutos antes de
traspasarlas a la celda. Para este experimento, el blanco sustraido corresponde al

espectro IR de una solucién 0.1M TBAH + CO; en acetonitrilo deuterado (CD3;CN).
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CAPITULO 111
OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS ENSAMBLES

ELECTROSTATICOS

3.1 Sintesis y caracterizacion de [MTRP]

Luego de realizar las sintesis descritas en el capitulo 11, se procedi6 a la caracterizacion
de los compuestos obtenidos.

3.1.1 Analisis Elemental de [Mn(III)TRP]5+

. Los valores obtenidos para los experimentos de andlisis elemental de estas porfirinas se
pueden encontrar en el anexo 1 seccion 9.1.

Tabla N° 2 presenta los % de C, N e H y las relaciones C/N obtenidas para los analisis
elementales y también los valores tedricos calculados para [Mn(ll[)TRP]S+ sintetizada.
Cabe destacar que tanto [Zn(ll)TRP]“H y {Ni(ll)TRP]“ fueron sintetizadas en esta tesis
doctoral, sin embargo, habian sido previamente sintetizadas en nuestro laboratorio. Los
valores obtenidos para los experimentos de analisis elemental de estas porfirinas se
pueden encontrar en el anexo | seccion 9.1.

Tabla N° 2. Resultados del andlisis elemental realizado para [Mn(I1I) TRP]

[Mn(II) TPyP{Ru(bipy)>Cl}4] (PF¢)s x 11 HO / [Mn(III)TRP|*"

% Teorico % Experimental % de error

C N H C/N C N H C/N C N H C/N

443 | 104 | 34 | 43 [ 422 | 98 | 43 4.3 4.7 57 | 264 0
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Como puede observarse en la tabla, la diferencia en los porcentajes de C es menor al
5%. Sin embargo. en el caso del N, existe para [Mn(II)TRP]™ un % de error de 5.7%.
Es posible evaluar la relacion que existe entre el C y N. Para [Mn(IITRP]™", el valor
experimental no difiere del valor tedrico, este, es un buen antecedente para inferir que
[Mn(II[)TRP]"" sintetizada esta pura. Sin embargo, el porcentaje de H experimental
supera al tedrico es mas de 5%.

Reportes en literatura muestran que en compuestos similares, los porcentajes de error
para el C se encuentran entre 0.1 y 2.7%. para el N entre 0.3 y 8% y para el caso del H,

11.12,15.16.76-79 Estos valores

los porcentajes son mucho mayores, llegando incluso a 33%
estan relacionados con el contenido de moléculas de agua incluidas en la estructura
cristalina,

La estructura de [M(n)TPyP{Ru(bipy)QCI}4]“+2, estd compuesta por un meso-tetrapiridil

porfirina coordinada con 4 grupos [Ru(bipy),Cl]". como puede observarse en la Figura

3.

Figura 3. Estructura de [M(n)TPyP{Ru(bipy)>CL},] i
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Cuando la porfirina no esta coordinada a un metal en su cavidad central. la denotaremos
como H>TRP. Cuando la porfirina se encuentra coordinada a un metal en su cavidad
central la denotaremos como MTRP, como por ejemplo, cuando en la cavidad central de
la porfirina se encuentra coordinado un cation Mn(l1I), en esta tesis doctoral, la porfirina

se denotara como [Mn(III)TRP]™".

3.1.2 Espectroscopia UV-Visible
La Figura N° 4 presenta los espectros UV-Visibles de [H,TRP]*, [Mn(IIHTRP]™",

[Zn(IDTRP]* y [Ni(ITRP]*" en solucion.

—[H,TRPI"
—— [Mn(IITRP]
A ——[Zn(I)TRP]™
—— [Ni(IhTRP]"

S+

Abs

300 400 500 600 700
A(nm)
Figura N° 4. Espectros UV-Visible en metanol de [H:TRP]', [Mn(II)TRP]>"

[Zn(I)TRP]"" y [Ni(I)TRP]"

En general los espectros de absorcion de las porfirinas exhiben varios maximos de

absorcion correspondientes a transiciones © = ©* del anillo. Una de mayor intensidad,
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denominada como banda Soret y 4 transiciones de menor intensidad denominadas

bandas Q. La presencia de 4 bandas Q depende de si la porfirina esta “libre™ (no existe

un atomo metalico coordinado en su cavidad central) o si esta metalada. La coordinacion

de un metal en la cavidad central de la porfirina conlleva a un cambio en la simetria (Dyy,

= D»},) de la molécula, exhibiendo solo dos bandas Q. Al estar la porfirina coordinada a

4 grupos Ru(bipy),CI” en la periferia, el espectro también exhibe las bandas asociadas a

las transiciones electronicas de estas unidades, que son. bipy n = n*, MLCT2 Ru''(dn)

> bipy (12*) y MLCT1 Ru'(d) = bipy (m;*).

En la Tabla N° 3 se resumen los valores de longitud de onda de los maximos de

absorcion para cada [MTRP] sintetizada, los que se encuentran acordes con los valores

reportados en literatura

Tabla N° 3. Mdximos de absorcion de [MTRP]s sintetizadas

9,11,13,17

Complejo bipy (n = n*) MLCT2 MLCT1 Soret Q
/ nm / nm / nm / nm / nm
[H,TRP]*" 292 365 490 414 509-552-
591-648
[Mn(IIDTRP]> 292 382 490 464 575-625
[Zn(IL)TRP]** 292 349 490 426 558-602
[Ni(I)TRP[*" 292 355 490 410 530

Como era de esperar, los espectros de [Mn(llI)TRP]‘“. [Zn(ll)TRP]4+ y [Ni(II)TRP]"l"

exhiben dos bandas Q. acordes con la insercion del metal en la cavidad central. Por otro
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lado, en el caso de [Mn(IINTRP]™ y de [Zn(IDTRP]*, los espectros muestran un
corrimiento batocromico en la banda Soret con respecto a [H,TRP]". Esto puede
explicarse como un efecto de la metalacion. Un corrimiento batocrémico implica una
disminucion en la energia de la transicion, debido a un aumento en la energia del nivel =,

una disminucion en la energia del nivel m* o ambos.
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3.1.3 Voltametria ciclica

La Figura N° 5 presenta los perfiles voltamétricos de [Mn(III)TRP]5+, [JZn(Il)TRP]'H y

[Ni(IDTRP]".

a b
30 -
A
20
< 20 i
= <
104 = |
10+ {
0
" .

'\

-10-

(Mn(II)TRP]2* a0d 1 aayTRPPF*

-20-
-204

-30

10 05 00 05 10 46 45 Do 05 10
E/V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgCl
C 30,

104 INi(I)TRP]**

-204

40 05 00 05 10
E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 5. Perfil voltaméirico de MTRPs.
a) [Mn(IIDTRP]® b) [Zn(I)TRP]" ¢) [Ni(IDTRP]"". Solucion ImM de cada complejo
+ 0.1M TBAH en acetonitrilo, electrodo de Pt como electrodo de trabajo, velocidad de

barrido 100mV7/s.

43



Capitulo Ill- OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS ENSAMBLES ELECTROSTATICOS

Los perfiles voltamétricos de [Mn([ll)TRP]SL (a), [Zn(ll)TRP]4+ (b) vy [Ni(]l)TRP]’H (c)
exhiben procesos en el rango de 1.0 a -1.4V en ACN. En forma general, a potenciales
positivos, exhiben un proceso de carécter reversible, correspondiente al par descrito

"' La intensidad de esta sefial, en todos los

como [MTPyP{Ru""(bipy),C1}1*""*
voltamogramas es aproximadamente 4 veces la de los procesos observados a potenciales
catodicos. Este hecho entrega un fuerte soporte a la estructura propuesta para los
macrociclos. De igual forma, la aparicion de una sola sefial reversible. es consistente con
la presencia de 4 grupos Ru(bipy),Cl equivalentes que aportan 4 electrones, los que se
acoplan en un Gnico pico redox, en vez de aparecer 4 picos por separado.

A potenciales catodicos, se observan 1 o 2 procesos redox. los que han sido identificados
como procesos redox del anillo de porfirina.

En forma particular, la Tabla N° 4 presenta los valores de E° para los procesos redox de
[Mn(II)TRP)Y. [Zn(IHTRP]* y [Ni(INTRP]"", los que fueron asignados acorde a los

. 9.11,13.17
valores reportados en literatura 113

Tabla N° 4. Procesos redox de las [MTRP]s sintetizadas

C ompl e j o PZ-I- P-,’O M3+.f2+ Ru3+}2+

E°/V E°/V E°/V E°/V
[Mn(ILII)TRP]™  -1.1 -0.68 +0.22 +0.75
[Zn(ADTRP]Y 1.1 -0.67 / +0.72
[NiIDTRP]*" 1.1 -0.99 +0.28 +0.75

E®= Epp + Epaf2
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3.2 Caracterizacion de H,SiW ;04

El anién consiste en un grupo SiOy central (el cual entrega rigidez a la estructura), en
donde cada atomo de oxigeno es reemplazado por 6 unidades W;Os. las cuales se
forman a partir de 3 octaedros WO, fusionados % como se puede observar a

continuacion:

Figura N° 6. Estructura de [SI'W;3040]4'
3.2.1 Espectroscopia UV-Visible

La Figura N° 7 presenta el espectro UV-visible de [SiW|zO4(>]4‘ en solucion

ABS

300 400 500 600
A (nm)

Figura N° 7. Espectro UV-Visible en agua de [Si W;_aOm]"'
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El espectro UV-Visible de [SiW,3040]4' presenta un unico maximo de absorcion en 292

. . 3
nm, correspondiente a una transferencia de carga 0> W ~.

3.2.2 Voltametria ciclica

La Figura N° 8 presenta el perfil voltamétrico se [SiW 204]".
100

| luA
o

-200 -

-300 -

-400

S0 08 06 04 02 00
E/V vs Ag/AgCl
Figura N° 8. Perfil voltamétrico de [SiW ;204 ¥ Solucion ImM de H,SiW ;>0 en

H>S0, 0.1M, electrodo de carbon vitreo como electrodo de trabajo, velocidad de

barrido 100mV/s.

~ ry " . 4- - .
El perfil voltamétrico de [SiW204]  presenta procesos redox sélo a potenciales
catédicos. Como se observa en la Figura N° 8. existen tres procesos de caracter
reversible y dos procesos de caracter irreversible. La asignacion de estos, se realizo de

acuerdo a datos reportados en literatura y se presentan en la Tabla N° 5.
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Tabla N° 5: Procesos redox de [SiW;:0,9]"

PM™®) PM™  H,PM®/PM*  H,PM 7% H2PM®'"
(A) (B) (&) (D) (E)
E/V E/V E/V E°/ V E°/ V
[SiW,04]"  -0.19 -0.44 -0.60 -0.80 -0.99

- .
Los procesos pueden ser descritos como sigue ~ :

(A)[SiW12040]4_ + e - [SiW12040]5_ (Ecuaci(’)n 6)
(B)[SiW13040]°” + €~ — [SiW13,04]% (Ecuacion 7)

(C)[SEW12040]6_ + e~ — [SiW12040]7_ (Ecuacién 8)

Los procesos (D) y (E) corresponden a procesos redox acoplados a reacciones quimicas
81

3.3 Interaccion de MTRP y [SiW 1,04 en solucion

Se realizaron experimentos para obtener informacion de forma cualitativa sobre la
interaccion que tienen MTRP y [SiW|304O]J" en solucion.

Los experimentos se realizaron titulando una solucion que contenia 10 pmoles de
[Mn(II)TRP]S* 0 [Zn(ll)TRP]“1+ en metanol, con alicuotas solucion acuosa de
[SiW 12040]".

A continuacion se presentan los espectros UV-Visibles obtenidos antes y durante el

proceso de titulacion.
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b 1.0
i\ 08
06k &? 06F.
! <
ol 11 04f
02} 0.2
anl— : : : 0.0 . :
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
% (nm) A (nm)

Figura N° 9. Espectro UV visible de a) solucion que contiene 10 umoles de
[Mn(H])TRP]j' b) solucion que contiene 10 umoles de [Zn(IDTRP]’, durante la

titulacion con 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22, 24, 26 y 28 umoles de L?iW;gO4n]4'.

Cuando no se ha afiadido [SiW204]" a la solucién, el espectro UV-Visible de
[Mn(lil)TRP]5+ y [Zn(ll)TRP]‘H. presenta las bandas caracteristicas descritas en la tabla
3. Cuando se han afiadido 2 umoles de [SiW2040]"" en ambos casos existe una brusca
disminucion en la absorbancia de la banda Soret y un corrimiento de la misma hacia el
rojo de 6 nm para [Mn(II)TRP]>" y de 26 nm para [Zn(IDTRP]*". A medida que se
agregan alicuotas sucesivas de [SiW 2040]". la absorbancia de la banda Soret decae atn
mas y comienza a aparecer una banda en 262 nm que corresponde a la transferencia de
carga O> W caracteristica de [SiW|3O40]4‘. Por otro lado, ambos espectros exhiben
puntos isosbésticos, lo que indica una fuerte interaccion electrostética entre las especies
6 que lleva a la formacion de un par iénico que precipita al pasar unas horas.

De esta forma, fue posible corroborar de forma cualitativa, la fuerte interaccion existente

entre MTRP y [SiW 2040]".
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3.4  Modificacién de la superficie electrodica

3.4.1 Estudio de adsorcion de [MTRP] y [SiWqu]L sobre ITO

En una primera instancia, fue necesario conocer si era posible adsorber los complejos
propuestos sobre la superficie de un electrodo ITO. La modificacion del electrodo se
llevo a cabo de la siguiente manera:

- Se sumerge un electrodo ITO durante 40 minutos en una solucién 0.5mM del
compuesto. Se registra el perfil voltamétrico de este electrodo ITO modificado.

LLa Figura N° 10 presenta el perfil voltamétrico de un electrodo ITO modificado con

[Mn(III)TRP]™".

40 05 00 05 10
E/V vs Ag/AgCl
Figura N° 10. Perfil voltamétrico de un electrodo ITO modificado con [Mn(Ill) TRP]",

solucion de NaClOy 0. 1M, velocidad de barrido 100 mV7s.

A potenciales positivos, el perfil presenta una cupla de caracter reversible con E° =
+0.68V, la que corresponde al par Ru™" de los complejos Ru(bipy),Cl" coordinados a
la porfirina. Como puede observarse, la carga de este proceso no es mucho mayor con
respecto al blanco del electrodo en solucion de NaClOy: la baja carga puede ser asociada

con una baja cantidad de [Mn(IITRP]> adsorbida sobre la superficie. Por otro lado, al
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evaluar la estabilidad de este electrodo utilizando voltametria ciclica, los resultados
muestran que luego de un ciclo potenciodindmico, existe una fuerte pérdida en la carga

i y . . ..
evidenciando un proceso de redisolucion de la porfirina desde el

del proceso Ru
electrodo hacia la solucion.

En el caso de [Zn(II)TRP]‘H y de [Ni(II)TRP]4+ presentaron un comportamiento similar
al descrito anteriormente.

Para el caso de [SiWuOm]J". bajo las mismas condiciones de modificaciéon, no fue
posible obtener un perfil voltamétrica, lo que puede estar indicando 1) la baja adsorcion
de [SiW|304u]4' sobre la superficie del ITO 2) al sumergir la superficie modificada en
NaClQ,, existe un proceso de redisolucion de [Sinzom]d' desde la superficie del ITO
hacia la solucion.

En el caso del monitoreo por espectroscopia UV-Visible, no fue posible obtener un
4+

espectro de absorcion de los electrodos ITO modificados con [Mn(III)TRP]

[Zn(I)TRP]Y, [Ni(IDTRP]*" y [SiW12040]".

3.4.2 Monitoreo por espectroscopia UV-Visible

En una primera etapa, se estudio la formacion de bicapas sucesivas en la superficie del
electrodo ITO. Como se ha sefialado anteriormente, la formacion de los ensambles
electrostaticos fue monitoreada por espectroscopia UV-Visible y por voltametria ciclica.
Un parametro a optimizar, fue el tiempo de inmersion del electrodo en las soluciones de
MTRP’s. Para esto, se registrd el espectro UV-Visible de un electrodos ITO modificado

con MTRP por dip-coating a distintos tiempos de inmersion. Se registro el valor de la
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absorbancia en la banda Soret para ambos electrodos. La Figura N° 11 presenta los

valores de absorbancia obtenidos en funcion del tiempo de inmersion del electrodo.

o [Zn(NTRP*T 7

U)O.ZO- [Mn(ITRP]P*
o
<

0.15-

010_ B o ° .

1 2 3 4 5 6 7
Tiempo de inmersion (min)

Figura N° 11. Variacion de la ABS de la banda Soret versus tiempo de inmersion del
electrodo
Como se puede observar, tanto para el electrodo modificado con [Mn(II)TRP]™* como
para el electrodos modificado con [Zn(II)TRP]*" el valor maximo de absorbancia se
alcanza con 4 minutos de inmersion del electrodo en las soluciones. Después de este
tiempo. la absorbancia comienza a decaer, indicando procesos de desorcion desde el
electrodo hacia la solucion. Se ha demostrado que la adsorcién de porfirinas sobre
electrodos de oro ocurre en dos etapas, siendo la segunda, una etapa denominada de
reacomodo, en donde las porfirinas reacomodan su orientacion %2 De esta forma. puede
suceder que mientras transcurre el tiempo de inmersion ocurre una primera adsorcion,
que puede denominarse “rapida” seguida por un reacomodo de las especies adsorbidas:
lo que puede involucrar un cambio en la orientacion de las porfirinas sobre el 1TO.

dando pie a fenomenos de desorcion de porfirina. Ademds se puede considerar que
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durante el tiempo de inmersion, también puede ocurrir la adsorcion de moléculas de

solvente, lo que puede contribuir a la desorcion de moléculas de porfirina.

/
/

i ® 000 ©
H | 72/
[ // / / / (,«J’,

O [

VA A A
/o /

Figura N° 12. Esquema de un posible mecanismo de adsorcion de MTRP sobre la
superficie.

Tomando en cuenta los valores de absorbancia alcanzados, se determind que el tiempo
adecuado de inmersion del electrodo en cada solucion es de 4 minutos.

Un segundo objeto de estudio, fue el orden en el cual se generaron los ensambles. Esto
es, generar electrodos modificados con los mismos compuestos, pero que difieran en el
orden en el que se adsorbieron las bicapas, generando electrodos con distinta capa
externa. De esta forma. se generaron 4 tipos de electrodos modificados con
[Mn(llI)TRP]5+ y [Zn(II)TRP]“. El estudio de la formacion de ensambles con
[Ni(INTRP]*" se muestra mas adelante. A continuacién se muestra un esquema que

detalla los 4 tipos de electrodos modificados.

l ITO J
' Ensamble W |/- ~ Ensamble \|
(Mn(I)TRP)*" | | zomyRe)* |
| |
1 > ) | - 1 f ) |
Capa externa Capa externa ; Capa externa | Capa externa
[Mn(I)TRP)** [SiWy040]" | [Zn(nyTRP] ) [SiW312040]"
RN/ - "SR SR e e

Figura N° 13. Tipos de electrodos modificados.
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La Figura 14 presenta los espectros UV-Visibles de los electrodos a medida que sc

generan los ensambles electrostaticos en la superficie.
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Figura N° 14. Espectros de absorcion de un electrodo ITO modificado con 2, 4, 6, 8 y

10 ensambles electrostdticos. Inserto: ABS de la banda Soret versus el mimero de

ensambles electrostdticos,
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Todos los espectros presentan la caracteristica banda Soret y las bandas Q de
[Mn(IIDTRP]™" y [Zn(ITRP]*". En todos los espectros, en comparacion a los espectros
de las MTRPs en solucion, la banda Soret se encuentra desplazada en 10 nm hacia el
rojo para los ensambles que contienen [Mn(IIHTRP]*" y en 20 nm hacia el rojo para los
ensambles que contienen [Zn([l)TRP]“. en ambos casos ademds la banda Soret se
ensancha. Esto ha sido asociado con la formacion de agregados [MTRP]-[SiW 2040]" °
o con la adsorcion de la porfirina sobre el ITO en presencia de [SiW204]" lo que puede
generar “perturbaciones” en las propiedades electronicas del macrociclo s,

Es importante destacar que para ensambles que contienen el mismo tipo de porfirina, el
orden en el cual se adsorben los compuestos no genera un cambio en el espectro UV-
visible que se obtiene. De esta forma, interaccion que existe entre [MTRP] y

[SiWuOm]”l' no depende el orden en el que se adsorban los componentes del ensamble.

A continuacion se resumen los maximos de absorcion de los ensambles electrostaticos

(ver Tabla N° 6).

Tabla N° 6. Mdximos de absorcion de electrodos modificados

Ensamble que contiene Ensamble que contiene
[Mn(II) TRPJ* [Zn(IDTRP]**
Banda Soret/ nm 474 444
Bandas Q/ nm 570,616 573,616
Ru = bipy MLCT1/ nm 520 507
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En todos los espectros es posible observar un aumento lineal en la absorbancia (de la
banda Soret) a medida que aumenta el numero de ensambles electrostaticos en la
superficie del electrodo. Este aumento en la absorbancia, da cuenta del aumento de
MTRP adsorbida en la superficie del electrodo y la linealidad con la que lo hace indica
que el proceso de deposicion de las bicapas posiblemente ocurre de forma regular ***/,
adsorbiéndose cantidades similares de compuesto en cada proceso de adsorcion. Como
se menciono en el punto 3.4.1, no fue posible obtener perfiles voltamétricos o espectros
UV-Visibles de los electrodos modificados debido a que se adsorben débilmente en la
superficie del electrodo, sin embargo, al adsorberse las dos especies en conjunto (MTRP
y [SiW12040]"), es posible obtener un espectro UV-Visible. Este efecto, sumado al
aumento en la absorbancia de los maximos de absorcion a medida que se va repitiendo el
procedimiento, corrobora la formacion de los ensambles electrostticos L

En el caso de los electrodos modificados que contienen [Mn(III)TRP]** (Figura 14 a y b)
es posible notar un leve corrimiento hacia el azul (4 nm) de la banda Soret a medida que
aumenta el nimero de bicapas en la superficie del electrodo. Por otro lado, el electrodo
modificado con ensambles [Zn(I[)TRP]*"/[SiW2049]" presenta un corrimiento hacia el
azul (3nm) de la banda Soret. Estos comportamientos, pueden estar indicando la
formacion de agregados de porfirinas al momento de adsorberlas sobre la superficie.
debido a interacciones de tipo m-m que existen entre ellas. Un corrimiento hacia el azul
indica la formacion de agregados cofaciales, conocidos como tipo H R0

Al comparar los valores de absorbancia alcanzados en la banda Soret para el mismo

nimero de bicapas, se puede notar, que aquellos ensambles electrostaticos

[Mn(IIDTRPP/[SiW 12040]" v [SiW12040]"/[Mn(IITRP]’* alcanzan un valor de
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absorbancia 1.5 y 1.3 veces mayor respectivamente al compararlos son sus analogos que
contienen [Zn(lI)TRP]“. Tomando esto en consideracion y al analizar los valores de
absortividad  molar de la  banda  Soret para ambas  porfirinas'’
(& soret [MR(IIDTRP] = 100.000 & soret [Zn(IDTRP] = 316.227), se puede estimar que
la cantidad de [Mn(III)TRP]’™ adsorbido luego de generar 10 ensambles electrostaticos
en la superficie de un electrodo ITO es mayor que la cantidad de [Zn(IDTRP]"

adsorbido bajo las mismas condiciones experimentales.

3.4.3 Monitoreo por Voltametria ciclica

Se estudio la formacion de ensambles electrostaticos sucesiva sobre la superficie de un
electrodo ITO mediante voltametria ciclica.

A continuacion se presentan los perfiles voltamétricos a medida que se van generando
los ensambles electrostaticos en la superficie del electrodo. Los ensambles estudiados en
una primera instancia fueron los generados a partir de [Mn(IITRP]> y [Zn(Il)TRP]*".
Los ensambles generados con [Ni(IDTRP]*" seran detallados més adelante.

Como puede apreciarse en la Figura N° 15, todos los perfiles voltamétricos presentan
hacia potenciales positivos la cupla correspondiente al par Ru™ de los complejos
Ru(bipy)>CI™ coordinados a la porfirina. Para los cuatro electrodos modificados, la carga
de este proceso aumenta linealmente con el nimero de ensambles electrostaticos
generados en la superficie, de esta forma, se corrobora que con el aumento del nimero
de ensambles electrostaticos, aumenta la concentracion de especie electroactiva en la

superficie del electrodo.
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Figura N° 15. Perfil voltamétrico de un electrodo ITO modificado con 2, 4, 6, 8 y 10

ensambles electrostdticos. Inserto: arriba = zoom desde 0 a -0.9V, abajo 2 relacion

1t
entre I, del proceso Ru

y el nimero de ensambles electrostaticos. Solucion NaClO;

0.1M. velocidad de barrido 100mV/s. a) Ensambles [Mn(Il1) TRP]j /[Si W;_.vO,m]"' b)

Ensambles [SiW 204" /[Mn(II)TRP]>" ¢) Ensambles [Zn(I)TRP]" /[SiW,0,]" d)

Ensambles [SiW1:040]"/[Zn(I)TRP]"" .
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A medida que se van generando los ensambles electrostaticos en la superficie del

W se va volviendo mas irreversible. Este efecto es mds visible

electrodo la cupla Ru
para los electrodos modificados con ensambles electrostaticos que contienen
[Mn(III)TRP]>"; de esta forma. es posible inferir que a medida que aumenta la cantidad
de material electroactivo en la superficie la transferencia electrénica a través de las
multicapas se hace mas lenta.

Durante el proceso de modificacion, los electrodos presentan procesos a potenciales
negativos. El electrodo modificado con ensambles tipo [Mn(IIYTRP]*/[SiW 2040]"
presenta un proceso quasireversible con E° = -0.50 V. En el caso de los ensambles
[SiW 12040]"/[Mn(II))TRP]’" se observa un tinico proceso quasireversible con E® = -0.40
V. Para el electrodo modificado con ensambles [Zn(I[)TRP]*'/[SiW ,040]" presenta un
proceso quasirreversible con E° = -0.40V: por otro lado, el ensamble [SiW|3040]4'
muestra dos procesos quasirreversibles con E° = -0.45V y -0.80V.

Al igual que en el caso de la espectroscopia UV-Visible, es posible notar diferencias en
los perfiles voltamétricos al momento de analizar la carga alcanzada por cada electrodo
al adsorber el décimo ensamble electrostatico.

91

T 1: 5 .
Tomando en cuenta la ecuacion de Faraday se puede hacer una aproximacion del

nimero de moles de MTRP adsorbido,

Top = Q/nFA (Ecuacion 9)

. . . 2
- Donde T, corresponde al recubrimiento superficial aparente: en mol/ cm”. Se
denomina “aparente” pues el drea del electrodo utilizada para los calculos corresponde al

area geométrica.
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/
- Q corresponde a la carga del proceso Ru'"",

" i 3419
- n corresponde al nimero de electrones involucrados en el proceso Ru’™*
equivalente a 4 electrones.

- A corresponde al area del electrodo. Para este caso, el area del electrodo, es el

area geométrica del ITO que se modifica, 1.47 cm’.

A continuacion se informan los valores de recubrimiento superficial aparente para los

cuatro electrodos modificados con diez ensambles electrostaticos

Tabla N° 7. Recubrimiento superficial aparente de los electrodos modificados

Ensamble T,p / mol em2
[Mn(II) TRP]™/[SiW12040] 4.78x 107"
[SiW1204]*/[Mn(III)TRP]*" 3.88x 107"
[Zn(IDTRP]*/[SiW1204]" 2.48x 107

[SiW1204]*/[Zn(ITRP]** 122 107

En primer lugar, al comprar los ensambles que se generan adsorbiendo primero MTRP y
luego [SiW 12040]" con los ensambles en orden inverso. se puede notar que los primeros.
en el décimo ensamble electrostatico, tienen un recubrimiento superficial mayor. Esto
puede explicarse tomando en cuenta los resultados expuestos en el punto 3.3.1 en donde.
se muestra que [SiW1,049]" se adsorbe en baja cantidad y débilmente a la superficie del

ITO. por lo tanto, al momento de adsorber la capa siguiente de MTRP se puede deducir
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que la cantidad de compuesto que se adsorba sera menor y por consiguiente existira el
mismo efecto al generar los ensambles sucesivos.

Por otro lado, existe una notoria diferencia en los valores de recubrimiento superficial
aparente entre los electrodos modificados con ensambles que contienen [Mn(lll)TRP]5+

1", obteniéndose, sin importar el orden en que se

y los que contienen [Zn(II)TRP
generan los ensambles electrostdticos, mayores valores de recubrimiento superficial para
los primeros.

Este resultado esta acorde con los resultados mostrados por espectroscopia UV-Visible
(seccion 3.4.2). De esta forma, es posible inferir que la cantidad de [l\/[n(lII)TRP]5+
adsorbido es mayor versus [Zn(ITRP]"". Esto puede deberse a que la interaccion
[Mn(llI)TRP]5+-[SiW1304n]4' es mas fuerte que la interaccion [Zn(II)TRP]'“—

[SiW2040]" (ver seccion 3.5.3).

3.5 Caracterizacion de los Electrodos Modificados

3.5.1 Voltametria Ciclica
Se procedio a estudiar la estabilidad de los electrodos modificados en solucion acuosa,

3+/2+

evaluando la carga de la cupla Ru durante 25 ciclos potenciodinamicos. La Figura

16 presenta los perfiles voltamétricos de electrodos modificados con 10 ensambles
electrostaticos. Como puede observarse, hacia potenciales positivos. todos los perfiles

3472 ; ;
7T A potenciales negativos, los cuatro

presentan la cupla correspondiente al par Ru
electrodos, muestran los mismos procesos redox que se observaron durante el proceso de

modificacion (ver seccion 4.4.3).
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Figura N° 16. 25 ciclos continuos de potencial, solucion de NaClO, 0.1M.

Inserto arriba =2 perfil voltamétrico del electrodo modificado, abajo = zoom desde 0 a

-0.9V. Velocidad de barrido 100 mV/s. a) Ensambles [Ma(II)TRP]’"/[SiW150.]*, b)

Ensambles [SiW1:04]"/[Mn(IL)TRP]", ¢) Ensambles [Zn(1]) TRP]“”/[SiW,g()m]J', d)

Ensambles [SiW04]"/[Zn(I) TRP]*".
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Al evaluar la carga del proceso Ry

es posible notar de forma general que para los 4

electrodos, el decaimiento de la carga no supera el 5%. A continuacion se muestra en

detalle la comparacion de los valores de carga del ciclo N° | y ciclo N° 25.

Tabla N°8. Comparacion entre las cargas anddicas y catodicas del proceso Ri’

ciclo N°1 y N° 23.

Electrodo Modificado Ciclo N° 1 Ciclo N° 25 % Decaimiento
QJ/A QJ/A QJ/A QJ/A anodico  catddico
[Mn(IIDTRP]™/[SiW,04]" 2.9E-4  25E-4 2.8E-4 23E-4 3.7 7.0
[SiW1204]/[Mn(IIDTRP]?*  2,5E-4 1.9E-4 25E4 19E4 20 1.0
[Zn(I)TRP|*/[SiW1,04]"  1.6E-4  12E-4  17E-4 12E4 12 1« 1.6
[SiW1,04]*/[Zn(DTRP]**  83E-5 S50E-5 88E-5 50E-5

T: Aumento en la carga.

El bajo decaimiento en la carga que se presentan los electrodos modificados indica que

no existe ningiin proceso de degradacion de las peliculas a medida que se realiza el
ciclado continuo de potencial, lo que da cuenta de una alta estabilidad de estos sistemas
en solucion de NaClOy. es mas. en el caso de los ensambles que contienen [Zn(ll’)TRP]4+
se puede observar un leve aumento de la carga anddica del proceso, mostrando que a

medida que se van aplicando ciclos continuos de potencial la conductividad aumenta

i producto del reacomodo que puede ocurrir en las multicapas debido a la entrada y salida

de contraiones del electrolito soporte. e
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Luego de depositar 10 ensambles electrostaticos, la superficie del electrodo ITO queda

coloreada, como se puede observar a continuacion:

10 ensambles 10 ensambles
[SIW;,040]*/[Mn(II)TRP]>* [SiW,,0,,]*/[Zn(I1)TRP])**

T
1l
I

10 ensambles 10 ensambles
[Mn (I TRP]>*/[SIW50,,]* [Zn(INTRP]*/[SIW,0,,1*

Figura N° 17. Imagen de los electrodos modificados.
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3.5.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En una primera instancia se tomaron micrografias de un electrodo 1TO sin modificar y
de electrodos ITO modificados por dip-coating durante 40 minutos con [Mn(Ill)TRP]5+.
[Zn(IDTRP] y [SIW 2040]".

1. ITO sin modificar

Figura N° 18. Micrografia SEM de un electrodo ITO sin modificar

Es posible observar una superficiec homogénea, en donde se destacan estructuras
brillantes distribuidas al azar. Un andlisis de EDX sobre estas estructuras, permitid
determinar la presencia de Sn, uno de los componentes del ITO. Por otro lado. en el
mismo analisis de EDX se determind Si, principal componente del sustrato de vidrio

sobre el que se deposita el ITO.
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2, ITO modificado con MTRP

Figura N°19. Micrografia SEM de un electrodo ITO modificado por dip-coating.

a) [Mn(I)TRPJ>", b) [Zn(IDTRP]’". Tiempo de inmersién 40 minutos.

En ambas micrografias es posible observar la presencia de “aglomerados™ sobre la
superficie. En la caso del ITO modificado con [1\/[11(1][)]"[1]’]5+ es posible notar que
existe un mayor numero de “aglomerados”. Es conocido que porfirinas cationicas tiene
la capacidad de interaccionar fuertemente entre ellas para formar distintos tipos de
apilamientos "% Por otro lado, se sabe, que el ligando de bipiridina se puede
considerar como un sistema 7 extendido y lo suficientemente plano para facilitar las
interacciones por apilamiento entre moléculas, como por ejemplo, interacciones bipi-
bipi. bipi-sistema 7 de la porfirina, sistema 7 de la porfirina-sistema n de la porfirina L
De esta forma., la existencia de este tipo de “aglomerados™ en la superficie del electrodo
es esperable. Un analisis de EDX muestra la presencia de Mn y Ru, corroborando la

presencia de [Mn(IIDTRP]" en la superficie del electrodo. Por otro lado. el electrodo

ITO modificado con [Zn(I1)TRP]*" muestra una menor cantidad de aglomerados, los que
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estan distribuidos al azar en la superficie. Ademds de esto es posible observar la
presencia de grandes estructuras (“rocas”) las que corresponden a defectos de la
superficie, lo que fue determinado por EDX donde se corrobor¢ la presencia de Si y Sn.
Adicionalmente, este mismo analisis realizado en una zona donde se observan
aglomerados mostro la presencia de Ru. Si bien, la presencia de Zn no pudo ser
determinada debido a las bajas concentraciones de [Zn(ll)TRP]4+ adsorbida en la
superficie, la presencia de Ru corrobord la presencia de porfirina adsorbida en la

superficie del electrodo.

3 ITO/[SiW 2040]

Figura N° 20. Micrografia SEM de un electrodo ITO moa’;’ﬁado por dip-coating con
[SiW1:04]" .
Tiempo de inmersion 40 minutos.
Es posible observar la presencia de estructuras con distinta morfologia adsorbidas sobre
la superficie del electrodo, las que se encuentran distribuidas al azar. Un analisis de
EDX corrobord la presencia de W, confirmando la presencia de [SiW1204o]4'.
Analizando las figuras 19 y 20 es posible notar que al sumergir el electrodo ITO en

soluciones de MTRP o [SiW204]" . la superficie no queda cubierta de forma
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homogénea. Considerando esto, es posible inferir que la adsorcion del compuesto de
carga opuesta (que da pie a la formacion de los ensambles electrostaticos) no ocurrira de
forma homogénea. por lo que, al ir formando los ensambles sucesivamente, se dard
origen a un arreglo de multicapas, en vez de un arreglo de capa por capa.

Se tomaron micrografias de electrodos ITO modificados con 10 y 5 ensambles
electrostaticos [Mn(llI)TRP]SV[SiWIQOM]J" y 10 y 5 ensambles electrostiticos

[Zn(]l)TRP]“/[SiW1304014'. A continuacion se presentan las micrografias obtenidas:

a)  ITO/[Mn(IITRP]/[SiW 2040]"

Figura N° 21. Micrografia SEM de un electrodo ITO modificado con ensamble
electrostaticos [Mn(llL)TRP] 5"/[191' Wi-0.4] ¥,

a) v b) 5 ensambles electrostaticos, c) y d) 10 ensambles electrostaticos
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Es posible notar la diferencia en la morfologia del electrodo a medida que se van
generando los ensambles electrostaticos en la superficie. En la micrografia del electrodo
ITO modificado con 5 ensambles electrostaticos (Figura 21 a y b) se puede observar una
superficie cubierta parcialmente por un pelicula poco homogéneo, que presenta
aglomerados distribuidos por toda la superficie. Analisis de EDX mostraron la presencia
de Ru, Mn y W acorde a la presencia de [Mn(III)TRP]’" y [SiW204]". Cuando la
superficie se ha modificado con 10 ensambles electrostaticos (Figura 21 ¢ y d), es
posible observar que esta se encuentra completamente cubierta con una pelicula
uniforme el cual se ve agrietado. La formacion de estas grietas se atribuye al grosor de la
pelicula. Una micrografia de mayor magnificacion (Figura 21 b) permite corroborar que
la superficie se encuentra cubierta en su totalidad. Un analisis de EDX realizado tanto a
la zona “lisa” de la pelicula como a una zona “agrietada™ permitid corroborar la
presencia de Ru, Mn y W, lo que a su vez verifica la presencia de [Mn(IITRP]" y de
[SiW |104(,]4' utilizados para formar los ensambles electrostaticos.

Mediante esta técnica fue posible también estimar el grosor de 10 ensambles
electrostaticos. Para esto. los electrodos fueron colocados de forma perpendicular a la
superficie de trabajo. Se estimo el grosor de un electrodo ITO sin modificar y de un
electrodo ITO modificado con 10 ensambles electrostaticos. La diferencia entre estas
dos medidas, permitio estimar el grosor de la pelicula. A continuacion se presentan las
micrografias de un electrodo ITO sin modificar y de un electrodo ITO modificado con
10 ensambles electrostaticos [Mn(llI)TRP]S*.

Para este caso, el grosor estimado de la pelicula formado por la adsorcion de 10

ensambles electrostaticos [Mn(IITRP]/[SiW 12040]" fue de 2.18 um.
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2pm EHT = 15.00 kv Signal A= CZ BSD Date 22 May 2012 FELSS
— WD =115 mm Photo No. = 2503 Time :12:54 05

[ 10um EHT = 15.00 kV Signal A = CZ BSD Date 22 May 2012 ‘

WD =10.5 mm Photo No. = 2513 Time 113:15:42

Figura N° 22. Micrografia SEM de un electrodo colocado en forma perpendicular a la
superficie de trabajo.

a) ITO sin modificar b) ITO modificado con 10 ensambles [Mn(11]) TRP/"' [SiWa( ),H,_/*r
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b)  ITO/Zn(ITRPT/[SiW204]"

Figura N° 23. Micrografia SEM de un electrodo ITO modificado con ensambles

[Zn(IDTRP]" /[SiW1,040]".

a) v b) 5 ensambles electrostaticos ¢) y d) 10 ensambles electrostaticos

Al igual que para los ensambles [Mn(IITRP]*/[SiW 2040]", existe una notoria
diferencia morfologica entre los electrodos modificados con 5 y 10 ensambles
electrostaticos. La Figura 23 a y b muestran una superficie modificada parcialmente, en
donde es posible observar la presencia de aglomerados distribuidos por toda la
superficie. Una micrografia de mayor magnificacion (Figura 23 b) permite observar mas

claramente los aglomerados. Un andlisis de EDX arrojo la presencia de Ruy W.
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La superficie modificada con 10 ensambles electrostaticos, muestra una superficie
cubierta en mayor proporcion, y se observa la presencia de aglomerados en forma de
“dendritas”. Una micrografia de mayor magnificacion muestra que la superficie se
encuentra cubierta por una pelicula bastante mas poroso que el andlogo de
[Mn(II)TRP]*". Un analisis de EDX permitié corroborar la presencia de Ru y W.
indicando la presencia de [Zn(ITRP]*" y de [SiW204]". La presencia de Zn no fue
detectada, probablemente debido a que la cantidad de porfirina adsorbida en el ensamble

es baja.

EHT =15.00 kV Signal A= CZ BSD Date :22 May 2012
WD =10.5 mm Photo No. = 2515 Time :13:20:16

Figura N° 24. Micrografia SEM de un electrodo ITO modificado colocado de forma
perpendicular a la superficie de trabajo.

Electrodo ITO modificado 10 ensambles [Zn(I)TRP]* /[SiW 150 4]".
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El grosor estimado para la pelicula formada por la adsorcion de 10 ensambles
electrostaticos [Zn(ll)TRP]‘“/[SiW13040]4' fue de 0.603 pm.

Es importante hacer notar la diferencia en los grosores estimados para ambos tipos de
ensambles. Los valores estimados estin acordes con los resultados obtenidos por
espectroscopia UV-Visible y por voltametria ciclica, en donde, para todos los casos, el
electrodo  ITO  modificado  con  ensambles  electrostaticos  del  tipo
[Mn(IITRP]™/[SiW2049]" alcanzaba mayores valores de absorbancia y carga en la
décima bicapa. De esta forma. se ha corroborado que la cantidad de [Mn(II)TRP]*" que
se adsorbe al momento de formar los ensambles electrostaticos es mayor que la cantidad
de [Zn(IDTRP]™ bajo las mismas condiciones experimentales. lo que genera un
ensambles mas grueso.

Como se explicé anteriormente, el método layer-by-layer consiste en sumergir un
sustrato cargado en una solucion que contiene una molécula o un polielectrolito de carga
opuesta, resultando en la deposicion de una pelicula en la superficie. Luego de limpiar,
esta superficie se sumerge en una solucion de una molécula o polielectrolito de carga
opuesta a la primera, de esta forma, cada vez que se sumerge el sustrato, se genera una
pelicula adsorbida electrostaticamente a la superficie. La superficie no va siendo a priori
totalmente cubierta y cada pelicula adsorbida electrostaticamente puede entrelazarse con
el anterior debido a que las fuerzas electrostaticas no tienen una orientacion definida. Es
por esto ademas, que en el disefio de este tipo de peliculas es un factor a considerar las
interacciones presentes entre el sustrato y las moléculas que se adsorben. En vista de lo

anterior, ha sido posible establecer que la formacion de estas peliculas no es homogénea
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3,6.14,98-101 ; . .
’ y en particular la formacion de los ensambles electrostaticos

[MTRPJ/[SiW, 2040]4' puede ocurrir como se muestra a continuacion:

( ,- &
OO’/O OO O 1[::>D Imgggj@’OODCDEi[

(°
6D gé}q [] @) O -
ROSEEh o, SRR
O:MTRP

D = Polioxometalato

Figura N° 25. Esquema de posible formacion de ensambles [MTRP]/[SiW 12040]"

Seglin esto, en una primera etapa se generaria una superficie cubierta parcialmente por
una pelicula de porfirina (o polioxometalato) que al ser sumergida en una solucion de
[SiW|304{;)]4' y de [MTRP] sucesivamente genera un arreglo de multicapas sobre la
superficie. Esto explicaria, porqué los diferentes electrodos modificados con 5
ensambles electrostaticos presentan una superficie que no estd cubierta totalmente. A
medida que el proceso de modificacion se va repitiendo hasta formar 10 ensambles
electrostaticos, la superficie (para ambos tipos de electrodos modificados) se muestra
completamente cubierta por un pelicula, que en el caso de los ensambles
[Zn(1)TRP]**/[SiW12040]" no es uniforme.

Como se mostro anteriormente, la absorbancia de la banda Soret aumenta en forma

lineal con el nimero de ensambles electrostaticos. De esta forma, es posible inferir que
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el grosor de 1 ensamble electrostatico [Mn(II)TRP]™/[SiW 12040]" es de 218 nm vy el
grosor de | ensamble electrostatico [Zn(INTRP]"/[SiW,04]" es de 60.3 nm. Estos
valores son mayores que los reportados para electrodos modificados con ensambles
electrostaticos tipo [TMPyP]*"/[SiW2040]" * v tipo 2[CoTMPyP]"/[PaW 5] *. Asi
mismo, los valores de grosor reportados para electrodos modificados por layer-by-layer
que contienen [H7PgWis0154]™ ' [PaW15062]" 13 [PMo0,2040]" '™ son mucho
menores que los obtenidos en esta tesis doctoral. En comparacion con electrodos
modificados por layer-by-layer que contienen tri-hidroxifenil porfirina (DHP) 86,105
FeTRP "> y ZnTRP ° los valores obtenidos siguen siendo mayores. Sin embargo. al
comparar valores obtenidos para polimeros fabricados con TRP ' (200 nm) los valores

obtenidos se encuentran dentro del mismo orden de magnitud, posiblemente, debido a

que la deposicion de un polimero ocurre de forma irregular sobre la superficie.
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3.5.3 [Espectroscopia Raman

Tomando en cuenta los resultados informados en las secciones

anteriores, se realizaron

experimentos de espectroscopia Raman con el fin de caracterizar la interaccion entre

MTRP y [SiW]gO;m].L. Los detalles experimentales fueron sefialados en la seccion 3.8.3.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos:

5+ . 4-
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Figura N°26. Espectro Raman de [SiW;,0,0]" (sélido), [Mn(II)TRP]’" (sélido) y

ensamble [Mn(II)TRP]’ /[SiW 10.,0]".
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b)  [Zn(IHTRP]*/[SiW>040]"
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Figura N° 27. Espectro Raman de [SiW 12040]" (sélido), [Zn(IDTRP]’ (solido) y

ensamble [Zn(ITRP]* /[SiW150.4)".

El espectro Raman de [SiWigO4g]4' solido presente en las Figuras 20 y 21, exhibe bandas

caracteristicas en 1004 cm™ y en 928 cm™ correspondientes a modos vibracionales W-O

106 por otro lado. en 538 cm™’ se observa una banda asociada a modos vibracionales

0-W-0O (bending) s

Es posible notar, que el espectro Raman de [Mn(III)TRP]™ y [Zn(II)TRP]*" son bastante

similares. Las bandas se detallan a continuacién y fueron asignadas acorde a datos

bibliograficos

7.18.107-109
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Tabla N° 9. Asignacion de los espectros Raman de [Mn(11) TRP] " y [Zn(I)TRP]*".

Banda /Energia (cm") Asignacion
[Mn(III)TRP]™* [Zn(ID)TRP]*
1611, 1561, 1489, 1613, 1558, 1493, Modos vibracionales correspondientes a
660 667 los ligandos de bipiridina.
1374, 1317, 400 1354, 1320, 412 Modos vibracionales del esqueleto de la
porfirina.
1063, 1220 1063, 1220 Modos vibracionales de la piridina o
porfirina acoplados con el anillo.

849, 540 849, 575 Modos vibracionales del contraion PFg .

Al comparar los espectros Raman de [Mn(IIDTRP]>" 'y el ensamble
[Mn(IITRP)>*/[SiW2040]"", es posible notar que se mantienen bandas correspondientes
a [Mn(IINTRP]', pero ademas, existe la aparicion de nuevas bandas (detalladas en la
Tabla 10). Este resultado da cuenta de la fuerte interaccion que existe entre
[Mn(III)TRP]™/[SiW ,040]". generando cambios conformacionales que involucran otras
propiedades del sistema.

Al comparar los espectros Raman de [Zn(IDTRP]* 'y del ensamble

[Zn(II)TRP]h/[SiW|3O4U]4' podemos notar que no_existe diferencia, por lo que es

posible suponer que para este caso [SiW2040] ™ actia sélo como contraion sin generar

cambios conformacionales en la estructura de la porfirina.
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Tabla N°10. Nuevas bandas Raman del ensamble [Mn(Il]) TRP]5 [SiW 50 40] P

Banda /Energia (cm") Asignacion
729 Vibracién Mn-O '
814 v C-C o C-N aromatico '
1240 8 C-H aromatico '
1349 v C-N pirrol '"?
1382 v C-C aromatico '"?

La aparicion de nuevas bandas y sobretodo de una sefial correspondiente a un enlace tipo
Mn-O evidencian la fuerte interaccion que existe entre [Mn(IITRP]™" y [SiW2040]",
resultado que concuerda ademas con los expuestos previamente en donde los valores de
absorbancia y carga obtenidos en el espectro UV-Visible y voltamogramas ciclicos
respectivamente mostraban, que la cantidad de [Mn(IlI)TRP]'<+ adsorbida en la
superficie del electrodo era mayor que la cantidad de [Zn(I1)TRP]*" adsorbido bajo las

mismas condiciones experimentales. De esta forma, en la formacion de los ensambles

[Mn(lll)TRP]“/[SiW;3040]4' hay que considerar no solo las interacciones electrostaticas
entre ambas moléculas sino ademas las interacciones -7t que existen entre las porfirinas

y la posible coordinacion de un atomo de oxigeno de [SiW12040]" como ligando axial de
la porfirina. Esto ultimo permitiria generar un ensamble un poco mas ordenado, en
donde la adsorcion de moléculas sucesivas se realizaria de forma mas organizada, dando

origen a un pelicula mas rigido, compacto y homogéneo. teoria que se ajusta
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completamente con las micrografias SEM obtenidas para este tipo de electrodos

modificados.

continuacion:

= | &

O, O

%0008

La formacion de los ensambles puede llevarse a cabo segln el esquema presentado a

s
o

|:| = polioxometalato

Figura N° 28. Esquema de la posible formacion del ensambles

[Mn(LID)TRP]® /[SiW120.0]"
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3.5.4 Estudio de velocidad de barrido

Se estudio el comportamiento electroquimico de los electrodos modificados con 10
ensambles electrostaticos [Mn(III)TRP]**/[SiW,040]" y 10 ensambles electrostaticos
[Zn(ID)TRP]*/[SiW ,04]". Las condiciones experimentales fueron sefialadas en el

punto 2.8.2.

600
600 300
<
0 -_-.:"' 0
-600
-300
-600
02 04 06 08 10 12 00 03 06 09
E/V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgClI

Figura N° 29. Estudio de velocidad de barrido.
Solucion de NaClOy 0. 1M. Velocidades de barrido: 20-100 mV/s.
Electrodo modificado con 10 ensambles electrostaticos a) [Mn(1I1) TRP]j /[SiW ;3()4,1/4'

b) [Zn(I)TRP]* /[SiW130.0]".

A altas velocidades de barrido (entre 150-500 mV/s) se observa que para ambos

electrodos modificados, Ipa e Ipc vs Vv presenta un comportamiento lineal, lo que

1/n

indica que en este rango de velocidades el proceso Ru™"" depende de la difusion de

113,114

carga a través de los ensambles formados . Por otro lado. en el rango de
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velocidades comprendido entre 20-100 mV/s el comportamiento de los electrodos
cambia, en donde Ipa e Ipc vs v exhibe un comportamiento lineal (ver Figura 30), este
resultado indica que en este rango de velocidades el proceso Ru™" depende de las
especies adsorbidas en la superficie del electrodo i,

Usando esta informacion. es posible obtener parametros cinéticos que permitan

caracterizar el sistema.

1200 + Ipa b [ ® lpa . O
e . 800+ ® Ip, .
800 . "
200 Lt 300
< " < )
2 o = 0
-400 . .
. -300
-800 . .
1200 600 e
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

Velocidad de barrido (mV/s) Vel de barrido (mV/s)

Figura N° 30. Ip v/s Velocidad de barrido.
Electrodo modificado con 10 ensambles electrostdaticos a) [Mn(1I) TRPJ’ ' /[SiW15040]"
b) [Zn(I)TRP]* /[SiW>0.49]".

114,115 . s %
1 en el caso de sistemas no difusionales. el

Tomando en cuenta la teoria de Laviron
coeficiente de transferencia de carga (a) y la constante de velocidad heterogénea del

proceso estudiado (k) pueden ser calculadas utilizando la siguiente ecuacion L
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AE,
2,3RT

logk, = alog(l—a)+ (1 —a)loga — log%— a(l1—a)nF

(Ecuacion 10)
Donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, n es el nimero de
electrones involucrados en el proceso, F es la constante de Faraday, v es velocidad de
barrido y AE,, es la diferencia entre Ep, y Ep.
De esta forma, la grafica de E;, y E,c versus log v dard origen a dos graficos cuya

2.3RT _Z,SRT 1 114,115
T e s

pendiente sera igual a

a 0.9 - ® Epc e -'./’ b 0’9 [ ® EP
® Ep 2 & o ®
? e ® Ep ___./"‘—
e —®
08 * -
o B8y 08} *
L Q
L
0,7}
—_ 07} o
. —8 \“‘h‘.l*
0.6 : -,“'1‘ \h“‘\—-‘_.
: i i L.
10 12 14 16 18 20 98- 1 18 20

Log Ml bamitie log Vel de barrido

Figura N°31. Grdfica de E, v/s log v.
Electrodo modificado con 10 ensambles electrostaticos a) [Mn(111) TRPJ ' /[SiW1504]"

b) [Zn(I)TRP]* /[SiW1:0.40]".

Analizando las graficas presentadas en la Figura 31 y utilizando las expresiones
sefialadas anteriormente, se determinaron los valores de a y 4, los que se presentan a

continuacion:
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Tabla N°11: Valores de a v ks obtenidos para los electrodos modificados

Ensamble a kg (s")
[Mn(IIDTRP]™/[SiW;04]™ 0.49 +£0.04 24x 107
[Zn(I1)TRP]*'/[SiW204]* 0.54 + 0.02 7,2 x 107

Como puede observarse, el valor de la constante de velocidad heterogénea del proceso
Ru™ (k) obtenido para el electrodo modificado con 10 ensambles
[Zn([l)TRP]“/[SiWuOm]J' es 3 veces mayor que el valor obtenido para el electrodo
modificado con ensambles [Mn(lII)TRP]S’/[SiW1204014'. Como ha sido sefalado en el
punto 3.4.2, el electrodo modificado con 10 ensambles electrostaticos
[Mn(III)TRP]5+/[SiWIgO4O]4‘ tiene un grosor estimado de 2.18 um mientras que el
analogo con ensambles [Zn(l[)TRP]‘H/[SiW]3040]4' es menos grueso alcanzando sélo
0.603 pm. Asi, en funcion de los resultados obtenidos para k; es posible establecer que la
diferencia en los valores alcanzados tiene directa relacion con el grosor y morfologia de
los ensambles electrostiticos, encontrandose que la transferencia de carga a través de

estas peliculas es mas lenta, cuando mds grueso y compacto son los ensambles.

3.5.5 Obtencion de algunos parametros energéticos

Utilizando datos obtenidos por voltametria ciclica y espectroscopia UV-Visible, fue
posible estimar la energia de los orbitales frontera para los electrodos modificados con
10 ensambles electrostaticos [Mn(IITRP]™/[SiW 20401 y [Zn(ITRPT*/[SiW12040] ™.
Considerando que los electrodos presentan una alta estabilidad en solucion acuosa, es

posible inferir que no existen procesos de degradacion de la pelicula y en consecuencia,
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W con el potencial

es posible relacionar el potencial de oxidacion (Eqy) del proceso Ru
de ionizacion del (PI) de la pelicula. Para esto, es necesario relacionar E con el
potencial de pie de onda (E o) ( “onset potential ") definido como el potencial en donde
se observa un cambio en la pendiente de la respuesta voltamétrica. el nivel de vacio
(Evac) y con la referencia Ag/AgCl (Eagagct). Estos parametros se relacionan segin la

116-118

expresion que se muestra a continuacion:

Eox = E'gx + Eggjage = (E'px + Epac +4,4)eV (Ecuacion 11)
Considerando E.u = 0. el valor de PI puede obtenerse segun le siguiente expresion K,
PI (HOMO) = —(E',, +4,4)eV (Ecuacion 12)
La energia de transicion electronica (Ey) puede obtenerse en forma geométrica desde el
espectro de absorcion, viendo la interseccion (1) de la recta dibujada para el maximo de
absorcion y la recta trazada para la linea base de esta, seglin se muestra en el siguiente

. 14
ejemplo:

1,2

1,0

0.8

ABS

0,6

0.4

0,2

400 500 . 600 700
A (nm)
Figura N° 32. Esquema de la obtencion geométrica de E,. En este caso 2."= 637 nm.
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Una vez obtenidos los valores de IP (HOMO) y de Eg, la energia del LUMO, que se
asocia con la electroafinidad (E,). puede ser calculada segtn la siguiente expresion 118,
E, = PI — E 4 (Ecuacién 13)

Los valores obtenidos para todos los parametros se detallan a continuacion:

Tabla N°12. Parametros energéticos obtenidos para los electrodos modificados con 10

ensambles electrostaticos.

Parametros Ensamble Ensamble

[Mn(IIDTRP]™/[SiW ;041" [Zn(IDTRP]*/[SiW;,04]*

E’o v/s Ag/AgCl 0.44 0.44
PI (eV) 4.84 4.84
2" (nm) 655 637
Eq (eV) 1.89 1.94
E.(eV) 2.95 2.9

Con los parametros obtenidos, es posible establecer un diagrama de energia para los
electrodos modificados. La Figura 33 presenta el diagrama de energia obtenido para un
electrodo modificado con 10 ensambles electrostaticos [Mn(IITRP]™/[SiW 1204]" y

10 ensambles electrostaticos [Zn(II)TRP]"/[SiW 12040]".
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Doy i qoimsa aaen n am i iin: o Vacum Level
' | |
2,9 eV 2,95eV
=~ 24
2 |
> 3 S— —  LUMO
+ *
=
W4 1,94 eV 1,89 eV
v .
5 —— s HOMO

(Zn(@D)TRP)[SiW,0,,*] Mn(IIDTRPTJ/[SiW 1,04"]

Figura N° 33. Diagrama de bandas de los electrodos modificados con 10 ensambles
electrostaticos.
En comparacién con sistemas similares. los valores de E; obtenidos estan en el mismo
rango de valores de electrodos modificados por “layer-by-layer " tipo Quitosano/NiTsPc
y Quitosano/FeTsPc ''®, presentan un menor valor que en comparacién con electrodos
modificados con peliculas delgadas de CoPc ' CdS, CuPc y peliculas hibridas
CdS/CuPc '?". Estos electrodos modificados presentan ademas. valores de E, menores
que electrodos modificados con una variedad de polimeros 1217123 [ os valores obtenidos

se encuentran dentro del rango de valores de peliculas semiconductoras.
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3.6 Formacién de ensambles electrostiticos [Ni(I) TRP[""/[SiW, QOM

LLa formacion de ensambles [Ni(lI)TRP]‘H/[SiW12040]4" se llevo a cabo siguiendo el
mismo protocolo planteado en el punto 3.6.2. En este caso, s6lo se estudio la formacion
de 3 ensambles electrostaticos [Ni(II)TRP]4+/[SiW|zO4o]4’. A continuacion se presentan
los espectros UV-visible y los perfiles voltamétricos obtenidos durante el proceso de

modificacion

05| .
a 06 ; b S
3 o %4 S 600 <« ' -
o ' / o2 150L
0,5 T < g3} / ol
' e 300 )
04 _ . 48] . : 3
2 % < L e
< 03 10 15 20 25 30 —
N® Multicapas 800+
-300F 2
0.2r =% 400
0.1 /v\ 600F B
0.0 -900 , "‘ Mzﬂ““;f;s — ;
' 400 500 600 700 09 06 03 00 03 06 09
2.(nm) E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 34. Modificacion de un electrodo ITO con ensambles
[Ni(IDTRP]* /[SiW1,0,0]".
a) Espectro UV-Visible de un electrodo ITO modificado con 1, 2y 3 ensambles
electrostdticos. b) Perfil voltamétrico de un electrodo ITO modificado con 1, 2y 3
ensambles electrostaticos [Ni(ll) TRP]? /[SiW15040)" Inserto: arriba=> zoom desde 0 a

e

-0.9V, abajo 2 relacion entre I, del proceso Ru"" y el nimero de ensambles

electrostaticos. Solucion NaClOy 0. 1M, velocidad de barrido 100mV/s.

La Figura 34 presenta el espectro UV-Visible del electrodo ITO modificado durante el

proceso de formacion de los ensambles electrostaticos. Como se puede observar. el
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espectro UV-Visible difiere del espectro UV-Visible de [Ni(INTRP]*" en solucion (ver
Figura 4). El maximo de absorcion de la banda Soret se encuentra en 418 nm lo que
implica que se encuentra desplazada 8 nm hacia el rojo. Se distinguen ademas la banda
Q en 542 nm, la banda MLCT2 en 342 nm y la banda MLCT1 en 500 nm. Por otro lado.
es posible notar que el espectro UV-Visible se va definiendo a medida que se va
aumentando el nimero de ensambles electrostaticos en la superficie. Por otro lado, es
posible notar que las bandas se encuentran ensanchadas, efecto que ha sido atribuido a la
formacién de agregados [MTRP]-[SiW,040]" “y/o a la formacién de agregados de

—0(

i 5 i i ) ) ¢
porfirinas ya sea por interacciones 7-7 entre porfirinas 90 o por interacciones con el

$3%5 El incremento en la absorbancia de la banda Soret.

sustrato y/o [SiW2040]"
corrobora la formacion de los ensambles electrostaticos en la superficie, como fue
explicado para los otros ensambles (ver punto 4.4.2).

El perfil voltamétrico de un electrodo ITO modificado con 1, 2 y 3 ensambles
electrostaticos [Ni(lI)TRP]J"/[SiW;zOm]J" presenta a potenciales positivos el proceso
reversible correspondiente a la cupla Ru"™" de los complejos de Ru presentes en la
porfirina. Hacia potenciales negativos muestra un proceso de reduccion de caracter
irreversible. que ha sido asociado a la reduccion de la pelicula, seguido por un proceso
de reoxidacion de la pelicula a potenciales positivos, como puede observarse en la
Figura 35 a.

La estabilidad del electrodo modificado en solucion acuosa se estudio evaluando la

carga de la cupla Ru"" durante 25 ciclos potenciodinamicos. La Figura 35 b presenta el

perfil voltamétrico del electrodo modificado. A potenciales positivos se observa la cupla
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WH A potenciales negativos, se presenta el mismo proceso que se observo

del par Ru
durante el proceso de modificacion.
Es importante destacar, que no se observa pérdida en la carga del proceso Ru™ 1o que

indica que no existe pérdida de material electroactivo desde el electrodo hacia la

solucion, demostrando que el electrodo es estable en solucion acuosa.

900 + 1000}
_ b ool
600 - 1000 2__ “L -
r I
300 | 500 | -500
4 10@0.9 06 -03 00 03 05 09
0 ——= <:1 ENV vs Ag/AgCI 7
ﬁ - = 0 - = /
-300 | B | ety ;
-500f S /
-600 - "
i 4000 F o ,
'900 r _ : I : : i : I : ' I 08 TEJ\E:;‘:.'S Ag",&g.ﬁcl u:’\ ' Y
09 06 03 00 03 06 09 09 -06 -03 00 03 06 09

E/V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgC

Figura N° 33. Electrodo ITO modificado con 3 ensambles electrostaticos
[Ni(I)TRP]" /[SiW,040]"

a) Perfil voltamétrico de un electrodo ITO modificado con 3 ensambles electrostaticos
[Ni(ll) TRP]J /[Si W;j()40]4- entre -0.9 y 1.1V, se indica el sentido del barrido. b) 25
ciclos continuos de potencial. Inserto arriba = perfil voltamétrico del electrodo
modificado. Abajo = zoom desde 0 a -0.9V. Solucion de NaClO, 0.1M, velocidad de

barrido 100 mV/s
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3.7  Estudios preliminares de electrocatdlisis

Luego de obtener los electrodos modificados, es necesario considerar un segundo
parametro que hasta el momento no se ha mencionado. Una ventaja del método layer-
by-layer es que puede ser usado como una forma simple de formacién de peliculas de
multicapas debido a que el procedimiento puede ser repetido varias veces. Es por esto.
que se pueden generar un gran nimero de capas, sin embargo. a medida que se
incrementan. en algunos casos la “estructuracion” de la pelicula va cambiando llevando

9 - .
8100101 “Debido a esto y con la

incluso a pérdida de material desde la superficie
finalidad de optimizar los estudios, se realizo un estudio del nimero de bicapas.

El estudio se llevo a cabo, evaluando el comportamiento electrocatalitico de electrodos
ITO modificados con 3, 5. 7 y 9 ensambles electrostaticos frente a la reduccion de COz y
NO; por separado y en conjunto.

Se evallio la corriente alcanzada a un mismo potencial para los distintos nimeros de
ensambles electrostaticos. Los electrodos utilizados fueron electrodos ITO modificados

con ensambles [Mn(IITRP]/[SiW 20401, [Zn(IDTRPT*/[SiW 12040]" y [SiW12040] "

/[Zn(IHTRP]*".

3.7.1 Reduccion de CO;

Las condiciones experimentales bajo las cuales se realizaron estos estudios se
encuentran detalladas en la seccion 3.9. La Figura 36 presenta el comportamiento
electrocatalitico de electrodos modificados con 3, 5, 7 y 9 ensambles electrostaticos en

presencia de CO,.

90



Capitulo I1l- OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS ENSAMBLES ELECTROSTATICOS

a,l bl
2087 = -
i — 3 ensambles 20
< —— 5 ensambles < ——3 Ensambles
=-40 — 7 ensambles =40 —— 5 Ensambles
- —— 9 ensambles = —— 7 Ensambles
60l 0 —— 9 Ensambles
[Mn(IITRPI3*1SiW4 20401+ [Zn(1)TRPI**/[8iW1 20401
-80 + 0
-09 -08 07 -06 -05 -04 -0,3 09 -08 -07 06 -05 -04

E/V vs Ag/AgCI
C.l

E/V vs Ag/AgCI

2}
{_L_ —— 3 ensambles
-_— —— 5 ensambles
-4 —— 7 ensambles
—— 9 ensambles

[SIW4 204014 /1Zn(INTRPI**

09 -08 -07 -06 -05 -04 -03
E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 36. Perfil voltamétrico entre -0.3 y -0.9V de un electrodo modificado con 3, 3,
7y 9 ensambles en presencia de CO; 32.9 mM '**, solucion de NaClO, 0.1M, velocidad

de barrido 5 mV/s.

Como se puede observar, los ensambles electrostiticos mostraron propiedades
electrocataliticas frente a la reduccion de COa.

En la figura 36 es posible observar que para todos los electrodos modificados, el perfil
voltamétrico con 3 ensambles electrostaticos se destaca por sobre los perfiles con 5, 7 y

9 ensambles. En el caso de los electrodos modificados con ensambles
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[Mn(IIDTRP/[SiW 2040]" v [Zn(I)TRP]"/[SiW 204]" (Figura 36 a y b). el
electrodo modificado con 3 ensambles electrostaticos muestra un claro proceso de
reduccion que comienza en -0.60 V. A un mismo potencial (-0.80 V) los valores de
corriente alcanzados disminuyen a medida que aumenta el nimero de ensambles en la
superficie, segtn el orden:
3 ensambles > 5 ensambles > 7 ensambles = 9 ensambles

36 ¢), los perfiles voltamétricos con distinto nimero de ensambles no presentan una
diferencia notoria en corriente, sin embargo, el perfil del electrodo modificado con 3
ensambles, presenta una sefial de cardcter irreversible en -0.75 V atribuible a la

reduccion de CO».

3.7.2 Reduccion de NOy

Las condiciones experimentales bajo las cuales se realizaron estos estudios se
encuentran detalladas en la seccion 3.10. La Figura 37 presenta el comportamiento
electrocatalitico de electrodos modificados con 3, 5. 7 y 9 ensambles electrostaticos en
presencia de NO;'.

Los electrodos modificados utilizados en este estudio presentaron actividad
electrocatalitica frente a la reduccion de NO;'.

Los perfiles voltamétricos obtenidos para los electrodos modificados con ensambles
[Mn(l[I)TRP]5+/[SiW1304U]4‘ muestran un proceso de reduccion (Epc = -0.50 V), sin
embargo, la corriente alcanzada por cada electrodo decrece a medida que se aumenta el
nimero de ensambles electrostaticos siguiendo el orden:

3 ensambles >9 ensambles > 7 ensambles = 5 ensambles.
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Figura N° 37. Perfil voltamétrico entre -0.1 y -0.9V de un electrodo modificado con 3, 5,

7 v 9 ensambles en presencia de NaNO; 1 mM, solucion de NaClO, 0.1M, velocidad de

barrido 5 mVys.

En el caso de los electrodos modificados con ensambles [SiW|304u]4'/[Zn(lI)TRP

1

(Figura 37 b) los electrodos también exhiben el mismo proceso de reduccion en -0.50V,

los valores de corriente alcanzados por cada electrodo para este proceso no difieren
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considerablemente, sin embargo, a -0.80 V los valores de corriente alcanzada decrecen
siguiendo el orden:

3 ensambles > 7 ensambles > 9 ensambles > 5 ensambles
Finalmente, los perfiles voltamétricos de los electrodos modificados con ensambles
[SiW 12040]"/[Zn(I)TRP]*" (Figura 37 ¢) muestran un proceso de reduccion (Epc =
-0.60 V). Los valores de corriente alcanzados en para ese proceso, siguen el siguiente
orden:

7 ensambles > 9 ensambles > 3 ensambles = 3 ensambles.

3.7.3 Reduccion simultanea de CO; y NOy'

Las condiciones experimentales bajo las cuales se realizaron estos estudios estan
detalladas en la seccion 3.11. La Figura 38 presenta los perfiles voltamétricos de
electrodos modificados con 3. 5. 7 y 9 ensambles electrostaticos en presencia de CO; y
NOs'.

Los tres tipos de electrodos modificados, presentan actividad electrocatalitica frente a la
reduccion simultanea de CO, y NO,". Comparando los valores de corriente obtenidos en
las reducciones por separado, todos los electrodos modificados presentan un aumento en
la corriente, efecto que sera abordado mas adelante.

Por otro lado., en la Figura 38 se puede observar, que para los tres tipos de electrodos
modificados. a un mismo potencial (-0.80 V). el electrodo modificado con 3 ensambles

electrostaticos presenta una mayor corriente.
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Como una forma de estandarizar los posteriores estudios de electrocatalisis, se decidio

realizar los estudios de reduccion de CO, y NO;™ por separado y en conjunto, utilizando

| electrodos modificados con el mismo numero de ensambles electrostaticos.

| -30
| < —— 3 Ensambles
| = —— 5 Ensambles
| = -60 —— 7 Ensambles
7- ——— 9 Ensambles

-90

[Mn(llt)TRP]5+/[SiW12040

]4

—— 3 Ensambles
——— 5 Ensambles
—— 7 Ensambles
—— 9 Ensambles

Zn(NTRPI /[8IW4 50,41

08 -06 -04 -02 -80

E/V vs Ag/AgCl

08 -06 -04 -02
E/V vs Ag/AgCl

— 3 Ensambles
—— 5 Ensambles

7 Ensambles
—— 9 Ensambles

(SiW1204014/[Zn(Il)TRP)4*

0,8
E/V vs Ag/AgCI

06 -04 -02

Figura N° 38. Perfil voltamétrico entre -0.1 y -0.9V de un electrodo modificado con 3, 3,

7 v 9 ensambles en presencia de CO; 32.9 mM y NaNO> 1 mM, solucion de NaClO,

0. 1M, velocidad de barrido 5 mV/s.
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Considerando lo anterior, los electrodos modificados con 3 ensambles electrostaticos
[Mn(IITRP/[SiW2040]" v [Zn(IDTRP]*/[SiW,040]" presentaron un mejor
comportamiento en la reduccion de CO> y NO;™ por separado y en conjunto. Asi mismo,
el electrodo modificado con 3 ensambles electrostaticos [SiW204]*/[Zn(INTRP]*
presentd mejor comportamiento en la reduccion simultanea. Es por esto, que desde este

punto en adelante, los resultados informados fueron obtenidos utilizando electrodos

modificados con 3 ensambles electrostaticos
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3.8 Conclusiones preliminares

D

3)

4)

Fue posible fabricar 5 tipos de electrodos modificados con ensambles
electrostaticos:  [Mn(IINTRPI/[SiW12040]",  [SiW12040]*/[Mn(III)TRP]*".
[Zn(IDTRPT*/[SiW12040]", [SiW 12040]"/[Zn(IDTRP]Y y
[Ni(INTRP]*/[SiW2040]"".

Todos los electrodos modificados obtenidos no mostraron decaimiento en la

W asociado a los ligandos de rutenio de la porfirina al

carga del proceso Ru
realizar 50 ciclos potenciodinamicos continuos. Este resultado corrobord la
estabilidad de los electrodos en solucion de NaClO4 0.1M,

Mediante microscopia de barrido electrénico, fue posible estudiar la morfologia
y determinar el grosor de electrodos modificados con 10 ensambles
electrostaticos tipo [Mn(IITRP]*/[SiW1,040]" v [Zn(ITRPT*'/[SiW,040]"
Los resultados evidencian que la morfologia de las peliculas depende
directamente del metal central que se encuentre inserto en la cavidad central de la
porfirina. Por otro lado, el grosor estimado para 10 ensambles electrostaticos tipo
[Mn(IITRPT/[SiW 1,040]" fue de 2.18 pm y de 0.603 um para 10 ensambles
electrostaticos tipo [Zn(I)TRP]*/[SiW12040]".

La diferencia en los grosores estimados tiene directa relacion con la interaccion
que se establece entre [MTRP] y [SiW2040]". Estudios de espectroscopia
Raman revelaron, que existe una fuerte interaccion entre [Mn(llI)TRP]5+ y

[SiW12040]". reflejado ademas, en la aparicién de una banda vibracional en

729 cm’' asociada a vibraciones Mn-O puente. De esta forma, en el caso de los
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Capitulo 1ll- OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS ENSAMBLES ELECTROSTATICOS

ensambles que contienen esta porfirina, [SiW204]" no actia como simple
contraion, permitiendo la adsorcion de una mayor cantidad de porfirina dando
origen a ensambles mas gruesos.

Estudios de velocidad de barrido permitieron determinar valores de a y &,
obteniéndose valores de a similares (0.5 aproximadamente) para los electrodos
modificados con ensambles electrostaticos [Mn(IITRP]/[SiW204]" v
[Zn(ITRP]*/[SiW,04]", sin embargo, los valores de k, obtenidos fueron
0.024 y 0.072 s para [Mn(IITRP]"/[SiW 1,040]" y [Zn(INTRP]/[SiW 12040] "
respectivamente, valores que reflejan que a medida que posiblemente la
velocidad de transferencia electrénica se hace mas lenta a medida que los
ensambles electrostaticos son mas gruesos.

Utilizando técnicas espectroscopicas y electroquimicas se estimo un diagrama de
energia para los electrodos modificados con ensambles
[Mn(IITRP]/[SiW 12040]" y [Zn(I))TRP]*/[SiW2040]". Los valores de E,
obtenidos estan en el rango de valores de peliculas semiconductoras.

Se realizaron estudios de electrocatalisis preliminares para la reduccion de CO, y
NO; por separado y en conjunto. Los resultados mostraron que utilizando
electrodos modificados con 3 ensambles se obtienen los mejores resultados. por
lo que se continuara el desarrollo de esta tesis utilizando este tipo de electrodos

modificados.
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CAPITULO IV
REDUCCION DE CO,

4.1  Estudio de las propiedades electrocataliticas de electrodos ITO modificados

con [Mn(IIDTRP[", [Zn(I)TRP["" v [SiW;:04]".

Como se menciond en el capitulo 4 no fue posible generar electrodos ITO modificados
estables con peliculas de [Mn(IITRPT*", [Zn(IDTRP]*" [Ni(INTRP]*" y [SiW2040]".
Es por esto que para investigar sobre las propiedades electrocataliticas de estos
compuestos, se estudio la adsorcion de estos sobre un electrodo de carbon vitreo. La
modificacion de la superficie electrodica se llevo a cabo siguiendo el protocolo sefalado

en la seccion 3.3.1. Los resultados se muestran a continuacion.

a 13 —ITO ITO
l — ITOAMA(ITRP)* b o — IToZn(InTRPIH /\/‘
6l
<£ I = 7 < H ’—_—’__/j }
= 1D U ————= =3 2 ol e -
—GM/ A [/”"”'ﬂ /
12} M
08 04 00 04 08 .08 -04 00 04 08
E/V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgClI
C 15+
00+
<
= 15
ITO
-3.0¢ —ITO/SIW 0, ]"

40 -08 -06 -04 -02 00
E/V vs Ag/AgCI
Figura N° 39. Perfil voltamétrico de un electrodo de carbon vitreo modificado por dip-
coating.

a) [Ma(LIDTRP], b) [Zn(IDTRP]"" y ¢) [SiW20.0]". Solucion de NaClO, 0.1M,

velocidad de barrido 100 mV/s.
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El perfil voltamétrico del electrodo modificado con [Mn(]ll)TRP]S+ presenta hacia
potenciales positivos, la cupla reversible correspondiente al proceso Ru™" de los
complejos de Ru. El voltamograma muestra ademas una sefial intensa en aprox. 0.40 V
el que depende del proceso observado a potenciales negativos. Estos procesos han sido
determinados como picos de adsorcion ! En el caso del electrodo modificado con

1/

[Zn(IDTRP + el voltamograma también presenta el proceso Ru hacia potenciales
g P P

positivos. A potenciales negativos (-0.80 V) es posible observar una sefial de caracter
irreversible, correspondiente a un pico de adsorcion o

En el caso del electrodo modificado con [SiW204]" (Figura 39 ¢) el perfil voltamétrico
exhibe 2 procesos de caracter reversible correspondientes a procesos de reduccion de
[SiW 1204]".

La Figura 40 muestra la respuesta electrocatalitica de los electrodos modificados frente a
la reduccion de CO,. El electrodo modificado con [Mn(lli)TRP]5+ (Figura 40 a) presenta
un aumento en la corriente en aproximadamente -0.50V cuando se encuentra en
presencia de COa, con respecto al blanco en Ns. En el caso del electrodo modificado con
[Zn(ll)TRP]““ (Figura 40 b) también presenta un aumento en la corriente en
aproximadamente -0.5V en presencia de CO..

El electrodo modificado con [SiW,040]" (Figura 40 c) en atmdsfera de N, exhibe dos

procesos redox en -0.25 V y -0.50 V. En presencia de CO; la corriente de estos procesos

aumenta y es posible observar un tercer proceso en -0.90 V.
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a 00- b 00,
05F -0.3
<-. o
= —Np <§. —Hg
=06 —CO2

1,0 —CO02
Mn(II)TRP]™ 00l Zn(INTRP)™
T30 Gs os 04 a2 10 08 06 04 02
E/V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgCI
Coo,
031
< -
= i — N,
- 08} — o,
. 4
. [Siw,,0,]
-1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2
E/V vs Ag/AgCI

Figura N° 40. Perfil voltamétrico entre -0.2 y -1.0 V de un electrodo de carbon vitreo
modificado por dip-coating frente a la reduccion de CO».
En NaClOy 0. 1M, velocidad de barrido 5 mV/s. Linea roja: ausencia de CO>, linea

negra: presencia de CO>, 32.9 mM.

Los resultados obtenidos, dan cuenta de las propiedades electrocataliticas de los
electrodos modificados con [Mn(IINTRPT™, [Zn(ITRP]*" y [SiW204]" sentando un
excelente precedente para el estudio de reduccién de CO; con electrodos modificados
con ensambles electrostaticos.

Para poder extrapolar estos resultados a los resultados obtenidos utilizando electrodos
ITOs. se realizo un estudio de formacion de ensambles electrostaticos sobre la superficie
de un electrodo de carbon vitreo. siguiendo el protocolo sefialado en la seccion 2.6.2.
Los resultados obtenidos muestran que es posible generar hasta 8 ensambles

electrostaticos  [Mn(IIDTRPP/[SiW12040]" vy [Zn(IDTRPI*/[SiW1204]" en la
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superficie del electrodo. Los electrodos modificados obtenidos, presentan una respuesta
voltamétrica estable, sin pérdida de carga al realizar ciclados continuos de potencial.

El comportamiento electrocatalitico de estos electrodos modificados frente a la
reduccion de CO, fue evaluado bajo las mismas condiciones experimentales sefialas en
la seccion 2.9.1. Los resultados obtenidos evidenciaron que los ensambles
[Mn(IITRP/[SiW 20401y [Zn(ITRP]*/[SiW204]"  tienen  propiedades

electrocataliticas frente a la reduccion de CO; (ver anexo seccion 9.2)

4.2 Reduccion de CO- utilizando electrodos ITO modificados

Se realizo el estudio de reduccion de CO, utilizando electrodos ITO modificados con 3
ensambles electrostaticos en las condiciones experimentales sefialas en la seccion 2.9.1.
A continuaciéon se presentan los resultados obtenidos para un electrodo ITO sin
modificar y para los electrodos modificados con 3 ensambles electrostaticos
[Mn(IITRP]**/[SiW,040]*. 3 ensambles electrostaticos [SiW12040]"/[Mn(IITRP]™",

3 ensambles electrostaticos [Zn(INTRP]*/[SiW2040]", 3 ensambles electrostaticos

[SiW 2040]*/[Zn(I)TRP]* y 3 ensambles electrostaticos [Ni(ITRPT*'/[SiW 1040]".
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(MA(INTRPI*/[SiW, 0,1

08 07 -06 -05

E = ;"f —N,
— fl ﬁﬁcb:
-4 4 5+ -604 | 4+ o 4-
[SIW,,0, ] /Mn(II)TRP] [Zn(ITRPI/[SIW, 0, ]
-5 80

09 -08 07 06 05 -09 -08 07 -06 -05

fe

-204
<
< _—
44 —co,
-40 4
64 [Siw, 0, " /1Zn(INTRPT" [Ni(INTRP]*"/[SIW, O, |
T T T ] -60 : - - ,
-0,9 -0.8 -0.7 -0,6 05 -09 -0.8 -0,7 -0,6 -0,5
E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 41. Perfil voltaméirico entre -0.5 y -0.9 V de un electrodo ITO sin modificar y
modificado con 3 ensambles electrostaticos en presencia y ausencia de CO:.
NaClOy 0.1M, velocidad de barrido 5 mV/s. Linea roja: ausencia de CO>, linea negra:

presencia de CO3, 32.9 mM.

Como se puede observar, en ausencia de CO, el ITO no exhibe ninguna sefal

voltamétrica, sin embargo, cuando hay CO; en el medio, se puede observar un aumento
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en la corriente con un “onset potential” OP = -0.60V, relacionado con la reducciéon de
CO..

Desde este punto, se discutiran los resultados en funcion del “onset potential "(OP) que
se define como el potencial de pie de onda de un proceso '** en donde se observa un
cambio de pendiente en la respuesta voltamétrica 2,

Los perfiles voltamétricos de los electrodos modificados en atmosfera inerte exhiben
distintos  comportamientos. El  electrodo  modificado con 3  ensambles
[Mn(IIDTRP]"/[SiW 2040]* (Figura 41 b) presenta un Gnico proceso en -0.80V, el
electrodo modificado con 3 ensambles electrostaticos [Zn(II)TRP]*/[SiW 2040]"
(Figura 41 d) presenta un proceso en -0.67 V, el electrodo modificado con ensambles
[SiW]3040]4‘/[Zn(li)TRP]4+ (Figura 41 e) presenta un proceso en -0.75 V y el electrodo
modificado con 3 ensambles {Ni(ll)TRP]4+/[SEW|3040]J' (Figura 30 f) presenta un
proceso en -0.67 V: estos procesos estan relacionados con la reduccion las peliculas.

Por otro lado, los electrodos modificados con ensambles [SiW13040]4'/[Mn(llI)TRP]5+
(Figura 41 ¢) no exhiben sefales voltamétricas.

En presencia de CO, se observa un aumento en la corriente para los 5 electrodos
modificados, relacionado con la reduccion electrocatalitica de CO,. En forma especifica,
la reduccion de CO, presenta un OP= -0.60 V utilizando el electrodo modificado con
ensambles [Mn(IIl)TRP]SV[SiW|204o]4' en donde ademas, el proceso de reduccion del
pelicula se ve potenciado por la presencia de CO, En el caso del ensambles [SiW2040]"
/[Mn(lll)TRP]'ﬁ, la reduccion de CO; presenta un OP = -0.60 V donde se observa solo

un aumento en corriente. Utilizando el electrodo modificado con ensambles

[Zn(I)TRP] /[SiW2040]" la reduccion presenta un OP = -0.65 V. exhibiendo también
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un aumento en la corriente del proceso de reduccion de la pelicula. Para en electrodo
modificado con ensambles [SiW2040]"/[Zn(I)TRP]*", exhiben un OP = -0.60 V,
observandose un aumento en corriente del proceso en -0.75 V. Finalmente, para el
electrodo modificado con ensambles [Ni(lI)TRP]J”/[SiWQOL;U]* el proceso de reduccion
presenta un OP = -0.60 V y ademas es posible notar una nueva sefial voltamétrica en
-0.75 V que puede corresponder a la reduccion de una especie electroactiva que no se
detect6 en atmosfera inerte y que es activa en presencia de CO,.

La Tabla N° 13 muestra el aumento en la corriente de cada electrodo modificado con

respecto a su blanco en N,, a -0.80 V.

Tabla N° 13. Valores de aumento en corriente en presencia de CO».

Ensamble Aumento en corriente con respecto al

blanco en N,

ITO desnudo = 3 veces
[Mn(IIITRP]/[SiW 12040]" =5 veces
[SiW5040]*/[Mn(II) TRP]** = 2 veces

[Zn(ITRP]*/[SiW12040]" = 6 veces
[SiW 120401 /[Zn(1)) TRP]** = 5 veces
[Ni(INTRP]*/[SiW,040]" = 4 veces

Es posible notar que a pesar que todos los electrodos muestran un aumento en corriente,
los electrodos modificados con ensambles [SiW1,04]"/ [Mn(IITRP]™ y [SiW 204]"

/[Zn(IHTRP]*" presentan una magnitud de corriente menor que la del electrodo ITO
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desnudo. De esta forma, se evidencia una clara diferencia en la actividad
electrocatalitica de los electrodos modificados, relacionada con la estructuraciéon que
tienen los ensambles electrostaticos a medida que van adsorbiendo en la superficie del
electrodo, mostrandose que cuando MTRP es la capa externa, es decir, la que se
encuentra expuesta hacia la solucion, la actividad electrocatalitica no sobrepasa a la del
ITO desnudo.

Por otro lado, a un mismo potencial (-0.80 V) los electrodos modificados con ensambles
[Mn(IIHTRP/[SiW 13040]", [Zn(ITRP]*/[SiW 12040]" y [Ni(IDTRP]*/[SiW ,040]*
presentan magnitudes de corrientes aproximadamente 9, 3 y 6 veces mayores en
comparacion con el ITO sin modificar, respectivamente. Este incremento en la corriente
en comparacion con el ITO desnudo, confirma las propiedades electrocataliticas de los
ensambles electrostiticos adsorbidos sobre la superficie de ITO. Se puede concluir que
en funcion de los valores de corriente alcanzados, la actividad electrocatalitica sigue la
siguiente tendencia:

[Mn(IIHTRP]>*/[SiW 504]" > [Ni(IDTRP]*/[SiW 1,040]" > [Zn(IDTRP]*/[SiW 1,040]*

> [SiW12040) 7 /[Zn(IDTRP]* > [SiW ,04]*

En relacion a los valores de potencial obtenidos, la reduccion de CO» ha sido estudiada

126-129

con electrodos metalicos como Cu, Hg, Au, Ag, Ni, Pt , con electrodos de difusion

de gas (Pt, Pb, Pt. Cu, Ru-Pd) **"** y utilizando distintos tipos de macrociclos ( como

34.36.66,135-140
=" En todos estos casos, los

porfirinas, tetrazamacrociclos. polipiridinas, etc)
valores de sobrepotencial necesarios para que ocurra la reaccion estan entre -1.0y -2.5V

vs Ag/AgCl segun las condiciones experimentales (como solvente, electrolito soporte,

presion, temperatura, etc). En ese sentido, la utilizacion de electrodos modificados con
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ensambles electrostaticos tipo [MTRP]"+/[SiW1304O]4‘ y [SiWIEOQ-K,]*/[MTRP]"+
disminuye el sobrepotencial necesario para reducir CO; en medio acuoso, en
condiciones ambientales de presion y temperatura. En todos los electrodos la descarga
de corriente se inicia en aproximadamente -0.60 V. resultado que predice un

comportamiento electrocatalitico notable.

4.3 Productos de reduccion- Electrélisis a potencial controlado

Para evaluar la actividad catalitica de los electrodos modificados asi como para
determinar los productos de reduccion, se realizaron electrolisis a potencial controlado.
en las condiciones experimentales sefialas en el punto 2.9.2 utilizando electrodos
modificados con 3 ensambles electrostaticos. Luego de cada electrdlisis se evaluo el
perfil voltamétrico del electrodo modificado, para determinar el recubrimiento
superficial aparente una vez finalizado el experimento.
La determinacion de los productos de reduccion se llevo a cabo segin metodologias ya
reportadas y descritas en el punto 2.13. Bajo las condiciones y metodologias utilizadas
los productos de reduccion determinados fueron dcido formico, metanol y mondxido de
carbono.

C0, +2H" +2e~ — CO + H,0 (Ecuacion 14)

C0, +2H" +2e~ - HCOOH (Ecuacion 15)

C0, + 6H" + 6e~ — CH30H + H,O (Ecuacion 16)

A continuacion se detallan las curvas de calibracion obtenidas para cada producto.
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Tabla N° 14. Curvas de calibracion obtenidas para los productos de reduccion

Producto Curva de calibracién obtenida Limite de deteccién®
HCOOH y = 0.274 (+£0.021)[HCOOH] + 0.026, R*=0.9887 0.034 uM
HCOH y = 0.191 (£0.007)[HCOH] + 0.01, R*= 0.9989 0.023 uM
coO y = 0.796 (+0.040) [CO] — 0.073, R® = 0.9897 1.39 uM
CH,;OH y = 0.047 ( £0.001) % +0.604, R*=0.9989 0.09 uM

* |_imite de deteccion calculado acorde a datos de literatura ”'

Los resultados obtenidos luego de 6 horas de electrolisis a potencial controlado se

resumen a continuacion:

Tabla N° 15. Resultados luego de 6 horas de electrolisis a potencial controlado a -0.8 V

HCOOH (mM) TOF (s') CH;OH (mM) TOF (s™)
ITO 9.3x107 +0.7x10™ / 1.40 x107+0.03x10™ /
[MnTRP|/|[POM| 1.5x107" £0.1x10" 4.8x10" 6.9 x107 £0.2x10” 2.3x107
|ZnTRP}/|POM| 1.8x10° £ 0.1x10° 3.7 x10? 3.8 x10°+0.1x10° 8.2x10°
[POM|/|ZnTRP| 3.5x107 £ 0.3x107 1.0x10° 5.4 x107°+0.1 x107 1.2x10"
[NiTRP}/[POM] 26x10%+02x10°  8.3x107 / /
CO (mM) TOF (s) /
[NiTRP|/[POM] 3.9x10%£0.2x107 2.4x10" /

TOF = Turnover frecuency.

109




Capitulo IV- REDUCCION DE CO,

Los valores de TOF fueron calculados segan el siguiente procedimiento " y dan cuenta
de los moles de productos que un mol de catalizador puede producir antes de
desactivarse, por unidad de tiempo. lo que finalmente representa la actividad de un

determinado catalizador, frente a la produccion de un determinado producto.

moles de producto
moles de catalizadar/cmz x tiempo de electrolisis (s)x drea (cm?)

TOF =

(Ecuacion 17)
Al potencial de trabajo (-0.80 V), la mayor concentracion de acido formico se alcanza
con el electrodos modificado con ensambles [Mn(llI)TRP]‘h/[SiW|3040]4' y luego sigue
la siguiente tendencia:
[Mn(IIDTRP]*/[SiW 12040]" > [Ni(IDTRP]*/[SiW 12040] " > [SiW 12040]"/[Zn(I)) TRP]**
> [Zn(I)TRP]*/[SiW,040] " > ITO
Por otro lado, para la obtencién de metanol, la mayor concentracion se alcanza con el
electrodo modificado con ensambles [Zn(_ll)TRP]"H/[SiW13040]4' y sigue el siguiente
orden:
Zn(I)TRPT*/[SiW12050]* > [SiW1204]*/[Zn(INTRP]* > ITO >
[Mn(IITRP]*/[SiW 10401
En el caso del electrodo modificado con ensambles [Ni(!I)TRP]J’+/[SiW|3O4U]4' no se
determind produccion de metanol, pero si se observa la obtencion de monoxido de

carbono como producto de reduccion.
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La actividad electroquimica de los electrodos modificados luego de 6 horas de
electrdlisis a potencial controlado, fue estudiada evaluando la variacion en la forma del
voltamograma y la carga del proceso Ru™" en una solucion de NaClO, 0.1M. La Figura
42 presenta el perfil voltamétrico del electrodo modificado con 3 ensambles

electrostaticos [Mn(IIITRP]*/[SiW 12040] "

400

-------- Ciclon® 1
----- Ciclon® 25
——Ciclon® 50
200 +
é 0 "(5:__;—“—_“ ______

-200

-400 | o |
08 04 00 0,4 08 1,2
E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 42. Perfil voltamétrico entre 1.2 y -0.9 V, de un electrodo ITO modificado con
3 ensambles [Mn(Il]) TRPJ /[SiW12040]" después de 6 horas de electrolisis a potencial
controlado.

Ciclo n° 1, 23 y 50. Solucién de NaClOy 0.1M, velocidad de barrido 100 mV7s.

Como puede observarse, el primer ciclo exhibe un perfil voltamétrico diferente en
comparacion al perfil original (Figura 16 a). Hacia potenciales positivos se observa la

1

cupla correspondiente al proceso Ru™" " con un cardcter més irreversible comparado al

perfil original. Hacia potenciales negativos, se observa un Gnico proceso de caracter
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irreversible. También es posible observar dos procesos de oxidacion consecutivos a 0.25
y 0.35 V. A medida que se realizan 50 ciclos continuos de potencial. la respuesta
voltamétrica se vuelve estable y se recupera el perfil voltamétrico original. Este
resultado, permite concluir que los procesos observados hacia potenciales negativos y
positivos (demarcados con flechas) son debidos a especies adsorbidas provenientes de la

M este electrodo presenta un

reduccion de COs. En cuanto a la carga del proceso Ru
decaimiento en la carga de 2.3 % y de 31.5 % para el proceso anddico y catddico

respectivamente. Estos valores estdn directamente relacionados con un cambio en el
recubrimiento superficial aparente (Tap).

El  perfil voltamétrico de los electrodos modificados con ensambles
[Zn(IDTRP]*/[SiW 12040]", [SiW12050]*/[Zn(ITRP]* y [Ni(ITRPT*/[SiW2040]",
no presentan diferencia con el perfil antes de la electrdlisis, sin embargo, existe una

T Ml
pérdida en la carga del proceso Ru™,

Tabla N° 16. % de pérdida en la carga del proceso R de los electrodos modificados,

después de 6 horas de electrolisis a potencial controlado.

Ensamble % pérdida

Qa (R“III/II)
[Mn(II)TRP¥/[SiW1,040] " 23
[Zn(IDTRP]*/[SiW1,04]* 21.5
[SiW 1204 /[Zn(I1)TRP]** 343
[Ni(ID)TRP]*/[SiW12040]* 27.8
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A continuacion se presentan los datos de recubrimiento superficial aparente (T,p) antes y
después de la electrolisis. para todos los electrodos modificados.
Tabla N° 17. Recubrimiento superficial aparente (T ) antes y después de la electrolisis

a potencial controlado.

Ensamble T,p inicial T,p final % peérdida de
/mol em™ /mol em™ L
[Mn(IDTRP]T/[SiW;,04]"  1.74x 107" 1.45x 10T 16.6
[Zn(I)TRP]*/[SiW ;040]* 1.15x 10" 8.5x 10" 26.1
[SiW12040]*/[Zn(IDTRP]** 8.75x 10" 57x 10" 34.8
[Ni(IDTRP]*'/[SiW 1,04] " 3.1x10" 2.4x 10" 22.5

A pesar de la disminucion de recubrimiento superficial para todos los electrodos, es
posible corroborar que durante todo el experimento, el electrodo se encuentra

modificado.

4.4  Electrocatilisis de CO; asistida por luz

Tomando en cuenta que estos electrodos modificados presentaron actividad
electrocatalitica para la reduccion de CO; y que ademas estas peliculas presentan
multiples transiciones electronicas en la region visible, la combinacion de potencial
aplicado y luz, puede dar pie a una mejora en el comportamiento electrocatalitico de los

electrodos modificados.
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Los estudios se realizaron segin la metodologia indicada en la seccion 2.12. En una
primera instancia se seleccionaron 2 longitudes de onda de trabajo. 440 y 560 nm. Para
estos estudios se utilizaron electrodos ITO modificados con 3 tipos de ensambles
electrostaticos:  [Mn(IIDTRPT*/[SiW2040]".  [Zn(IDTRP]*/[SiW 2041y
[Ni( lI)TRP]“/[SiWuOm]J". A continuacion se muestran los resultados obtenidos para la

voltametria lineal en presencia y ausencia de CO, para el electrodo ITO desnudo y los 3

electrodos ITO modificados.

a i b 0 ) _//’T—'
\/
41 -30+
<£ - OssiTdad | — Oscuridad
= / — Luz { y — Lz
8/ 60: /
ITO | Mn(INTRPT/[SIW,,0, ]
-12 : -90 . . "
09 08 2.7 06 05 -09 0,8 0.7 0.6 05
cr S
< -30+ /
= o — Oscuridad — Oscuridad
4 — Luz ~Luz
-60 1/ 60l
[Zn(ITRP]/[SIW,_,0, 1" Ni(INTRP]*/[SIW,,0, 1
- . -90 " ‘ i
e -0.8 07 06 05  -09 08 0.7 06 -0.5

E/V vs Ag/AgCl

E/V vs Ag/AgCI

Figura N° 43. Voltametria lineal entre -0.5 y -0.9 V de un electrodo ITO e ITO
modificado con 3 ensambles electrostdticos en presencia de CO> y luz.
NaClOy 0. 1M, velocidad de barrido 5 mV/s, en presencia de CO> 32.9 mM. Linea roja:

en oscuridad, linea negra: irradiando con una lampara de Xe-Hg de 440 nm.
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Es posible observar, que los perfiles en oscuridad y bajo irradiacion son diferentes para
los electrodos modificados. El electrodo ITO modificado no muestra diferencia. Una
nueva sefal de reduccion aparece en aproximadamente -0.60 V para los tres electrodos
modificados. A -0.65 V el electrodo modificado con ensambles electrostaticos
[Mn(IIITRP]/[SiW 2040]" muestra un aumento de aproximadamente 3.2 veces con
respecto a la respuesta en oscuridad. Para el electrodo modificado con ensambles
[Zn(II)TRP]4+/[SiW|3040]4' el aumento fue de aproximadamente 8.2 veces. El electrodo
modificado con ensambles [Ni(ITRP]**/[SiW2040]" presenté un aumento de 3.3 veces
con respecto al comportamiento en oscuridad

La aparicion de una nueva sefial de reduccion, da cuenta del efecto sinérgico que tienen
la aplicacion de luz y potencial en estos estudios.

Los resultados experimentales bajo irradiacion con luz a 560 nm no mostraron mejora
con respecto a la actividad en oscuridad para ningln electrodo, por lo que se continuo
trabajando con luz a 440 nm.

Para evaluar el comportamiento de los electrodos modificados bajo estas condiciones, se
realizaron experimentos de electrolisis a potencial controlado. El potencial escogido para
este experimento es de -0.65 V y el tiempo de electrolisis fue disminuido de 6 a 3 horas.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para el electrodo ITO modificado y

para los tres electrodos modificados.
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Tabla N° 18. Resultados luego de 3 horas de electrolisis a potencial controlado a -

0.63V bajo irradiacion de luz a 440 nm.

HCOOH (mM) TOF*(s") HCOH TOF*(s")
(mM)

ITO desnudo 1.8 x10~ £0.1x10~ / / /
[MnTRP|/[POM]| / / 1.8x10°+0.1x10° 16.7
|ZnTRP|/[POM]| 23 x107%+0.2x107 1.3x10" / /
[NiTRP|/|[POM]| / / 55x 107 +0.3x10" 1.78

CH;OH (mM) TOF*(s™)
[ZnTRP]/|[POM]| 1.26 x 107+ 0.03x10"' 7.3x 10"

Bajo irradiacion de luz, existe un cambio en la distribucion de producto, siendo
formaldehido el principal producto de reduccion. La formacion de formaldehido
involucra la transferencia de 4 electrones como se indica en la siguiente ecuacion:
C0, +4H" + 4e~ — HCOH + H,0 (Ecuacion 18)

En el caso del electrodo modificado con ensambles electrostiticos
[Mn(llI)TRP]5+/[SiW1304U]4' los resultados de la electrdlisis muestran la formacion de
formaldehido como unico producto de reduccion en vez de acido formico y metanol que
son los productos de reduccion en oscuridad. El electrodo modificado con ensambles
electrostaticos [Ni(ll)’I‘RP]4+/[SiW|304(;]4' presenta un comportamiento similar, siendo

formaldehido el unico producto de reduccion detectado.
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Por otro lado. el electrodo modificado con ensambles [Zn(II)TRP]*/[SiW,04]"
muestra un incremento de aproximadamente 12 veces en la formacion de acido férmico,
sin embargo, la cantidad de metanol obtenido disminuye sobre 15 veces. La disminucion
en la cantidad de metanol producido por este electrodo y la no produccion de metanol
por parte de los otros dos electrodos modificados indican que posiblemente la formacion
de metanol depende el potencial aplicado, que en este caso es 150 mV mas positivo que
experimento en oscuridad.

En cuanto al electrodo ITO sin modificar, este aumenta en 20 veces la cantidad de 4cido
formico obtenido.

Es importante mencionar que en comparacion con los resultados obtenidos en oscuridad,
la cantidad de producto de reduccion obtenido es mayor para el electrodo ITO y para los
electrodos modificados con ensambles [Mn(ll[)TRP]SW{SiW|3040]4‘ y
[Ni(IDTRP]*"/[SiW204]". En el caso del electrodo modificado con ensambles
[Zn(IDTRP]*/[SiW204]" a pesar de que la cantidad total de producto obtenido es
menor en comparacion con el obtenido en oscuridad, la cantidad de é4cido férmico
obtenido aumenta.

La actividad electroquimica de los electrodos modificados. luego de realizar los
experimentos de electrolisis a potencial controlado bajo irradiacion durante 3 horas, fue
evaluada de la misma forma que los experimentos en oscuridad, sefialado en el punto
4.3. A continuaciéon se presenta la comparacion entre el perfil voltamétrico de un
electrodo modificado con 3 ensambles [Mn(III)TRP]”/[SiW ,049]" antes y después de

realizar la electrolisis a potencial controlado.
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Figura 44. Perfil voltamétrico antes y después de electrolisis entre -0.9 y 1.2V de un
electrodo ITO modificado con 3 ensambles electrostaticos [Mn(Ill) TRPJ’ /[Si W;g()4(,1]4‘.
Solucion de NaClOy 0.1M, velocidad de barrido 100 mV/s. Linea roja: antes de

electrolisis. Linea negra: después de electrolisis.

En primer lugar se puede notar que el perfil voltamétrico antes y después de la
electrolisis no presenta ninguna diferencia. Por otro lado. no se observa un decaimiento

W mostrando la alta estabilidad del electrodo bajo

considerable la carga del proceso Ru
las condiciones experimentales sefialadas. A continuacion se resumen los valores de

recubrimiento superficial aparentes para los tres electrodos modificados. antes y después

de los experimentos de electrolisis.
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Tabla N° 19. Valores de recubrimiento superficial aparente de los electrodos

modificados antes y después de electrolisis a potencial controlado con luz a 440 nm.

Ensamble T,p inicial T,p final % pérdida de
/mol em™ /mol em™ masa
[Mn(II)TRPIF/[SiW;,040]"  1.67x 107" 1.6x 107" 42
[Zn(ID)TRP[*/[SiW 12040]* 1.14x107"° 92 x 10" 19.7
[Ni(IDTRP]*/[SiW 12041 29x 107" 2.7x 10°° 6.9

Como se puede observar, para todos los electrodos modificados existe una disminucion
del recubrimiento superficial aparente. Sin embargo. ninguno de estos sobrepasa el 50 %

indicante que durante todo el experimento el electrodo estaba modificado.

La diferencia en la actividad electrocatalitica de los electrodos modificados puede
deberse a la diferencia en el i6n metélico central de la porfirina, el cual puede influenciar
las propiedades electroquimica y morfologicas. Resultados anteriormente expuestos,
muestran que los ensambles electrostaticos [Mn(lIl)TRP]4+/[SiW|304[;]4’ son mds
gruesos (aprox. 218 nm x multicapa)1 que los ensambles [Zn(ll)TRP]“/[SiWQOm]J’
(aprox. 60.3 nm x multicapa)', debido a la fuerte interaccion que existe entre el ion
Mn(111) y el anion [SiW204]" dando origen a una pelicula mas ordenado y por ende,
un electrodo con mayor recubrimiento y mayor nimero de sitios activos. De esta forma,

se puede explicar el orden obtenido para la produccion de acido formico.

" Valor estimado del grosor de 10 ensambles electrostaticos calculado por SEM.
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Por otro lado. se ha reportado porfirinas generan peliculas poco homogéneos. lo que
puede dar pie para la formacion de distintos microambientes dentro del arreglo de
multicapas en donde los sitios activos pueden estar distribuidos al azar. lo que daria

origen a sitios con diferentes propiedades electrocataliticas y por ende distintos

. 3.98-10
productos de reduccion BA-I0R

La selectividad de los electrodos por un producto en particular puede estar dada por la
reaccion preferencial que tengan las especies intermediarias reducidas del catalizador

con CO; en lugar de los H" del medio. Por ejemplo, el catalizador en su forma reducida

2 g S
26142719 De esta forma, la

puede reaccionar con CO; para formar un complejo M-CO» ]
reaccion puede transcurrir de la siguiente forma:
CO()

(|)| 10 f

+H +
M—C-OH=<—— M-CO,—=M-CO "+ 2H,0
+H'

. M=CH <——>=N-CH " HCOH
M—O—CH HO

[

HCOOH CH3OH

Figura N° 45. Esquema de un posible mecanismo de reaccion, via formacion de un

Isomerizacion i

Isomerizacion

intermediario M-CQ.
Por otro lado. es también un factor a considerar la reaccion del catalizador en su forma
reducida con un H™ del medio. De esta forma, la reaccion para la formacion de acido

formico puede proceder como se muestra a continuacion:
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co, 8
M—-H — M-H-CO
+H

Figura N° 46. Esquema de un posible mecanismo de reaccion via formacion de un

intermediario M-H.

De esta forma, el mecanismo via la formacién de un intermediario M-H lleva a la
formacién de acido formico como producto principal bR,

Ahora bien. se ha propuesto que en sistemas que producen grandes cantidades de acido
formico utilizando catalizadores (principalmente catalizadores metélicos con orbitales d)
que tienen la capacidad de estabilizar el enlace tipo M-CO, o M-COyz’, la formacion del
intermediario M-H-COO puede ocurrir mediante la interaccion con unidades M-H
cercanas. bajo condiciones acidas a

Sin duda alguna, la distribucion de productos obtenida da cuenta de la presencia de mas
de un mecanismo de reaccion, lo que puede deberse a la presencia de distintos tipo de
sitios activos con distinta actividad electrocatalitica dentro de la pelicula.

Es importante sefialar, que la presencia de productos de reduccion con el electrodo 1TO
desnudo puede deberse a la composicion del mismo. Como es sabido, ITO es el nombre
que recibe un electrodo de vidrio recubierto con una pelicula de 6xido de estaiio dopado
con indio *"'**. Se ha reportado. la reduccién de CO, utilizando catalizadores que
contienen Sn e In. si bien los autores reportan que este tipo de catalizadores no son

4 . . . e ~ . 33 —13
selectivos, uno de los principales productos de reduccion fue acido formico LSO
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Un efecto interesante, es que el electrodo modificado con ensambles
[Zn(ITRP]*/[SiW 12040]" produce la mayor cantidad de metanol. Esto puede deberse
a que en ambiente inerte, este electrodo presenta 2 procesos de reduccion

correspondientes a reducciones de la pelicula, como puede observarse a continuacion.

0
-4+
<
o
- Ensamble [Mn(IITRP)/[SiW,,O, I
8 Ensamble [Zn(Il)TRP]"/[SIW,,0, 1"
Ensamble [SiW, O, ]*/[Zn(II)TRP]"
Ensamble [Ni(I)TRP]"/[SiW 0, ]*
-12 1 i

08 06 04 02 00
E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 47. Voltametria lineal entre 0y -0.9 V de electrodos modificados con

ensambles electrostdticos. Solucion de NaClOy 0.1M, velocidad de barrido SmV7s.

De esta forma, al potencial de trabajo (-0.80 V) habra una mayor densidad de carga en la
superficie del electrodo. Por otro lado, se sabe que el ion Zn~" no posee orbitales d
disponibles (i6n de capa cerrada) por lo que no contribuiria a estabilizar las cargas que
se producen cuando se reduce el anillo y por otro lado, es posible que no exista

coordinacion con el CO,. Sin embargo, existen reportes de reduccion de CO; catalizada

por derivados de imidazolios y piridinios, en donde la reduccion ocurre mediante la
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; o 5 . 52.153 : . .
coordinacion a través de un atomo de N °*'*_ El mecanismo ha sido descrito de la

. . 5215
siguiente forma '

\ O
+ CO, == AN
- cr
NT o)
o, )CL 2 )O;
2e —_—— —

Figura N° 48. Mecanismo de activacion y posterior reduccion de CO; mediante
piridina.
Costamagna et al. realizaron un estudio de reduccién de CO; utilizando catalizadores del
tipo hexa-azamacrociclos de Cu(ll), Ni(Il) y Co(ll) 3353136 encontrando  una
interaccion del tipo acido-base entre atomos de N puentes presentes en la estructura y el
CO, generando especies intermediarias descritas como [M(I))L-CO,[". De esta forma. es
posible que la reduccion de CO; mediada por [Zn(INTRP]*" ocurra por una interacciones
con atomos de N presentes en la estructura o via radical. Cualquiera sea el mecanismo
de reduccion, es importante mencionar, que el ensamble [Zn(IDTRP]*/[SiW12040]"

11/

presenta un mayor decaimiento en la carga del proceso Ru™", evidenciando que existe

una pérdida de especie electroactiva en la superficie del electrodo.

En cuanto a los resultados obtenidos bajo irradiacion de luz, estos soportan la idea de
que existe un incremento en la actividad electrocatalitica del electrodo ITO y de los

electrodos ITO modificados cuando se realizan los experimentos bajo irradiacion de luz,
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debido a que la actividad electrocatalitica muestra un notable incremento, con un
potencial aplicado mas bajo y menor tiempo de reaccion.

Toma y Araki estudiaron la actividad fotofisica de [ZnTRP]*" con el fin de elucidar la
interaccion existente entre la porfirina (ZnTPyP) y los complejos de rutenio
(Ru(bipy)>Cl)" 63 A temperatura ambiente, la informacién entregada por los espectros
de emision (ex = 422 nm) sélo mostréd emisiones correspondientes a unidades tipo
ZnTPyP, (606 y 655 nm) sin evidenciar emision de los grupos (Ru(bipy):Cl)". En
conjunto a esto, el espectro de excitacion (hem = 6355 nm) mostr6 un perfil similar al de
ZnTPyP. Ambos resultados demostraron que en solucion y a temperatura ambiente, no
existian procesos de transferencia de carga desde los grupos (Ru(bipy),Cl)" hacia
(ZnTPyP) debido a que la desactivacion de los grupos (Ru(bipy)>Cl)" ocurria de forma
rdpida y por mecanismos no radiativos. Cuando la temperatura se disminuyo hasta 77 K.
el espectro de emisién mostro 3 bandas de emision a 597, 652 y 770 nm. Cuando se
estudio el espectro de excitacion (Aem = 778 nm) se encontro que el espectro mostraba
bandas correspondientes a ZnTPyP y también bandas de transferencias de carga
asociadas a los complejos (Ru(bipy).Cl)". De esta forma, quedd en evidencia que bajo
esas condiciones experimentales, existiria un proceso de transferencia de carga desde un
estado excitado [Ru(bipy):CI(PyP)]" a un estado excitado de la porfirina de menor
energia %,

Los autores generaron una pelicula en la superficie de un electrodo ITO. A temperatura
ambiente. el espectro de emision (Aex = 422 nm) muestra una sola banda en 730 nm. Sin
embargo. el espectro de excitacion (Aem = 725 nm) mostré un perfil similar al obtenido a

77K. Este experimento corrobord que, cuando [Zn(ll)TRP]4+ se encuentra fuertemente
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adsorbida en la superficie de un electrodo, existe un acoplamiento electronico entre los
grupos periféricos (Ru(bipy),Cl)" y el grupo central ZnTPyP. Esta fuerte interaccion
electronica promueve una transferencia de energia desde (Ru*(bipy)>Cl)" hacia ZnTPyP,
que compite con una desactivacion no radiativa % De esta forma se corrobora que los
grupos Ru(bipy),Cl" actlian como antenas, absorbiendo luz y transfiriendo energia a la
pelicula.

Otra evidencia del fuerte acoplamiento que existe entre los complejos de rutenio y la

4+ 109

porfirina se obtuvo de un estudio de resonancia Raman realizado a [Zn(I[)TRP] en

donde se determind la existencia de una banda de transferencia de carga Ru"-> py
(ZnTPyP) que se encuentra solapada con la banda Soret y con Ru" = bipy MLCT 109
Este resultado es una evidencia de la directa interaccion que existe entre los complejos
de rutenio y la porfirina.

Las propiedades foto-fisicas que estas porfirinas han exhibido. se han visto tambi¢n
reflejadas en las propiedades fotoelectrocataliticas. Un electrodo modificado con una
pelicula de [Zn(II)TRP]"" muestra actividad fotoelectrocatalitica frente a la reduccion de
0,, asi mismo. cuando se generaron ensambles layer-by-layer entre [Zn(IDTRP]" y
[H,TPPS]". también se observd un comportamiento fotoelectrocatalitico frente a la
reduccion de O, °. Finalmente un polimero conductor de [HgTRF']4+ generado sobre ITO
o TiO5 ha resultado tener excelentes propiedades como tinturas en celdas solares ",

En funcion de lo anteriormente expuesto, se podria inferir que el uso de luz generaria un
estado excitado que promueva transferencias de energia desde los complejos de rutenio
hacia el centro del macrociclo generando un estado de alta densidad de carga en el

centro metdlico promoviendo la formacion de un intermediario M-CO», para luego
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generar un segundo intermediario tipo M-CO™ que mediante reacciones sucesivas, puede
producir HCOH.
Se puede entonces concluir que en los ensambles electrostaticos utilizados, la absorcion

de luz da pie para una mejora en la transferencia de carga dentro de la pelicula lo que

promueve:
1) La reduccion de dioxido de carbono via 4 electrones para dar formaldehido.
2) Un incremento en el nimero de sitios electrocataliticos para la reduccion de

diéxido de carbono. lo que conlleva un aumento en la cantidad de producto obtenido

versus los resultados en oscuridad.
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4.5  Estudios de reduccion de CO, mediante espectroelectroquimica IR (EEQ-IR)

Como una forma para poder comprender la reduccion de dioxido de carbono en los
electrodos modificados, se realizaron experimentos de EEQ-IR utilizando los
macrociclos en solucion, segin lo sefialado en la seccion 2.16. En una primera etapa, se
realizaron estudios de voltametria ciclica para evaluar las propiedades electrocataliticas
de los macrociclos en solucion. A continuacién se presentan los resultados para

[Mn(IITRPT>", [Zn(IHTRP]*, [Ni(IHTRP]*" y [Co(I)TRP]*".

-30
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E/V vs Ag/AgCI
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Figura N° 49. Perfil voltamétrico entre -0.5 y -1.3 V de MTRPs en presencia de CO>.
a) [Mn(ILDTRP]®", b) [Zn(I)TRP]"", ¢) [Ni(I)TRP]"" y d) [Co(I)TRP]"". Solucion de
CH;CN + HTBA 0.1 M como electrolito soporte, velocidad de barrido 100 mV/s. Linea

roja: ausencia de CO>. Linea negra: presencia de COs.
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Todos los perfiles voltamétricos en ausencia de COs, presentan hacia potenciales
negativos los procesos de reduccion asociados al anillo del porfirina *'"'*'7. En
presencia de COs todos los perfiles muestran un aumento en corriente asociada a la
reduccion de CO,, evidenciandose ademas que existe un aumento en la corriente de los
procesos de reduccion del anillo de porfirina indicando que el macrociclo reducido es la
especie activa en la reduccion de CO,. Por otro lado. para todos los perfiles
voltamétricos la descarga de corriente comienza en aproximadamente -0.7 V. potencial

34.36.66.135-137.139.140 Los resultados

que esta por debajo de valores reportados
anteriormente expuestos corroboran el caracter electrocatalitico de MTRP.

Los experimentos de EEQ realizados tienen como finalidad poder identificar algin
intermediario o producto de reaccion al estudiar la reduccion de CO,. Los estudios se
realizaron utilizando una celda especial, como se puede ver en el punto 2.16.2. La
concentracion de las MTRP en estos experimentos fue de 3mM. El solvente escogido
fue CD;CN EI electrolito soporte utilizado fue hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(HTBA) concentracion 0.3M. Los potenciales aplicados fueron desde -0.2a-1.4 V.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para las diferentes MTRP en

ausencia y presencia de COx.
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4.5.1 [Mn(IIHTRP]™

- En presencia de CO
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Figura N° 50. Espectro IR de una solucion 3 mM de [Mn(I1l) TRP)’ + 0.3M HTBA a

distintos potenciales, en presencia y ausencia (inserto) de CO,.

En ausencia de CO, (inserto de la figura) es posible observar una sefial en 1609 cm’y
puede ser atribuida a vibraciones de tipo v C-C o v C=N- del anillo de porfirina "7 Esta
sefial aparece en el espectro obtenido sin aplicar potencial y los espectros donde se
aplica potencial.

En presencia de CO», existe la aparicion de una nueva sefal vibracional en 1635 cm.
Esta sefial aparece en el espectro sin potencial, en el espectro a -0.80 V .y a-1.0 V. A
medida que se aplica potencial, la intensidad de la sefial aumenta. El hecho de que esta

seflal aparezca en el espectro sin potencial soporta la tesis de que existe la formacion de
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un intermediario entre el CO; y el macrociclo, lo que seglin estos datos podria ocurrir de
forma espontanea. Sin embargo, a medida que se aplica potencial negativo la intensidad
de la sefial aumenta. Como es bien sabido, la intensidad de la seial en espectroscopia IR
estd directamente relacionado con la concentracion de la especie. De esta forma, a
medida que se reduce el macrociclo, la concentracion de especies intermediarias
aumenta. Sin embargo, es importante recordar que los experimentos se realizaron en
CD;CN. En solventes organicos convencionales, la reduccion de CO, genera una
distribucién de producto distinta a la presentada en los resultados anteriormente
mostrados. siendo los principales productos de reduccién CO5”, Col* y CO S
CO,*
M—CO,— M—CO,* — » C,0, &

Co,

o
CO,; "4 CO
Figura N° 51. Mecanismo de reduccion de CO; en solventes organicos.
En funcion de lo anteriormente planteado y por datos reportados en literatura. la sefial

P~ = o . " 2
que se observa en 1635 cm™ puede corresponder a vibraciones asociadas a CO;™ u

2- 158—
C304“ 158-161
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004~ Ny
-~ Sin potencial
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Figura N° 52. Espectro IR de una solucion 3 mM de [Mn(111) TRP]j' + 0.3M HTBA a

distintos potenciales, en presencia y ausencia (inserto) de CO.

Otra regién del espectro IR no muestra ninguna sefial en ausencia de CO, (inserto). Sin
embargo, en presencia de CO, se muestra la aparicion de una sefial en 2117 em™, la cual

158-160 i
#1060y " Esta sefal no

corresponde a v CO (monoxido de carbono libre en el medio
aparece en el espectro sin potencial, sino que aparece cuando el sistema se encuentra
reducido. De esta forma, es posible inferir que el monoxido de carbono detectado
corresponde a un producto de reduccion mediada por [Mn(III)TRP]*". Este resultado
ademas soporta la tesis de que la sefial en 1935 em”' puede corresponder a una vibracion
de CO;” pues el mecanismo exhibido plantea la formacion de CO y CO5™ en conjunto.

Para corroborar los resultados obtenidos, se realizd un experimento de electrolisis a

potencial controlado. Para esto se utilizo una solucion 0.1 mM de [Mn(III)TRP]*™ + 0.01
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M HTBA como electrolito soporte en CH3CN. Como electrodo de trabajo se utilizé un
electrodo de platino, como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl y como
electrodo auxiliar un alambre de platino. El potencial fue fijado en -1.0 V y se mantuvo
durante 1.5 horas.

Mediante cromatografia gaseosa, utilizando el mismo protocolo establecido en el punto
2.13.3, se determind la presencia de trazas de CO como producto de reduccion.
Probablemente, al realizar el experimento por mas tiempo, la cantidad de CO hubiese
sido cuantificable. A pesar de esto, la presencia de CO esta acorde con los resultados
obtenidos en donde, mediante EEQ-IR, se determind la presencia de una sefial en 2117

-1 .
cm™ correspondiente a CO.
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My
—— Sin potencial

—-0.8V
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Figura N° 53. Espectro IR de una solucion 3 mM de [Zn(1I) TRP]J‘ + 0.3M HTBA a

distintos potenciales, en presencia y ausencia (inserto) de CO:.

En el caso de [Zn([l’)TRP]"Jr el espectro IR en ausencia de CO; muestra la misma seiial

en 1609 cm™ correspondiente a v C-C o v C=N- de la porfirina "7 En presencia de CO,

sin aplicar potencial, el espectro presenta la misma sefal. A medida que se aplica

potencial existe la aparicion de una nueva sefial en 1628 em’. Esta sefal, puede

corresponder también a un producto de reduccion de tipo CO;" u C,0,°

- 158-161

. Como

fue sefalado anteriormente (ver Figura 48), existen reportes de reduccion de CO;

mediada por grupos piridinios. de esta forma, la reduccion podria tener lugar en uno de

estos grupos en el anillo. Si bien el espectro en presencia de CO; difiere del espectro en

ausencia de COa, los resultados no son concluyentes.
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4.5.3 [Ni(INTRP]"

0.40¢
0,15 r No
© oce
(5] —-08V
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En presencia de CO, =
0L —ocP S
010F _ Hav é
— 1.0V \ A —a
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Figura N° 54. Espectro IR de una solucion 3 mM de [Ni(I)TRP]*" + 0.3M HTBA a

distintos potenciales, en presencia y ausencia (inserto) de CO.

En el caso de [Ni(ll)TRP]“. en ausencia de CO; (inserto). el espectro IR presenta la
sefial en 1609 cm™' descrita anteriormente. En presencia de CO, sin aplicar potencial, se
mantiene solo la sefial en 1609 ecm™, sin embargo a medida que se aplica potencial,
aparece una sefial en 1635 em” y en 1683 cm™. Que estas sefiales aparezcan cuando se
aplica un potencial de reduccion da cuenta que estas sefales estan directamente
relacionadas con la reduccion de CO, mediada por [Ni(IDTRP]". La energia a la cual
aparecen estas sefales puede estar asociada a vibraciones de CO 32' u C3043' 0 ambos, los
cuales. bajo las condiciones experimentales utilizadas y segln datos de literatura serian

.ip . 158-161
los productos de reduccion mas probables ",
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De esta forma, los cambios en el espectro permiten corroborar el caracter

electrocatalitico de [Ni(II)TRP]‘h para la reduccion de CO,.

454 [Co(ITRP*

0.10
0,10 - En presencia de CO,
——OCP 3
- 'OBV § 0,05}
—-1.0V ‘-8-
g z
% 0.0 0,00
o v 5
| -
@] - : . r i
N 1600 1650 1700 1750 1800
- A Energia (cm )
<
0,00

1600 1650 1700 : 1750 1800
Energia (cm )
Figura N° 55. Espectro IR de una solucion 3 mM de [Co(ll) TRP]" + 0.3M HTBA a

distintos potenciales, en presencia y ausencia (inserto) de CO;.

El espectro IR de [Co(I[)TRP]"" en ausencia de CO, (inserto), exhibe la sefial en 1609
cm’ descrita anteriormente. En presencia de COs. los espectros no presentan ninguna
diferencia. Sin embargo, otra region del espectro IR muestra que a medida que se aplica
potencial, aparecen 2 sefiales en 1885 em™ y en 1939 cm™ Estas sefiales han sido
159

asignadas a vibraciones del tipo v Co-CO "~ correspondientes a posibles intermediarios

de reduccion.
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002
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Figura N° 56. Espectro IR de una solucion 3 mM de [Co(ll) TRP]"" + 0.3M HTBA a

distintos potenciales, en presencia y ausencia (inserto) de CO:.

Es posible inferir que para la formacion de estos intermediarios es necesaria la

formacion de un estado reducido en el centro metalico del macrociclo. Segun el

voltamograma ciclico (Figura 49 d) a los potenciales de trabajo ocurren la primera y

segunda reduccion del anillo de porfirina, por lo que el macrociclo se encuentra en su

estado reducido.
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Figura N° 57. Espectro IR de una solucion 3 mM de [Co(ll) TRP]'" + 0.3M HTBA a

distintos potenciales, en presencia y ausencia (inserto) de CO;

Una porcion distinta del espectro, muestra en presencia de CO; la aparicion de una

nueva sefial en 2117 em™' a medida que se aplica potencial. Esta sefial ha sido asignada a

v CO (presencia de CO libre en el medio) **'%. De esta forma. para [Co(IITRP]*" ha

sido posible determinar la formacion de intermediarios del tipo v Co-CO y la presencia

de CO como producto de reduccion.
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4.6 Conclusiones preliminares

1) Todos los electrodos modificados presentaron actividad electrocatalitica frente a
la reduccion de COs.

2) Los experimentos de electrdlisis a potencial controlado demostraron que los
principales productos de reduccion obtenidos son HCOOH Y CH;0H. Por otro lado, las
concentraciones de producto obtenido superan a las obtenidas con el electrodo ITO
desnudo. demostrando las valiosas propiedades electrocataliticas de los ensambles
electrostaticos formados.

3) La combinacion de luz y potencial promueve un cambio en el mecanismo de
reduccion de CO, lo que queda en evidencia primero por la obtencion de HCOH como
principal producto de reduccion y segundo, porque aplicando un menor potencial
durante menor tiempo se obtuvieron mayores concentraciones de productos en
comparacion con los resultados en oscuridad.

4) Los estudios de EEQ-IR demostraron que mediante esta técnica es posible
determinar productos de reduccion e incluso intermediarios de reaccion, como se vio
para los estudios realizados con [Co(INTRP]*, demostrando que esta técnica es ademas

una valiosa herramienta para elucidar posibles mecanismos de reduccidn/oxidacion.
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Capitulo V- REDUCCION DE NO,

5.1 Estudios de las propiedades electrocataliticas de electrodos modificados con

[Mn(IIDTRPL”, [Zn(IDTRP['" y [SiW 204"

Como se sefald en el punto 4.1,

[Mn(IINTRP]™. [Zn(IDTRP]" vy

se modificaron electrodos de carbon vitreo con

[SEW|3040]4' mediante la adsorcion de estos

compuestos en la superficie del electrodo. Las propiedades electrocataliticas de estos,

frente a la reduccion de NO, fueron estudiadas bajo las condiciones experimentales

sefialadas en la seccion 2.10.

0,0 0,0,
a b
-0,24 | _ /
‘ 024 =
<:. -04- <.£: | €23
= /\ \ Ar = J =
08\ ——No, 044/ T
i IMn(IITRPY™ [Zn(I)TRP]
O T Gs  Gs da o2 10 08 06 04 02
E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl
0,0, c
,/
-0.2
< —

-0.4

-06

—Ar
[SiW,,0,]° —nNo,

127 4

10 08 06 04 02

E/V vs Ag/AgClI

Figura N° 58. Perfil voltamétrico entre -0.1 y -1.0 V de un electrodo de carbon vitreo
modificado por dip-coating frente a la reduccion de NO-'.
a) [Ma(IIDTRP], b) [Zn(I)TRP] vy ¢) [SiW1:040]", en NaClO, 0.1M, velocidad
de barrido 5 mV/s. Linea roja: ausencia de NO; . Linea negra: presencia de

NO;, 1.0 mM.

140




Capitulo V- REDUCCION DE NO,

En ambiente de Ar, el perfil voltamétrico del electrodo modificado con [Mn(III)TRP]>*
(Figura 58 a) muestra a potenciales negativos una sefial de reduccion, que anteriormente
fue descrita como un pico de adsorcion *'. En presencia de NO,” ImM, se observa un
aumento en la corriente y la aparicion de una sefial de reduccion en aproximadamente -
0.4 V atribuible a la reduccion de NO;. En el caso del electrodo modificado con
[Zn(lI)TRP]4+ (Figura 58 b) en presencia de NO,” ImM, se muestra un leve aumento en
la corriente con respecto al blanco en Ar. Finalmente, para el electrodo modificado con
[SiW]:O;;(]]J- se observa que en presencia de NO;" existe una disminucion en la corriente
con respecto al comportamiento en Ar, este comportamiento puede estar dando indicios
de que en presencia de NO, la superficie se pasiva o el electrodo de carbon vitreo
modificado con [SiWuOm]"‘ no presenta actividad electrocatalitica. A pesar de este
resultado, los resultados obtenidos para los electrodos modificados con [MTRP]s dan
cuenta de que estos macrociclos poseen propiedades electrocataliticas en la reduccion de
NO5’, sentando buenos antecedentes para los estudios utilizando electrodos modificados
con ensambles electrostaticos. Como se mencioné en el capitulo anterior, se realizaron
estudios de formacion de ensambles electrostaticos en la superficie de un electrodo de

carbon vitreo (ver seccion 4.1). Estos electrodos mostraron actividad electrocatalitica

frente a la reduccion de NO;™ (ver anexo | punto 9.3)

5.2  Reduccion de NO- utilizando electrodos ITO modificados

El estudio de reduccion de NO; utilizando electrodos modificados con 3 ensambles

electrostaticos [Mn(II)TRP]>/[SiW12040]". [SiW12040]*/[Mn(II)TRP],
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[Zn(IDTRP]*/[SiW 120s0]", [SiW 120501 /[Zn(IDTRP]* 'y [Ni(INTRP]*/[SiW12040]".
Las condiciones experimentales de estos estudios fueron sefialas en el punto 2.10.1.
La figura 59 presenta los resultados obtenidos en la voltametria lineal para un electrodo

ITO sin modificar y para los electrodos modificados.

——ar
—nNO,

Mn(IDTRPY/[SIW._ O, 1*

12740

I T -4 : - - r
-0.8 -06 -0.4 -0.2 -0.8 -06 -04 -0.2

/A

—— Ar
——NO,

/[SIW,,0,]“/IMn(ITRP]™ 61 [Zn(INTRPI/[SIW,,0,J"
-0,8 -0,6 -0.4 -0.2 -0.8 -06 -0.4 -0.2

[Ni(INTRP]™/[SIW._O 1"

12 740

08 06 04 02
E/V vs Ag/AgCl

0ol [SIW,0, 1 /[Zn(INTRP]" 2|

08 06 04 02
E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 39. Perfil voltamétrico entre -01 y -0.9 V de un electrodo ITO sin modificar y
modificado con 3 ensambles electrostaticos en presencia y ausencia de NO>
NaClOy 0.1M. velocidad de barrido 5 mV/s. Linea roja: ausencia de NO> , linea negra:

presencia de NO; , 1.0 mM
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Como se puede observar, el electrodo ITO desnudo en ambiente de Ar no presenta
ningln proceso, sin embargo, en presencia de NO,” ImM, se observa un aumento en
corriente que puede asociarse a la reduccion de NO'.

Los perfiles voltamétricos de los electrodos modificados en atmoésfera inerte presentan
diferentes perfiles, los que son acordes a los anteriormente descritos (ver seccion 4.2).
En presencia de NO,” ImM los electrodos presentan cambios en el perfil voltamétrico.
En el caso del electrodo ITO modificado con 3 ensambles electrostaticos
[Mn(III)TRP]SV[SiW|3O40]4‘ (Figura 59 b), el perfil voltamétrico muestra un aumento en
corriente asociado a la reduccion de NO;". El electrodo modificado con 3 ensambles
electrostaticos [SiW2040]*/[Mn(IITRP]*" (Figura 59 c) presenta una menor corriente
en comparacion a su blanco en atmosfera inerte. Por otro lado, el electrodo ITO
modificado con 3 ensambles electrostaticos [Zn(II)TRP]*"/[SiW204]" (Figura 59 d)
presenta un aumento en corriente en aproximadamente -0.40 V atribuible a la reduccion
de NO,". El electrodo modificado con 3 ensambles [SiW13040]““/[Zn(ll)TRP]4+ muestra
un leve aumento en corriente, en aproximadamente -0.60 V. Finalmente, el electrodo
modificado con 3 ensambles [Ni(Il)TRP]”/[SiW1;040]4’ presenta en atmosfera de Ar un
proceso de reduccion en -0.70 V asociado a la reduccion de la pelicula, como se ha
mencionado anteriormente). En presencia de NO;” ImM, esta sefial no se observa, sin
embargo, si se puede apreciar un aumento en corriente en aproximadamente -0.80 V
asociado a la reduccion de NO»'.

A un mismo potencial (-0.80 V) el electrodo modificado con ensambles
[Mn(ll[)TRP]SV[SiW13040]4‘, alcanza un valor de corriente 7.5 veces mayor en

comparacion al electrodo ITO sin modificar. Asi mismo, el electrodo modificado con
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ensambles [Zn(I))TRP]*/[SiW204]" presenta un aumento de 13.5 veces. El electrodo
modificado con ensambles [SiW12040]*/[Zn(I)TRP]*" muestra un valor de corriente 1.6
veces mayor y el electrodo modificado con ensambles [Ni(INTRP]*/[SiW,04]"
presenta un valor de corriente 4.3 veces mayor. Se puede establecer que en funcion de
los valores de corriente alcanzados, la actividad catalitica sigue la siguiente tendencia:

[Zn(I)TRP]*/[SiW 12040]" > [Mn(IINTRP]**/[SiW ,040] " > [Ni(INTRPT*/[SiW 120401

> [SiW12040] " /[Zn(IDTRP]

5.3 Productos de reduccion — Electrélisis a potencial controlado

Para evaluar la actividad catalitica de los electrodos modificados, asi como para
determinar los productos de reduccion. se realizaron experimentos de electrolisis a
potencial controlado en las condiciones seflaladas en la seccion 2.10.2, utilizando
electrodos modificados con 3 ensambles electrostaticos. Luego de cada electrolisis se
evalud el perfil voltamétrico del electrodo modificado para determinar el recubrimiento
superficial una vez finalizado el experimento.

La determinacion de los productos de reduccion se llevo a cabo segun metodologias ya
reportadas y descritas en la seccion 2.14. Bajo las condiciones y metodologias utilizadas,

los productos de reduccion determinados fueron hidroxilamina, hidracina y amoniaco.

NO; + 6e~ + 7H* — NH; + 2H,0 (Ecuacion 19)
2NO; +10e” +12H* — N,H, + 4 H,0 (Ecuacion 20)
NO; +4e” + 5H" - NH,0H + H,0  (Ecuacion 21)
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A continuacion se detallan las curvas de calibracion obtenidas para cada producto:

Tabla N° 20. Curvas de calibracion obtenidas para los productos de reduccion de NOy

Producto Curva de calibracion obtenida Limite de deteccion*®
NH,OH y = —0.244 (+0.0227) [NH,0H] + 1.483, 0.54 uM
R*=0.9828
N,H, y = 0.0289 (+ 0.0117)[N,H,] — 0.00198, 0.58 uM
R*=0.9885
NH; y = 0.287 (£ 0.00957)[NH;] — 0.00957, 0.38 uM
R*=0.9899

Los resultados obtenidos luego de 6 horas de electrolisis a potencial controlado se

resumen en la tabla 21.

Al potencial de trabajo (-0.80 V). la mayor concentracion de hidroxilamina se obtiene

con el electrodo modificado con 3 ensambles electrostaticos

[Mn(II)TRP]*/[SiW12040]"" y luego sigue la tendencia:

[Mn(IINTRP]/[SiW 12040]* > [Zn(INTRP]*/[SiW1,040]" > [Ni(IHTRP]*/[SiW 12040]"
>1TO

Es importante mencionar ademas que bajo las condiciones de trabajo anteriormente

sefialadas, el electrodo modificado con 3 ensambles electrostaticos [SingO.,lUﬁ"

/[Zn(IDTRP]*.

En el caso de la hidracina. la mayor concentracion se obtiene con el electrodo

modificado con 3 ensambles [Mn(III) TRP]**/[SiW2040]" v sigue la tendencia:
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[Mn(IITRP/[SiW 15040]* > [Zn(IDTRPT*/[SiW 12040]" > [Ni(INTRP]*/[SiW 1,040] "

[SiW 12040]*/[Zn(ITRP]* > ITO

Tabla N° 21. Resultados luego de 6 horas a potencial controlado a -0.80 V.

[NH,OH| TOF [N;H,| TOF [NH;] TOF
(mM) ") (mM) " (mM) (s")
ITO 2.3x10" / 1.0x 10" / 15 %107 /

+0.21x10" +0.040x10™ +0.051x10"

[MnTRP[/[POM|  9.0x 10" 3.1 2.2x10° 7.4 6.6x 10" 2.2
=0.84x10"' = 0.088x107 +0.22x107

|ZnTRP|/[POM] 6.8 x 10" 1.5 1.6x10° 3.4 7.1x 10" 1.5
+0.6.3x10" +0.064x10~ +2.4x107

[POM|/|ZnTRP] / / 3.8x10" 0.8 9.6 x 107 2.1
+0.15x10"" +3.3x107

[NITRP)/|[POM| 59x10" 1.4 1.2x10° 2.8 8.4x10" 2.0
+0.55x10"" +4.8x10 +0.29x10"

Finalmente, en el caso del amoniaco. la mayor concentracion se obtiene con el electrodo

modificado con 3 ensambles [SiW 2040]"/[Zn(INTRP]*" siguiendo la tendencia:

[SiW 12040]"/[Zn(IDTRP]* > [Ni(ITRPT*/[SiW2040]" > [Zn(INTRP]*/[SiW13040]"
> [Mn(IIHTRP*/[SiW,040]" > 1TO.

Segin los resultados obtenidos, los electrodos modificados con ensambles

[MTRP]™/[SiW ,049]" presentan mayor actividad hacia la produccion de hidracina. En

cuanto a los otros productos, la tendencia general entre estos electrodos es [NaHa] >

[NH;] > |[NH,OH] a excepcion del electrodo modificado con ensambles
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[Mn(IINTRP]/[SiW 5040]" que presenta un pequefio aumento en la concentracion de
hidroxilamina por sobre la de amoniaco. Ademas de esto, el electrodo modificado con
ensambles [SiWuOm]J"/[Zn(ll)TRP]4+ no muestra produccion de hidracina, mostrando
la tendencia [NH;3] > [N;H4]. Finalmente el electrodo ITO sin modificar, muestra el
siguiente orden: [NH,OH] > [NH;] > [NaH4].

La actividad electroquimica de los electrodos modificados luego de 6 horas de
electrolisis a potencial controlado, fue evaluada siguiendo la variacion en la forma del

1n/n

voltamograma y la carga del proceso Ru™"" en una solucion de NaClO, 0.1M. Salvo el

electrodo modificado con 3 ensambles [Zn(INTRP]*/[SiW,04]". todos los electrodos
modificados presentaron el mismo perfil voltamétrico, en cuanto a forma. A
continuacién se muestra el perfil voltamétrico del electrodo ITO modificado con

ensambles [Zn(INTRP]*/[SiW,040]".

60 + Ciclo n® 1
————— Ciclon® 25
40 —— Ciclo n® 50

20

/LA
(=]

T T

09 06 -03 00 03 06 09
E/V vs Ag/AgCI

Figura N° 60. Perfil voltamétrico entre 1.1y -0.9 V, de un electrodo ITO modificado
con 3 ensambles electrostaticos [Zn(I)TRP]* /[Si W1040]" después de 6 horas de

electrélisis a potencial controlado.

Ciclo n® 1, 25 y 50. Solucion de NaClOy 0.1M, velocidad de barrido 100 mV/s.
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A potenciales positivos, el perfil voltamétrico muestra la cupla correspondiente al

i : g b ! g ——
con un caracter mas irreversible en comparacion al perfil original del

proceso Ru
electrodo modificado (ver Figura 16 ¢). Hacia potenciales negativos, es posible observar
una “descarga™ de corriente que comienza en aproximadamente -0.40 V. Esto puede
estar relacionado con especies intermediarias de reaccion o productos de reduccion que
quedan fuertemente adsorbidos en la pelicula. A medida que se realizan 50 ciclos
continuos de potencial, la respuesta voltamétrica no cambia. lo que evidencia un cambio
ya sea en la estructuracion de la pelicula o en su composicion debido a la adsorcion de
especies prevenientes de la reduccion de NO,'. Al evaluar la carga del proceso Ru'"",
este electrodo presenta un decaimiento en la carga de 71.55 % y 80. 24 % para el
proceso anddico y catodico respectivamente. Estos valores evidencian una pérdida de
masa desde el electrodo hacia la solucion. Como se sefialo anteriormente, los otros 3
electrodos modificados no mostraron un cambio en la forma del voltamograma, sin

1/

embargo, si presentan un porcentaje de decaimiento en la carga del proceso Ru™". Los

valores se muestran en la tabla a continuacion:
. - i
Tabla N° 22. % de decaimiento en la carga del proceso Ru"" de los electrodos

modificados después de 6 horas de electrélisis a potencial controlado.

Ensambles % decaimiento Q, (Ru" ")
[Mn(III)TRP]™/[SiW2040] " 48.2
[Zn(ID)TRP]*/[SiW,040]" 71.55
[SiW12040]*/[Zn(I1)TRP]** 46.4
[Ni(IDTRP]*/|SiW12040]* 54.9
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A partir de los valores de carga obtenidos y siguiendo el procedimiento mostrado en el

punto 3.4.3 y utilizando la ecuacion 7, se calcularon los valores de recubrimiento

superficial aparente (T,p) luego de los experimentos de electrolisis. Los valores se

resumen en la siguiente tabla:

Tabla N° 23. Recubrimiento superficial aparente (T,,) antes y después de la electrolisis

a potencial controlado.

Ensambles T,p inicial T,p final % de pérdida de
/ mol em™ / mol em™ mass
[Mn(IIDTRPI/[SiW,04] " 1.33x10™° 6.90x 107" 48.1
[Zn(IDTRP*/[SiW,04]"  1.22x 107" 3.40x 107" 72.1
[SiW12040]*/[Zn(ADTRP]*  1.17x 107" 6.23x 107" 46.7
[Ni(IDTRP]*/[SiW 204" 1.29x 107" 5.82x 107" 54.8

Como se puede apreciar. existe una disminucion en el recubrimiento superficial aparente

luego de realizar los experimentos de electrdlisis a potencial controlado. A pesar de esto,

es posible corroborar que durante las 6 horas que dura el experimento, el electrodo se

encuentra modificado.

CENTRAL o
*

———— O
BIBLIOTECA T

®

¢ DE C\.\\\f(’
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5.4 Electrocatdlisis de NO5_asistida por luz

Al igual que en los estudios de electrocatalisis en la reduccion de COa, se realizaron
estudios de reduccion de NO, combinando luz y potencial. Los experimentos se
realizaron segun los procedimientos descritos en el punto 2.12, utilizando electrodos
ITO modificados con 3 ensambles electrostaticos [Mn(ilI)TRP]SV[SiW]gOm]L.
[Zn(IDTRP]*'/[SiW2040]" y [Ni(ITRP]*/[SiW040]". La Figura 63 presenta los

resultados obtenidos para el electrodo ITO e ITOs modificados.

_’/
—Luz 'f —Luz
—— Oscuridad -4 —— QOscundad

s 110 12V [Mn(INTRP]"/ISIW,,0, 1"
°T 08 06 04 02 08 06 0.4 0.2
d, -
——Luz
4 —— QOscundad

[Zn(ITRP]"/[SIW,,0, 1"

08  -06 04 02 0.8 06 04 0.2
E/V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgCl

12-" INI(I)TRPI“/[SIW, O, ]

Figura N° 61. Voltametria lineal entre -0.5 y -0.9 V de un electrodo ITO e ITO

modificado con 3 ensambles electrostaticos en presencia de CO y luz.

NaClO, 0.1M, velocidad de barrido 5 mV/s, en presencia de NOy 1 mM. Linea roja: en

oscuridad. Linea negra: irrandiado con una lampara de Xe-Hg de 440 nm.
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En el caso del electrodo ITO sin modificar (Figura 61 a) los perfiles voltamétricos en
oscuridad y bajo irradiacion de luz son distintos; mostrando que bajo irradiacion de luz
existe un aumento en la corriente alcanzada.

En el caso de los electrodos ITO modificados con 3 ensambles electrostaticos
[Mn(IITRP]*/[SiW5040]" v 3 ensambles electrostaticos [Zn(ITRPT*/[SiW1,040]".
los perfiles voltamétricos son distintos en oscuridad y bajo irradiacion de luz. En el caso
del primero (Figura 63 b), bajo irradiacion de luz muestra un aumento en corriente en
aproximadamente -0.75 V con respecto al comportamiento en oscuridad exhibiendo una
sefial de reduccion de caracter irreversible. Por otro lado, el electrodo modificado con
ensambles [Zn(lI)TRP]“/[SiW|2040]4' (Figura 63 c) en oscuridad, el perfil voltamétrico
exhibe una sefial de caracter irreversible asociada con la reduccion de NO;. Bajo
irradiacion de luz., esta sefial aumenta su corriente y se puede ver un nuevo proceso de
reduccion con E° =-0.70 V.

Finalmente, en el caso del electrodo modificado con  ensambles
[Ni(ll)TRP]“/[SiW]3040]4', los perfiles voltamétricos en oscuridad y bajo irradiacion de
luz no exhiben una notoria diferencia, pero si es posible apreciar una leve pérdida en la
corriente cuando el experimento se realiza bajo irradiacion de luz.

Como una forma de poder evaluar el verdadero efecto que tiene la combinacion de luz y
potencial en los estudios se realizaron experimentos de electrolisis a potencial
controlado. Al igual que para los experimentos de reduccion de COs, las condiciones
experimentales escogidas fueron extremas, aplicando un potencial de -0.65 V durante 3

horas.
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A continuacion se resumen los resultados obtenidos:

Tabla N° 24. Resultados luego de 3 horas de electrolisis a potencial controlado a

-0.65V bajo irradiacion de luz a 440 nm.

[N,Hy) TOF [NH;) TOF

(mM) (O (mM) O
ITO 1.30 x 10" = 0.05x10°" / 2.20 x 107 £0.08x10™ /
[MnTRP)/[POM]| 7.1 x10°= 0.3x10° 65 1.40 x10" + 0.05x10" 13
[ZnTRP)/[POM| 1.00 x10'+ 0.04x10' 69 1.00 x10” £ 0.03x10° 5.9
INiTRP|/|[POM| 5.7 x 10° + 0.2x10° 36.8 9.3x 10" +0.3x10" 6

Como se puede observar, no se obtuvo hidroxilamina con ningun electrodo.

En el caso de la obtencion de hidracina, la mayor cantidad se obtiene con el electrodo
modificado con ensambles [Zn(I)TRP]*"/[SiW 2040]" v sigue la tendencia:
[Zn(IDTRPT/[SiW 12040]" > [Mn(IINTRPT*/[SiW204] " > [Ni(INTRP]*/[SiW 12040] "

> ITO.

Con respecto al amoniaco, la mayor cantidad se alcanza con el electrodo modificado con
ensambles {Mn(llI)TRP]SV[SiW|3040]4' y siguiendo la tendencia:

[Mn(IIDTRPP/[SiW 12040]" > [Zn(IDTRPT/[SIW ,040]* > [Ni(INTRP]*/[SiW 1,04] "

>ITO.
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Es importante destacar que en comparacion con los resultados obtenidos en oscuridad,
tanto el electrodo ITO sin modificar como los electrodos modificados, mostraron un
aumento en la cantidad de hidracina y amoniaco obtenida, como se puede ver a
continuacion:

Tabla N° 25. Comparacion entre los resultados de electrolisis en oscuridad y bajo

irradiacion de luz 440 nm.

Ensambles [N2H| IN:H;| Aumento  |NHj]| INH;]  Aumento
oscuridad  luz oscuridad Luz
(mM) (mM) (mM) (mM)
ITO 0.01 0.13 13 veces  0.15 0.22 1.5 veces
[Ma(IIDTRP*'/|SiW ;0,07 220 7.10 3 veces 0.66 1.40 2 veces
[Zn(I)TRP]*'/[SiW ;0] " 1.60 10.00 6 veces 0.71 1.00 1.4 veces
[NI(IDTRP]*/[SiW,,04]* 1.20 5.70 5 veces 0.84 0.93 1.2 veces

Al igual que para los experimentos realizados en oscuridad, se evalu¢ la actividad
electroquimica de los electrodos modificados después de realizar los experimentos de
electrolisis a potencial controlado por 3 horas. La Figura 62 muestra el perfil
voltamétrico de un electrodo modificado con 3 ensambles [Mn(IINTRP]™/[SiW 2040] .
Es posible notar que el perfil voltamétrico antes y después de la electrolisis no presenta
una notoria diferencia. Por otro lado. no se observa un decaimiento en la carga del

111

proceso Ru""", lo que corrobora la alta estabilidad del electrodo bajo las condiciones

experimentales sefaladas
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450

| ——Antes
—— Despueés
300 F "

150 -

-150 %

I/uA
o

-300

40—
-0,5 0,0 0,5 1,0
E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 62. Perfil voltamétrico entre -0.9 y 1.1 V de un electrodo ITO modificado con

3 ensambles electrostaticos [Mn(II)TRP] /[SiW 120 4]".

Solucion de NaClO, 0.1M, velocidad de barrido 100 mV/s. Linea roja: antes de

electrolisis. Linea negra: después de electrolisis.

Asi mismo. se evaluo la actividad de los electrodos modificados con ensambles
[Zn(ID)TRP*/[SIW 120401 y [Ni(IDTRP]*/[SiW12040]". A continuacién, se resumen
los valores de recubrimiento superficial aparente antes y después de la electrolisis para

cada electrodo.
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Tabla N° 26. Valores de recubrimiento superficial aparente de los electrodos

modificados entes y después de electrolisis a potencial controlado con luz.

Ensambles Tap inicial T,p final % peérdida de
/mol em™ /mol em™ Hiasa
[Mn(IIDTRP]T/[SiW 205"  33x 107 29x 10 121
[Zn(IDTRP]*/[SiW 1204]* 1.3x10™" 8.5x 10" 33.6
[Ni(ID)TRP]*/[SiW 204 2.1x107° 1.6x 107" 23.8

Para todos los electrodos modificados, la disminucion del recubrimiento superficial
aparente no sobrepasa el 50 %. de esta forma, es posible corroborara que durante todo el
experimento el electrodo se encuentra modificado. En comparacion con los
experimentos realizados en oscuridad, los valores de pérdida de masa son menores. lo
que puede estar directamente relacionado con el tiempo de electrdlisis a potencial

controlado: a mayor tiempo, mayor pérdida de masa desde el electrodo.

Como ha sido reportado, el i6n nitrito puede dismutar acorde a la siguiente ecuacion:
2NO3 40y T 2H" = NO(ge) + NOz (q¢) + Hy0 (Ecuacion 22). Sin embargo, al pH
de trabajo. el i6n NO; es lo suficientemente estable para ser considerado como la Gnica

especie en solucion, como se puede observar a continuacion 102
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Figura N° 63. Cambio en la concentracion de nitrito y nitrato con el pH, a una

velocidad de aeracion de 1.5 L/min. Figuras blancas: NO'. Figuras negras: NO; ke

De acuerdo a datos reportados, la reduccion de NO, mediada por macrociclos metalicos
tiene lugar mediante la formacion de un intermediario de tipo nitrosilo, el cual, tras una
serie de reacciones de transferencia de carga da lugar a la formacion de hidroxilamina,
amoniaco o compuestos del tipo N-N 83537103169,

Por otro lado. la coordinacion de un ion NO, ™ con el metal central de la porfirina ha sido
motivo de estudio, debido a la necesidad de dilucidar el comportamiento de enzimas que
catalizan la reduccion de NO5". Estudios realizados utilizando porfirinas de Fe', Mn'" y
Co'" han corroborado la formacion de estos intermediarios > 77!,

De esta forma, la reduccion de NO, puede entenderse en funcion de reacciones en

cadena como se muestra a continuacion:
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M'PI 4 NO, 421 — = M'NOWPIT 4+ & —= M'NOYPIT + €

+ (4 -n)H'

Il 4+ i i 5
M (NHROHPT < ' (NoHPI ™" <2 ' (voypy™+ ' (vo)Py’
+2¢ e +e
B0 : H' |[+nH,0
- +4H n nnH,
[M”(NH3)P]4+ Compuestos tipo N, 4 m'p**

M" = NET M et
P =TRP

Figura N° 64. Posible mecanismo de reduccion de NO> mediada por macrociclos

metalicos.

De acuerdo al mecanismo planteado, y considerando que existe una alta dependencia
con el pH de la solucion, es necesario sefialar que pueden existir otros productos de
reduccion como son N, NO y N;O, los que bajo las condiciones experimentales
utilizadas. no fue posible detectar.

Es importante destacar. los resultados obtenidos con los electrodos modificados con
ensambles que contienen Zn(Il). La obtencion de producto en concentraciones
apreciables, da cuenta de que es posible la existencia de un mecanismo distinto al
planteado anteriormente, en donde la reduccion de NO,  sea activada por transferencias

o : . 16,172-176
electronicas desde el anillo de porfirina L7,

/ 177

En el ano 1989 Anson el a realizd un estudio de reduccion de NO, ™ utilizando

[SiW,050]" y [Fe''SiW 1,030]", encontrando que el polioxotungstato sustituido con Fe

mostraba  actividad catalitica frente a la reduccion de NO,  buffer
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CH;COONa/CH;COOH, mientras que [SiWnOsq]S“ no mostraba ninguna actividad en
las mismas condiciones. De esta forma, se atribuy6 el comportamiento electrocatalitico a
la presencia de Fe'". Sin embargo, estudios realizados por Dong et al demostraron que el
anion [SiW2040]" tiene propiedades electrocataliticas frente a la reduccion de NO™ en

solucion de H»SO;, L

De esta forma, se evidencia que el comportamiento
electrocatalitico de [SiW]gOJ(;]4- depende fuertemente del medio de reaccion y pH de la
solucion. De esta forma, se puede sentar un precedente en cuanto a las propiedades que
este polioxometalato pueda tener frente a la reduccion de NOx: sin embargo,
antecedentes expuestos, han demostrado que este anién presenta distintas propiedades
cuando estd en solucion y cuando esta adsorbido sobre electrodos *!, por lo que para

poder hacer alguna afirmacion con respecto a esto se requieren estudios que escapan de

los estudios abarcados en esta tesis doctoral.

Como se menciond anteriormente, al combinar luz y potencial no se obtuvo
hidroxilamina como producto de reduccion. Este resultado sugiere, que la utilizacion de
luz en los estudios promueve la reduccion de NO; a 5y 6 electrones (ver ecuaciones 17
y 18). Como se planted en el punto 4.4, es posible que el uso de luz genere un estado
excitado que promueva una transferencia de energia desde los complejos de rutenio
hacia el centro del macrociclo lo que generaria un estado de alta densidad de carga en el
centro metalico, promoviendo la formacion del intermediario nitrosilo. acorde al
mecanismo planteado en la Figura 63. La estabilizacion del intermediario tipo
[M“(NO')P]3+ o la formacion de un mayor nimero de estos puede dar pie a interacciones

entre sitios reactivos vecinos generando reacciones de tipo
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2[M"(NO)PP** + nH' + nH,0 — 2[M''P]** + compuestos tipo N,
(Ecuacion 23)

Esto explicaria el gran aumento en la produccion de hidracina por sobre amoniaco.

Por otro lado, si bien es conocida la actividad fotoquimica que tiene el ion NO»', a la

longitud de onda de trabajo, no se alcanza a excitar la especia debido a que sus bandas

de absorcion se encuentran en la region comprendida entre 200 y 400 nm WIS,

Se puede entonces concluir que en los ensambles electrostaticos utilizados, la absorcion

de luz da pie para una mejora en la transferencia de carga dentro de la pelicula lo que

promueve:
1) La reduccion de NO,™ via 5 electrones para dar hidracina.
2) Un incremento en el nimero de sitios electrocataliticos para la reduccion de NOy’

. lo que conlleva un aumento en la cantidad de producto obtenido versus los resultados

en oscuridad.
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5.5 Conclusiones preliminares

1) Todos los electrodos modificados presentaron actividad electrocatalitica frente a
la reduccion de NO»'.

2) Los experimentos de electrolisis a potencial controlado demostraron que los
principales productos de reduccion obtenidos son NaHa, NH; y NH.OH. Por otro lado.
las concentraciones de productos obtenidos superan a las obtenidas con el electrodo I'TO
desnudo. demostrando las valiosas propiedades electrocataliticas de los ensambles
electrostaticos formados.

3) La combinacion de luz y potencial promueve la obtencion sélo de NaHy y NH;
como productos de reduccion. Por otro lado, es importante mencionar que ademas la
accion de la luz produce (a un menor potencial y durante menor tiempo) la obtencion de
mayores concentraciones de producto en comparacion a los resultados obtenidos en

oscuridad.
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CAPITULO VI

“REDUCCION SIMULTANEA DE CO,

Y NO,”
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CAPITULO VI

REDUCCION SIMULTANEA DE CO, Y NOy

6.1 Estudio de las propiedades electrocataliticas de electrodos modificados con
[Mn(IIDTRPP”, [Zn(I) TRP[" y [SiW1,0.,]"

Como se presento en los capitulos anteriores. se modificaron electrodos de carbon vitreo

con [Mn(IIHTRP]", [Zn(I)TRP]"" y [SiW204]". El perfil de estos electrodos en
NaClO4 0.IM se presentd la seccion 4.1. El comportamiento de estos electrodos
modificados frente a la reduccion conjunta de CO, y NO, se estudié bajo las
condiciones experimentales sefialadas en la seccion 2.11.

La Figura 65 muestra el comportamiento electrocatalitico de los electrodos frente a la
reduccion de CO, y NO;™ en conjunto, comparado ademds con el comportamiento de
estos electrodos frente a la reduccion de CO, y NO;™ por separado.

Para los electrodos modificados con [Mn(_l[l)TRP]5+ y [Zn(l[)TRP]“ (Figuras 65 ay b)
se observa un aumento en la corriente cuando se reducen en conjunto CO, y NOs', en
comparacion con el comportamiento en Ar y frente a la reduccion de CO, y NO;™ por
separado. lo que corrobora el comportamiento electrocatalitico de [Mn(III)TRP]™ y
[Zn(I)TRP]*.

Por otro lado, en el caso del electrodo modificado con [SiW2040]" (Figura 65 c). se
observa que en presencia de la mezcla existe un aumento en la corriente con respecto al
blanco en Ar, sin embargo. esta no exhibe un aumento en comparacion al
comportamiento en presencia de CO,. Tomando en consideracion que este tipo de

electrodo modificado no presentd comportamiento electrocatalitico frente a la reduccion
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de NO>', es un buen indicio que presente una corriente comparable a la obtenida en

presencia de CO; por separado, cuando en el medio hay NO, "y CO.

1luA

2 —— NaNO.
CO, +NO

40 -08 06 04 02 .49 g8 06 04 02
E/V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgCI
cO9r

03 —
3 p
= -06+ P =

[/ [SW,0,]" —no
-0,9 ‘ nu] — €O+ NO,

10 08 06 04 -02
E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 65. Perfil voltamétrico entre -0.1 y -1.0 V de un electrodo de carbon vitreo
modificado por dip-coating frente a la reduccion de CO, y NO5 en conjunto.
a) [Mn(lll) TRP]5 . b) [Zn(ll) TRP]‘“ ye) [SiW;gO,ro]"", en NaClO, 0.IM, velocidad
de barrido 5 mV/s. Linea negra: N, linea azul: CO, 32.9 Mm, linea roja: NO>

ImM, linea verde:CO> 32.9 mM + NO> 1.0 mM.

Como ya ha sido mencionado, se modificaron electrodo de carbdn vitreo con ensambles
electrostaticos [MTRP]™/[SiW204]". El comportamiento  de estos electrodos
modificados frente a la reduccion de CO; y NO; en conjunto fue evaluado bajo las
condiciones experimentales sefialadas en la seccion 2.11. El resultado se muestra en el

anexo 1 (seccion 9.4).
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Reduccion simultanea de CO> y NO; utilizando electrodos ITO modificados

Se llevo a cabo el estudio de la reduccion simultinea de CO, v NO, utilizando un

electrodo ITO sin modificar y electrodos ITO modificados con 3 ensambles

electrostaticos Los estudios se realizaron bajo las condiciones experimentales seiialadas

en la seccion 2.11. La Figura 66 muestra los resultados obtenidos:
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Figura N° 66. Perfil voltamétrico entre -01 y -0.9 V de un electrodo ITO sin modificar y

modificado con 3 ensambles electrostdaticos en presencia y ausencia de CO, y NO;'.

NaClOy 0.1M, velocidad de barrido 5 mV/s. Linea negra: Ar, linea azul: CO; 32.9 mM,

linea roja: NOy 1 mM_linea verde: CO> 32.9 mM + NO; 1.0 mM.
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Al comparar el comportamiento obtenido para la mezcla con los resultados obtenidos en
ambiente de Ar, en presencia de CO, y de NO,™ por separado, se puede ver que para
todos los electrodos se exhibe una mayor corriente en presencia de la mezcla. Asi
mismo, para todos los electrodos no se observa un proceso redox definido, sin embargo
exhiben una “descarga™ de corriente con E° =-0.70 V aproximadamente.

En cuanto a los valores de corriente alcanzados, el electrodo ITO sin modificar (Figura
66 a) a un mismo potencial (-0.85 V) muestra un aumento de aproximadamente 2 veces
con respecto al obtenido en presencia de CO; y de aproximadamente 5 veces al obtenido
en presencia de NO,'.

El aumento en los valores de corriente alcanzados para la mezcla con respecto a los

valores de corriente obtenidos para los sustratos por separado se presenta a continuacion:

Tabla N° 27. Aumento en los valores de corriente con respecto a CO>y NOs por

separado. Valores medidos a -0.85 V.

Ensambles CO; NOy
1ITO 2 veces 5 veces
[Mn(IIHTRP]¥/[SiW ,040] * 64 veces 9 veces
[SiW1204]*/[Mn(II) TRP]* 4 veces 23 veces
[Zn(IDTRP]*/[SiW1,04]* 4 veces 14 veces
[SiW1204]*/[Zn(II) TRP]* 18 veces 100 veces
[Ni(IDTRP]*/[SiW 1,04]* 3 veces 4 veces
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Como se puede observar, para todos los electrodos modificados. los valores de corriente
alcanzados son mayores que los obtenidos para CO, y NO»" por separado. Esto permite
inferir que se lleva a cabo algin tipo de sinergia o cooperacion entre los sustratos que

favorece su reduccion.

6.3 Productos de reduccion- Electrolisis a potencial controlado

Al igual que para la reduccion de CO, y NO,™ por separado, se realizaron estudios de
electrolisis a potencial controlado utilizando electrodos ITO modificados con 3
ensambles  [Mn(IITRPT*/[SiW 204",  [Zn(I)TRPT/[SiW12040]",  [SiW2040]"
N[Zn(ITRP] 'y [Ni(_I])TRP]“/’[SiW11040]4'. de manera de poder determinar los
productos de reduccion obtenidos. La determinacion de estos se llevo a cabo acorde a

metodologias reportadas que se detallan las secciones 2.13, 2.14 y 2.15.
Las curvas de calibracion utilizadas son las mismas que han sido informadas en las

tablas 14 y 20. Como nuevo producto de reduccion se determind urea. La curva de

calibracion obtenida se detalla a continuacion:

Tabla N° 28. Curva de calibracion obtenida para la urea.

Producto Curva de calibracion obtenida Limite de deteccion
CO(NH,), y = 0.442 (£0.0120)[CO(NH,),] + 0.004, 0.11 uM
R* = 0.99034
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A continuacion se presentan un grafico comparativo de los resultados obtenidos luego de

6 horas de electrolisis

a potencial controlado y de los valores de TOF calculados. Las

condiciones experimentales se detallan en el punto 2.11.2. En estos graficos no se

sefialan los resultados obtenidos para el electrodo ITO no modificado.

—
()]

-
N

[Producto] / mM D
RS o

o

I [CH OH)
[HCOOH]
- B [UREA]
—— [l [NH,]
B (N H]
B [NH OH]

(Mn(III)IP Zn(IyP  P/Zn(ll) Ni(ll)/P

Mn(Il)/P Zn(I)/P P/Zn(Il) Ni(ll)/P
Ensamble Electrostatico

Figura N° 67. Comparacion de la concentracion de producto obtenido y los valores de

TOF para cada electrodo modificado, electrolisis de CO>y NOs™ en conjunto.
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Como se puede observar, en los graficos expuestos no se presentan los resultados
obtenidos para el electrodo ITO sin modificar. Sobre esto se puede sefalar. que las
cantidades de producto obtenidas por los electrodos modificados superan a las obtenidas
por el ITO. Para un mayor detalle de los valores de concentracion obtenidos y los
valores de TOF se puede ver el anexo, la seccion 9.4.

Los tres electrodos modificados con ensambles [MTRP]™/[SiW204]" exhiben la
misma tendencia en cuanto a la distribucion de productos obtenidos a partir de la
reduccion de NO,™: [NoHy] > [NH.OH] > [NH;].

En comparacion con los resultados obtenidos de la reduccion de NO>™ por separado, las
concentraciones obtenidas para hidracina y amoniaco aumentan considerablemente. En
el caso del amoniaco, para los electrodos modificados con ensambles
[Mn(II)TRPT*/[SiW 2040]" y [Ni(ITRP]*"/[SiW504]" la cantidad de producto
obtenido disminuye notoriamente.

En cuanto a los productos obtenidos de la reduccion del CO; presente en el medio. la
cantidad de acido formico obtenida aumenta considerablemente en comparacion con la
obtenida de la reduccion de CO; por separado. La cantidad de metanol obtenida para los
electrodos modificados  con ensambles [Mn(IIDTRPT/[SiW 12040]" v
[Zn(IDTRP]*/[SiW 2040]" disminuye y ademas con el electrodo modificado con
ensambles [NE(II)TRP]'“/[SiW|204(,]4' no se obtuvo monoxido de carbono.

Uno de los objetivos de la presente tesis es la generacion de compuestos con enlaces
C-N tales como la urea a partir de la reduccioén simultanea de CO; y NO,. Como se

puede observar, fue posible la obtencion de urea utilizando electrodos modificados con

ensambles electrostaticos. Las mayores concentraciones de urea se obtuvieron con el
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electrodo modificado con ensambles [Mn(IITRP]*/[SiW,04]" y luego sigue la

tendencia:

[Mn(IIHTRP]/[SiW 12040]" > [Zn(IDTRP]*/[SiW 12040] " > [Ni(IDTRP]*/[SiW 12040] "

Al igual que en la reduccion de CO, y NO;™ por separado, se estudio el comportamiento
electroquimico de los electrodos modificados después del experimento de electrélisis a
potencial controlado, evaluando la forma del perfil voltamétrico y la carga del proceso
Ru™". La Figura 68 muestra el perfil obtenido para el electrodo modificado con 3

ensambles [Mn(IITRP]™/[SiW 2040]".

300
-~ Ciclon® 1
L Ciclo n® 25 P
&0 ——Ciclo n® 50 f ‘L'
100 -
<
-100
-200 +
'300 3 T 3 T ! T T T T T T T
-09 -06 -03 00 03 06 09
E/V vs Ag/AgCI

Figura 68. Perfil voltamétrico entre 1.0y -0.9 V, de un electrodo ITO modificado con 3
ensambles electrostdticos [Mn(IL)TRP]’ /[SiW;:04]" después de 6 horas de

electrolisis a potencial controlado.

Ciclo n® 1, 25 y 50. Solucion de NaClO, 0.1M, velocidad de barrido 100 mV7s.
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El perfil voltamétrico luego de 6 horas de electrélisis a potencial controlado, no muestra
un cambio con respecto al perfil original. A potenciales positivos se muestra la cupla

W ademas del pre-peak denotado como un peak de

correspondiente al proceso Ru
e Q i § 3 .

adsorcion *'. A potenciales negativos se observa el proceso que ha sido descrito como

reduccion de la pelicula. En el caso de los electrodos modificados con 3 ensambles

[Zn(I)TRPT/[SiW 120s0]".  [SiW12040]" v [Ni(IDTRP]“/[SiW 2050]" el perfil

voltamétrico no presenta cambios.

1nn

En cuanto a la carga del proceso Ru™"" todos los electrodos modificados presentaron

una disminucion en la carga. Estos datos se resumen a continuacion:

Tabla N° 29. % de decaimiento en la carga del proceso Ru""" de los electrodos

modificados después de 6 horas de electrélisis a potencial controlado.

Ensambles % decaimiento Q, (Ru' ")
[Mn(IIDTRP]™/[SiW12040] " 39.4
[Zn(IDTRP]*'/[SiW 204" 45.3
[SiW12040]*/[Zn(AD)TRP]* 46.5
[Ni(I) TRP]*/[SiW12,04]* 47.4

Como se ha descrito anteriormente. utilizando los valores de carga obtenidos se
calcularon los valores de recubrimiento superficial aparente (T,,) luego de los

experimentos de electrolisis. Los valores se resumen en la siguiente tabla:
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Tabla N° 30. Recubrimiento superficial aparente (T,,) antes y después de la electrolisis

a potencial controlado.

Ensambles T,p inicial Tap final % de pérdida de
/ mol em™ / mol em™ THAsR
[Mn(IIHTRP] /[SiW1204]" 1.70x 107" 1.03x 10 39.5
[Zn(IDTRP]*/[SiW,04]"  1.22x 1077 6.7x 107" 45.1
[SiW1204]*/[Zn(ADTRP*"  9.5x 107" 5.09x 107" 46.4
INI(IDTRP]Y/[SiW1,04]"  1.45x 107" 7.6x 10" 47.6

Al igual que en los experimentos de reduccion de CO; y NO;™ por separado existe una
disminucion del recubrimiento superficial aparente durante el proceso de electrolisis. Sin
embargo. este no supera el 50 %, lo que corrobora que durante todo el experimento el

electrodo se encuentra modificado.

Como ha sido reportado por Furuya ef al, la selectividad en la obtencion de urea esta
directamente relacionada con la capacidad del catalizador de formar CO in situ y

58.59.61 ; -
25751 En base a esto, se realizaron estudios

simultaneamente en la interface electrodica
de reduccion de CO, adicionando concentraciones crecientes de [NHs]: en los cuales
s6lo se obtuvo HCOOH y CO como productos de reduccion. Los autores ademas

realizaron el experimento inverso, es decir, estudiaron la reduccion de NO,™ en presencia

de distintas concentraciones de CO: en este caso tampoco se pudo determinar urea como
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producto de reduccion, demostrando que era necesaria la generacion de CO y NH; in
situ®.

En el caso de esta tesis doctoral, ya se ha mostrado que los electrodos modificados con
ensambles electrostaticos producen NH; como uno de los productos de reduccion, sin
embargo la formacion de CO no pudo ser determinada. A pesar de esto, existen dos
hechos que evidencian la formacion de CO al menos como intermediario de reaccion
debido a que como se sefialé en el capitulo VI, el CO es un producto de reduccion de
CO; que se puede seguir reduciendo generando otros productos

- La obtencion de urea permite inferir de forma indirecta la formacion de CO.

- La deteccion de CO in situ utilizando [Mn(IITRP]’" fue demostrada mediante

los experimentos de EEQ-IR.

Como ya se menciond en el capitulo IV, la produccion de CO esta directamente
relacionada con la capacidad de la porfirina metdlica de coordinar un quinto ligando
axial, lo que involucra la energia de los orbitales d del metal y los orbitales frontera de
los ligandos coordinados '™, En el caso del [Zn(I)TRP]'" es muy probable que la
reduccion de CO, y NO, sea activada por una transferencia electronica desde el anillo
de porfirina sin la intervencion del ion metalico central RATISZASIT=1T,

Como ya fue mencionado, la cantidad de productos de reduccion obtenidos para esta
reaccion aumenta con respecto a las obtenidas en el estudio de reduccion por separado,

lo que demuestra que existe un efecto cooperativo entre CO> y NO>™ que favorece la

reduccion de ambos.
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6.4 Electrocatdlisis simultinea de CO, y NO; asistida por lug

Se realizaron estudios de reducciéon simultanea de CO, y NO,; combinando luz y
potencial. Los estudios fueron realizados segiin el procedimiento experimental sefialado
en la seccion 2.12. A continuacion se muestran los resultados obtenidos para los

experimentos de voltametria lineal.

bl
15F
Oscuridad
Luz 230 ——— Qscuridad
Luz
-45
[Mn(IIHTRPI™/[SIW,,0, I
60 F :
-8 r T r T r T T
-0.8 -0.6 04 -02 0.8 -0.6 -0.4 -0.2
0 d
C o}
15
25}
d__:l_ 5 (L)::urldad _— Euszcundad
= -50 ¢
-45
751
4+ & 4 . 4+ . 4.
-60 [Zn(INTRPIT/[SIW, O, ] ool [Ni(INTRP]/[SIW O, ]
08 06 0.4 0.2 0.8 06 04 02
E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 69. Voltametria lineal entre -0.1 y -0.9 V de un electrodo ITO e ITO
modificado con 3 ensambles electrostdaticos en presencia de COz NO> y luz.
NaClOy 0.1M, velocidad de barrido 5 mV/s, en presencia de CO> 32.9 mMy NO> 1 mM.
Linea roja: en oscuridad. Linea negra: irradiando con una lampara de Xe-Hg de 440

nm.
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El perfil del electrodo ITO (Figura 69 a) presenta un aumento en la corriente de
aproximadamente 4 veces con respecto al comportamiento en oscuridad.

Por otro lado. en el caso del electrodo ITO modificado con ensambles
[Mn(IITRP]’*/[SiW,04]" (Figura 69 b) se observa un aumento en la corriente con
respecto al perfil obtenido en oscuridad de aproximadamente 2 veces (a un mismo
potencial -0.80 V). Ademas de esto. se observa que el proceso de reduccion se reporta
50 mV mas positivo (-0.65 V) en comparacion al proceso en oscuridad (-0.70 V).

El electrodo modificado con ensambles electrostaticos [Zn(ITRP]/[SiW2040]"
(Figura 69 ¢) presenta un aumento en corriente de aproximadamente 2.3 veces (a -0.80
V) en comparacion con el perfil en oscuridad. Al igual que con el electrodo modificado
con ensambles [Mn(ll[)TRP]5+/[SiW1304()]4'. el proceso de reduccion comienza a un
menor potencial (50 mV mads positivo) en comparacion con el proceso observado para el
mismo electrodo en oscuridad.

Finalmente, para el electrodo modificado con ensambles [Ni(ll)TRP]“/[SiW, 304(:]4' no
se observa diferencia entre el proceso observado en oscuridad y el proceso observado
bajo irradiacion de luz.

Al igual que en los estudios realizados para CO, y NO; por separado, se realizaron
experimentos de electrolisis a potencial controlado, por 3 horas a un potencial de -0.65
V bajo irradiacion de luz a 440 nm.

A continuacion se presenta una grafica que detalla los productos obtenidos y los valores
de TOF calculados para cada electrodo modificado. Una tabla mas detallada, se presenta

en el anexo | seccion 9.4.
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I (Urea]
a,, - (\H]
[ B (N H]
S 10+ B [NH,OH]
£ 5l B (CO]
~ ° [HCOOH]
S 6f
S 4l
O
=
i 2 ] - .
o0
III Zn(1)/P
b105+
90 +
W 75+
I 60
O 45+
30l
o -
0

Mn III)IP Zn(ll)/P Nl(ll)/P
Ensamble Electrostatico
Figura N° 70. Comparacion de la concentracion de producto obtenido y los valores de
TOF para cada electrodo modificado, electrolisis de CO; y NO>™ en conjunto bajo

irradiacion de luz.

La distribucion de productos obtenidos es diferente a la obtenida en los experimentos en
oscuridad. Por otro lado, hay que recordar, que estos experimentos se llevaron a menor
potencial (-0.65 V) que los experimentos de electrdlisis a potencial controlado en

oscuridad (-0.80 V). Por otro lado, el tiempo de electrolisis fue disminuido a la mitad.
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En el caso de los productos que se obtiene de la reduccion de COy: bajo irradiacion de
luz, la concentracion de 4cido férmico aumenta casi al doble para el electrodo
modificado con ensambles [Mn(II)TRP]”"/[SiW ,04]" y en aproximadamente 5 veces
para el electrodo modificado con ensambles [Ni(II)TRP]“‘*/[SiW1104(1]4'. Es importante
destacar que en el caso del electrodo modificado con ensambles
[Zn(lI)TRP]“/[SiW.304(,]4' no se determind presencia de 4cido formico.

Otro resultado interesante, es que bajo irradiacion de luz. los tres electrodos modificados
mostraron la presencia de CO como producto de reduccion de CO,. Este resultado es
destacable, debido a que bajo las mismas condiciones experimentales. en la electrolisis
realizada solo con CO» en el medio. no se obtuvo CO.

Es necesario destacar que para este experimento no se determind presencia de metanol
como producto de reduccion para ningun electrodo modificado.

Los productos determinados de la directa reduccion de NO;', también mostraron una
distribucion diferente a la obtenida en oscuridad. En cuanto a la formacion de NH,OH
solo el electrodo modificado con ensambles [Zn(ITRP]*/[SiW204]" mostro
hidroxilamina como producto de reduccion. Por otro lado, en el caso de la hidracina. los
tres electrodos modificados presentaron una disminucion en la concentracion obtenida
que sigue la siguiente tendencia:

[Mn(IITRP]/[SiW 120401 > [Ni(I)TRP]*/[SiW 1,040]" > [Zn(I) TRPT*'/[SIW 1204] "
Esta tendencia. difiere de la obtenida en oscuridad en donde, la menor concentracion de
hidracina se obtiene con el electrodo modificado con  ensambles
[Ni(ll)TRP]4+/[SiW13040]4' y la mayor se obtiene con el electrodo modificado con

ensambles [Mn(IIITRP]/[SiW 204]*.
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En el caso del amoniaco, la concentracion obtenida aumenta en aproximadamente 10
veces para el electrodo modificado con ensambles [Mn(l1I)TRP]5+/[SiW|3O4n]4' y casi al
doble para el electrodo modificado con ensambles [Ni(ll)TRP]“/[SiW|3O40]4'. En el
caso del electrodo modificado con ensambles [Zn(IDTRP]*/[SiW 2040]" la
concentracion de amoniaco obtenida disminuye a la mitad.

Finalmente es importante mencionar que para los electrodo modificados con ensambles
[Mn(IITRPT/[SiW 12040]" y [Ni(IDTRP]*/[SiW 2040]"" no se determiné urea como
producto de reduccion simultanea. El anico electrodo con el que se detectd urea fue con
el electrodo modificado con ensambles [Zn(INTRP]*/[SiW ,04]".

En vista de los resultados expuestos anteriormente y considerando los antecedentes
expuestos de reduccion de CO, y NO; asistida con luz, se puede concluir que la
combinacion de luz y potencial en los estudios, genera un estado excitado que es capaz
de generar transferencia de carga intramoleculares, favoreciendo las reacciones
planteadas.

- En primer lugar, el cambio en la distribucion de productos en comparacion a los
resultados obtenidos en la reduccion por separado de CO, y NO;". bajo las mismas
condiciones experimentales, evidencia un efecto sinérgico que existe entre ambas
especies en solucion, que ayuda a favorecer las reacciones de reduccion en un sentido
determinado.

- La irradiacion de luz en el experimento genera un comportamiento distinto para
cada electrodo. En forma particular. para el electrodo modificado con ensambles
[Mn(IITRP]/[SiW 2040]". la utilizacion de luz favorece la reduccién de CO, para

formar HCOOH y CO vy la reduccion de NO;™ para formar NoHy y NH3 mostrando un
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aumento en la concentracion de NH; y una disminucion en la concentracion de NyHy
respecto a los resultados obtenidos en oscuridad. Asi mismo, el electrodo modificado
con ensambles [Ni(ll)TRP]”‘V[SiW12040]4' presenta una tendencia similar. Al contrario
de esto. el electrodo modificado con ensambles [Zn(INTRP]*/[SiW, ,040]" presenta CO
como tnico producto de reduccion de CO,, y NH,OH, NH;3 y NoHy como producto de
reduccion de NO,". Este resultado es interesante debido a que en los estudios realizados
para la reduccion individual de NO; bajo irradiacion de luz no presenta NH>OH como
producto de reduccion. evidencidndose el efecto sinérgico entre CO; y NO,™ que ya ha
sido evidenciado. Como principal producto de reduccion simultanea para este electrodo,
fue posible determinar urea. Sin embargo, la concentracién de urea obtenida fue menor

que la obtenida en oscuridad.

La Figura 71 presenta el perfil voltamétrico de un electrodo modificado con ensambles
[Mn(l[l)TRP]S‘*/[SiW13040]4' después de realizar los experimentos de electrolisis a
potencial controlado bajo irradiacion de luz.

Como se observa, el perfil voltamétrico después de la electrélisis a potencial controlado.
no presenta un cambio en comparacion al perfil del electrodo antes del experimento.
Este resultado se repite tanto para el electrodo modificado con ensambles

[Zn(I)TRPT/[SiW 12040]" y [Ni(ITRP] /[SiW 2,040 .
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Figura 71. Perfil voltamétrico entre -0.9y 1.0 V de un electrodo ITO modificado con 3
ensambles electrosiaticos [Mn(11l) TRP]J-'/[SJ' W,n_a()m]"‘.
Solucion de NaClO, 0.1M. velocidad de barrido 100 mV/s. Linea roja. antes de
electrolisis. Linea negra: después de electrolisis.

i

En cuanto a la carga del proceso Ru" " no existe un decaimiento en la carga para el

electrodo modificado con ensambles [Mn(ll[)TRP]SV[SiW1304014' (Figura 71). En

cuanto a los otros electrodos modificados. a continuacion se detallan los valores de
recubrimiento superficial aparente (T,p) calculado a partir de los valores de carga del

proceso Ru™" determinados para los electrodos modificados luego de los experimentos

de electrolisis.

Tabla N° 31.Valores de recubrimiento superficial aparente de los electrodos

modificados entes y después de electrolisis a potencial controlado con lucz.
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Ensambles T,p inicial T,p final % pérdida de
/mol em™ /mol em masa
[Mn(II)TRP]™/[SiW1204] " 34x 10 3.35x 10" 1.47
[Zn(ID)TRP]*/[SiW 12040]" 2.1x 10" 1.85x 107" 11.9
[Ni(IDTRP]**/[SiW1204]* 2.4x 107" ek 1072 12.5

Como se ha visto para todos los electrodos modificados, existe una disminucion en los
valores de recubrimiento superficial aparente luego de realizar los experimentos de
electrolisis a potencial controlado. Sin embargo, es posible corroborar que durante todo

el experimento, el electrodo se encuentra modificado.
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6.5 Conclusiones preliminares

1) Todos los electrodos modificados presentaron actividad electrocatalitica en la
reduccion conjunta de CO, y NOy', ademds, para todos los electrodos modificados se
alcanzaron mayores valores de corriente que en presencia de CO> y NO;™ por separado.
2) Experimentos de electrolisis a potencial controlado mostraron que los principales
productos obtenidos fueron: HCOOH y CH30H como productos de reduccion de CO..
N;Hy. NH; y NH>OH como productos de reduccion de NO, y UREA como producto de
reduccion simultaneo. Las cantidades de productos obtenidos superan a las obtenidas en
los estudios de reduccion de cada compuesto por separado.

3) La combinacion de luz y potencial promueve un aumento en la concentracion de
productos obtenidos. Sin embargo, se promueve la reduccion de ambos compuestos por
separado y no se observa la produccion de Urea. A pesar de esto, las concentraciones de
los productos obtenidos, superan a los obtenidos en todos los estudios realizados en esta
tesis doctoral.

4) Los resultados expuestos revelan la existencia de un efecto cooperativo entre

CO, y NO, que favorece la reduccion de ambos.
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CONCLUSIONES

Esta tesis doctoral planted la obtencion de ensambles electrostaticos tipo
[MTRP]*/[SiW,04]" para formar recubrimientos electrédicos estables, los cuales
serian electrocataliticos frente a la reduccion de CO, y NO,'. Por otro lado. se propuso
que la combinacion de luz y potencial mejoraria la actividad electrocatalitica de estos
electrodos. En funcién a esto, se puede afirmar. que fue posible generar electrodos
modificados con ensambles electrostaticos [MTRP]*/[SiW 2040]", los cuales presentan
alta estabilidad en solucién acuosa. Todos los sistemas generados, presentaron actividad
electrocatalitica frente a la reduccion de CO, y NO: por separado y en conjunto.
mostrando ademas que las condiciones més favorables para reducir estos contaminantes
es cuando se realiza el estudio simultaneamente, en donde se pueden obtener productos
de reduccion conjunta con alto valor agregado, como urea. La combinacion de luz y
potencial mejora los resultados obtenidos, evidenciando posibles transferencias de carga
dentro de la pelicula. que pueden favorecer mecanismos de reduccion e incluso producir
cambios en estos, generando nuevos productos.

En funcién de lo anteriormente expuesto, se presentan los siguientes resultados:

1) Se obtuvieron 5 electrodos modificados con hasta 10 ensambles electrostaticos:
[Mn(IIYTRPT/[SiW 120401, [SiW 12040] /[Mn(IINTRPT*", [Zn(IDTRP]*/[SiW 12040]",
[SiW12040]*/[Zn(IDTRPT*", y [Ni(ITRP]*"/[SiW2040]".. El proceso de formacion de
los ensambles puedo ser monitoreado por espectroscopia UV-Visible y voltametria

ciclica.
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2) Los electrodos modificados obtenidos son estables en solucion acuosa,

1

demostrando que no existe decaimiento en la carga del proceso Ru™" a medida que se

realizan ciclos continuos de potencial.

3) La morfologia de los ensambles electrostaticos, tiene directa relacion con el
metal central que se encuentra coordinado en la cavidad central de la porfirina. Esto
ademas esta relacionado con las interacciones que se establecen entre MTRP vy
SiW504". Mediante espectroscopia Raman se determind que existe una fuerte
interaccion entre Mn(111) y un oxigeno de SiW 204" lo que da pie para la formacién de

ensambles mas gruesos y compactos.

4) Todos los electrodos modificados exhibieron propiedades electrocataliticas para
la reduccion de CO, y NO, ™ por separado y en conjunto. Estudios de optimizacion de la
respuesta electrocatalitica mostraron que utilizando electrodos modificados con 3

ensambles electrostaticos se obtiene la mejor respuesta electrocatalitica.

35) Para la reduccion de CO,, estudios de electrélisis a potencial controlado

muestran que los principales productos de reduccion son HCOOH y CH;0H.

6) Estudios de espectroelectroquimica IR en solucion realizados en solvente
L i 2- 2 i
organico, mostraron la formacién de CO3™ u €047 como producto de reduccion de CO;

utilizando MTRP. Ademas de esto. los espectros IR de [Mn(IIDTRP]" y [Co(INTRP]™
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presentan una banda asociada a la formacion de CO libre como producto de reduccion,

[Co(II)TRP]*" muestra ademas 2 sefiales vibracionales asociadas a carbonilos metalicos.

7) Para la reduccion de NO, ™ los estudios de electrolisis mostraron como productos

de reduccion NH,OH, N>Hg y NHs.

8) Para la reduccion de la mezcla se observd que para todos los electrodos
modificados, la cantidad de productos obtenidos supera a las concentraciones obtenidas
en las reducciones individuales. Este hecho evidencia un efecto sinérgico entre el CO; y

el NO;™ lo que favorece la reduccion de ambos.

9) Todos los electrodos modificados mostraron estabilidad durante los experimentos
de electrolisis a potencial controlado, en donde fue posible corroborar que los electrodos

estuvieron modificados durante todo el experimento.

10)  Los estudios de reduccion de CO, asistida por luz, evidencian que realizando
electrdlisis a potencial controlado a un menor potencial y durante menor tiempo, existe
un cambio en el mecanismo de reduccion, siendo HCOH el principal producto de

reduccion.

B D) Los estudios de reduccion de NO,™ asistida por luz, realizando electrélisis a

potencial controlado a un menor potencial y durante menor tiempo, muestran los mismos
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productos de reduccion, sin embargo, la cantidad de productos obtenidos aumenta a mas

del doble.

12)  Los estudios de reduccion simultanea de CO, y NO, asistida por luz, presenta
una distribucion de productos diferente a la obtenida en oscuridad. Sélo se determind
urea para el electrodo [Zn(ll)TRP]“/[SiW|204U]4'. sin embargo, se determind la
presencia de CO y NH; para todos los electrodos modificados. sentando un precedente

para futuros estudios de obtencion de urea.
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Capitulo IX- ANEXOS

ANEXO 1
9.1 CAPITULO I1I- OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS

ENSAMBLES ELECTROSTATICOS

Tabla N°© 32. Resultados del andlisis elemental realizado para [Zn(I)TRP]”" y

[Ni(IDTRP]"

[Zn(I1)TPyP{Ru(bipy):Cl}s] (PFe)s x 11 H,0/ [Zn(ITRP]"

% Teorico % Experimental % de error

C N H C/N C N H C/N & N H C/N

443 | 103 | 34 | 43 | 433 | 103 | 4.1 42 | 23 0 20.5 | 2.3

[Ni(I) TPyP {Ru(bipy):Cl}4] (PFg); x 11 H;O/ [Ni(ITRP]*

% Tedrico % Experimental % de error

& N H C/N C N H C/N C N H C/N

446 | 104 | 3.34 4.3 433 | 103 39 4.2 22 1.0 16 2.3
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9.2 CAPITULO IV- REDUCCION DE CO,

160

80

——— 2 ensambles
——— 4 ensambles
—— 6 ensambles
—— B ensambles
— 10 ensambles

- 160
| <€ 120
b LB
= y
- 80 P
.
a0
0
4 - 8
N° de ensambles
=

10

-0.8 -04

0.0

E/V vs Ag/AgCl

0.4

00 04 08

E/V vs Ag/AgCl

Figura N° 72. Perfil voltamétrico de un electrodo de carbon vitreo modificado con 2, 4,

6, 8 v 10 ensambles electrostaticos [Mn(I1]) TRP] /[SiW150.0]".

; - e .
Inserto: arriba= relacion entre 1, del proceso Ru"" " y el mimero de ensambles

electrostdticos., abajo = zoom desde 0 a -1.0V. Solucion NaClO, 0.1M, velocidad de

barrido 100mV/s.
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10 08 06 04 02 00
E/V vs Ag/AgCI

Figura N° 73. Perfil voltamétrico entre 0y -1.0 V de un electrodo de carbon vitreo
modificado con 3 ensambles electrostaticos [Mn(111) TRP]5 ‘/[Sr‘W,u_aOm]"" en presencia y

ausencia de CO-.

9.3 CAPITULO VII- REDUCCION DE NO;

30 -

L N |

10 08 06 04 02 00
E/V vs Ag/AgCI

Figura N° 74. Perfil voltamétrico entre 0y -1.0 V de un electrodo de carbon vitreo
modificado con 3 ensambles electrostdticos [Mn(]]I)TRP]j‘/[Si W,-_a()m]”' en presenciay

ausencia de NO5'.
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9.4 CAPITULO VIII- REDUCCION SIMULTANEA DE CO, Y NOy

-100

I/uA

-200 -/ /

Capitulo IX- ANEXOS

—C0,
——CO0,+NO,

1 1 i |

-300
-1.0

Figura N° 75. Perfil voltamétrico entre 0y -1.0 V de un electrodo de carbon vitreo

0,8 06 04 02 00
E/V vs Ag/AgClI

modificado con 3 ensambles electrostaticos [Mn(111) TRP]S /[Si W;_z()m]“" en presencia

de CO_? y NO}

Solucion de NaClO, 0.1M velocidad de barrido 100 mV/s. Linea roja: NOy ImM, linea

azul: CO> 32.9 mM, linea verde: CO> 32.9 mM + NO; I mM.
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