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Resumen

En esta  tesis doctoral se sintetizo [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s,
[NiTPyP(Cr(fen),CD4][PFsls y [ZHTPyP(Cr(fen)>Cl)] [PFsl4, donde TPyP = 5,10,15,20-
tetrapiridilporfirina, fen = 1,10-fenantrolina, los cuales fueron caracterizados mediante
espectroscopfa UV-visible, FT-IR, andlisis elemental, espectrometria de masas MALDI-
TOF. voltametria ciclica, espectroelectroquimica UV-visible resuelta en el tiempo y
fotolisis de pulso.

Peliculas de [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFe]s ¥ [NiTPyP(Cr(fen),CD4][PFsls adsorbidas
sobre electrodos de carbon vitreo demostraron oxidar electrocataliticamente H,O tanto
en soluciones neutras asi como en soluciones alcaninas.

Los macrociclos catiénicos [FeTPyP(Cr(fen),Cla]*", [NiTPyP(Cr(fen),CD)a]*" v
[2HTPyP(Cr(fen);Cl),]*" forman ensambles electrostaticos con SiW 204" sobre
clectrodo ITO 6 carbén vitreo. Estos electrodos modificados fueron caracterizados
mediante espectroscopia UV-visible, voltametria ciclica y microscopia electronica de
barrido (SEM).

Se estudiaron las propiedades electrocataliticas de los ensambles electrostaticos capa por
capa [FeTPyP(Cr(fen);Ca]*/SiW 04" ¥ [NiTPyP(Cr(fen),C1)¢]*/SiW12040" en la
reduccion de Oy, CO, y H', observandose que [FeTPyP(Cr(fen)zCl)4]/SiW120404' y
[NiTPyP(Cr(fen)zCl)4]/SiW120404' reducen O, mediante 4 electrones para producir HO
a pH=2, v reducen CO; en ~-0.98V. Sélo [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]/SiW120404' presento

actividad electrocatalitica en reduccién de H,
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Abstract

This work describes the preparation of [FeTPyP(Cr{phen,Cl)4][PFs]s,
[NiTPyP(Cr(phen);Cl)4][PF¢]s and [2HTPyP(Cr(phen),Cl);][PFsls, where TPyP=
5,10,15,20-tetrapyridylporphyrin, phen = 1,10-phenanthroline. These compounds were
characterized by UV-Vis spectroscopy, FT-IR, elemental analysis, MALDI-TOF mass
spectrometry, cyclic voltammetry, time resolved UV-Vis spectroelectrochemistry and
flash photolysis.

Films of [FeTPyP(Cr(phen),CD4][PF¢]s and [NiTPyP(Cr(phen),Cls][PFs]s adsorbed
onto glassy carbon electrodes showed electrocatalytic activity in water oxidation in both
neutral and alkaline solutions.

The cationic macrocyclics [FeTPyP(Cr(phen),CDal*, [NiTPyP(Cr(phen),CD4]*" and
[ZHTPyP(Cr(plzlen)_a_Cl)g]4+ generate electrostatic assemblies with SiW;,040" onto both
ITO or glassy carbon electrodes. These modified electrodes were characterized by UV-
Vis spectroscopy, cyclic voltammetry and scanning electronic microscopy (SEM).
Elecirocatalytic properties of the layer by layer electrostatic assemblies
[FeTPyP(Cr(phen),CL«J*'/SiW 12040 and [NiTPyP(Cr(phen),C1)sJ*/SiW12040" were
studied. The tested reactions were the electrocatalytical reduction of O,, CO; and H',
where it was  observed that [FeTPyP(Cr(phen)zCl)4]/SiW1204g4' and
[NiTPyP(Cr(phcn)2C1)4]/SiW120404' can reduce O, consuming 4 electrons to yield H>O,
and they can reduce CO; at ~-0.98V. Only [FeTPyP(Cr(phen)gCl)4]/SiW120404' showed

electrocatalytic reduction of H'.
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Introduccion

Problemadtica de la tesis, una vision general.

En esta tesis doctoral se pretendi6 preparar nuevos materiales para su posible
utilizacién en reacciones electroquimicas que tienen importancia desde el punto de vista
tecnoldgico y medioambiental.

Las reacciones estudiadas fueron la reduccidn electroquimica de O, la cual es
importante en los dispositivos conocidos como celdas o pilas de combustible, la
reduccién electroquimica de CO,, el cual es un gas de efecto invernadero y uno de los
responsables mas importantes del llamado cambio climético, la oxidacién de H2O, y la
obtencidn electroguimica de Ha.

Hoy en dfa es muy comiin escuchar en los medios de comunicacién que nuestro
pais tendra una necesidad energética en un futuro inmediato, para dar el anhelado paso al
desarrollo. Sin embargo, y en un sentido mas global, la alta demanda energética que atin
sigue arrastrando la revolucion industrial, hace que los recursos de energias
tradicionales, entre ellas las fuentes fosiles, hayan entrado a lo que se conoce como la
era de la insuficiencia. Por lo tanto es indispensable optimizar y hacer mas versétil, las

fuentes de conversion de energia que no dependan de fuentes fosiles L




Desde un punto de vista energético, la electroquimica proporciona un nexo para
la conversion de energia qufmica en energia eléctrica. La obtencién de electricidad desde
fuentes limpias tales como hidrégeno, es altamente eficiente en los dispositivos
electroquimicos conmocidos como celdas o pilas de combustible, debido a que su
fincionamiento no estd limitado por el ciclo de Carnot 2 como si sucede en los motores
de combustion interna.

Su descubrimiento data del siglo XIX, cuando Christian Friedrich Schonbein, reportd un
sencillo experimento:

“si se burbujean dos gases tales como hidrégeno y oxigeno en una fuente conteniendo
una solucién de 4cido fosférico y un par de electrodos inmersos en estd, es posible
generar electricidad al cerrar el circuito”.

Por lo tanto, las celdas de combustible son dispositivos que convierten energfa quimica
en energfa eléctrica, al igual que las pilas y las baterias en general. Sin embargo, una
diferencia fundamental entre las baterias convencionales y las celdas de combustible es
que estas itimas no contienen los materiales activos. A medida que los reactantes son
suministrados a la celda, ésta produce electricidad. En las celdas, el combustible es
oxidado continuamente en uno de los electrodos (el anodo) mientras se reduce oxigeno
en el otro electrodo (el catodo). La reaccién se completa con la circulacién de los
electrones a través del circuito externo que realiza, de esta manera, el trabajo eléctrico.
Desde este punto de vista, la reaccién que tiene lugar en la celda es una verdadera

reacciéon de combustion >3,



Hoy en dia existen variadas aplicaciones tecnoldgicas, pero comservando los
mismos conceptos descritos anteriormente. Debido a que es un sistema que convierte
energia quimica de manera limpia, las celdas de combustible se han utilizado en las
misiones espaciales Gemini, Apollo y Space Shuttle, donde la utilizacion de motores de
combustién interna se hace poco conveniente 23

La obtencion electroquimica de H, es importante debido a que es un proceso
limpio, en el cual no se generan gases nocivos para el medio ambiente. Se encuentra
muy relacionado con la temética de las celdas de combustible, debido a que es el
combustible con que estas funcionan. De manera transversal, se ha producido un interés
cientifico y politico, por llevar adelante lo que se conoce hoy en dia como la economia
del hidrégeno *. Este concepto propone que el Hj serd el sustituto de los combustibles
fésiles, por lo tanto se han implementado, y se implementardn, medidas para llevar a
cabo esto.

La obtencién de H, mediante métodos electroquimicos sigue siendo muy poco
utilizada a nivel industrial, debido a que la reaccién requiere un alto gasto energético
(sobrepotencial). En el mismo sentido, mediante la electrlisis de soluciones acuosas, en
el catodo ocurre la reducci6n de H mientras que en el anodo se produce la oxidacién de
H,0 para producir O3, lo que se conoce como la reaccion de evolucion de oxigeno. Esta
Gltima se encuentra ligada con la economia del hidrégeno, debido a que puede ser

utilizada de manera conjunta con la luz solar para disminuir los costes energéticos en la

economia del hidrogeno, segin Bockris *




Por otra parte, la reduccion electroquimica de CO,, gas de efecto invernadero, ¢s
interesante debido a que mediante métodos electroguimicos se pueden generar productos
con mayor valor agregado, de manera de disminuir o al menos mantener las
concentraciones de CO; en la atmésfera. Alguno de estos productos son CO, HCOOIL y

CH, en los casos mas eficientes.

De manera general, la mayorfa de las reacciones mencionadas requieren altos
sobrepotenciales, por lo que se requiere el uso de catalizadores para disminuir esta
barrera energética. En los casos mas eficientes encontrados en la literatura, se utilizan
electrocatalizadores que generalmente contienen metales nobles, como por gjemplo, Pt,
Rh, Ru enfre otros, cuya escasez, como se mencioné antes, hace inviable cualquier
cambio tecnol6gico masivo >,

En contraste a este panorama, los sistemas bioldgicos utilizan metales de
transicion abundantes tales como Fe, Cu, Mo, Mn y Co para la catalisis de procesos de
conversién de energfa, como por ejemplo, la reaccién de evolucién de oxigeno desde el
agua, reduccion de oxigeno, fijacion de nitrégeno, reduccion de sulfatos, entre otras 6,

Bajo estos antecedentes, el mundo cientifico ha trabajado en la busqueda de
nuevos materiales que no utilicen metales nobles, tal como la naturaleza nos ensefia. La
palabra clave asociada con esta biisqueda es la de catalizadores sin metales preciosos 6
catalizadores sin metales nobles 7.

El aporte de esta tesis doctoral traté de seguir esa filosofia cientifica, de manera

transversal en todas las reacciones en estudio: reduccién de O,, CO,, H' y oxidacion de

H,0.




Capitulo 1. Analisis bibliografico de las Reacciones
Electroquimicas abordadas en esta tesis




1.1 Reduccion de Oz en medio acuoso.

La reduccion de oxigeno se puede llevar a cabo consumiendo dos electrones para

0, +2e™ + 2H* - H,0, E° = 0.69V vs EN.H
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producir H;0», 6 mediante cuatro electrones para producir H,O: !
{

l'

?

1

0, +4e~ +4Ht - 2H,0 E°=123VvsENH !
{

i

i

i

Esta dltima reaccién es la que tiene importancia en la tecnologia]i de celdas de

- R . . s 1 . .
combustible, pues se obtiene el méximo de eficiencia energetica en estos dispositivos.

Debido a que se requiere una gran cantidad de electrones, necesita la giplicacién de un
‘
alto sobrepotencial, lo que se traduce en un alto gasto energético. Para utilizar esta
reaccion en celdas de combustible del tipo PEMFC, se requiere lle%var a cabo esta
reaccion a bajas temperaturas, por lo que se utilizan catalizadores para disminuir esta
barrera energética '°. Los catalizadores mas utilizados en esta reacciLSn consisten en
platino disperso en diferentes soportes de carbono. El uso de este tipo éle catalizador es
uno de los factores mas importantes que eleva el valor de estos%dispositivos de
conversion cnergética, lo que hace que la bisqueda de nuevos matet‘%ales siga siendo

3,6
explorada ™ °. !

f

Siguiendo con el punto anterior, se ha reportado en la literatura la capaciidad que poseen

las metaloporfirinas para llevar a cabo la reduccién de O,. Cuando jestas no poseen

sustituyentes en la periferia del macrociclo, sélo son capaces de catalizar la reduccion de

PO
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] 1 o s
oxigeno para formar HyO,. Sin embargo, cuando se logra coordinar eﬁl la periferia de
estas metaloporfirinas, metales de transicion, estos sistemas son capaces de reducir O»

|
mediante 4 electrones para generar H,O. :

L
Este cambio en las propiedades electrocataliticas se explica por el echto antena que

ejerce el metal periférico sobre la metaloporfirina central, el cual puede ser modulado
i
por el potencial que se aplica sobre el elecirodo, ya sea para oxidaﬁ o para reducir

:
especies de interés ''. Sin embargo, las porfirinas coordinadas en la periferia con metales
\

de transicién més estudiadas en reduccién de O,, suelen lievar metales nobles tales como

Ru(ll), Os(ID), Pi(ID), entre otros 1> i
:
|

Esto tltimo es una de las razones que motivd la sintesis de un macrocmlp que contuviera

un metal abundante en la periferia del macrociclo, como es el caso dey‘ Cr(IID), el cual,
{

. s . |
como se expone mas adelante en el marco tedrico, puede efectivamente J‘:eahza.r el efecto

antena antes mencionado.
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1.2 Obtenci6n de Hidrdgeno.

Como se menciond, el hidrogeno es uno de los principales combustibles que utilizan las
pilas de combustible. Al ser el H; un vector energético, varios gobiernos y grupos de
investigacién han propuesio politicas para llevar a cabo la sustitucion de los

1321 concepto que es conocido como economia del

combustibles fésiles por hidrogeno
hidrégeno *.

Actualmente, la produccién de hidrogeno a escala industrial, se obtiene principalmente
mediante la reformacién del gas natural, sin embargo, estos procesos tienden a generar
CO, en la atmésfera (gas de efecto invernadero). Un método alternativo, y mucho mas
inocuo, es la electrélisis de soluciones acuosas para obiener hidrégeno de manera

renovable, y sin generar productos que dafien el medio ambiente tales como los gases de

efecto invernadero, concepto que se discutird més adelante 2

La preparacién via electroguimica de hidrégeno y oxigeno, mediante la electrolisis de
agua, es un proceso muy antiguo, el cual puede tener aplicaciones tecnoldgicas
masivas bajando el costo de la electricidad. Debido a que este proceso requiere un
potencial de -1.23 V, se requiere la utilizacion de catalizadores. Por esto ultimo,
muchos grupos de investigacion se han enfocado en buscar nuevos
electrocatalizadores, que disminuyan esta barrera energética, lo que ayudard a

disminuir los costos de operacién mediante este procedimiento L




1.3 Oxidacion de agua.

La luz del sol es la tnica fuente renovable y neutra de carbono en escala suficiente para
reemplazar los combustibles fosiles. La variacion de la luz entre el dia y la noche,
demanda un almacenaje efectivo de la luz solar para su utilizacién a gran escala 3,

La naturaleza nos muestra un ejemplo claro de la capacidad de almacenaje de luz solar
en la forma de combustibles quimicos. A grandes rasgos, la fotosintesis natural consiste
en la absorcion de luz y su conversion en pares electron/hueco. Los agujeros de esta
corriente sin cableado son capturados por el complejo de evolucién de oxigeno, para
oxidar agua a oxigeno, al mismo tiempo los electrones son capturados por el fotosistema
I, para reducir NADP® a NADPH (hidrégeno en la naturaleza). Por lo tanto, el proceso
global de Ia fotosintesis consiste en almacenar la energfa en un combustible, por el
arreglo de los enlaces quimicos del agua para formar O, y Ha (NADPH) 23,24

Hoy en dia se estudia la catalisis de la oxidacién de agua para actividad biolégica asi
como también en el disefio de un modelo fotosintético artificial **.

Los electrocatalizadores estudiados en esta reaccidén son muy versatiles en su estructura
quimica, alguno de ellos consisten en el disefio de compuestos similares al centro de
evolucién de oxigeno, el cual es un cluster tipo cubano de MnsOsCa 23, metales nobles
tales como Pt, y complejos de Ru(Il) soportados en distintas matrices conductoras =
ftalocianinas y porfirinas. Estds ltimas permiten la coordinacion axial con el metal
central donde se pueden producir multiples reacciones redox. Se ha reportado que estos

sistemas son capaces de oxidar OH' en soluciones alcalinas 2,



Existen muy pocos ejemplos donde se muestren electrocatalizadores capaces de oxidar
agua en soluciones neutras, por lo que en la actualidad sigue siendo un desafio
cientifico, debido a que es imprescindible este tipo de catalizadores para la creacién

sistemas que simulen la fotosintesis 3,

1.4 Efecto invernadero, Calentamiento Global y Reduccién de CO:.

La luz solar que entra en la atmdsfera terrestre, aumenta la temperatura de la superficie
del planeta, generando ondas infrarrojas que irradian hacia el espacio exterior. Durante
el Cenozoico, la incesante actividad volcanica generd una gran capa de gases, tales
como CO», NOy CH,, etc, los cuales absorben esta radiacioén infrarroja, favoreciendo

que se mantenga una temperatura apta para favorecer la vida en la planeta tierra 2

fenémeno conocido como “Efecto Invernadero” %,

Sin embargo, desde la revolucion industrial, la concentracion de estos gases se ha
incrementado a niveles criticos, cuyo aumento tiene un origen altamente antropogénico
28 como por ejemplo, el uso de combustibles fésiles (petrleo, gas natural y carbén) y
los procesos de deforestacion.

El aumento de la concentracién de los gases de efecto invernadero, ha producido el
aumento de la temperatura media del planeta, fenémeno conocido como
“Calentamiento Global”. Existe evidencia, tanto climatica asi como epidemioldgica de

que el aumento de la temperatura media del planeta afectard la salud humana y el

paisaje global 2,
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Al ser el CO, uno de los gases de efecto invernadero que se encuentra en mayor
concentracién en la atmosfera, resulta interesante encontrar métodos para mantener la
concentracién de este constante o disminuirla, mediante la transformacién
electroquimica de este gas en compuestos que tengan valor agregado, como por ejemplo
su reconversién en combustibles *.

Desde el punto de vista electroquimico, la reduccion monoelectronica de CO, es viable

segin la siguiente ecuacion:

CO, +1e” - CO,* °=-1.9Vvs EN.H

El alto sobrepotencial que se requiere para obtener este producto, se asocia con el
cambio de geometria que tiene que realizarse en el CO,, cuya especie neutra es una
molécula lineal, hacia una geometria angular en el radical anién.

Esto justifica la busqueda de clectrocatalizadores que ayuden a disminuir esta barrera
energética, y que ademds sean capaces de favorecer que este radical anion se siga
reduciendo, Io que finalmente puede generar productos tales como CO, HCOOH, e
incluso CHa, los cuales pueden ser utilizados en otras reacciones de interés sintético 6

energético 30.31

11



Capitulo 2. Marco tedrico

12



2.1 Transferencias multielectrénicas.

Todas las reacciones mencionadas en €l capitulo anterior requieren un electrocatalizador
que tenga la capacidad de favorecer las transferencias multielectrénicas.

Cuando estas se generan, se disminuye los potenciales donde ocurre una reaccidon
electroquimica, al mismo tiempo que las corrientes generadas por estas reacciones
aumentan, facilitando el proceso de electrocatalisis.

En este sentido, las propiedades quimicas y fisicas de las metaloporfirinas se han
explorado ampliamente, donde se destacan en funciones primordiales en el metabolismo
tales como: el transporte de oxigeno via Fe (II), contenido en la hemoglobina y
mioglobina, energia y transporte mediados por varios pigmentos de magnesio y
clorofilas libres de base en la fotosintesis, porfirina de cobalto (1) de la vitamina By, que
sirve como un ejemplo raro de quimica organometélica en sistemas bioldgicos, entre

otros 32.

La alta utilidad de estas porfirinas metaladas se puede resumir en sus siguientes
propiedades: la quimica de coordinacién y quimica redox del i6n metalico coordinado a
la porfirina acta concertadamente con la nube electrénica m de la porfirina, (2) el
ntimero reducido de enlaces dobles en el macrociclo, y en los sustituyentes periféricos
afectan la quimica redox de la porfirina y del ién metalico, y por ende la quimica de
coordinacion del metal central, (3) el entorno modula las propiedades de las porfirina y
del centro metalico.

Controlando alguna de estas propiedades, se puede conseguir diferentes estructuras

moleculares que presenten algin interés catalitico, por lo que cada estructura que se

13




logre sintetizar, merece ser estudiada ampliamente, pues el solo hecho de cambiar el
metal central, o modificar los grupos periféricos, conlleva a un cambio total en las

propiedades de estos compuestos 2,

2.2 Retrodonacidn entre porfirinas y metales de transicion.

La coordinacion en la periferia de metales de transicion tales como Ru(Il) 6 Pt (II) en
metalotetrapiridilporfirinas, ha demostrado aumentar las propiedades electrocataliticas
de estos macrociclos. Koiti Araki e Henrique Toma '' demostraron que la retrodonacién
del metal de transiciéon coordinado en la periferia de estos macrociclos explica esta
mejora en las propiedades electrocataliticas.

El Cr (III) resalta como un candidato para profundizar estos estudios, pues es capaz de
coordinarse con la piridina, actuando esta ultima como un aceptor 33, Esta interaccion
es entre los electrones del metal ubicados en los orbitales tyg (estado basal), y los orbital
es de la piridina (ver esquema 1).

La interaccion por retrodonacion entre Cr (II) y la piridina, favorecera que Cr (III) done
densidad electrénica, en primera instancia hacia la piridina, y esta a su vez, por el
sistema altamente conjugado de la porfirina, pueda donar carga al metal coordinado en

el centro del macrociclo.
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0. M piridina Orbital d del Cr (111)
PN

7 cl - “I

S N”"l’% +8
S

LA

=

[MTPYP(Crlen,CI)JIPFly

Esquema 1. Orbitales aproximados implicados en el efecto de retrodonacién entre

Cr(IIl) y tetrapiridilporfirina. M= Fe (II), Ni(Il).

Por otra parte, las metalotetrapiridilporfirinas sintetizadas en esta tesis presentan dos
grupos croméforos que permiten estudios fotofisicos y fotoquimicos de las mismas. El
sistema 7 extendido de la porfirina es un conocido cromoforo, el cual se encuentra
coordinado a otro croméforo como 1o son los complejos polipiridinicos de Cr(III). Esta
fltima clase de compuestos genera estados excitados altamente oxidantes 3. Esta
propiedad puede ser utilizada tanto en sondas fluorescentes, asi como también en el
campo de terapia fotodindmica contra el céncer 3,

Los estados excitados que genera Cr(Ill) permiten estudiar la transferencia electrénica
intramolecular entre la unidad periférica de [Cr(fen),Cl** y la tetrapiridilporfirina

mediante fotdlisis de pulso. Esta técnica ha demostrado ser eficiente en estudios de la

transferencia electrénica inter e intramolecular, llegando incluso a estudiar transferencia

electronicas en la escala del orden de los nano y femtosegundos *.
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2.3 Ensambles electrostaticos.

La mayoria de las metaloporfirinas catiénicas, grupo al que pertenecen los macrociclos
sintetizados en esta tesis, requieren soportes que adsorban estos macrociclos en las

137 con el fin de evitar su redisolucién en medios acuosos.

superficies electrodicas
Una metodologia ampliamente utilizada para obtener esta estabilidad, ha consistido en
generar peliculas de compuestos que posean cargas de signo contrario de manera
alternante. Los primeros ejemplos de esta modificacién de electrodos consistieron en
polielectrolitos catiénicos y anidnicos 3 Otros ejemplos que guardan mas relacién con
el trabajo de esta tesis, consisten en la generacion de ensambles electrostaticos entre
peliculas de porfirinas catiénicas y ani6nicas, con lo cual se logra evitar la redisolucién
del catalizador en los medios acuosos, manteniendo asi las propiedades electrocataliticas
de las metaloporfirinas ' %'

En esta tesis se utilizé un anidn que siguiera el concepto de un catalizador sin metal
noble. De estos resalta el polioxometalato SiW 204", debido a que puede ser obtenido
de manera comercial, a un precio mucho menor que las porfirinas tetraanidnicas y
polielectrolitos, alta estabilidad en solucion, y ademas porque se ha demostrado que
interacciona fuertemente con metaloporfirinas catidnicas mejorando 6 manteniendo las

3% 4 bues permiten la conduccién

propiedades electrocataliticas de estas ultimas
electrénica a través de estos ensambles electrostaticos, mediante el salto de electrones a
través de sus sitios metdlicos, desde o hacia el sistema n de las porfirinas, 6 entre

. . . . 1
sistemas con apilamientos tipo 7 4
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Capitulo 3. Hipdtesis y Objetivos
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3.1 Hipotesis:

La presencia de Cr (I} favorecera las transferencias multielectronicas de los
macrociclos [MTPyP(Cr(ft=:n)p_Cl)4]8+ (M= Ni (II), Fe(ID)), los cuales tendran propiedades
electrocataliticas en las reacciones de reduccion de CO,, 02, H y oxidacién de H,O .

La modificacién de diferentes superficies electrédicas mediante la metodologia de
crecimiento electrostatico de peliculas capa por capa, entre los macrociclos propuestos y

SiW ;040" debe ser posible, debido a que estas dos especies poseen cargas diferentes.

3.2 Objetivos.

General

Sintesis y caracterizacién de tetrapiridilporfirinas tetracromadas metaladas y libre (sin
metal de transicion en el centro del macrociclo). Obtenidos estos macrociclos, se
disefiaron diferentes electrodos con peliculas de estos, cuyo numero se aumentd por
interaccién electrostatica con SiW1204". Las superficies generadas, se probaron en la

electrocatalisis de reduccion de oxigeno en soluciones dcidas, en la reduccién de CO; en

soluciones acuosas, asi como en la obtencién electroquimica de H; a partir de H,O.




Especificos

1.- Sintesis, caracterizaciéon espectroscépica y electroquimica de los siguientes
complejos: [FeTPyP(Cr(fen),Cl1)4][PF¢]s, [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢ls y
[2HTPyP(Cr(fen);C1)2][PF¢ls, donde TPyP= 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina, fen = 1,10-

fenantrolina.

2.- Estudio de propiedades electrocataliticas de electrodos modificados con peliculas de

estos macrociclos en reduccién de COs, Oa, H' y oxidacion de agua.

3.- Modificacién de diferentes superficies con peliculas de nimero variable, y con
distinta identidad de la capa mds externa con los compuestos

[MTPyP(Cr(fen),C1s]¥*/SiW12040", donde M = Fe (II), Ni(II).

4.- Caracterizacion de las diferentes bicapas mediante SEM, voltametria ciclica y

espectroscopia UV-Visible.

5.~ Bstudio de la electrocatalisis de las diferentes bicapas en la reduccion de O, y CO,.

6.- Estudio de la electrocatalisis de las diferentes bicapas, en la obtencién via

electroquimica de H.




Capitulo 4. Materiales y Métodos




4.1 Reactivos.

5, 10, 15, 20 tetra (4-piridil)-21H,23H-porfirina (grado ACS), CF3;SO:H (grado
analitico), CrClz»6H,O (grado analitico), 1,10-fenantrolina monohidrato (grado
analitico), correspondiente Fe(CH3;COO); (grado analitico), Ni(CH3COQ0),*4H,0 (grado
analitico) fueron obtenidos desde Sigma-Aldrich y utilizados tal como fueron recibidos.
El C¢H3sCINO4 (PTBA), NaClOs, HsSiW (204, fueron obtenidos desde Fluka. El
acetonitrilo (ACN, grado analitico) y metanol (MeOH, grado analitico) fueron
adquiridos desde MERCK.

El ACN fue secado reflujandolo con CaH, durante 20 minuto y retirando el liquido
condensado en una recipiente separado bajo atmosfera de N “2_El solvente destilado fue
guardado en un frasco que contenia tamices moleculares (4A). PTBA fue utilizado como
electrolito soporte en los estudios electroquimicos en una concentracion 0.1M en ACN
S€Co.

En los estudios de fotolisis de pulso, la concentraciéon utilizada para todos los
macrociclos fue 2.0x10°M. Antes de cada medicién, las soluciones fueron filtradas.

Los gases utilizados fueron N; y O (Indura), CO, (AGA); todos con 99.98% pureza
(calidad analitica).

La solucién tampén Britton-Robinson consiste en una solucién 0.04 M H;BO; (Sigma-

Aldrich), 0.04 M H3PO4 (MERCK) y 0.04 M CH;COOH (MERCK), la cual fue ajustada

con una solucién de NaOH 0.1M para obtener el pH deseado.




4.2 Equipos y metodologia.

4.2. a) Espectroscopia UV-Visible

Se utilizé una celda de cuarzo de paso Optico 1 cm. Los solventes y las concentraciones
para las diferentes caracterizaciones fueron las adecuadas para cumplir la ley de Beer. El

equipo utilizado fue un espectrofotometro Shimadzu Multispec 1501 Photodiode.

4.2. b) Espectroscopia IR

Los respectivos espectros fueron obtenidos en un equipo FTIR Perkin-Elmer Spectrum-

BX utilizando KBr como soporte en un rango de 350 cm™ a 4000 cm™.

4.2. ¢) Electroquimica

Se utilizd una celda electroquimica de un compartimiento, con tres electrodos:
Electrodos de trabajo: disco de platino 6 carbén vitreo ambos de didmetro 3 mm.
Electrodo de referencia: Ag/AgCl. Electrodo auxiliar: alambre de platino. Un

potenciostato CH-Instrument 620b 6 760c fue utilizado para los estudios de voltametria

ciclica.




4.2. d) Espectroelectroquimica UV-Visible

Se utiliz6 un espectrofotémetro Shimadzu Multispec 1501 Photodiode acoplado con un
potenciostato CH-Instrument 760c. Se utilizé una celda electroquimica de un
compartimiento adaptada en su parte inferior con una cubeta de cuarzo de paso 9ptico 1
mm. En esta tltima atraviesa el haz de luz del espectrofotémetro. Dentro de esta celda
UV queda inmersa un electrodo de platino en forma de malla. El electrodo de referencia

y auxiliar se ubican en la parte superior de la celda, por donde no pasa la luz.

4.2. e) Andlisis elemental

Fue obtenido en un analizador elemental EAGER-200.

4.2. §) Espectrometria de masa MALDI-TOF

Las muestras enviadas se disolvieron en acetonitrilo.

Obtencion de espectros: Se inyectaron en forma directa ca. 100 pL de cada solucién de
estandar utilizando una bomba de jeringa (Cole-Parmer, IL-USA) a un flyjo de 3.0
uL/min. Los espectros se obtuvieron en un espectrémetro de masas de tipo electrospray-
trampa i6nica Esquire 4000 ESI-IT (Bruker Daltonik GmbH, Alemania). El proceso de

ionizacién (nebulizacién) mediante electrospray se realizé utilizando nitrégeno a una

temperatura de 325°C, presién de 10 psi y flujo de 5 L/min. La adquisicién de espectros




se realizé en polaridad positiva. El control del espectrometro se realizé a través del

programa esquire Control 5.2 (Bruker Daltonik GmbH, Alemania).

4.2. g) Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

El equipo utilizado fue un JSM-5410 Scanning electron microscope. Las micrografias de
distintos ensambles electrostiticos fueron tomadas sobre electrodo ITO. Se utilizo un
sputtering de Au, Pd para mejorar la resolucién de las muestras. El haz de electrones fue
focalizado en un dngulo de 15° respecto la muestra. Esto tltimo se realiza de manera
rutinaria cuando se trabaja con peliculas muy delgadas. La energia utilizada en el haz de

electrones fue 20kV.

4.2. h) Fotolisis de pulso

Se utilizé un laser Lambda Physik SLL-200 excimer, irradiando en 351nm con un pulso
de luz de 50 ns. Los espectros de los distintos transientes fueron estudiados en un rango
de tiempo de 50 ns hasta 100ps. La regién espectral a longitudes de onda mayores que
380nm fue seleccionada con los filtros de luz apropiados para la irradiacién del fotolito.

Las soluciones estudiadas fueron preparadas con una concentracion 2.0x10"°M para
todos los complejos. Antes de cada experimento las soluciones fueron filtradas y

saturadas con nitrgeno extra puro. Las concentraciones de los complejos fueron

ajustadas para obtener densidades Opticas menores o iguales a 0.2 en el mdximo de




absorcién de cada complejo, para obtener soluciones homogéneas que permitieran el
paso de la Iuz al fotomultiplicador, en el volumen de solucién irradiada.

Estos estudios fueron realizados en el Notre Dame Radiation Laboratory de la
University of Notre Dame, Indiana, US.A. Un esquema simplificado del equipo se

presenta en el Anexo 1 de esta tesis.

4.2 §) Modificacion de electrodos

¢ Dip coating
Un electrodo de carbdn vitreo (6 ITO, 0.5¢cmx2cm) fue sumergido en una solucién
2.0x10*M del macrociclo en cuestién. Se trabajo con el electrodo modificado que
gener6 mayor especie electroactiva, lo que permiti6 realizar los estudios

electroquimicos.

% Ensambles electrostaticos
Un electrodo de carbén vitreo (6 ITO, 0.5cmx2cm) fue sumergido durante 3 minutos en
una sohicién 2.0x10*M del macrociclo en cuestion, Luego el electrodo se deja secar con
la superficie electrédica hacia arriba durante 2 minutos. Posteriormente el electrodo se
lava con agua desionizada (Resistencia =18.2MQ) y se sumerge en una solucién 0.5 mM
de SiW;040" durante 2 minutos. El electrodo se lava con agua desionizada, y se deja
secar durante 4 minutos. Luego de esta modificacion se comienza a alternar el miimero
de capas hasta obtener el niimero deseado de ensambles, dejando en la capa mas externa

el SiW1,040". Para la modificacién de los electrodos se utilizo un sistema mecanico que
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permite introducir los electrodos en un ngulo de 90° con respecto a la solucién, y con
una velocidad de inmersién de 0.083cm/s (10RPM, r=0.5cm). El sistema consistid en
una bobina que fue conectada a un inversor de polaridad, el cual segiin el contacto que

se hace, permite subir o levantar los electrodos a una velocidad constante (ver Anexo 1).

4.3 Sintesis.

4.3.1 Sintesis de Tetrapiridilporfirina de Ni (II} y Fe (1)

0.59 mmol de tetrapiridilporfirina y 0.65 mmol de la sal correspondiente Fe(CH3COO);
6 Ni(CH3CO0),*4H,0 (segun sea el caso) fueron agregados en 25 mL de 4cido acético.
El sistema se sometié a reflujo durante 3 horas. Finalizado este tiempo se agrega
metanol y se evapora el solvente bajo presion reducida. El sélido pirpura obtenido se
disuelve en cloroformo y se hacen extracciones H;O:CHCl; 1:1. Se recoge la fase
organica y se evapora el solvente bajo presion reducida. El sélido es lavado con metanol
caliente y filtrado. El precipitado obtenido corresponde a la tetrapiridilporfirina metalada
deseada. Rendimiento 60%. La coordinacion del metal en la cavidad de la porfirina fue

comprobada mediante espectroscopia UV-Visible y voltametria ciclica (anexo 3 y 6

respectivamente).




Esquema 2, Estructura de los macrociclos FeTPyP y NiTPyP,

4.3.2 Sintesis de [Cr(fen),(CF3S03),JCF350;

4.0 g de [Cr(fen),Cly]Cl ® se agregan en 25.0 mL de CF3;SO3;H. A través de esta
solucién se burbujea N y se agita a temperatura ambiente hasta que la evolucion de HCI
haya cesado (mas de 12 horas). Luego a esta solucion se le agrega gota a gota dietileter
previamente enfriado, hasta obtener un precipitado rosado. Este precipitado es filtrado,
lavado y secado con abundante dietileter 4 El precipitado color rosado es secado al
vacio y utilizado en las diferentes sintesis sin previa purificacién. La correcta
coordinacién del anién triflato puede ser seguida por espectroscopia FT-IR, donde el

triflato muestra una fuerte absorcion cercana a 1000 em™.
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Esquema 3. Ruta sintética para la obtencitn de [Cr(fen),(CF3803):JCF350s.

4.3.3 Sintesis de [FeTPyP(Cr(fen);Cl)J[PF¢ls v [NITPyP(Cr(fen) ,Cl) J[PFgls

Una solucién de 780.0mg (0.91 mmol) de [Cr(fen),(CF3SOs3),][ CF380;] * en 15.0mL
de metanol, conteniendo algunas granallas de Zn, fue agregada desde un embudo de
goteo, durante una hora, hacia una suspensién caliente conteniendo 0.22mmol de
MTPyP, donde M = Fe(II) 6 Ni(Il) en 15.0 mL de metanol. Todo el sistema fue dejado
en una atmésfera de N,. Se sometid a reflujo el sistema durante 4 horas en total. Luego
el sistema de reaccion en caliente fue dejado en contacto con el aire durante dos
minutos. El crudo de sintesis atin caliente es luego filirado al vacio en una frita de vidrio.
El filtrado obtenido es concentrado en 5.0 mL y agregado a una solucién de LiCl
saturado en acetona, y agitado durante 15 minutos.

Un nuevo precipitado es generado, ¢l que corresponde a la porfirina deseada con cloruro
como contraanién. Este precipitado oscuro es filtrado y disuelto en un minimo volumen
de metanol y precipitado con NH4PFs. El nuevo sélido obtenido es filtrado y lavado con
abundante metanol frio, diclorometano y éter etilico. El sdlido obtenido es secado al

vacié a 120°C. Los posibles productos secundarios de esta sintesis son NH4CF3SO3,
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LiCF380;, NH4Cl, los cuales son solubles en MeOH. Rendimiento
[FeTPyP(CrfenyCl)4][PFels 40 %. Analisis elemental: calculado: C: 42.54, N: 8.75, H:
2.94, Obtenido: C: 4314, N: 893, H: 295 Férmula calculada:
FeC;3¢HgsN24CLiCryPsFage12H,0. Rendimiento [NiTPyP(Crfen,Cl1;][PFgls 30 %.
Andlisis elemental: Calculado C: 43.15, N: 8.63, H: 3.05. Obtenido: C: 42.99, N: 8.28,
H: 3.13. Férmula calculada: NiC;36HggN24ClL4CrsPgFug=12H>0. Ambos resultados estan

dentro del 5% del error,
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o %, Reflujo
/]
L) M

— "Cr. A >
Nl N
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acetona. 15 minutos de

LiCl saturado en
agitacién,

1) MeOH

MTPyP(Crfen,Cl),1CI
2) NHPF, IMTPYP(Cren,ClllCle

[MTPyP(Crfen,Ci) J[PF gl )

Esquema 4. Ruta sintética para obtencion de metaloporfirinas tetracromadas,
[MTPyP(Cr(fe:n)zCI)g;]8+ , donde M= Ni (II), Fe(Il). En algunos pasos se¢ omiten los
aniones.




4.4.4 Sintesis de [2ZHTPyP(Cr(fen) ,Cl);][PF ¢/,

CF,CH,OH, Reﬂujo

LiCl  saturado en  acetopa.
Agitacién 15 minutos

[2HTPyP(Crfen,CI},|Cly+otros productos

1) soxhlet MeOH, 12 horas

1) HyO/CH,CI,

[PFgly =—— [2HTPyP(Crien,Cl},]|Cl +otros productos
2) 4NH,PF,

Esquema 5. Ruta de Sintesis de 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina-bis [cloro di-1,10-

|
fenantrolina Cr (II1)] [2HTPyP(Cr(fen),ClL),][PF¢]a.




En un balén de tres bocas se mantiene una solucion de tetrapiridilporfirina (400.0 mg) en
25.0 mL de CF;CH,0H en atmoésfera de N». Cuando se alcanza la temperatura de reflujo
se agregaron 4.1 equivalentes de [Cr(fen),(CF3803)]CF380; respecto al macrociclo
disueltos en 10.0 mL de CF3CH,OH. El sistema se somete a reflujo durante 6 horas
(73.6°C). Se concentra el crudo de la reaccién y se agrega a una solucién de LiCl
saturado en acetona. Al precipitado obtenido (color café) se somete a una extraccion
soxhlet con metanol durante 12 horas. Este extracto es evaporado a presion reducida y el
solido obtenido es disuelto en diclorometano y se hace una extraccion con H,O/CH,Cl,
1:1. La fase orgéanica se evapora y se disuelve en 10.0 mL. de metanol, el cual se satura
con NH4PFs. Se obtiene un precipitado ptrpura el que es filtrado y lavado con MeOH
frio, cloroformo y dietileter. Rendimiento 60%. Anélisis elemental calculado C: 47.41,
N: 9.62, H: 372. Obtenido C: 47.22, N: 10.05, H: 3.81. Resultado concordante con la
siguiente estructura [2HTPyP(Cr(fen);Cl);][PFsl4*4MeOH+6H,0, dentro del 5% de
error. Datos IR (v / cm™): (1632, C-N fenantrolina); (1597, C=C tetrapiridilporfirina);
(844, contrai6n PFg’); (557, contraién PFg’). Datos espectrometria de masas MALDI-ToF

donde M= peso molecular del complejo (2330 g/mol, ion molecular m/z): (M- 3PF¢-

4MeOH-6H,0 = 1638), (M-4PF¢-4MeOH-6H,0 = 1501).




Resultados y Discusion

Capitulo 5. Sintesis y Caracterizacion de porfirinas
tetracromadas




5.1- Sintesis.

La obtencién de las porfirinas tetracromadas sintetizadas en esta tesis es uno de los
primeros aportes cientificos de este trabajo. Debido a que el Cr(Ill) es inerte
cinéticamente a la sustitucion de ligantes, se requirid la busqueda experimental y
bibliografica para conseguirlo.

J. Endicott utilizé el intermediario [Cr(fen)(CF3801)2]CF380; *, en el cual sustituy6
los ligandos triflato por el anién que él deseaba cambiar en la estructura de este
compuesto. Al ser el triflato un ligante débil, facilita su sustitucién por un nuevo anion,
De manera similar, este concepto ha sido utilizado en diferentes reportes cientificos para
sintetizar complejos heterolépticos polipiridinicos de Cr(1II) 45,48,

Sin embargo, en esta tesis, se demostrd que es posible coordinar Cr(III) al grupo piridilo
de las metalotetrapiridilporfirinas de Fe(Il} y Ni(Il), solo si se genera la especie
[Cr“(fen)z(CFg,803)z]0 in situ, lo que se consigue utilizando granallas de Zn en un
embudo de goteo, donde se reduce ¢l Cr(III) a Cr(IL).

Cr(II) es més 14bil a la sustitucién que la especie Cr(I1l), lo que finalmente permite una

correcta sustitucién del ligando triflato antes mencionado.

Cuando se utilizé el complejo [Cr(fen),(CF3803):]CF3S0s3, solo fue posible obtener un

macrociclo bisustituido.




5.2 Espectroscopia UV-Visible.

De manera general, las porfirinas tetracromadas presentan dos zonas claramente
distingnibles en sus espectros de absorcién. La zona visible del espectro
electromagnético presenta bandas de absorcién asociadas a transiciones m-m* del
macrociclo central, mientras que en la zona UV se observan transiciones centradas en el
ligando periférico de [Cr(fen),CI]™.

Los espectros electrénicos de los macrociclos [FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFe]s, Figura 1, y
[NiTPyP(Cr(fen),C1)4][PFs]s, Figura 2, en acetonitrilo, muestran cambios solo de la
absorbancia respecto a la concentracién, manteniendo constante el nimero de
transiciones para cada macrociclo, lo que descarta la formacién de aglomeraciones en
solucién *, y confirmando que los grupos piridilos de las porfirinas tetracromadas se
encuentran totalmente ocupados con las unidades perifericas de [Cr(fen),CI]**. Debe
recordarse que el metal central en las metaloporfirinas puede permitir la formacién de
estructuras supramoleculares 3 mediante el grupo piridilo de las tetrapiridilporfirinas y

el metal central de otra metaloporfirina, como las utilizadas en esta tesis, lo que queda

descartado con los espectros de las Figuras 1 y 2.
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Figura 1. Espectros UV-visible de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s en ACN.

a) 4.5x10"M, b) 6.9x107M, ¢) 9.2x107M, d) 1.2x10"°M, €) 1.4x10°°M.
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Figura 2. Espectros UV-visible de [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s en ACN.

a) 7.8x10°°M, b) 5.2x10°M, ¢) 2.6x10°5, d) 1.3x10™M.
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Ademds a partir del cambio de absorbancia respecto a la concentracién, se puede utilizar
la ley de Beer, para determinar los coeficientes de extinciéon molar de acuerdo a la
siguiente expresion:

Abs = gx[*C Ee. (1)
Donde &, es la absortividad molar en Mlem™, 1 es el paso Optico en cm y C es la
concentracion molar.
A partir de la pendiente del grafico de absorbancia vs concentracion, se obtienen los

coeficientes de extincion, en cada maximo de absorcion, resumidos en la Tabla 1.

Compuesto AMam £/10°M 'cm’! Asignacién
[FeTPyP(Cr(fen);CL)4][PFsls 256 137.9 n-m*, fen
364(h) 218.2 TCLM
414 466.7 m-1t*, Soret
507 56.1 -, Q)
644 17.7 -1t*, Q2
[NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s 238 27.8 T-T¥,
257 26.8 (h) T-1*,
327 13.1 TCLM
406 149.1 m-n*, Soret
527 16.2 w-n*, Q
560 6.8 =¥, Qa
[2ZHTPyP(Cr(fen):Cl):][PF¢ls 269 160 ¥,
300 65.5 -1,
333 26.3 -1,
351 36.6 TCLM
418 238.6 m-1*, Soret
513 14.5 n-n*, Q)
547 6.7 -, Q2
585 32 -, Q3
642 1.2 ¥, Q4

Tabla 1. Coeficientes de extincion y maximos de absorcion en ACN, 25°C,




Como se describe en la Tabla 1, las porfirinas tetracromadas presentan transiciones
electrénicas caracteristicas en la zona del visible, como la banda de Soret, la cual es la
transicién w-m* con el mayor coeficiente de extincion, siendo la més intensa para ambos
macrociclos. Ademas, el coeficiente de extincién de esta banda es mayor en el complejo
de Fe. Esta diferencia sugiere que existe un fuerte acoplamiento electroénico entre los
orbitales * del macrociclo y los orbitales no enlazantes d de Fe(II).

Otras transiciones n-n* son observadas en la zona visible del espectro electromagnético,
y descritas como bandas Q. [FeTPyP(Cr(fen),Cl),][PF¢]s tiene dos bandas Q descritas
como Q¥ Qz en Amax = 507 nt ¥ Amax = 644 nm,

De manera similar, [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s tiene dos bandas Q) en Amax = 527 nm y
Qen Apax =560 nm.

El mimero de bandas Q es consistente con la coordinacién de los iones Fe(Il) y Ni(Il) en
el centro del macrociclo, pues la coordinaciéon de los iones metalicos en la cavidad
central de una porfirina, genera un aumento en su simetria, mientras que una porfirina
con un niimero de bandas Q igual a 4 indica una simetria menor, y por lo tanto la no
coordinacién de la cavidad central del macrociclo.

Como es de esperarse, debido a los grandes coeficientes de extincién de las transiciones
n-n* centradas en la metaloporfirina, no es posible observar bandas asociadas con

transiciones electrénicas d-d en el Cr(IIl) en la region visible, pues estas Gltimas son

prohibidas por la regla de Laporte .




En la region UV, se observan transiciones asociadas con la unidad periférica de
[Cr(fen)ZCI}ﬂ. El espectro de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢ls tiene dos bandas en
longitudes de onda mas cortas que 400 nm.
Un hombro con Agax = 364 nm, es asignado a una banda de transferencia de carga
ligando metal, debido principalmente a que esta banda de absorcion es muy sensible al
cambio de solvente, variando su mdaximo de absorcion y coeficiente de extineién en
metanol, dimetilformamida, dimetilsulféxido, etc. En metanol, el coeficiente de
extincion de esta transicion es cercano al coeficiente de extincion de la banda de Soret,
sin embargo, no se observa formacion de agregados, de manera similar a lo observado
en ACN.
Por otra parte, el espectro de [NiTPyP(Cr(fen):CI)s][PF¢]s tiene bandas de absorcion con
o= 238 nm, Agan= 327 nm y un hombro en Agn.= 257 nm. Estas transiciones poseen
coeficientes de extincion menores que el andlogo de Fe(Il). El hombro en 257 nm es
solo visible en altas concentraciones, como por ejemplo 1.3 x107*M.
Ante esta complejidad, es de vital importancia la comparacion de los espectros
electronicos de las porfirinas tetracromadas con los espectros del complejo
[Cr(fen),Cl]" y del ligando fenantrolina en el mismo solvente, acetonitrilo (ver anexo
3). En base a estos ultimos, la zona UV, con transiciones en Agy= 238 nm y Amg= 257
nm, pueden ser asociadas con transiciones n-n* en Ia fenantrolina, mientras que la banda

en 327 nm corresponde a una banda de transferencia de carga ligando metal.
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Finalmente, el espectro electrénico de [2ZHTPyP(Cr(fen),Cl);][PFsls, Figura 3,
también presenta dos zonas muy caracteristicas. En longitudes de onda més largas que
400 nm, aparecen transiciones electrénicas T-T con un Ama= 418 nm. Esta banda
corresponde a la banda de Soret. En la misma zona visible, se observan 4 bandas Q con
Amax €0 512 nm, 547 nm, 585 nm, 642 nm. Hacia longitudes de onda mas cortas que 400
nm, se observan una serie de transiciones electronicas con Amax en 269 nm, 300 nm
(hombro), 333 nm y 351 nm. Estas dltimas bandas son halladas a longitudes de onda
muy cercana a las que posee el complejo [Cr(fen);Cl]" y la fenantrolina (ver seccion
anexo 3). El macrociclo obtenido muestra una alta solubilidad en acetonitrilo, a
diferencia de la tetrapiridilporfirina. Este cambio en la solubilidad puede ser explicado
por el aumento de la carga del macrociclo por la coordinacion del Cr (III) a la

tetrapiridilporfirina.

1.2 |-

0.8

Abs

0.4

0.0

300 400 500 600 700 800
nm

Figura 3. Espectro UV-visible 1.0x10°M de [2ZHTPyP(Cr(fen);CD);][PF¢]s en ACN.
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5.3 Espectrometria de masas MALDI-TOF

Este tipo de espectrometria de masa, de manera general, permite su aplicacién en la
determinacion del peso molecular de macromoléculas tales como proteinas y enzimas.
Los  patrones de  fragmentacion para  [FeTPyP(Cr(fen);Cls][PFsls ¥
[NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs)s se describen en las tablas 2 y 3 (ver espectros en anexo 5).
Los iones moleculares observados se encuentran libres de sus contraiones, que en todos
los casos es PFs, ademds, la especie catiénica observada contiene cargas menores a la
del macrociclo catiénico inicial. Por ¢jemplo, en el caso de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s
y [NiTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFs]s €l primer ién molecular observado contiene una carga de
+4, por el desprendimiento de 8 PFg" y 2[Cr(fen);CI]™ (ver Tabla 2 v 3).

Se pueden encontrar ejemplos en la literatura donde los patrones de fragmentacion son
similares a los encontrados en esta tesis, donde tetrametil-piridilporfirinas catinicas,
genera iones moleculares por el rompimiento de enlaces metal piridina, e incluso
piridina-CH; %,

Por otra parte el patrén de fragmentacién en el caso de [2HTPyP(Cr(fen);Cl);]** muestra
un caso mds normal donde solo se desprenden los aniones de la sal (ver sintesis de
[ZHTPyP(Cr(fen)2C1),][PF¢]4, espectro en anexo 5 ),

La pérdida de moléculas de agua es consistente con el analisis elemental y espectro IR

obtenido para ambos complejos, donde un gran niimero de agua de cristalizacién queda

50, 51

ocluida en el anillo aromético de 1,10-fenantrolina




[FeTPyP(Cr(fen),Cl)4)[PF¢]s P. M. calculado (g/mol) P. M. observado (m/Z}

M-8PF,-2Cr(fen);Cl 17844 17839
M-8PF;-2Cr(fen),CI -3H,0 1730.4 17339
M.8PF;-2Cr(fen),Cl -4H,0 17124 1708.9
M-8PF;-2Cr(fen),CI -9H,0 1622.4 1622.8
M.-8PF -2Cr(fen),Cl -12H,0 1568.4 1569.5
M.8PF;-3Cr(fen),CI -12H,0 1120.4 1124.6
M.8PFs-3Cr(fen),Cl -12H,0-fen 940.2 944.4
M.-8PF-3Cr(fen),CI -12H,0-fen-Cl 904.7 905.0
M.-8PF-3Cr(fen),Cl -12H,0-2fen-CI 724.5 722.1
M.8PF-4Cr(fen),Cl -12H,0 672.3 672.2

Tabla 2. Fragmentacién mediante espectrometria de masas MALDI-TOF para

[FeTPyP(Cr(fen):C1)4][PFs]s

[NiTPyP(Cr(fen),C1),][PFes P.M. calculado (g/mol) P. M. W observado (m/Z)
M-8PF-2Cr(fen),CI -8H,0 1690.4 1692.1
M.8PF;-2Cr(fen),CI -9H,0 1672.4 1672.1
M.-8PF;-3Cr(fen),Cl -12H,0 11712 1171.1
M.-8PF; -3Cr(fen),Cl -12H,0-fen 991.0 992.1
M-8PF;-3Cr(fen),CI -12H,0-fen-Cl 955.3 955.5

Tabla 3. Fragmentaciéon mediante espectrometria de masas MALDI-TOF para

[NiTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFels.
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5.4- FT-1R en KBr.

El espectro infrarrojo para cada macrociclo muestra varias vibraciones caracteristicas las
que son resumidas en la Tabla 4 (espectros en anexo 6) y se describen a continuacion:
1634cm™, doble enlace C=N imino de la fenantrolinas para [FeTPyP(Cr(fen),C1)s][PFs]s
y [INiTPyP(Cr(fen)2C1)4][PFsls, 1500 cm” y 1506 cm™, doble enlace C=C aromético de

I"and 1354 em™, doble enlace C=C aromdtico de la

la tetrapiridilporfirina, 1352 cm’
fenantrolina para [FeTPyP(Ci(fen),CD4][PF¢ls y  [NiTPyP(Cr(fen)2Cl)4][PFels
respectivamente, y banda diagnostico P-I en 841 cm™ y 559 cm™! para todos los
complejos, mostrando la presencia del anidén esperado. No se observaron vibraciones
intensas asociadas con el anién triflato en 1100 em™ y 1266 cm™, lo que confirma la

sustitucion total del ligando CF3SO;™ por CI'. Esto 1iltimo fue corroborado por el anélisis

elemental de cada macrociclo, donde no se observo la presencia de S.

Comipuesto v/em™ Asignacién
[FeTPyP(Cr(fen);Cl),][PTs]s 3420 (aguda) Apgua en red cristalina
2798 (aguda) Agua en red cristalina
1634 (aguda) C=N imino fenantrolina
1500 C=C anillo porfirina aromatico
1352 C=C fenantrolina aromdtico
1005 (aguda) C=C fenantrolina aromatico
841 P-F vibracion stretching
559 P-F vibracion stretching
[NiTPyP(Cr(fen),C1)4][PFs]s 3436 (ancha) Apua en red cristalina
2159 (ancha) Agua en red cristalina
1634 (aguda) C=N imino fenantrolina
1506 C=C anillo porfirina aromatico
1354 C=C fenantrolina aromético
1101(aguda) C=C fenantrolina aromético
841 P-F vibracién stretching
559 P-F vibracion stretching

Tabla 4. Sefiales caracteristicas del espectro infrarrojo de [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s
y [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s en pastillas de KBr. 25°C.
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5.5- Voltametria ciclica.

La voltametria ciclica de [FeTPyP(Cr(fen);Ch4][PFsls y [NiTPyP(Cr(fen)2Cl)4][PFs]s en
ACN, utilizando Pt como electrodo de trabajo, se presenta en las Figuras 4 y 5
respectivamente. Se observan tres reducciones asignadas con los nombres I, I y III en
ambos macrociclos. Los potenciales de pico catddicos en [FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFsls
son By 1 = 020V, Ec g = 074V y Eyx m = -0.89V, mientras que en
[INiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s son Epe 1 = -0.39V, Epe n = -0.94V, E,c 1 = -1.16V. Los
procesos de oxidacion asociados con estas mismas reducciones son asignadas como I,
Il v III’. En [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s aparecen estos tres procesos, con picos
anddicos en Epa 1 = -0.12V, Epa 1 = -0.59V, Epy i = -0.74V . Las diferencias en los
potenciales de pico AE, (E;a — Epc) son mayores a las esperadas para un proceso
reversible monoelectrénico, 0.17V, 0.15V, y 0.15V para cada cupla respectivamente.
Debido a que aparecen los procesos inversos en potenciales cercanos en
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s, pero con un AE; >0.060V/n, con n=1, las cuplas I/I°, I/II”
y III/IIT’ son asignadas como procesos cuasirreversibles.

Por otra parte, en la voltametria ciclica de [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s aparecen solo
dos potenciales de pico anédico con un Eyep = -0.25V, Eja i = -0.72V. Sin embargo, no
existe el proceso inverso asociado con la reduccion III, por lo tanto esta dltima tiene un
cardcter irreversible en [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢)s.

De manera similar en [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s las cuplas I/I' y IV/II’ son

cuasirreveribles, con un AE; = 0.14V y 0.22V respectivamente, el cual es mayor al

esperado para un proceso reversible monoelectrénico.
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de Barrido 100mV/s. Electrolito soporte: PTBA 0.1M.




La carga obtenida a partir de un voltamograma ciclico es 1til para determinar el mimero
de electrones totales que requieren estos macrociclos para ser completamente reducidos.
Mediante integracién del voltamograma ciclico de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)};][PFsls, se
calcul6 la carga catédica de cada proceso, la cual fue comparada con la carga catédica
de un proceso monoelectrénico estandar, como lo es la cupla Fe(III)/Fe(II) del ferroceno
(Q. = 2.32pCb) en las mismas condiciones experimentales.

Las cargas de cada reduccion de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s son Qg (8.12uCb); Qen
(2.041Cb); Qe (2.66uCb), que comparadas con la carga del ferroceno dan la razdn:
3.5:0.9:1.2, lo que corresponderia a 4:1:1 electrones. Este resultado indica que se
requieren  aproximadamente 6  electrones para  reducir completamente
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)41[PFs]s.

Por otra parte, las cargas catddicas obtenidas a partir del voltamograma ciclico de
[NiTPyP(Cr(fen),Cl)s1[PFsls son: Qg (7.01Cb), Qe (4.62nCb) y Qe (2.52uCb), que
comparadas con la carga de ferroceno se obtiene la razén: 3.1:1.9:1.1, lo que
corresponde a 3:2:1 electrones. Este ultimo complejo requiere también 6 electrones para
ser completamente reducido.

La carga calculada en la onda catédica I para ambos macrociclos, permite asociar este
proceso con la especie electroactiva que se encuentra en mayor proporcion dentro de la
porfirina tetracromada, en este caso con la unidad periférica [Cr(fen)2C1]+2. El valor de
Eiz de la cupla (IT°) en [FeTPyP(Cr(fen),CI)4][PF¢]s tiene el valor menos negativo, Eiz
= .0.21V, el cual es muy cercano al potencial asociado con la cupla Cr(III)/Cr(II) en
complejos heterolépticos de Cr(IlI) coordinados con sistemas = extendidos (grupos

electron donores) (Ejp=-0.2V vs Ag/AgCl) 45,46 (yer Figura 6 y Tabla 5).
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Sobre esta base se puede asociar el proceso (I/I") en [FeTPyP(Cr(fen),Cl)][PFsls y
[NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFsls con la cupla Cr(III)/Cr(II).

El metal central influye en el valor de la cupla Cr(III)/Cr(II) en metaloporfirinas
tetracromadas. Pues [NiTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFsls tiene el potencial promedio Eip =-
0.32V, valor més negativo que en ¢l caso del complejo de Fe(Il) (Ep =-0.21V).

La voltametria ciclica de [Cr(fen);Cl;]Cls2H;0 (ver Figura 6 y Tabla 5), es una
herramienta 1til para descartar que los procesos /I’ sean reducciones centradas en la
fenantrolina o metaloporfirina, debido a que presentan procesos de reduccion hacia
potenciales mds negativos, Eip= -0.78V para la cupla Cr(III)/Cr(II) y E;;=-1.16V para
la formaci6én de radical en la fenantrolina. Ademas la marcada diferencia en los Ej; en
las cuplas Cr(III)/Cr(II) para los complejos de Fe y Ni puede ser asociada con
interacciones intrinsecas de la metaloporfirina con la unidad periférica [Cr(fen),CIJ™
Esta diferencia en los Ejp explica también las diferentes posiciones de las bandas de
transferencia de carga ligando metal CI-Cr(III), 327 nm en el complejo de Ni (II), y 364
nm en el complejo Fe(Il). Sin embargo, debe notarse que el desplazamiento de la cupla
Cr(III/Cr(II) corresponde a ~11kJ/mol, mientras la TCLM es desplazada por ~37kJ/mol.
Una perturbacién importante de la densidad electrénica n de la metaloporfirina cercana a
~26kJ/mol puede ser considerada en este desplazamiento.,

Por lo tanto, el Cr(Ill} en los complejos [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]ls ¥y
[NiTPyP(Cr(fen),Cl1)4][PFs]s se comporta como si estuviera coordinado a un ligando con

un sistema electrénico 7 extendido, concepto con el que encaja perfectamente las

45, 46

metaloporfirinas




Los potenciales de pico catédicos de los procesos descritos como II y III estan
muy cercanos en ambas metaloporfirinas tetracromadas, por lo que se requirieron
estudios de espectroelectroquimica, presentados mas adelante, para discernir su
naturaleza. Se debe destacar que cuando se utiliza Pt como electrodo de trabajo, no se

observan procesos de oxidacién barriendo hacia potenciales positivos.
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Figura 6. Voltametria ciclica de [Cr(fen),CL,]CI*2H;0 ImM en ACN. Velocidad de
barrido 100mV/s. Electrolito soporte PTBA 0.1M.

Ep./V Ep/V Eip/V AEy/V Asignacion
-0.74 -0.82 -0.78 0.08 Cr(IIL)/Cr(IT)
-1.11 -1.21 -1.15 0.10 fen/fen®
013 - e e

Tabla 5. Potenciales de pico de solucién de [Cr{fen),Cl,]CIs2H,0 1mM en ACN.
Velocidad de barrido 100mV/s. Electrolito soporte PTBA 0.1M. Eyz = (Epa + Epc)/2.
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Finalmente, la voltametria ciclica de [2ZHTPyP(Cr(fen).Cl);][PFs]s muestra cuatro
reducciones cuasirreversibles, debido a que AEp es mayor que 0.06V/n, para un proceso
monoelectrénico, Figura 7. Las cuplas I/I’, II/IP, IIVIII* y IV/IV® presentan AE, =
0.12V, 0.11V, 0.07V y 0.13V, respectivamente. La cargas catddicas obtenidas por cada
proceso son Qg (2.73pC), Qe (3.16pC), Qe (2.46pC), Quv 1.74pC. La relaciéon
respecto la carga generada por el ferroceno es 1.08:1.25:0.98:0.69, por lo que se
necesitan aproximadamente 5 electrones para reducir totalmente este macrociclo.
Debido a la cercania en potencial de cada proceso, sc requirié estudios de

espectroelectroquimica para su asignacion.
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Figura 7. Voltametria ciclica de [2ZHTPyP(Cr(fen),Cl)>][PFs]s 1mM en ACN.
Velocidad de barrido: 100mV/s. PTBA 0.1M.
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5.6- Espectroelectroquimica UV-Vis resuelta en el tiempo.

Mediante esta técnica es posible distinguir la naturaleza electroquimica de cada proceso
presentado en la seccion de voltametria ciclica, llegando incluso a distinguir si el
proceso es centrado en el sistema m de la tetrapiridilporfirina 6 fenantrolina, o si el
proceso es centrado en los metales de transicion, Fe (I1), Ni(II) 6 Cr(II1).

Por ejemplo, las Figuras 8 y 9 presentan como varia el espectro UV-visible de
[NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s al aplicar un potencial constante de -0.5V y -1.2V
respectivamente. Estos potenciales fueron seleccionados de acuerdo a la voltametria
ciclica. Por ejemplo, aplicando un potencial de -0.5V, el proceso descrito como I en la
voltametria ciclica, se encuentra completamente reducido (Figura 5). El espectro
electrénico de [NiTPyP(Cr(fen),Cl)s][PF¢)s bajo este potencial constante, Figura &,
muestran cambios de la absorbancia en la longitud de onda asociada solo con la
transicién electrénica m-n* de la unidad periférica de [Cr(fen),CH* ( Aqax = 286 nm),
mientras que la absorbancia de la banda de Soret, Ape= 407 nm, permanece constante.
Este comportamiento se asocia con una reduccién de la unidad periférica [Cr(fen),CIJ*,
lo que es consistente con los valores encontrados en literatura para la reduccién de la

cupla Cr(Ily/Cr(I*> 46 y la asignacion realizada mediante voltametria ciclica.
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Figura 9. Espectroelectroquimica UV-visible resuelta en el tiempo de
[NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PT¢]g 1.0x10°M. Electrolito soporte: PTBA 0.1M. Egpicado™ -
1.2V.




Con un potencial de -1.2V, el proceso descrito como II en voltametria ciclica, se
encuentra completamente reducido (Figura 5). El espectro electrénico de
[NiTPyP(Cr(fen),C1)4][PF¢]s bajo este potencial, Figura 9, muestra que la banda de Soret
desaparece con el tiempo de electrolisis. Estos cambios de la banda de Soret se atribuyen
a la reduccién de metalomacrociclos y la formacion del correspondiente radical centrado
en el macrociclo *2, descartando cualquier reduccién del metal central.

Ademds se observa la presencia de dos puntos isosbesticos en 426 nm y 326 nm, y un
incremento de la absorbancia en la longitud de onda asociada con bandas Q. Estos
resultados muestran la interconversion de las especies ' *"> 5 [Ni"TPyP(Cr(fen),C1)4]**
y [INIY(TPyP")(Cr'(fen),CI)4]*".

Cuando se aplico un potencial de -1.5V, el proceso descrito como III en la voltametria
ciclica se encuentra totalmente reducido. El espectro electrénico aplicando este potencial
muestra que solo las transiciones n-n* asociadas con la porfirina de Ni(IT) disminuyen su
valor de absorbancia, de manera similar a la Figura 9, lo que confirma que el proceso III
es una segunda reduccion del macrociclo ** para formar [Ni'(TPyP™)(Cr"(fen),C1)]*.
Por otra parte, la espectroelectroquimica UV-visible de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFsls
1.0x10°M en ACN, fue estudiada aplicando potenciales constantes de -0.5V, -0.8V y -
1.0V, Figuras 10, 11 y 12 respectivamente. Al aplicar un potencial de -0.5V, el proceso
descrito como I en la voltametria ciclica [FeTPyP(Cr(fen),C1)4][PF¢]s (Figura 4) se
encuentra completamente reducido. El espectro electrénico de
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PF¢]s muestra la aparicién de un hombro en 524 nm, cercano a la
banda Q en 510 nm, y por otra parte, en la zona UV, la formacion de un punto

isosbestico en 335nm, entre la banda de transferencia de carga de
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[FeTPyP(Cr(fen),C1)4][PFs]s y la zona de longitud de onda entre 335 nm y 277 nm
(inserto Figura 10). Ademas la absorbancia en la longitud de onda de la banda de Soret,
permanece sin cambios.

La variacion de la absorbancia en la longitud de onda de la banda de transferencia de
carga descrita en la Figura 10, se asocia a la conversion de Cr(III) a Cr(II).

Ademas, los cambios en la zona visible donde aparecen las bandas Q, se relacionan con

un acoplamiento electrénico fuerte entre la unidad periférica [Cr(fen),Cl]** y FeTPyP **
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Figura 10. Espectroelectroquimica UV-visible de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s
1.0x10M. Eqpticado = -0.5V. Electrolito soporte: PTBA 0.1M.
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Figura 11. Espectroelectroquimica UV-visible de [FeTPyP(Cr({en)Cl)4][PFsls

1.0x10°M. Electrolito soporte: PTBA 0.1IM. Egplicado = -0.8V.
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Figura 12. Espectroelectroquimica UV-visible de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s

1.0x10"*M. Electrolito soporte: PTBA 0.1M. Egpicass= -1.0V.
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El espectro electronico de [FeTPyP(Cr(fen)2Cl)4][PFs]s, cuando se aplica un potencial de
-0.8V, Figura 11, muestra que la absorbancia de la banda de Soret en ~413 nm aumenta,
¥ que una nueva banda aparece con Apa= 307 nm.

En este potencial, el proceso asociado con la reduccion de la unidad [Cr(fen)2C1]2+ se
encuentra terminado, por lo tanto la reduccién del anillo de porfirina toma lugar
ignorando cualquier posible reduccion del ion central °%55 La especie reducida que se
encuentra en este potencial es [Fe(TPyP")(Cr'(fen),C1)4]**.

El espectro electronico de [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PF¢]s, bajo un potencial de -1.0V,
Figura 12, muestra que la transicién electrénica n-n* centrada en el ligando fenantrolina
de la unidad periférica [Cr(fen),C1]* y la banda de transferencia de carga ligando metal
convergen en una unica transicion en 332 nm. La intensidad de las bandas Q en 537 nm
y 582 nm disminuyen répidamente hacia un valor constante. Se puede observar un
corrimiento  batocrdmico del médximo de la banda de Soret de
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s, 1a cual aparece con Ana= 414 nm a circuito abierto, y en
-1.0V aparece con Apmn— 424nm. Estos cambios son asociados con una segunda
reduccién del anillo de porfirina FeTPyP para generar un radical centrado en el
macrociclo #5523,

Los procesos de reduccion para ambos macrociclos, basdndose en la voltametria ciclica
y espectroelectroquimica UV-visible, donde M = Fe (II), Ni (II), son los siguientes:

Proceso I: [MTPyP(Cri¥(fen),CI),]®" + 4e~ » [MTPyP(Cril(fen),CD),]** (Ec. 2)

Proceso II: [MTPyP(Cr!l(fen),Cl),]** + 1le~ - [M(TPyP)*(Cr"(fen),CD,]?* (Ec. 3)
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Proceso I1I: [M(TPyP)*(Cr!(fen),CD,J3* + 1e™ —» [M(TPyP**)(Cr!(fen),Cl),]**
(Ec. 4)

Por otra parte, el espectro electrénico de una solucion 1.0x107*M de
[2ZHTPyP(Cr(fen),Cl),][PFs]4, en un potencial aplicado de -0.5V, Figura 13, muestra que
la banda de Soret aumenta respecto al tiempo de electrolisis. En este potencial, el
proceso descrito como I en la voltametria ciclica de este macrociclo (Figura 7), se
encuentra totalmente reducido. Los cambios en el espectro muestran que es el
macrociclo central es el que se reduce, por lo que se genera un radical en el sistema z
extendido de la tetrapiridilporfirina. I.a especie generada en este potencial es
[2ZHTPyP(Cr(fen),Cl).1*".

Cuando se aplica un potencial de -0.9V, el proceso descrito como II en la voltametria
ciclica de [2HTPyP(Cx(fen),Cl);][PFels, Figura 7, se encuentra completamente reducido.
Los cambios en el espectro electrénico aplicando este potencial se presentan en la Figura
14, donde se puede observar que hay un leve cambio en la absorbancia de la banda de
Soret de este macrociclo, mientras que la mayor parte del espectro electrénico
permanece constante, En base a la cercania con el Eq, de la cupla Cr(IIL)/Cr(II) obtenido
desde la voltametria ciclica de [Cr(fen);Clz]Cl+2H;0 (ver Figura 6 y Tabla 5), el proceso
descrito como II puede ser asociado con la reduccién de la unidad periférica de
[Cr(fen),CL;]**. Por lo tanto el proceso II es la reduccién de Cr(III) a Cr(II). La especie

reducida que se genera en este potencial es [2HTPyP'(Cr'(fen),Cl),]".
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Figura 13. Espectroelectroquimica UV-visible resuelta en el tiempo de
[2HTPyP(Cr(fen),Cl),1[PFsls 1.0x10*M en ACN. PTBA 0.1M. Eqplicado=-0.5V.
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Figura 14. Espectroelectroquimica UV-visible resuelta en el tiempo a potencial
constante de [2HTPyP(Cr(fen),Cl);][PFs]s 1.0x10*M en ACN. PTBA 0.1M. Esglicado™ -
0.9V.
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Figura 15. Espectroelectroquimica UV-visible resuelta en el tiempo a potencial
constante de [2HTPyP(Cr(fen),Cl);][PFels, 1.0x10 M en ACN. PTBA 0.1M. Eaplicado= -
1.2V.

Cuando se aplica un potencial de -1.2V, el especiro electronico de
[2ZHTPyP(Cr(fen),Cl):][PF¢]4, Figura 15, muestra una disminucién en la banda de Soret
de este macrociclo. En este potencial el proceso descrito como III (Figura 7) se
encuentra reducido, por lo que este ultimo se asocia con la formacién de un segundo
radical centrado en el macrociclo *. Ademds el valor donde ocurre este proceso es muy
cercano al de potencial reportado para una segunda reduccion de la tetrapiridilporfirina
utilizando como electrodo de trabajo de platino con valores de Eyip -1.4V vs SCE 53,

Por lo tanto la especie generada es [2H(TPyP**)(Cr'(fen),Cl),]°.
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Figura 16. Espectroelectroquimica UV-VISlble resuelta en el tiempo a potencial
constante de [ZHTPyP(Cr(fen),Cl);][PFs]s 1.0x10*M en ACN, PTBA 0.IM. Egpicado= -
1.4V,

El espectro electrénico de [2ZHTPyP(Cr(fen),CI);}[PFs]4 al aplicar un potencial de -1.4V,
Figura 16, muestra una disminucion de la absorbancia en A= 271 nm., En esta longitud
de onda se observa la transicién m-n_ del ligando fenantrolina de la unidad periférica
[Cr(fen);CLJ*". Ademas el Epe = -1.27 de IV es muy cercano al descrito en la unidad
periférica [Cr(fen),CI]** ( Epc -1.21V) como una reduccién de la fenantrolina (Figura 6,
Tabla 5). Por lo tanto, el proceso de reduccion IV descrito en la voltametria ciclica

(Figura 7) de este macrociclo corresponde a la reduccion del anillo fenantrolinico, En

este potencial la especie reducida es [2H(TPyP**)(Cr"fen(fen*)Cl),]".




De acuerdo a lo discutido, los procesos que ocurren en esta porfirina bicromada son los

siguientes:

Proceso I: [ZHTPyP(Cr’"(fen)zc1)2]4+ + 1le” - [ZH(TPyP)’(CrI" (fen)2C1)4]3+ (Ec. 5)

Proceso II: [ZHTPyP'(C:"“(fen)ZCI)z]?Hr +2e” - [ZHTPyP'(Cr“(fen)z(ﬂ)zr (Ec. 6)

Proceso III: [ZH(TPyP)'(Cr"(fen)ZCI)z]1+ +1le” - [ZH(TPyP")(Cr“(fen)ZCl)z]o (Ec. 7)

Proceso IV: [ZH(TPyP)"(Cr"(fen)ZCI)z]U +1e~ - [2H(TPyP**)(Cr''fen*fen Cl)z]_(Ec.S)

Los potenciales de pico obtenidos por voltametria ciclica y su asignacion en base a la

espectroelectroquimica UV-visible resuelta en el tiempo se resumen en la Tabla 6. A

diferencia de los que ocwrre con las metaloporfirinas tetracromada, la porfirina

bicromada no desplaza el E;p, lo que demuestra nuevamente el efecto del metal central

en este fendmeno.

Compuesto En/V_ E/V Ejp/V_AE/V

Asignacion

[NiTPyP(Crfen,Cl),][PFs]s -0.25 -039  -0.32 0.14
-0.72  -094 -0.83 0.22
- -1 -1.14 e
+0.20

[FeTPyP(Crfem,C)J[PFsls -0.12 029 -021 0.7
059 074 067 0.5
074 -089 082 0.15

[ZHTPyP(Crfen,C1);][PFgl, -0.16 -028 -022  0.12
0.67 -078 -0.73  0.11
0.18 -011 -0.14 0.7
.14 <127 2121 0.3

Ni(TPyP)Cr' /NiTPyP)Cr"
NiTPyPCr'/Ni(TPyP)Cr"
Ni(TPyP")Cr/Ni(TPyP™)Cr"

Fe(TPyP)Cr/Fe(TPyP)Cr"
Fe(TPyP)Cr'/Fe(TPyP)Cr"
Fe(TPyP)YCr'/Fe(TPyP™)Cr"

2H(TPyP)Cr/2H(TPyP")Cr™"

2H(TPyP")YCr/2H(TPyP))Cr!

2H(TPyP")Cr"/2H(TPyP™)Cr"

2H(TPyP™)Cr'fen/2H(TPyP"™)
Cr''fen®

Tabla 6. Potenciales de pico de metaloporfirinas tetracromadas y porfirina bicromada.

25°C. ACN. PTBA 0.1M.
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5.7- Fotdélisis de pulso.

Se he reportado que los complejos polipiridinicos de Cr(III) generan especies Cr(Il) en

36:37 y que los estados excitados

solucién luego de ser irradiados con un laser en 351 nm
de Cr (III) son altamente oxidantes®. Sin embargo, la fotoquimica de complejos del tipo
[Cr(fen);Cl;]JCI1*2H,0 es muy pobre, por lo que pricticamente no se encuentran estudios
en la literatura de este tipo de compuesto. La coordinacién de Cr(Ill) a una
metaloporfirina, y la sustitucion de uno de los ligantes cloro, permite como se menciond
antes, que Cr(Ill) actué como si estuviese coordinado a un ligando = extendido,
aumentando la actividad fotoquimica como en el caso de los complejos polipiridinicos
heterolépticos, como se describird mas adelante.

Ademas, los fotoprocesos asociados con la poblacién de estados excitados de TCLM
pueden ser esperados basindose en las observaciones electroquimicas. Estos aspectos
quimicos deben ser tomados en consideracién en la interpretacion de los procesos
fotoinducidos tales como la transferencia electronica intramolecular entre los grupos
periféricos  [Cr(fen),CI]*?> vy  las  metaloporfirinas en los complejos
[MTPyP(Cr(fen),C1)s]**, M=Ni (II), Fe (ID).

El macrociclo [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s en solucién 20% v/v CH3;0H/CH;CN,
genera un espectro de transiente, Figura 17, el cual es consistente con la transformacion
electronica de los croméforos porfirina y Cr(III). Se observan maximos en el rango de

longitud de onda entre <330 nm y A >550 nm, los cuales no se presenta en la Figura 17,

pero deben ser considerados si se quiere reproducir este experimento,
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0.017

0.000

-0.017

Figura 17, Espectro de transiente generado por [NiTPyP(Cr(fen),C1)4][PFs]s 2.0 X 10°
M en 20% (v:v) CH;0H - CH;CN. Solucién saturada con N,. Inserto: traza
oscilogréafica (linea solida) en 440 nm. La linea segmentada: traza simulada, levemente
desplazada para una mejor visualizacion.

Las trazas oscilograficas obtenidas en Ay, = 460 nm, inserto Figura 17, revelan que el
decaimiento del espectro del transiente es un proceso complejo. En solventes mixtos
CH;CN/CH;0H 20, 30, 40% v/v, las trazas fueron ajustadas a una doble exponencial,
AA= Ae¥!' + B ¢® ' Tabla 7. Los valores de k; y ko varfan levemente cuando la
proporcién entre ACN y MeOH estd entre un 20 y 30%, y permanecen constantes,
dentro del error experimental, cuando las proporciones varian entre 30 a 50 %. Un
mecanismo que explica estos cambios es presentado en el esquema 7. Debido a la
longitud de onda de la irradiacion, se puede esperar que Ex) sea un estado excitado n-n*
triplete del ligando piridina, el cual es formado rapidamente luego de la poblacién del

estado excitado w-n* singlete, Ex.
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EXz
+ hv ks K,
-hv' - hy"

IMTPyP(Cr"(fen),CI),}**
Esquema 7. Diagrama de Jablonski simple con el minimo the estados excitados que
da cuenta de los procesos fotofisicos y fotoquimicos. Cada constante de velocidad k;

y k3 representa la suma de constantes de velocidad de relajacion de estados excitados
radiativos v no radiativos.

El cruce de intersistema esperado es rdpido, debido principalmente al fuerte
acoplamiento spin-orbita de los metales de transicién. Debido a este mismo efecto, la
relajacion del estado excitado Ex; al estado excitado Ex, y al estado basal también seran
rapidos. El decaimiento del estado excitado Ex; al estado basal es 2 drdenes de magnitud
mas lento que el decaimiento de Ex,, Tabla 7.

En contraste a las observaciones obtenidas en solventes mixtos, un decaimiento mas
complejo es observado cuando metanol fue el solvente de las soluciones de

[NiTPyP(Cr(fen),Cl)4]*.
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Los cambios observados en el espectro de esta solucion ocurren dentro del periodo de
irradiacion con el laser en 351 nm, Inserto Figura 17. Debido a que los cambios en el
espectro son muy rapidos, ellos deben ser producidos con un tiempo de vida T < 108 s.
Un decaimiento parcial de la absorbancia fue generada luego de la irradiacién con el
laser y se ajusta a una exponencial simple con una constante de velocidad k3 = 2.5 x 107
s, Desde este punto de vista, la traza oscilografica muestra un crecimiento y
decaimiento de la absorbancia mas lento. Un buen ajuste de los cambios de absorbancia,
AA, con respecto al tiempo son obtenidos en una reaccién que es cinéticamente de
primer orden, con una constante de velocidad k4 ~ 3.0 x 107 s en Aoy = 490 nm y el
decaimiento de la absorbancia es atribuida a un proceso que es cinéticamente de segundo
orden. La razon entre la constante de velocidad de segundo orden con el coeficiente de
extincion en 490 nm, k/e = 1.3 x 10° cm s, para un cambio inicial de absorbancia,

AAy=4.9x10"2, fue estimado para el decaimiento de segundo orden.
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Tabla 7. Constantes de velocidad para los transientes generados en la irradiacién de pulso

en 351 nm de los complejos [MTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s.

Complejo ki/107, s kof 1016 L5 Condiciones *
[NiTPyP(Cr(fen),C1)4][PFs]s 5.4 4.2
8.7 5.8 30% (v:v) CH;OH/CH;CN
8.3 5.8 50 % (v:v) CH;OH/CH;CN
>>100 252 100% CHsOH
14.2 f: 1.0 x 10° M [Ru(NH3)¢**
11.3
17.6%, 1.0 x 10° M [Ru(NH3)e]**
124°
22.13,  5.0x 10% M [Ru(NH;)e**
11.74
22.5°,  1.0x 107 M [Ru(NH3)e**
1224
247  1.0x 102MT in40% (v:v) H0 —
CH,0H
[FeTPyP(Cr(fen),C1)4][PFs]s 2.6 0.61  100% CHsOH
0.10 0.19  100% CH3CN
0.15 049  40% (v:v) H,O - CH;0H
034  5.0x10° M TEOA in100%
CH5CN
0.35  1.0x 107 M TEOA inl100%
CH;CN
0.32 1.0 x 10? M TEOA in100%
CH;CN
0.83 051  5.0x10° M [RuNHa)l*" in 40%
{v:iv) H;O - CH;0H
6.2 0.64  1.0x 10" M [RuNHa)¢*" in 40%
(v:v) H,0 - CH;0H
~95 0.81  5.0x 10" M [Ru(NH3)e]*" in 40%

(v:v) H,O - CH30H

" Las constantes de velocidad son comunicadas cuando solo un tinico proceso es
observado. Todos los medios fueron deaireados.

2 Un rédpido crecimiento con k = 2.7 x 107 s sigue al decaimiento k; y la premisa de que
la absorbancia en 490 nm toma lugar via un proceso con una cinética de segundo orden.
La razdn de la constates de velocidad de segundo orden, con el coeficiente de extincion
en 490 nm, 2k/e = 1.3 x 10® cm s fue calculado con un cambio de absorbancia inicial,
Ady=4.9 x 10", Ver también Fig. 17.

3 hob =510 nm.

* Aop = 450 nm,
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La reaccion asociada con estos cambios espectroseopicos es la oxidacién de metanol por
un estado excitado de la unidad de Cr(III) periférica y la reoxidacién de Cr(II) por el

radical *CH,0H, ec. 9.

Ex, + CH;0H - [NiTPyP(Cr(fen),C)s (Cril(fen),CI)18* + C*H,OH + H  (9)

Esta reduccion de Cr(Il) es consistente con los resultados electroquimicos y puede ser
explicado en base a la conocida tendencia de los complejos polipiridinicos de Cr(III) de
oxidar alcoholes y/6 asumiendo un cierto caracter de transferencia de carga ligando-
metal en Ex,. Esta Gltima asignacion, permite presumir que Ex; se comportard como
oxidante o reductor con el sustrato apropiado. Soluciones de [NiTPyP(Cr(fen),C1)s]** 2.0
x 10° M también fueron fotolizadas en solvente mixtos (CH3),CHOH - CH;CN. Las
observaciones experimentales son consistentes con aquellas observadas en CH3;0H, sin
embargo una menor concentracién de (CHz);CHOH, por ejemplo, 10% (viv) fue
requerida debido al potencial mds positivo de la cupla (CH;),C+OH, H'/(CH;),CHOH.

El apagamiento oxidativo del estado excitado mediante [Ru(NH3)s]*" y el apagamiento
mediante especies tales como I' y trietanolamina, fueron utilizados como sondas en la
reactividad redox del estado excitado. La irradiacién mediante luz de soluciones
deaireadas conteniendo [NiTPyP(Cr(fen);Cl)aJ*" 2.0 x 10° M y [RuNH;)e]** 1.0 x 107
M en solventes mixtos CH3;CN-CH3;0H son presentados en la Figura 18. Se observan
diferencias apreciables entre los espectros en la Figura 18 y los espectros generados en

ausencia del complejo de Ru(lIl), Figura 17. El blanqueamiento de la solucién en A >




425 nm puede ser atribuido a la oxidacién de la porfirina, ecuacién 10, y la recuperacion
del espectro debido al proceso de transferencia electronica inversa, ecuacién 11.

Ex; -+ [Ru(NH3)g]** — [Ni(TPyP*)(Cr(fen),CD),]** + [Ru(NHz)e]** (10)

[Ni(TPyP*)(Cr(fen),Cl)41%" + [Ru(NH;)e]?* -

[NITPyP(Cr(fen),CD418* + [Ru(NHjz)e]3* (11)

AA
0.012

0.006 [ -
| 750 ns 0.0 4.0 8.0 1
[Ru(NH Je T1x10% M
0.000
-0.006 |- ~

Figura 18. Espectro generado por [NiTPyP(Cr(fen)2C1)sJ** 2.0 x 10 M en presencia de
[Ru(NH;)6]** 1.0 x 102 M, o =16 ns y ¢ = 750 ns después del pulso. Solvente mixto
CH;CN-CH;01. Inserto: dependencla de la constante de velocidad de reaccion respecto la
concentraci6n de [Ru(NHs)s]*'. Las constantes de velocidad fueron calculadas.en 510 nm
y 390 nm.
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La dependencia de la constante de velocidad para la recuperacién del blanqueamiento,
Aob = 510 nm, vy el decaimiento de la absorbancia en 380 nm con la concentracién de
[RU(NH3)5]3+ son mostrados en el inserto de la Figura 18. Las constantes de velocidad
incrementan linealmente con la concentracién de Ru(NHi)e'* y se aproximan
asintéticamente a un valor de k = 4.5 x 107 s, el cual es cercano a la constante de
velocidad de decaimiento de Ex;. Una constante de velocidad de Ex; que se incrementa
con la concentracién de Ru(NH3)63+ hasta un estado estacionario, explica estos
resultados. También la oxidacién de metanol muestra que Ex, se puede comportar como
un oxidante, su reaccién con I' y trictanolamina ilustran este punto. La fotolisis de pulso
de soluciones de [NiTPyP(Cr(fen);;C1)4]8+ y Nal en solvente mixto 40% v/v H,Of
CH;0H producen espectros de transiente. Con concentraciones de Nal iguales o
mayores que 5.0x10°M y en tiempos iguales o menores a 10 ns, los espectros se
asemejan a los obtenidos en ausencia de Nal, Fig 17 y 19a. La comparacién de las trazas
obtenidas en presencia y ausencia de Nal, lo que revela que el decaimiento del espectro
del transiente es acelerado por I', dejando una solucién blanqueada, Figura 19b, inserto.
La recuperaci6n de la absorbancia de las soluciones toma lugar en una escala de tiempo
més larga que una cinética de segundo orden. La razén de la constante de velocidad con
el coeficiente de extincion, kfe = 1.2 x 10° cm s fue calculada cuando el cambio de

absorbancia inicial fue AAq = 8.0 x 107
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Figura 19. (a) Espectro del transiente observado de [NiTPyP(Cr(fen),Cl)a]* 2.0 x 10° M
en presencia de Nal 1.0 x 102 M. Solvente mixto 40% (v:v) H,O — CH;0H. m=42 ns, @
=98 ns, A= 398 ns después del pulso. (b} Comparacion de las trazas obtenidas en 510 nm

y 620 nm, en presencia y ausencia de I

La fotélisis de pulso de soluciones de [FeTPyP(Cr(fen)2C1)s]** 2.0 x 10 M en metanol 6

acetonitrilo producen espectros de transiente, Figura 20a, los cuales muestran diferencias

con el espectro su andlogo de Ni, Figura 17. Estas diferencias pueden ser explicadas en

parte por el blanco que producen los espectros UV-visible de [FeTPyP(Cr(fen),ChI** v

[I\IiTPyP(Cr(fen)ZCI)4]8+ , Figura 1 y 2 y ademds, por la formacién de un intermediario

el cual esta posiblemente en equilibrio con Ex;, el cual explica alguna de las diferencias

espectroscopicas y reacciones electroquimicas descritas anteriormente.

En ACN o CH;0H, las trazas obtenidas en Agp= 450 nm, fueron ajustadas a una

exponencial doble con constantes de velocidad muy cercanas a aquellas calculadas en
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los experimentos de fotolisis de pulso de [NiTPyP(Cr(fen),Cl)(]**, Tabla 7. Esta
observacion experimental sugiere que las transformaciones fotoquimicas propuestas para
[NiTPyP(Cr(fen),C14 ¥ pueden ser extendidas a [FeTPyP(Cr(fen),C1)4]**. Sin embargo,
se observan diferencias cuando fueron utilizados donores o aceptores de electrones como
sondas en la reactividad de los estados excitados. La irradiacion de pulso de soluciones
metandlicas conteniendo [FeTPyP(Cr(fen)ZCl)L;]8+ y concentraciones de trietanolamina
entre 1.0x10”M y 1.0x10°°M, no muestran el componente rapido del decaimiento de la
absorbancia en 450nm y las absorciones por sobre 500 nm, Figura 20b. En contraste con
el componente rdpido del decaimiento de la absorbancia biexponencial, la constante de
velocidad del componente lento permanece constante ante la presencia de
trietanolamina, Tabla 7. El rango de concentraciones donde el fenémeno es observado,
puede ser atribuido a la formacién de un aducto entre [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+ y
trietanolamina. Por otra parte el atrapamiento de intermediarios o estados excitados
tendran una constante de velocidad mayor a la esperada para un proceso controlado por
difusién. Ademds las constantes de velocidad del proceso lento es independiente de la
concentracion de trietanclamina, el cambio de absorbancia varia luego de la irradiacion
con el laser, AAyg, el cual disminuye con la conceniracion de TEAO, inserto Figura 20b.
Se debe concluir que TEOA reacciona con Ex;, disminuyendo por lo tanto Ex;. Basados
en las observaciones experimentales hechas con [FeTPyP(Cr(fen),Cl)al¥*, es necesario

incluir en el esquema 7, los procesos indicados como ecuaciones 12 a 14,
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Ex, + TEOA — [FelI(TPyP*)(Cr(fen),Cl),]7* + TEOA™* (12)
Ex1 2 [Fe'TPyP(Cr(fen),Ch;(Cri(fen),C)]8* (13)
[Fe™'TPyP(Cr(fen),CDa(Cr'(fen),ClI3* + [Ru(NH;3)6]3* - [FeTPyP)(Cr(fen),Cl,]°* +

[Ru(NHj)g]** (14)

La transferencia electrénica inversa de las ecuaciones 12 y 14, deben regenerar
parcialmente [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+ dejando solo un cambio menor en el espectro de
la solucién original. Soluciones conteniendo [FeTPyP(Cr(fen),Cl)sJ** 2.0x10°M en
solvente mixto 40%v/v MeOH/FLO en presencia de Ru(NH3)¢™" 1.0 x 102Ma1.0x 103
M fueron utilizadas para el atrapamiento oxidativo de los estados excitados. El espectro
del transiente generado inmediatamente luego de la irradiacion del laser en 351 nm, en
presencia y ausencia de complejo de Ru(Ill), fueron los mismos. En ausencia de Ru(IIl),
el espectro del transiente decae biexponencialmente regenerando el espectro de la
solucién original, Tabla 8. .El decaimiento del espectro en presencia de Ru(NHa3)¢*"
ocurre con la formacién de especies absorbiendo en A >500 nm en un perfodo de tiempo
t < 3 ps. Las especies decaen en el periodo entre 3 y 8 ps, dejando la solucién

blanqueada en el IR cercano y bajo 500 nm.
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Figura 20. (a) Espectro del transiente de [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4]*" 2 x 10° M en ACN, O =
90 ns y, o = 170 ns después del pulso de laser. (b) Espectro del transiente
[FeTPyP(Cr(fen)2Cl)4]8+ 2 x 10° M en MeOH en presencia de TEOA 1 x 107 M, o =400 ns
y O = 7.4ps después del pulso de laser. Inserto: dependencia del cambio de absorbancia

inicial en 450 nm con la concentracion de TEOA.
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Capitulo 6. Propiedades electroquimicas de
porfirinas tetracromadas
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6.1- Blancos de electrodos modificados con macrociclos y
H4SiW12040.

Efecto de tiempo de inmersién

Se debe destacar que las porfirinas tetracromadas pueden ser adsorbidas en diferentes
superficies electrodicas, lo que las hace muy 1tiles en la generacion de distintos sistemas
moleculares para electrocatalisis, como se presenta a continuacion.

La Figura 21 muestra los voltamogramas ciclicos sobre carbén vitreo generados por la
inmersiéon de este electrodo a distintos tiempos en soluciones de
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFs]s y [NITPyP(Cr(fen),Cl)sJ[PFs]s 1mM en acetonitrilo, Figura
21a) y 21Db) respectivamente.

[FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s presenta un proceso cuasitreversible con un E; que varia
entre +0.35V a +0.38V, respecto al tiempo de inmersidn, asociado con la cupla
Cr(II)/Cr(II). Esta onda voltamétrica permite determinar la cantidad de moles de
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s por unidad de érea, presentados en la Tabla 8. Como puede
observarse, a un tiempo de 3 minutos se adsorbe la mayor cantidad de especie
electroactiva.

Por otra parte, [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s no presenta la cupla Cr(III)/Cr(II) en el
rango de potencial estudiado, Figura 21b. En un tiempo de 3 minutos se pueden obtener
procesos irreversibles de [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s, asociados con la formacién de

radicales en el macrociclo central *, Figura 21b. La carga del proceso en -0.76V fue
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utilizada para la determinacion del recubrimiento aparente para la porfirina tetracromada
de Ni.
En base a estos resultados, se decidio adsorber los macrociclos durante 3 minutos, en

cualquier modificacion de superficie electrédica realizada en esta tesis.

Los procesos que se observan en [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s son:
[NiTPyP(Cr(fen),CI),]" + e~ = [NiTPyP*(Cr(fen),CD,]7* (15)
[NiTPyP*® (Cr(fen),CD.]7* + e~ — [NiTPyP** (Cr(fen),Cl),]¢* (16)
Mientras que en [FeTPyP(Cr(fen),Cl1)4][PFs] :
4+
[FeTPyP(Cr(fen),Cl),]8* + 4e~ - [FeTPyP(Cru (fen),Cl) 4] 17

Por lo tanto las porfirinas tetracromadas de esta tesis poseen un patrén de adsorcién
totalmente diferente, lo que afecta directamente sus propiedades electrocataliticas, como

se discutird més adelante,

Tiempo/min I],,,m.m,llogmolcm'z

[FeTPyP{Cr(fen),CI)s][PF¢ls 1 1.5

2 L5

3 45

4 4.0
[NiTPyP(Cr{fen),Cl);][PF¢]s 1 No hay adsorcién

2 0.44 (solo reduccidn II)

3 0.82

4 No se observa onda catddica

Tabla 8. Recubrimiento superficial aparente respecto al tiempo de inmersion. I'gparente=
Q./nFA, asumiendo n =1, y A= 0,071cm? Q. es obtenido por integracion desde la
voltamograma ciclico de la Figura 21.
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Figura 21. Voltametria ciclica de pelicula generada a distintos tiempos de inmersién (a)
[FeTPyP(Cr(fen)>Cl)4][PFs]s, NaClO4 0.1M. (b) [NiTPyP(Cr(fen),Cl)s][PF¢]s, solucion
Britton-Robinson pH =2. Velocidad de barrido 100mV/s. Solucién saturada con Na.




Efecto de pH

En ambos macrociclos [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFels y [MNiTPyP(Cr(fen)2Cl)4][P¥els
adsorbidos sobre carbén vitreo, se favorece la formacion de radicales = hacia pH 4cidos,
Figura 22 a) y 22 b) respectivamente. En [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s aparece la
formacion de este radical en -0.8V, observandose este pico catédico en pH =2. En pH =
3 y pH = 4 esta onda aparece en potenciales mds negativos. Por otra parte,
[NiTPyP(Cr(fen),C1)4][PFels presenta dos ondas catédicas asociadas a la formacion de
radical y birradical = en -0.48V y -0.76V, pH =2, respectivamente. Estos picos catédicos
se desplazan hacia potenciales més negativos, -0.60V y -0.90V, respectivamente, a
medida que se llega a un pH = 4. Tal como en ¢l caso de Fe, no se observa este proceso
en pH =5, por lo tanto se requiere la presencia de H' para la estabilizacién de los
radicales  de ambos macrociclos en soluciones acuosas,

La cupla Cr(II)/Cr(II) se observa solo en el caso de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PF¢]s, Las
corrientes de pico, tanto anddica como catddica de esta cupla aumentan progresivamente
entre pH = 2 y pH = 4, demostrando que esta transferencia electronica es mas rpida en
pH = 4. En pH = 5, el voltamograma ciclico genera corrientes de pico menores que a pH
=2, por lo que la transferencia electrénica en este pH se hace mds lenta. Sin embargo los
potenciales de pico anddicos si varian con el pH, desplazdndose desde +0.28V, en pH
=2 hacia +0.38V en pH= 5. Por lo tanto en solucién acuosa, la oxidacion de Cr(Il) a
Cr(ITD) se hace favorable energéticamente a pH 4cidos en [FeTPyP(Cr(fen);Cl )4][PFe]s.

La naturaleza del proceso de oxidacién en +1.0V serd discutida en la seccion 6.2.
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Figura 22. Voltametria ciclica de peliculas adsorbidas en carbon vitreo a distintos pH.
(a) [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFsls (b) [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s. Velocidad de barrido:
100 mV/s. Solucion Britton-Robinson.
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R 3

Blancos en solucion saturada con O;

La Figura 23 muestra los voltamogramas ciclicos de distintas peliculas en soluciones
saturadas con N; y O;. Por ejemplo, HySiW 2049 adsorbido sobre carbén vitreo, Figura
23a, presenta un nuevo proceso de caracter irreversible al saturar la solucion con Os,
Como este proceso no aparece en una solucion saturada con N, se asocia con la
reduccion de O mediante HsSiW;04. De manera similar, tanto
[FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFs]s y [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s presentan un cambio
notorio al saturar las soluciones con O, por ejemplo [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4]{PF¢]s en
presencia de O, Figura 23 b, presenta dos nuevas ondas de reduccion irreversibles en -
0.072V y -0.46V, los que no aparecen en los voltamogramas ciclicos en soluciones
deaireadas en presencia de [FeTPyP(Cr(fen)>Cl)s][PFels, por lo que se asocia este
cambio con la actividad electrocatalitica de este macrociclo en reduccion de O,. De
manera similar, [NiTPyP(Cr(fen);Cl)s][PFe]s, Figura 23 ¢, genera un nuevo proceso con
un pico catodico de -0.79V, este macrociclo no presenta un proceso de reduccion en este
potencial en solucidn saturada con Na, por lo que este proceso se asocia a la reduccion

electrocatalitica de O; mediante [NiTPyP(Cr(fen);Cl)s][PF¢]s.

El carbén vitreo también presenta una nueva onda catédica irreversible en -0.8V, Figura
23 d, asociada con la capacidad de este electrodo de reducir O, Las corrientes generadas
por este electrodo son muy similares a las generadas por HsSiW 049 adsorbido sobre

carbon vitreo, lo que confirma que estos electrodos modificados por dip coating con este

polioxometalato son poco electrocataliticos **.




Existe una diferencia notoria en la corriente de los procesos asociados con reduccion de
O; entre ambas porfirinas tetracromadas.

[FeTPyP(Cr(fen)>Cl)4])[PFsls produce una disminucién de la energia de 69.3kJ/mol y
31.8kJ/mol con sus dos procesos de reduccion de O, respecto la nica reduccién de O,
que presenta [NiTPyP(Cr(fen),Cl}][PF¢]s al potencial de -0.79V, asumiendo igual
cantidad de electrones transferidos, lo que lo hace mucho mas activo que el complejo de
Ni(II).

Como se habia mencionado anteriormente, este cambio notorio es explicado por los
diferentes patrones de adsorcion que tienen estos macrociclos sobre carbén vitreo.

En los potenciales donde [FeTPyP(Cr(fen)Cl)4][PFs]ls reduce O,, el cromo en este
sistema se encuentra mayoritariamente como Cr(Il), esto ltimo ¢s un indicio de que la
electrocatalisis esta influenciada por la reduccién de Cr(III) a Cr(Il), de acuerdo al
voltamograma ciclico de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4]{PFs]s en solucién saturada con Ns. Por
otra parte, la reduccion de O, mediante [NiTPyP(Cr(fen),Cl)s][PF¢]s esta dirigida por la
formacion de radical =, comparando con los potenciales que presenta

[NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s en solucién saturada con N, pH =2,
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Figura 23. Voltametria ciclica en solucién Britton-Robinson saturada con O pH =2,
Velocidad de barrido: 100mV/s. a) H4SiWi;2O4 sobre carbén vitreo b)
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFg]s sobre carbén vitreo, ¢) [NiTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFs]s sobre
carbdn vitreo, d) Carbdn vitreo.




Blancos en solucion saturada con CO;

Cuando los macrociclos [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFsls ¥ [FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFe]s
adsorbidos sobre carbén vitreo son inmersos en una solucién saturada con CO,, Figura
24 y Figura 25, se observa una sefial irreversible en -0.85V y -0.86V respectivamente.
En este potencial [NiTPyP(Cr(fen);;Cl)z;]8+ se encuenira reducidc como
[Ni(TPyP**)(Cr(fen),C1)4]%* (Epe= -0.76V) ** %, Por otra parte, en un potencial de -
0.86V, [FcTPyP(Cr"I(fen)ZCl)4] [PF¢]s se encuentra reducido en la forma
[Fe(TPyP*)(Cr'(fen):Cl)4]**. Este proceso de reduccion se asocia con la activacion del

anillo porfirinico de [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFs]s en presencia de CO.,
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Figura 24. Voltametria ciclica pelicula de [NiTPyP(Cr(fen);Cl)s][PFsls a distintas
velocidades de barrido en tampén Britton-Robinson pH = 6 , saturada con COs.
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Figura 25. Voltametria ciclica pelicula de [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFs]s sobre carbén
vitreo. Solucién saturada con CO,. Electrolito soporte: NaClO4 0.1M.
A partir de los voltamogramas ciclicos de ambos macrociclos en solucion saturada con
CO,, y utilizando la ecuaci6n 18 (ver seccién anexo 2, para mayores detalles):

1
R ()

78 + L
F|078+In|

N+

+L (an“FV) Ec (18
n e ———
RT c(18)

Se obtiene al graficar E, vs In v, los valores de ang y K% 0.47 y 1.50x10" cm/s
respectivamente para [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s y 0.42 y 2.51x10"'%m/s para
[NiTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFs]s. Asumiendo un valor de ny=1, se tiene que o= 0.47 y 0.42
para [FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFsls ¥y [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFg]s respectivamente, El

valor de k” mas bajo se asocia con una mayor difusién a través de la pelicula, lo que es

31, 59

consistente con el film con mayor recubrimiento, [FeTPyP(Cr(fen),Cl1)4][PFs]s




6.2 Oxidacion de agua.
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El interés en estudiar esta reaccién, surgié cuando se observaron los blancos de
electrodos modificados con peliculas de las porfirinas tetracromadas (ver Figura 22).
Cuando se hace un barrido hacia potenciales positivos, se observa un incremento en la
corriente en torno a +1.0V. Debido a que estas porfirinas tetracromadas generan este
proceso de oxidacidén incluso en soluciones neutras, se propusieron una serie de
experimentos que justificaron la actividad electrocatalitica de €stas en oxidacién de
agua, como se discute a continuacion.

La voltametria ciclica en ACN seco para [FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFelz ¥
[NiTPyP(Cr(fen),C1)4][PFs]s utilizando como electrodo de trabajo carbén vitreo, se
presentan en la Figuras 26 y 27 respectivamente (linea segmentada).

Como se habia mencionado, solo [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s presenta la cupla
Cr(1I)/Cr(I1). En ACN aparece con un valor de E;»~+0.25V. Hacia potenciales mas
positivos ambos macrociclos presentan un proceso de oxidacidn irreversible sin una
corriente de pico, cuya corriente comienza a aumentar en ~+1.0V para
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFs]s, y en ~+1.2V para [NiTPyP(Cr(fen)>Cl)4][PFe]s.

Para ver si este proceso de oxidacion observado en voltametria ciclica para ambos
macrociclos es el responsable de la electrocatalisis de oxidacion de agua, se agregd una
cantidad determinada de H;0 a una solucidon de ACN seco, observandose la aparicion de
un nuevo proceso con una corriente de pico anddica definida, en un potencial de Ep, =

+1.27V para [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PF¢]s (Figura 26, linea continua) y Ey= +1.28V

para [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢)s (Figura 27, linea continua).
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Figura 26. Voltamograma ciclico de [FeTPyP(Cr(fen)2Cl)4][PFe]s 1mM enn ACN (linea
discontinua) y en ACN/H;0 8:2 (Linea continua). Electrolito soporte: PTBA 0.1M.
Velocidad de barrido 100mV/s.
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Figura 27. Voltamograma ciclico [NiTPyP(Cr(fen),C1)4][PF¢]s ImM en ACN (linea
discontinua) y en ACN/H;0 6:4 (Linea continua). Electrolito soporte: PTBA 0.1M.
Velocidad de barrido 100mV/s.




La corriente en el voltamograma ciclico de [NiTPyP(Cr(fen),CI)4][PFs]s aumenta desde
8.08p1A hasta 19.90pnA, considerando un potencial fijo de 1.28V, por lo tanto 11.52pA
se asocian con la presencia de H,0O.

La voltametria ciclica de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s cambia su valor de corriente
desde 20.82pA hasta 42.57pA considerando un potencial de +1.27 (Figura 27, linea
continua), en presencia de H,O. Se debe destacar que las concentraciones de agua
utilizadas, son en las que se pudo resaltar este efecto, al agregar concentraciones
menores 0 mayores a las descritas, no se observa el efecto de H,O antes mencionado.
Estas concentraciones criticas sugieren que no es el macrociclo en solucién lo que
reacciona con el agua, sino una especie adsorbida sobre el carbén vitreo la que dirige la
electrocatalisis.

Lo anterior queda de manifiesto, pues si se adsorbe [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4]{PF¢]s sobre
un electrodo de vidrio transparente ITO, se sigue observando este proceso de oxidacién,
en +1.3V, en NaClO,4 0.1M, Figura 28. Al ciclar continuamente el potencial, se observa
que la cupla Cr(III)/Cr(II) varfa levemente sus potenciales de pico, lo que se asocia con
el sentido del barrido, como se verd mds adelante. Ademas puede observarse que la
actividad electroquimica comienza a disminuir entre el primer y tercer ciclo en un

potencial ~+1.3V. Al ser ITO un electrodo transparente, permite estudiar el espectro

electrénico al aplicar un potencial constante, como se discute a continuacidn.
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Figura 28. Voltamograma Ciclico de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s sobre ITO. NaClO,4
0.1M. Velocidad de barrido 100mV/s.
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Figura 29. Espectroelectroquimica pelicula de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)][PFe¢ls sobre
electrodo ITO en NaClO4 0.1M. Inmersiones de 4 minutos en ACN,
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La Figura 29 muestra el espectro UV-visible de [FeTPyP(Cr(fen),CI)4][PFs]s adsorbido
sobre ITO, a distinto potencial aplicado. El potencial a circuito abierto de este sistema es
+0.4V. Cuando un potencial menor a +0.4V es aplicado, por ejemplo, E=+0.1V y
E=+0.2V, se observan transiciones electrénicas con méximos de absorcion en Ama=
429nm y 535nm, las cuales corresponden a transiciones n-n*, banda de Soret y banda Q
respectivamente.

Al aplicar +0.4V, la banda de Soret desplaza su maximo de absorcién hacia el azul con
A= 423nm. La absorbancia en esta misma longitud de onda disminuye al aplicar
potenciales mas positivos. Por otra parte, la banda Q en Ap=535nm, disminuye su
absorbancia en esta longitud de onda, al aplicar potenciales desde 0.1 a +1.3V. En este
tiltimo potencial practicamente no hay evidencia de esta transicion electrénica.

Sin embargo, cuando este wltimo electrodo modificado, atin oxidado, es inmediatamente
reducido aplicando un potencial de E=-0.2V (ver inserto Figura 29), se vuelve a
recuperar la banda Q en 535nm y la absorbancia de la banda de Soret en 429nm. Este
resultado demuestra que [FeTPyP(Cr(fen),C1)4][PFs]s se oxida a traveés del sistema m de
la metaloporfirina, lo que se asocia con la generacion de radicales © 3358 Lo mismo se
puede aplicar en el caso del andlogo de Ni (II). Ambos macrociclos pueden oxidar agua
a través de la formaci6n de un radical en el macrociclo.

El [FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFs]s adsorbido sobre carbon vitreo, genera un pico anédico,

Figura 30, el cual muestra que a medida que se aumenta el pH de la soluci6n, se requiere

menos potencial (energia) para llevar a cabo el proceso.
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Figura 30. Voltametria ciclica pelicula de [FeTPyP(Cr(fen),Cl);][PFe]s sobre
carbon vitreo a distintos pH. Solucién Britton-Robinson saturada con Na. Velocidad
de barrido 100mV/s.
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Figura 31, Potencial de pico anddico versus pH. Pelicula de
[FeTPyP(Cr(fen);Cl}4][PFs]s sobre carbon vitreo a distintos pH. Solucién Britton-
Robinson pH = 8, pH = 9, pH = 10, plI=11.




Al graficar E;, vs pH (Ver Figura 31) en el caso [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s adsorbido
sobre carbén vitreo, se obtiene una pendiente de 0.041V/unidad de pH, lo que sugiere
que esta proceso requiere 2 protones en su mecanismo.

De manera similar [NiTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFs]s adsorbido sobre carbon vitreo, Figura
32, favorece el proceso de oxidacién a pH alcalinos. Sin embargo como puede
observarse por la forma del voltamograma ciclico, no fue posible obtener un pico
anédico como en el caso del andlogo sintético de Fe (II).

El patrén obtenido para ambas porfirinas tetracromadas es consistente con o reportado
con electrodos modificados con metaloporfirinas y ftalocianinas, donde la oxidacion de
OH se favorece a pH alcalinos 2

La actividad electrocatalitica en oxidacion de H,O y6 OH en
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s y [NiTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFels, se asocia netamente al
acoplamiento electrénico entre la metaloporfirina central y la unidad periférica
[Cr(fen),CIT*.

La curva de polarizacién de [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFe]s sobre un electrodo de disco
rotatorio de carbén vitreo, Figura 33, presenta una sefial intensa con un potencial de pico
an6dico Ep, = +1.3V. La forma puntiaguda del voltamograma a este potencial sugiere
que en este proceso de oxidacion de agua en NaClO; 0.1M, existe un efecto de adsorcion
en juego 0 En este punto se debe destacar que el proceso de oxidacién de agua con

metaloporfirinas tetracromadas ocurre en soluciones con pH neutro, como es el caso de

NaClOs; 0.1M. Para nuestro conocimiento hasta hoy en dia, no existe otra

23-26

metaloporfirina que pueda hacer esto en estas condiciones
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Figura 32. Voltamograma ciclico de pelicula de [NiTPyP(Cr(fen),;Cl)4J[PF¢]s sobre
Carbon vitreo a distintos pH. Velocidad de Barrido 100mV/s. Solucién Britton-
Robinson.
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Figura 33. Voltametria ciclica de pelicula [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PF¢}s sobre disco
rotatorio de carbon vitreo. 1800 rpm, SmV/s, NaClO4 0.1M en agua.




El valor de la pendiente de Tafel es de 0.146V/dec entre +0.95V y +1.05V. Alguno de
los mecanismos que poseen una pendiente superior a 0.12V/dec es EC 61 donde el paso
electroquimico es el determinante de la velocidad de la reaccion.

La Figura 34, muestra el macrociclo [FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PF¢]s adsorbido sobre
carbén vitreo a pH=12, variando la velocidad de barrido, donde se observa la oxidacién
de Cr(II) a Cr(IIl) y la oxidacién de OH’ en torno a~+1.1V. La funcién corriente de esta
tltima oxidacion irreversible, Figura 35, se obtiene graficando ipa./v”2 vsv,donde vesla
velocidad de barrido en mV/s. Este grafico confirma la existencia de un proceso
electrocatalitico %,

La primera reaccién electroquimica corresponderia a la oxidacién de la metaloporfirina
tetracromada adsorbida en el electrodo, para generar un radical 7, el cual adsorbido

sobre el carbdn vitreo reacciona con HyO, 6 OH' segtn sea el pH del medio para generar

un aducto. Finalmente dos adatomos deben asociarse para generar oxigeno.

Un mecanismo que explica los resultados es el siguiente:

[MTPyPCr]®*_, — [MTPyP*Cr]** , +e~

[MTPyP*Cr]®*_, + H,0 © [M(OH)TPyP*Cr]** 4

1
[M(OH,)TPyP*Cr]?t . — [MTPyPCr]®*  + =0, +2H" +e”
ad ad 2

Donde M=Fe (II) y/6 Ni (II).
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Figura 34. Voltametria ciclica film [FeTPyP(Cr(fen),Cl);][PFs]s a distintas velocidades

de barrido solucién tampén Britton-Robinson pH 12 deaireada con N,
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Figura 35. Funcién Corriente para la oxidaciéon de agua mediante pelicula de

[FeTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFs]s sobre carbon vitreo.




Capitulo 7.Caracterizacién de ensambles
electrostaticos




7.1 Espectroscopia UV-visible sobre electrodo ITO

La espectroscropia UV-visible es una herramienta muy util cuando se desea caracterizar
si se estd generando o no un recubrimiento del tipo capa por capa sobre una determinada
superficie, especialmente si los componentes que se utilizan presentan transiciones en
este rango del espectro electromagnético.

Tal como puede observarse en la Figura 36, al aumentar el nimero de inmersiones de
manera alternada en las soluciones de [FeTPyP(Cr(fen);Cl)s][PFgls 1mM y de
H4SiW 12040 0.5mM sobre un electrodo de vidrio conductor transparente ITO, se observa
que las transiciones asociadas especialmente con la porfirina tetracromada comienzan a
aumentar su absorbancia con el nimero de inmersiones. Las transiciones electrénicas
aqui observadas corresponden a transiciones m-n*, banda de Soret y banda Q con
méximos de absorcién en Amey= 424 nm y A= 530 nm respectivamente. El aumento en
la absorbancia observada, se asocia a que los componentes mezclados en las inmersiones

se ensamblan ordenadamente capa por capa ®, Este tipo de superficie modificada se

denota en esta tesis como [FeTPyP(Cr(fen),C1)4]¥/SiW 204"
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Figura 36. Espectro UV-v151ble de distinto nimero de ensambles electrostaticos de
[FeTPyP(Cr(fen)2C1)4] */SiW;,040" sobre electrodo de vidrio transparente ITO.
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Figura 37. Espectro UV—v1s1ble de ensambles electrostaticos
[N1TPyP(Cr(fen)2CI)4] /SIW12040 sobre electrodo de vidrio transparente ITO.
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De manera similar, se puede introducir un electrodo de vidrio transparente ITO en
soluciones de [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s ImM y H4SiW 2040 0.5mM.

La Figura 37 muestra los cambios de la absorbancia al aumentar al nimero de
inmersiones, de manera alternada. Como puede observarse, la banda de Soret de la
inmersi6én ntimero 1 en [NiTPyP(Cr(fen),Cl)]*"/SiW 204" presenta un méximo de
absorcion en Ajmac= 400 nm, el cual se desplaza en la inmersién mimero 2, hacia el rojo,
Moma= 429 nm. La inmersion ntimero 3 mantiene el maximo de absorcion con un Azne=
429 nm.

Este desplazamiento batocrémico de la longitud de onda de la banda de Soret, indica que
los sistemas aromaticos de la porfirina tetracromada de Ni de la inmersion 1, estan
interaccionando con otra porfirina tetracromada de Ni (II) agregada en la segunda
inmersién. Ademds, la banda de Soret de la inmersion nimero 1 en
[NiTPyP(Cr(fen)ZCI)4]8+/SiW120404' aparece mas ensanchada que la banda de Soret de la
inmersién mimero 2.

Estos resultados indican que existe un componente de crecimiento de tipo lateral 3% en
los primeros ensambles, permitiendo la interaccién entre las nubes m de las
metaloporfirinas tetracromadas 1 la cual se produce porque este tipo de ensamble
electrostatico genera peliculas més delgadas que la porfirina tetracromada de Fe.

Sin embargo, entre las inmersiones 2 a 5 solo existe formacién de ensambles ordenados

38,63 pues se mantiene la longitud de onda de la banda de Soret entre estas

capa por capa
inmersiones en el sistema [NiTPyP(Cr(fen)2Cl)a1*/SiW12040".
Las inmersiones entre la porfirina [2ZHTPyP(Cr(fen),Cl):][PF¢sls 1mM y H4SiWi204

0.5mM, presenta otro ejemplo de crecimiento lateral en las primeras bicapas. La banda
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de Soret de la inmersioén 1 tiene un maximo de absorcion en Ajma= 432 nm, el que se
desplaza al hacer la segunda inmersion hacia Aamax= 442 nm. Sin embargo el méaximo de
absorcion se mantiene constante entre la inmersiones 2 y nimero superior de

inmersiones para [2HTPyP(Cr(fen)2C1)2]4+/SiW1204'.

En los tres sistemas en estudio existe una disminucion en el mimero bandas Q
respecto a cada macrociclo en solucién. En [NiTPyP(Cr(fen),Cl)s]**/SiW12040" aparece
una con maximo de absorcidbn en Amn— S542nm, mientras que en
[ZHTPyP(Cr(fen)ZCl)z]4+/SiW1204' aparecen dos maximos de absorcién en Ama= 528nm
¥ Amax= 547 nm. Estos resultados se asocian con la pérdida de grados de libertad de estos
sistemas al estar en estado sélido 7, pues estas transiciones 7-7* son dependientes de la
polarizacion de la luz.

La Figura 39 muestra que la absorbancia de la banda de Soret en los tres sistemas

aumenta de manera lineal con el nimero de inmersiones, lo que confirma un crecimiento

electrostatico capa por capa 8,
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Figura 38. Espectros UV-visible ensambles [2HTPyP(Cr(fen);Cl1)2]*/SiW 0%, sobre
electrodo de vidrio conductor transparente ITO.
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Figura 39, Miximo de absorbancia banda de Soret vs numero de bicapas
porﬁt‘ina/SiW1204g4', sobre electrodo de vidrio conductor transparente ITO.




7.2- Microscopia electrénica de barrido sobre electrodo ITO.

La micrografia del sustrato utilizado, en este caso ITO, Figura 40a, con una
magnificacién de 500X muestra una superficie del vidrio conductor, la cual parece lisa
en una primera instancia, sin embargo con una magnificacion de 5000X, Figura 40b, se
puede observar que esta superficie posee varias aglomeraciones irregulares, lo que
favorece la adsorcién de las porfirinas tetracromadas.

Al adsorber los distintos ensambles del sistema [FeTPyP(Cr(fen)ZCl)4]8+/SiW120404',
sobre esta superficie Figura 41a, se observa que la superficie es recubierta por una
pelicula totalmente diferente a ITO.

Se observa una morfologia mds rugosa que el sustrato ITO, con zonas que presentan un
brillo mayor, los cuales corresponden a cumulos entre porfirina y polioxometalato, del
tipo [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4](SiW12040)z, lo cual es confirmado por el andlisis EDX de la
misma muestra y porque ademds, las porfirinas tetracromadas precipitan al agregar
soluciones de HySiW12040.

Por otra parte, al hacer un aumento en la zona destacada en la Figura 41a, esto es en la
Figura 40 b, se observa que las bicapas presentan trizaduras.

Bstos canales se observaron mucho mas gruesos en el sistema
[FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]s*/SiW.20404', lo que influird en la actividad catalitica que

presenten estos ensambles electrostéticos.
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El sistema [NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW|20404“, Figura 42a, no presentd este tipo de
trizaduras, lo que indica que estos films son mds delgados que en el caso de
[FeTPyP(Cr(fen),CD4]** /8iW12040"

El sistema [NiTPyP(Cr(fen)ZCI)ﬂ8+/SiW;20404' presenta zonas brillantes al igual que
[2HTPyP(Cr(fen)2C1)2]4+/SiW1204", Figura 42b, asociados con precipitados del tipo
[NiTPyP(Cr(fen),CL)4](SiW2040)2 y [2HTPyP(Cr{fen),Cl)2]SiW 2049 respectivamente.
El sistema [2HTPyP(Cr(fen)ZCI)2]4+/SiW1204' también presenta trizaduras asociadas con

el grosor de estos ensambles electrostaticos

Figura 40, Electrodo de vidrio conducter ITO sin modificar, a) magnificacién 500X, b)
5000X.




Figura 41. a) Micrografia electronica de barrido 8  ensambles
[FeTPyP(Cr(fen),C1)]**/SiW 204" adsorbidas sobre electrodo ITO. Magnificacion
500X. b) Zona con circulo color rojo en a) Magnificacién 2000X.

I ur

Figura 42. a) Micrografia electrénica de Dbarrido 8  ensambles
[NiTPyP(Cr(fen),C1)a]**/SiW 12049 adsorbidos. Magnificacién 2000X. b) Micrografia
ensamble [2HTPyP(Cr(fen)zCl)z]4+/SiW120404'. 8 Ensambles. Magnificacién 2000X.
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7.3- Voltametria ciclica de ensambles electrostaiticos.

Esta técnica permite hacer un estudio del patrén de adsorcién de los ensambles
electrostaticos sobre superficies electrodicas, de manera similar a lo explicado en el
Capitulo 6.

En este caso el electrodo utilizado es carbon vitreo, el cual al ser expuesto de manera
alternante en soluciones de los compuestos [FeTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFs)s vy HaSiW12040,
genera un voltamograma ciclico en el que aumenta el area (carga y/6 cantidad de
material electroactivo) de acuerdo al nimero de inmersiones, Figura 43, confirmando
que se estan adsorbiendo especies electroactivas de la forma capa por capa. Los
ensambles [FeTPyP(Cr(fen)ZCl)4]8+/SiW1204g4' presentan hacia potencial positivo un
proceso cuasirreversible asociado con la cupla Cr(III)/Cr(II) con un E;» = +0.34V, valor
cercano al observado en este macrociclos sin el polioxometalato (Capitulo 6). Hacia
potenciales negativos se observa un proceso cuasirreversible asociado con el SiW12040",
con un potencial de pico catédico de Epc = -0.89V y la respectiva oxidacién de este
mismo (Epa =-0.88V).

En el inserto de la Figura 43 puede observarse el incremento de las corrientes de pico
anddica y catddica, ipa ¥ Ipc respectivamente, de Ia cupla Cr(IIT)/Cr(II), con respecto al
numero de inmersiones de los procesos con Ep= +041V y E,= +0.28V
respectivamente, donde la tendencia lineal, confirma el crecimiento capa por capa antes

mencionado.
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Figura 43. Voltametria ciclica de los diferentes nimero de ensambles
[FeTPyP(Cr(fen)zcl)4]/SiW120404' sobre carbon vitreo. Velocidad de barrido 100 mV/s.
NaClO4 0.1M.
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Figura 44. Voltamograma ciclico distinfo nimerc de  ensambles
[NITPYP(Cr(fen),CD)]*/SiW1,04" sobre carbén vitreo, solucién Britton-Robinson, pH
=2. Velocidad de barrido 100mV/s.




Al alternar un electrodo de carbon vitreo en soluciones de [NiTPyP(Cr(fen),Ch4][PFsls
y H4SiW;32040, generan un aumento en el 4rea del voltamograma ciclico, Figura 44, sin
embargo, el patrén de absorcién de las especies electroactivas es completamente
diferente al caso del ensamble electrostitico que genera la porfirina tetracromada de Fe.
La voltametria ciclica de los ensambles [NiTPyP(Cr(fen),C1)4]¥/SiW 2040+ presenta
hacia potenciales negativos tres reducciones irreversibles. Los procesos asignados como
I (Epe = -0.58V) y II (E,e = -0.75V) en [NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]s+ son reducciones
centradas en el macrociclo *®, y el tercer proceso de reduccion irreversible, III,
corresponde a una reduccion de SiWpOuo" (Epc =-0.98V). El inserto de la Figura 44,
muestra como varia la corriente de pico catddica para los procesos II y III respecto al
ntimero de inmersiones, confirmando que se adsorbe este sisterma capa sobre capa %,

A continuacion se resume los procesos electroquimicos en cuestion:

[NiTPyP(Crfen,Cl),18* /SiW;5040 *~ + €~ — [NiTPyP®(CrfenyCl),]7* /SiW,,0,0 *

[NITPyP® (Crfen,Cl)4]7* /SiWi5040 *~ + e~ = [NITPyP*®(CrfenyCl),]6* /SiW;,0,0 *

[NiTPyP**(Crfen,Cl)4]6* /SiWy2040 *~ + e~ = [NiTPyP**(Crfen,Cl),]5* /SiW;,0,44 5~




La voltametria ciclica de los ensambles [2HTPyP(Cr(fen),C1),]*/8iW 304", Figura 45,
presenta también dos reducciones del sistema 7 del macrociclo, con Epe= -0.4V, Epe = -
0.6V, en este caso estas ondas son de tipo cuasirreversibles. El tercer proceso de
reduccién se encuentra asociado a la reduccién de SiW 204" presente en este electrodo
modificado con un Ep, = -0.9V. El inserto de la Figura 45, muestra las corrientes de pico
catodicas para los procesos II y III, las cuales aumentan con respecto al niimero de
inmersiones, confirmando que los componentes del ensamble electrostético se adsorben

capa sobre capa.

42 40 08 06 D04 02 00 02 04 08 08
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Figura 45. Voltamograma ciclico distinto nimero de  ensambles
[2HTPyP(Cr(fen)2C1)2]4+/SiW120404' sobre carbon vitreo. NaClQ,4 0.1M. Velocidad de
barrido 100mV/s.




Capitulo 8. Propiedades electrocataliticas de
ensambles electrostaticos en reduccion de 0>




8.1- Reduccion de Oxigeno mediante [NiTPyP(Cr(fen)2Cl)]8+/SiW120%.

La voltametria ciclica de [NiTPyP(Cr(fen);gCl)4]8+/SiW|20404' variando el numero de
inmersiones en solucion saturada con oxigeno, se presenta en la Figura 46.

Se puede observar que la inmersion nimero 1 reduce O, con un potencial y corriente
muy similar con la que reduce [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s sobre carbon vitreo el
oxigeno. Sin embargo al hacer una segunda inmersion, se aumenta la corriente de la
sefal irreversible en ~-0.8V asociada a la reduccion de O,, por lo que este sistema es
mas catalitico que la bicapa 1. Se debe mencionar que el voltamograma ciclico con un
numero de inmersiones superiores a 2 se mantiene constante, lo que se asocia con

problemas de transporte de masa a través del ensamble electrostatico.
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Figura 46. Voltametria ciclica ensambles electrostaticos

[NiTPyP(Cr(fen)gC1)4]8+/SiW.20404', comparado con sus componentes por separado.
Solucion Britton-Robinson pH =2, saturado con O,. Velocidad de barrido 100 mV/s,
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Al ser un proceso electroquimico itreversible, el potencial de pico, en este caso, Epes
varia con la velocidad de barrido. A partir del grafico de Ey vs In velocidad de barrido,
Inserto Figura 47, se puede obtener la constante heterogénea estandar utilizando la
ecuacion 18, (Ver anexo 2 para mayores detalles), con lo que se obtiene un valor de k°=
1.59x10"*2 cmy/s, lo que muestra una transferencia electronica global muy lenta “, La
pendiente del grafico E, vs In v tiene una valor de an, =0.67, por lo tanto el numero de
electrones transferidos en esta etapa lenta es 1, y el valor del coeficiente de transferencia
electrénica o=0.67. Sin embargo este valor debe ser tomado con precaucion
especialmente si se tiene un sistema con difusion a través de la interfase como es el caso

del ensamble electrostatico [NiTPyP(Cr(fen),C1)a]**/SiW12040".
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Figura 47. Voltametria ciclica reduccién de Op, pH = 2 mediante 2 bicapas
[NiTPyP(Cr(fen)2Cl)4]8+/SiW120404'. Velocidades de barrido en orden creciente: SmV/s,
10mV/s, 20mV/s, 40mV/s, 80mV/s, 100mV/s, 240mV/s, 320mV/s (linea segmentada).

Inserto : B, vs In velocidad de barrido para reduccion de oxigeno mediante 2 bicapas.
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Figura 48. Funcion corriente de la reduccion de Op mediante

2[NiTPyP(Cr(fen)201)4]8+/2SiW|20404'. Solucién Britton-Robinson, pH = 2.

La Figura 48 representa la funcién corriente para el proceso de reduccién de Op
mediante el sistema [NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW120404'. La forma de esta grifica
confirma la actividad electrocatalitica de este electrodo modificado de acuerdo a los
criterios de Nicholson y Shain %,

Las curvas de polarizacidn a distintas velocidades de rotacién se presentan en la Figura
49, donde las pendientes de Tafel obseivadas entre -0.55V y -0.65V dan un valor
promedio de 0.270V/dec. A partir de este valor se obtiene an, = 0.227. Si n, =1, el valor
de o = 0.227. Al utilizar el valor de an, = 0.227 en el intercepto se obtuvo una constante

heterogénea estandar de 3.34x10%cm/s, lo que confirma la cinética lenta de la etapa de

transferencia electronica.
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Figura 49, Curva de polarizacién de 2[NiTPyP(Cr(fen)ZCl)4]8+/2SiW1204g4' con
distintas velocidades de rotacion. I'py= 0.82x10°mol/cm®. Solucién Britton-Robinson,
pH =2 saturada con O». Velocidad de barrido: 5mV/s.
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Figura 50. Curvas de Koutecky-Levich 2 bicapas [NiTPyP(Cr(fen)>C1)s)/SiW 12040+
o= 0.82x10° mol/cm?. Solucién Britton-Robinson pH = 2 saturada con O.
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Se debe destacar que s6lo se observa una corriente limite a velocidades de rotacién
bajas, como por ejemplo 250 r.p.m. Esto es otra evidencia mds de que existe una
difusion a través del ensamble electrostatico.

Al no tener en la mayorfa de las curvas de polarizacién una corriente limite, se utilizd la
corriente en un potencial fijo de -0.9V, potencial donde el proceso mayoritariamente esta
domidado por la transferencia de masa, con lo cual se obtiene la grafica de Koutecky-
Levich de la Figura 50.

Una gréfica de Koutecky-Levich permite, por comparacién de las curvas tedricas con las
experimentales, determinar el mimero de electrones totales involucrados en la reduccion
de oxigeno de manera indirecta (ver anexo 2 para mayores detalles).

La Figura 50 muestra que la pendiente de la curva experimental de la reduccion de O;
mediante [NiTPyP(Cr(fen)zcl)4]8+/SiW120404' es similar a la curva tedrica calculada para
la rteduccién de oxifgeno mediante 4  electrones, por lo tanto
[NiTPyP(Cr(fen);Ca]**/SiW 204"  reduce oxigeno electrocataliticamente O para
producir H,0,

De acuerdo a los reportes de Andrieux y Saveant 5 se puede obtener de la ecuacién 20
(ver anexo 2), la constante de velocidad de la formacion del aducto entre el catalizador y
0,3, con lo que se obtiene un valor de 1.21x10°M s, Este valor se asocia a una
constante de velocidad de segundo orden de tipo quimico, por lo tanto el ensamble
electrostético [NiTPyP(Cr(fen),C1)]**/SiW,04" propicia una quimisorcién del

oxigero, la cual es vital para la electrocatilisis, Este valor ademas es consistente con lo

reportado en la literatura 66,




De acuerdo a la pendiente de Tafel antes mencionada, es este proceso de quimisorcién el
que determina la velocidad de la reaccién de reduccion de O mediante
[NiTPyP(Cr(fen),C1)s]**/SiW12040". Este resultado confirma en cierta medida, lo
encontrado mediante microscopia electrénica de barrido y espectroscopia UV-visible,
donde se menciond que este film es delgado, por lo que se favorece este mecanismo.

De acuerdo a la voltametria ciclica de los ensambles
[NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW120404', es claro que el proceso electroquimico que ayuda
en la transferencia multielectronica es centrado principalmente en el sistema m del
mismo.

Se debe mencionar ademds, que la constante heterogénea para este proceso puede ser
obtenida a partir de las curvas de polarizacion antes presentadas (ver seccion anexo 2
para més detalles), donde se obtiene una constante de k®= 3.34x107° co/s.

De acuerdo a lo discutido arriba, el mecanismo de la electrocatélisis es el siguiente:
[NITPyPCr™1]8+ /POM + O, = [Ni(0,)TPyPCr'[3*/POM, Ky = 1.26x10°M™*s~* p.d

[Ni(0,)TPyPCril]8+ /POM + 1e~ — [Ni(0z)TPyP"Cr']7*/POM, k°=3.34x10cm/s

[Ni(0,)TPyP Cri]7+ /POM + 4H* + 3e~ — [NiTPyPCr'!]®* /POM + H,0 rdpido
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8.2 Reduccién de 0z mediante [FeTPyP(Cr{fen)zCl)4]8+/SiW12040%.

Cuando se estudia el numero de inmersiones del sistema
[FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW|20404' en una solucién saturada con O, a pH =2, Figura
51, se observa un incremento mayor en la actividad electrocatalitica de este sistema al
aqumentar el numero de inmersiones, comparado con los  sistemas
[NiTPyP(Cr(fen)2Cl)4]8+/SiW120404', Figura 46. Como puede observarse en la Figura 51,
con un nimero de inmersiones igual a 3, el sistema [FeTPyP(Cr(fen)201)4]8+/SiW120404'
es capaz de reducir O, en +0.02V y con una corriente de pico catodica de -92pA.

En este punto resulta interesante recordar que [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s adsorbido
sobre carbén vitreo reduce, Figura 23 b, reduce oxigeno con un potencial de pico
catédico Epe = -0.86V. Por lo tanto la variacién del potencial de reduccién de oxigeno
con los sistemas [FeTPyP(Cr(fen)201)4]8+/SiW|20404' indica que al generar este tipo de
ensambles se favorecen las transferencias multielectronicas en reduccién de O..

Este comportamiento ha sido reportado anteriormente en ensambles entre
metaloporfirinas catiénicas y polioxometalat063 . Debido a que con un nimero de bicapas
igual 3 se obtiene el sistema mas eficiente, se decidi6 utilizar este mimero de bicapas

para los estudios de disco rotatorio que se explican a continuacion.
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Figura 51. Voltamograma ciclico distinto namero bicapas

[FeTPyP(Cr(fen)p_CI)4]3+/SiW120404' sobre carbén vitreo. Solucidn Britton-Robinson, pH
= 2 saturada con O. Linea segmentada carbon vitreo saturado con O; Velocidad de

barrido 100mV/s.

50 |- 100 rpm

250 rpm
[ 500 rpm

g_ 100 750 rpm

[ 2500 rpm
.15¢ | 3000 rpm
4000 rpm

PR RPN RENPII DU BT NI N S G R T
-1.2 «1.0 0.8 0.8 0.4 0.2 c.0 ¢z 0.4 0.8

EV vs Ag/AgCl

Figura 52, Curva polarizacién reduccién O  pH=2. 3  bicapas
[FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]+8/Sin20404' sobre carbén vitreo, T'p= 4.5%10°mol/cm’. Disco

rotatorio de carbén vitreo. Velocidad de barrido SmV/s.
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Las curvas de polarizacién obtenidas mediante disco rotatorio en solucion saturada con
0,, Figura 52, muestran que a velocidades de rotacién menores a 750 r.p.m se pueden
obtener corrientes limites. Esto se puede relacionar nuevamente con una difusion interna
a través de la interfase.

De manera similar a lo explicado con los sistemas
2[NiTPyP(Cr(fen)2Cl)4]+8/2$iW120404', se puede obtener una pendiente de Tafel del
grafico de E vs log |i]. en la zona donde solo existe transferencia electrénica, y donde
no se tiene efectos de transferencia de masa. Esta zona generalmente coincide con el pie
de onda en estas curvas de polarizacién. En esta caso se escogié la zona de potencial
entre +0.25V y +0.15V, donde se obtuvo una pendiente de Tafel para
3[FeTPyP(Cr(fen)ZCI)4]+S/3 SiW12040" promedio de 0.115V/dec. Este valor de pendiente
de acuerdo a los ultimos reportes respecto a pendientes de Tafel de Fletcher®', sugiere
que ¢l proceso es del tipo CE, donde C corresponde a un paso quimico, y E a un paso
electroquimico. A diferencia del sistema 2[NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+IZSiW;20404', en el
caso de 3[FeTPyP(Cr(fen)201)4]+8/3SiW1204o4' el paso electroquimico es el determinante
de la reaccion.

A partir de la pendiente de Tafel de 0.115V/dec, se obtiene un valor de an, = 1.94.
Asumiento un valor de n, = 1, se tiene que . = 1.94 61,

La constante heterogénea estindar a partir del intercepto de la curva de polarizacion, k°
es 2.59x102cm/s. Este valor ha sido reportado antes en reaccién de reduccidén de
oxigenosg. Si se compara el valor de k° de 3[FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]+8/3SiW120404' con el
del sistema 2[NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/ZSiW1204g4', se puede concluir que la

transferencia electronica se encuentra mucho mdas limitada en el sistema

116




3[FeTPyP(Cr(fen)ZCI)4]+3/3SiW120404' que en 2[NiTPyP(Cr(fen)ZCI)4]8+/281W1204o4', lo
cual puede ser asociado como fue mencionado antes, en el Capitulo 7, al mayor grosor,
de manera general, de los sistemas [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]+8/SiW120494'. Este cambio
notorio de siete érdenes de magnitud en 'las constantes heterogénea estandar esté dando
cuenta también de una difusién interna de O a través del ensamble electrostatico
3[FeTPyP(Cr(fen)2Cl)4]+8/38iW120404', la cual dificulta ]a transferencia electrénica hacia
el O, a través de los sitios activos, principalmente de la porfirina tetracromada de Fe.
Ademéas en los potenciales donde 3[FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]+8/3SiW120404' reduce
oxigeno, se tiene la presencia de Cr(Il) en la interfase electrodo solucién, lo que se

asocia con el patrén de adsorcién de esta porfirina tetracromada de Fe ya explicado.
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Figura 53. Graﬁca Koutechy-Levich sistema 3 bicapas
[FeTPyP(Cr(fen)ZCI)4] 8/SiW 040" sobre carbon vitreo, I'= 4.5x10° *mol/cm?. Solucién
Britton-Robinson pH=2, saturada con O..
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Al generar la grifica de Koutecky- Levich (ver mas detalles en anexo 2) para esta
reduccién con 3 bicapas [FeTPyP(Cr(fen),Cl)s]*"/SiW 204", Figura 53, se observa
claramente que este sistema reduce O, via 4 electrones para obtener H;O, solo a
velocidades de rotacién menores a 750 rpm. La constante de velocidad para la formacion
del aducto entre el ensamble electrostatico y O; es 5.54x10° M''s!, Esta constante de
velocidad es 4.4 veces mayor que en el caso del sistema
[NiTPyP(Cr(fen),Cl)a]*/SiW1,040".

Llama la atencién de que sea el sistema 3[FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]+8/3SiW120404', a pesar
de tener una constante heterogénea mucho menor que
2[NiTPyP(Cl'(fBH)zCI)ﬂ8+/2SiW120404', quién tenga la constante de formacion del aducto
con el oxigeno mayor que el analogo de Ni. La influencia del metal central es clave para
discernir qué tipo de mecanismo de reducci6n de oxigeno estd implicado. Claramente el
Fe (II) se unir4 de una manera més eficiente a Oz que Ni (II) como puede ser revisado en
variado reportes en la literatura 41, 65,67

La reducciéon de O; mediante sistemas [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW120404' €s
dependiente del pH. La Figura 54 muestra sefiales de reducci6n irreversibles asociadas a
reduccién de O.

Por la forma de los voltamogramas, resulta conveniente trabajar con el potencial de
media onda 6 con el potencial de pie de onda. El primero al ser graficado versus el pH
(ver inserto Figura 54), nos muestra una pendiente de 0.055V/unidad de pH, por lo que
este comportamiento es nernstiano respecto al pH. Este resultado confirma que se

requiere la misma cantidad de protones y de electrones en el mecanismo global de

reduccion.
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Epic de onda tiene los siguientes valqres respecto al pH, pH=2 Egie onda 0.48V, pH=3, 0.20V,
pH=4, 0.13V, pH 5, 0.09V, pH=6, 0.02V. Con ambos criterios se observa que a pH
4cidos esta favorecida la reduccion de O, mediante este sistema.

En base a la discusién recién expuesta, se puede proponer el siguiente mecanismo de

reducci6n de O; mediante los ensambles [FeTPyP(Cr(fen)201)4]+s/SiW120404':

[FeTPyPCr']8+ /POM + 0, = [Fe(0,)TPyPCr'"]®* /POM, Ky= 5.54x10°M s
[Fe(0,)TPyPCri"]8*/POM + e~ — [Fe(0;)TPyPCr!]”*/POM k°=2.59x10"2 cmys.

[Fe(02)TPyPCr]7+/POM + 4H* + 3¢~ - [FeTPyPCr''']?*/POM + 210, Répido.
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Figura 54. Voltamograma ciclico de 2[FeTPyP(Crfen,Cl)y]*"/28iW1204" en solucién
Britton-Robinson a distintos pH. Velocidad de barrido 100mV/s. Inserto: grifico de Epn
vs pH.
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Capitulo 9. Propiedades electrocataliticas de
ensambles electrostaticos en reduccion de CO;
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9.1 Reduccién de COz mediante [NiTPyP(Cr(fen)2Cl)4]/SiW12040%.

La reduccién de CO, viene dada también, como ya se ha estado mencionando en el caso
de oxigeno, por la capacidad que tenga CO, de atravesar el ensamble electrostatico en
cuestion.

Un ejemplo claro de esto se puede observar al variar el nimero de inmersiones del
sistema [NiTPyP(Cr(fen)ZCl)4]8+/SiW120404' sobre carbén vitreo, en soluciones saturadas
con CO,, Figura 55.

Al variar el niimero de ensambles hasta 2, aumenta la corriente catédica en los procesos
irreversibles con picos catédicos en By = -0.58V, -0.75V y -0.98V respectivamente, los
cuales son caracteristicos de este ensamble electrostatico a este pH. Las primeras dos
reducciones corresponden a la formacién de radicales en el sistema m de la porfirina
tetracromada de Ni, mientras que el tercer proceso corresponde a una reduccién de
SiW1204o4'. Comparando con los voltamogramas ciclicos de estos ensambles
electrostaticos en las mismas condiciones en presencia de Na, Figura 24, se puede
asociar el aumento en la corriente a la presencia de CO;.

De manera similar, el mimero de ensambles con el que se obtiene una mayor eficiencia
coincide con la actividad electrocatalitica encontrada en reduccién de O, Capitulo 8.
Por lo tanto el grosor de este ensamble electrostatico permite que CO; encuentre los

sitios activos para reducirse, los cuales se detallardn mdas adelante.
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Figura 55. Voltametria  ciclica  distinto niimero de  bicapas
[NiTPyP(Cr(fen)ZCI),;]8+/SiW120404' sobre carbon vitreo, solucion saturada con CO», pH
=2. Velocidad de barrido 100mV/s.

Baséandose en que el voltamograma ciclico de [NiTPyP(Cr(fen),CI)4][PF¢]s adsorbido
sobre carbon es dependiente del pH, ver Figura 22, Capitulo 6, se decidi6 estudiar la
catalisis en un pH donde los procesos intrinsecos del ensamble electrostatico no
interfirieran, de manera tal de obtener un efecto mds claro de la influencia de CO,.
Como se discutio en el Capitulo 6, en un pH = 6, [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s
adsorbido sobre carbén vitreo present6 actividad electrocatalitica en reduccion de COa.

Como se observa en la Figura 56, la voltametria ciclica del sistema
2[NiTPyP(Cr(fen)zCl)4]8+/2SiW120404' en presencia de CO; a pH = 6, presenta una unica
sefial irreversible asociada con la reduccién de CQO,. Bajo una atmésfera de N, no se

observa esta onda voltamétrica, por lo que este proceso es netamente la reduccién de

CO..
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Figura 56. Voltametria ciclica 2[NiTPyP(Cr(fen),C1)s]**/28iW12046" pH =6. Solucion
Briton-Robinson saturada con CO,. Velocidad de barrido: en orden ascendente: SmV/s,
10mV/s, 20mV/s, 40mV/s, 80mV/s, 100mV/s, 160mV/s, 240mV/s, 360mV/s.
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Figura 57. E,; vs In velocidad de barrido 2[NiTPyP(Cr(fen)ZCl)4]8+/ZSiW120404'. pH=
6. Solucion Britton-Robinson saturada con CO;. Pendiente=0.00701, Intercepto=-0.974.
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El E, de esta sefial se desplaza levemente al variar la velocidad de barrido, como es de
esperar para un proceso electroquimico irreversible. A partir del grafico de pico catddico
versus logaritmo natural de la velocidad de barrido, se pueden obtener valores cinéticos
del proceso en cuestién, Figura 57. Al analizar la pendiente y el intercepto de esta
grafica se observa que an, tiene un valor de 1.83. Asumiendo que ng = 2, se obtiene un
valor de a = 0.915.

La constante heterogénea estandar de este proceso €s 3.68x10™cmys, dos drdenes de
magnitud menor que la obtenida por [NiTPyP(Cr(fen);Cl)4][PFs]s adsorbido sobre
carb6n vitreo en las mismas condiciones, lo que demuestra que la transferencia
electrénica es mas lenta, debido principalmente al transporte de masa a través del
ensamble electrostatico. Ademds, el sistema 2[NiTPyP(Cr(fen)ZCI)4]8+/2SiW1204o4'
reduce CO; en un potencial de -098V a pH = 6, mientras que
[NiTPyP(Cr(fen);C1)4][PF¢]s adsorbido sobre carbén vitreo lo hace en -0.85V,
considerando una velocidad de barrido de 100mV/s. Este hecho confirma que la difusion
a través del sistema 2[NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/2SiW120404' es una barrera para la
transferencia multielectrénica, en el caso de la reduccién de CO,. Estos resultados
muestran que el CO; difunde de manera totalmente distinta al O a través del ensamble
electrostético, evidenciando que el tamafio de la molécula a catalizar influye en el
ingreso de esta a través a los poros que posee el catalizador, por lo que no se obtiene una
mejora en las propiedades electrocataliticas al generar los ensambles electrostaticos para
la reduccién de CO;, pues existe un efecto estérico que se debe considerar al comparar

ambas electrocatalisis.
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Al estudiar la corriente de pico catédica versus la velocidad de barrido, Figura 58, se
observa que el proceso estd controlado por adsorcién. Por ofra parte, al graficar
AEy/Alog v vs velocidad de barrido, Figura 59, el cual es un criterio diagnéstico 1til
especialmente cuando se hace complicada la determinacién de las corrientes de pico %,
se obtiene un proceso coherente con una reaccion ECey, donde la transferencia de carga
es irreversible y la reaccién quimica también es irreversible 62,

De acuerdo a lo discutido, un mecanismo que explica los resultados es el siguiente:

[NiTPyPCr,]/POM + CO, — [Ni(OCO)TpyPCrs]/POM, adsorcion.
[Ni(OCO)TPyPCr,]/POM +2e~ — [[Ni(OCO)TPyPCr,]/POM]***~, k° = 3.68x10Mem/s
[Ni(OCO)TPyPCr,]/POM**2™ + 2H* > CO + H,0 + [NiTpyPCry]/POM

6 HCOOH

La adsorcién de CO; es propiciada por la presencia de la porfirina tetracromada de Ni,
sin embargo el segundo paso, el cual es la transferencia multielectronica, debe
considerar que el ensamble electrostético reacciona como un todo, y no es solamente la
porfirina tetracromada de Ni la que reacciona, esto explica la diferencias en los
potenciales de reduccién de CO; y la respectiva disminucion de las constantes

heterogéneas explicadas al utilizar el ensamble electrostatico.
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Figura 58. Corriente de pico catédica —ip. versus velocidad de barrido. Datos de
voltametria ciclica de 2[l\IiTPyP(Cr(fen)ZCl).;]S"I'IZSiW;zOm“' pH =6. Solucién Britton-
Robinson saturada con COa.
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Figura 59. Derivada del potencial de pico respecto al logaritmo de la velocidad de
barrido vs velocidad de barrido. Datos obtenidos a partir de voltametria ciclica de
2[NiTPyP(Cr(fen),Cl)aJ*/28iW1204". Solucién Britton-Robinson saturada con COy,
pH=6.
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9.2 Reduccion de COz mediante [FeTPyP(Cr(fen)2CI)4]8 /SiW12040*.

En estos ensambles electrostaticos también juega un rol importante la difusion de CO; a
través del ensamble electrostatico.

La voltametria ciclica del sistema [FeTPyP(Cr(fen)201)4]8+/SiW120404' en una solucién
saturada con CO,, Figura 60, muestra que al aumentar el nimero de inmersiones del
sistema, aumenta la corriente de las reducciones asociadas con la cupla Cr(III)/Cr(1I), asi
como también la corriente en los potenciales de pico en -0.56V, y -0.98V.

De acuerdo a los blancos obtenidos de [FeTPyP(Cr(fen),C1)}][PF¢]s adsorbido sobre
carbén vitreo, Capitulo 6, este compuesto reduce electrocataliticamente CO; con un
potencial de pico catédico de -0.86V. Por lo tanto existe un desplazamiento hacia
potenciales ~mds  negativos al  utilizar el ensamble electrostatico
[FeTPyP(Cr(fen)zCI)4]8+/$iW1204g4' hacia un potencial de pico catédico de -0.98V.

Lo discutido en la seccién anterior es completamente aplicable para la tercera reduccién
cuasirrevesible. Sin embargo de manera similar a la reduccién de Oy, el 4rea del
voltamograma ciclico de los ensambles [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW120404' aumenta
hasta la tercera inmersion, con lo que se confirma que este sistema es mas poroso, y
genera canales por los cuales el CO; puede atravesar el ensamble electrostético,
permitiendo ver un cambio en las propiedades electrocataliticas del ensamble al menos
hasta la tercera bicapa.

Llama la atencidn el proceso cuasirreversible que aparece en -0.56V, debido a ‘que el

blanco de [FeTPyP(Cr(fen),CD4][PFs]s adsorbido sobre carbdn vitreo, en solucién
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saturada con COs no presenta este proceso, por lo que se asocia completamente a una
reaccion del ensamble electrostatico con COs,.

Este cambio en el ensamble [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW120404', se justifica
nuevamente por el patrén de adsorcién que tiene este sistema sobre el carbon vitreo.
Como se mencioné en el Capitulo 7, la voltametria ciclica de estos ensambles
electrostaticos en NaClO, 0.1M presenté dos procesos cuasirreversibles, en un Eyp; de
+0.34V donde se aprecia la cupla Cr(II)/Cr(Il), mientras que hacia potenciales
negativos se observé otra cupla cuasirreversible asociada con el polioxometalato con un
Epc =-0.89V, en solucidn saturada con Nj.

Este sistema reacciona con dos sitios activos a la presencia de COs, el proceso en -0.98V
seria similar al encontrado en el andlogo [NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW120404', mientras
que la reduccién en -0.56V se puede asociar a la formacién de un radical m centrado en
la porfirina tetracromada de Fe. Este mismo proceso se puede observar en los ensambles
electrostaticos [2HTPyP(Cr(fen)2Cl)]/SiW120404', Figura 61, por lo que la factibilidad de

que se forme se relaciona con la difusion a través del ensamble electrostatico, como se

habia mencionado anteriormente.
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Figura 60. Voltamograma ciclico distinto nimero ensambles
[FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW120404' sobre carbén vitreo, NaClO4 0.1M saturado con
C0,. Linea segmentada: Carbén vitreo en NaClOy4 0.1M saturado con COs. Velocidad de
barrido 100mV/s.
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Figura 61. Voltamograma ciclico bicapa 5 [2HTPyP(Cr(fen)2C1)2]/SiW120404' sobre
carbén vitreo, NaClO4 0.1M saturado con CO; (Linea continia). Solucién saturada con
N; (linea segmentada). Velocidad de barrido 100mV/s.




Capitulo 10. Propiedades electrocataliticas de
ensambles electrostaticos en reduccion de H*
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10.1 Reduccién H* mediante [FeTPyP(Cr(fen)zCl)4]8*/SiW12040%.

A pesar de que, como se presentd en el capitulo 6, las porfirinas tetracromadas
[FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PFs]s ¥ [NiTPyP(Cr(fen)zC1)4][PFs]s adsorbidas sobre el carbon
vitreo, cambian sus perfiles voltamétricos con el pH, no se observé actividad catalitica
en reduccién de H, haciendo un barrido de potencial a 100mV/s,

Sin embargo, debido a que es muy conocido que HaSiW 204 s una especie muy activa
a la reduccién de H' en soluciones 4cidas ¥ se intentd estudiar de igual manera que es
lo que sucede si forma parte de un ensamble electrostatico bajo estas condiciones.

La Figura 62 muesira el voltamograma ciclico de [FeTPyP(Cr(fen)zCI)4]fSiW]20404
sobre carbdn vitreo en una solucién de HCIO4 0.1M, el cual presenta una corriente
menor que el blanco de carbén vitreo utilizado en las mismas condiciones, por lo que a
la velocidad de barrido de 100 mV/s, no se observa electrocatalisis de H'.

Sin embargo, a una velocidad de barrido de SmV/s, y un pH = 2, se puede conseguir que
aumente la corriente en torno a -1.0V, respecto al nimero de inmersiones, Figura 63.
Llama la atencién que las porfirinas tetracromadas cambian sus perfiles voltamétricos
con el H, pero no son capaces de reducitlo, por lo tanto la baja velocidad de barrido en
que este ensamble electrostatico es capaz de reducir H* se asocia con la lenta difusién a
través del ensamble para que dos addtomos se encuentren y generen Hy, tal como es de

esperarse en los mecanismos de reduccion de H" disponibles en la literatura * %,
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Figura 63. Voltametria ciclica nimero de bicapas [FeTPyP(Cr(fen)zcl)4]8+/SiW;20404'
tampdn Britton-Robinson pH 2. Velocidad de barrido SmV/s.
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Capitulo 11. Discusion general
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Respecto a la caracterizacion de metaloporfirinas tetracromadas.

La sintesis de metaloporfirinas tetracromadas requiere controlar cuidadosamente la
velocidad de agregacion del intermediario [Cr(fen)z(CF3S0;3),]JCF380;, asi como la
reduccion previa del catién de este complejo de manera de generar Cr(Il), el cual es un
i6n mas labil que Cr(Il1) a la substitucién de ligando, con lo que se genera la especie
[Cr(fen)z(Cngog)z]O, la cual finalmente permite la correcta coordinaciéon a la
metalotetrapidirilporfirna.

La Espectroscopia UV-visible de [FeTPyP(Cr(fen)2Cl)4][PFe]s y
‘

[NiTPyP(Cr(fen),C1s][PF¢]s present6 dos zonas facilmente distinguibles. En la regién
visible del espectro electromagnético, se observaron transiciones 7n-7t*, donde las
absorcién con un mayor coeficiente de extincién fue asignado como banda de Soret,
mientras que las menos intensas se asignaron como bandas Q. En la zona UV, se destaca
la presencia de una banda de transferencia de carga ligando-metal, que para ambos
complejos fue asociada con una transferencia de carga C1-Cr.

Por otra parte, la espectroscopia infrarroja presentd sefiales caracteristicas dentro de las
cuales se destacada la banda de estiramiento de P-F, la cual confirma la naturaleza
catiénica del macrociclo.

En la espectrometria de masas MALDI-TOF se debe buscar los cationes con carga +4 y
menores, pues son los Umicos que se estabilizan en estos macrociclos luego de la
ionizacién de la muestra.

La voltametria ciclica y la espectroelectroquimica UV-visible de los complejos en

solucién permiten diferenciar de manera clara que la primera reduccion que estos
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presentan se asocia con una reduccién de Cr(Ill) a Cr(Il). Los procesos de reduccion
hacfa potenciales més negativos respecto a esta cupla, se asocian con la formacién de
radicales y biradicales centrados en el macrociclo y no con procesos del metal central.

Los transientes observados en los estudios de fotolisis de pulso mostraron la capacidad
de formar Cr(II). Se esbozé un diagrama de Jablonski general, el cual permite explicar
las propiedades redox de los estados excitados de las metaloporfirina tetracromadas, los

cuales reaccionan con apagadores oxidantes y reductores tipicos.

.
H

Respecto al diserio de electrodos modificados.

Las metaloporfirinas tetracromadas se adsorben sobre electrodo de carbon vitreo 6 ITO,

]
]

mediante inmersién en soluciones de estos macrociclos en ACN. Se debe controlar la
velocidad, tiempo y posicién con la que se sacan los electrodos de las distintas
soluciones. Cuando se generaron los ensambles electrostiticos con SiW120404', las
peliculas se pueden reproducir solo si la metaloporfirina es agregada primero en la
superficie electrodica. Este hecho se explica porque las porfirinas tetracromadas
recubren la superficie electrodica mejor que lo que lo hace HySiW 3040, por lo que la
;

capacidad de adsorcién de la primera capa es vital para obtener un crecimiento del tipo
capa por capa con estos componentes.

Los ensambles clectrostaticos fueron caracterizados mediante espectroscopia UV-visible

sobre electrodo ITO, microscopia electrénica de barrido y voltametria ciclica. La

espectroscopia UV-Visible [NiTPyP(Cr(fen);Cl)s]*"/SiW1204™ sobre electrodo ITO,
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demostré un crecimiento de ensamble electrostético capa por capa, combinado con un
crecimiento de tipo lateral especialmente en las primeras bicapas.

La microscopia  electrénica de  barrido mostré que las  bicapas
[FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW120404' son mas gruesas y porosas que los ensambles
[NiTPyP(Cr(fen)2Cl)4]8+/SiW;20404'. Este hecho es vital para entender las propiedades
electrocataliticas presentadas en esta tesis.

La voltametria ciclica de los ensambles electrostiticos es completamente diferente,
donde [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]s+/SiW12040‘" presenta una cupla Cr(III)/Cr(I} al ser
adsorbido sobre carbén vitreo, mientras que [NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW120404' no lo
presenta. Por otra parte, este Ultimo sistema presenta ondas de reduccion asociadas con
la formacién de radicales en el macrociclo central. Ambos electrodos presentan una
reduccién asociada con el silicontungstato, sin embargo cambia la reversibilidad del
i)roceso electroquimico, en el caso de [FeTPyP(Cr(fen)201)4]’;J’/SiWIZO‘m4 es reversible

mientras que en [NiTPyP(Cr(fen),Cl)s]*/SiW12040" es irreversible.

v
L

Respecto a las propiedades electrocataliticas.

, Las porfirinas tetracromadas presentan propiedades electrocataliticas en

reduccién de Oz, CO; y oxidacion de agua cuando son adsorbidas sobre carbén vitreo,

gracias a la capacidad que tienen estos macrociclos de generar interacciones con los

compuestos antes mencionados, a través del macrociclo central. A pesar de esto, la




presencia de Cr(IIl) favorece una actividad catalitica en estas reacciones de acuerdo al
potencial aplicado.

Cuando se estudian estas metaloporfirinas tetracromadas formando parte de un
ensamble electrostatico con SiW|204g4'. se debe tener en consideracion el tipo de
recubrimiento que se obtiene sobre la superficie, y la especie electroactiva que se tiene
en el ensamble en cuestion, cuyas combinaciones pueden facilitar o impedir la
transferencia multielectronica.

En la reduccion de O,, se observaron diferencias notorias entre ambos sistemas, tal como

se explica en el esquema 8.

4-
[FeTPyP(Crfen,CI),J'SIW ;04 [NITPYP(Crfen,Cl) JSIW,,0,,*

0,
H204\
0
e v H,0
.....: L... ............... .... o .... .C....[Zona crecir;iento I:te;al]
:.: 00 ...o.o......o.o 0 ....‘ o o o.:. . .:” , M,
00 009 J 08,000 00060 00/0
0% 0 ...5.. ) ') ... 20 © .... LA .....
JA
€ k=250 cmis e-; °=3.34x10° cmis
Electrodo

Electrodo

Esquema 8. Esquema aproximado mostrando la difusion a través de los ensambles
electrostaticos de O,. Rojo: metaloporfirina tetracromada. Azul: SiW, 20404'.
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[FeTPyP(Cr(fen)2Chs]¥"/8iW12040" presenté una transferencia electrénica siete érdénes
de magnitud menor que el sistema [NiTPyP(Cr(fer),C)s]¥*/SiW 12040, lo que se asocio
a que O; debe difundir a través del ensamble electrostatico, debido a que los ensambles
[FeTPyP(Cr(fen),C1)4]¥/SiW12040" son mas gruesos, compactados capa por capa y con
agrietamientos entre medio de su estructura. Por otra parte, los ensambles
[NiTPyP(Cr(fen),Ch)4]¥/SiW;12040" demostraron ser mas delgados, sin agrietamientos y
ademds, por presentar crecimiento capa por capa sumado a un componente de
crecimiento lateral, en estas ltimas zonas la transferencia electronica se hace mucho
mas rapida, pues no se debe superar la difusién a través del ensamble electrostatico, En
las zonas donde hay crecimiento capa por capa, la reaccién ocurre en las bicapas mas
externas.

Sin embargo, las constante de formacion de aducto del sitio activo de
[FeTPyP(Cr(fen)C)4]¥/SiW204" con O, es 4 veces més grande que la de
[NiTPyP(Cr(fen)2,Cl)4]**/SiW12040", dando cuenta de la mayor capacidad de asociacién
de Fe con O,, A pesar de esto, energéticamente la reduccion de oxigeno se encuentra
favorecida en el sistema [FeTPyP(Cr(fen)zCl)4]8+/SiW120404' debido a que genera un
recubrimiento mejor que [NiTPyP(Cr(fen),Cl)s]¥/SiW12040", por la formacion de poros
y canales y que ademés presenta la formacion de Cr(Il) en la interfase tal como se
discuti6 anteriormente.

Ambos ensambles electrostaticos demostraron reducir electrocataliticamente O, a H,0,
hecho que fue demostrado de manera indirecta utilizando la técnica de disco rotatorio.
No cabe duda que el sistema [FeTPyP(Cr(fen)2C1)4]8+/SiW1204o4' reduce O; de una

manera mucho mads eficiente que [NiTPyP(Cr(fen)2C1)4]S+/SiW1204o"'.
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En el caso de reduccién de CO,;, mediante voltametria ciclica fue posible
determinar que [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4]¥"/SiW 204" requiere un potencial mayor para
reducir CO, respecto a [NiTPyP(Cr{fen),Cl)4][PFs]s, sugiriendo nuevamente que existe
una difusion interna a través del ensamble electrostatico, de manera similar a lo
explicado en el esquema 8, lo que justifica la disminucion de la constante heterogénea
estandar en reduccidon de CO- con el ensamble electrostatico.

Sin embargo, se debe mencionar que el CO, al ser una molécula lineal més grande que
oxigeno, difunde a través del ensamble electrostatico de manera diferente, lo que explica
el desplazamiento en los potenciales de pico hacia potenciales més negativos.

Lo recién explicado, puede ser  aplicado para el sistema
[FeTPyP(Cr(fen),C1)4]**/SiW12040", pues [FeTPyP(Cr(fen)2Cl)4][PFs]s reduce CO; en -
0.80V, sin embargo [FeTPyP(Cr(fen),C4]*/SiW12040" reduce CO; en -0.98V.

Por otra parte, existe un proceso de reduccion en -0.56V asociado a la reduccién de COs,
el cual se produce solo en [FeTPyP(Cr(fen),C)J*/SiW 204", lo que demuestra la
influencia de la especie Cr(II) en la interfase antes mencionada

Respecto a la reduccién de H', solo a velocidades de barrido muy lentas es posible
observar alguna propiedad electrocatalitica, lo que demuestra que existe un impedimento
cinético para este proceso a pesar de que las porfirinas tetracromadas interaccionan con
H'. Por o tanto la difusién de aditomos entre catalizador y H™ no se encuentra
favorecida, lo que explica el resultado antes mencionado. Esto tltimo favorece el estudio
de la reduccién de CO,, pues la reduccién de H' tiende a competir con la reduccidn de

CO; en medios acuosos.
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Los macrociclos [FeTPyP(Cr(fen);Cl)s1[PF¢ls, [NiTPyP(Cr(fen),Cl)41[PFsls ¥
[2ZHTPyP(Cr(fen)>C1):][PFs]» fueron sintetizados por primera vez, mediante un método
experimental descubierto en la presente tesis.

Estas porfirinas tetracromadas fueron caracterizadas por técnicas tales como
espectroscopia UV-visible, espectroscopia infrarroja, espectrometria de masas MALDI-
TOF, analisis elemental, voltametria ciclica, espectroelectroquimica UV-visible y
fotolisis de pulso. Las cuales confirman la coordinacion en la periferia del macrociclo de

la unidad [Cr(fen),CL]**.

Los cationes de estos macrociclos forman ensambles electrostaticos con
SiW;040", los cuales fueron caracterizados mediante espectroscopia UV-visible, SEM
y voltametria ciclica. Mediante estas técnicas se demostrd que se debe tener en
consideracion el tipo de recubrimiento que se genera en la superficie electrodica, especie
electroactiva presente, asi como el grosor y porosidad del siste;na, al ser estudiados estos
en electrocatélisis.

Se debe resaltar que la formacién de ensambles electrostdticos con los sistemas
macromoleculares como los descritos en esta tesis, no son faciles de obtener, por lo.que
se debe considerar los tiempos de adsorcion, posicion de los electrodos, y velocidad de
la salida de los electrodos desde la solucidn, para lograr obtener un ensamble del tipo

capa por capa.

141




Los ensambles [FeTPyP(Cr(fen)zCl)4]8+/SiW120404' demostraron ser mas gruesos
y porosos que [NiTPyP(Cr(fen)>C1)s]®*/SiW 204", donde las constantes heterogéneas
estandar obtenidas en reduccion de O; confirman que la transferencia electronica es mas
lenta a través del film de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4]**/SiW12040", sin embargo la constante
de formacion de O, es mayor en este tltimo y ademds, reduce el O, en torno a 0.0V, por
lo que entra en juego aqui la presencia de Cr(Il) en la interfase, cuya generacion depende
de la adsorcién de [FeTPyP(Cr(fen);Cl)s][PFe]s, €l cual genera recubrimientos mayores
que [NiTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s sobre las distintas superficies electrddicas presentadas

en este tesis.

En reduccion de CO,, ambos ensambles electrostaticos
[NiTPyP(Cr(fen),Cl)a]¥/SiWi,040" v [FeTPyP(Cr(fen),Ch4)t*/SiW 204" mostraron
reducir el CO; a potenciales mas negativos que las respectivas metaloporfirinas
tetracromadas adsorbidas sobre carbén vitreo, lo que refleja nuevamente que existe una
difusion interna a través del ensamble electrostatico, pero ademas la asociacién entre
CO; con los sitios activos no se favorece al interior del ensamble, lo que de asocia al

tamatiio y propiedades coordinantes de CO;, diferentes a las de Os.

142




Los ensambles electrostiticos  [NiTPyP(Cr(fen);ClsJ**/SiW 040" v
[FeTPyP(Cr(fen);Cl)s]¥/SiW 204" demostraron que a pH d4cidos se favorece la
formacion de radical m, a pesar de esto, solo a bajas velocidades de barrido se encontr6
actividad catalitica en reduccién de H', cuando las porfirinas tetracromadas forman parte
de un ensamble electrostatico a pH = 2. Esto se explica principalmente porque la
difusién entre un aducto del ensamble con H' es muy lenta, lo cual no permite la

Ry ] + .
asociacion rapida entre dos H' en la interfase.

Finalmente se puede decir que la presencia de Cr(IIl) en la periferia del
macrociclo favorece las ftransferencias multielectronicas. Al generar ensambles
electrostaticos estas transferencias multielectronicas dependeran de la especie adsorbida,
actividad electroquimica que se tenga en la superficie electrodica, grosor, porosidad de
la pelicula generada, potencial aplicado, asi como también tamafio y capacidad

coordinante de la especie a ser reducida.
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Una de las primeras perspectivas es cambiar el macrociclo central para estudiar

las propiedades electrocataliticas de estas.

Se puede estudiar las propiedades electrocataliticas de los macrociclos descritos
en esta tesis, pero soportados, por ejemplo en membranas o polielectrolitos
conductores, lo que sin duda cambiard las propiedades electroquimicas de estos

macrociclos.

Seria util estudiar estos macrociclos en celdas de tipo fotoelectroquimica,
principalmente por las propiedades electroquimicas y fotofisicas descritas en esta
tesis. Ademads las porfirinas tetracromadas oxidan H;O0, lo que potencia aiin méas

esta idea.

El analisis de los productos generados por la reduccién de CO, mediante técnicas
cromatogréficas, potenciara la eventual aplicacion de estas porfirinas

tetracromadas en la reduccion de este gas de efecto invernadero.
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Anexo 1. Equipos

3. Lavado H,0O nanopura

(e 0
=R

2. Secado

Solucién  porfirina  2*10*M Solucién H,SiW,,0,, 5*10™*M en H,0
(MeOH o ACN)

Esquema 9. Equipo utilizado para la modificacion de electrodos.
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AA:Atransieme': - Acompiex vs tiempo
Fuente Fotomultiplicador

de luz
Monocromador

f
CZB

Esquema 10. Funcionamiento equipo Fotolisis de Pulso.

El mecanismo de medicion consiste en una aplicacion continua de luz mediante una
lampara de mercurio, al mismo tiempo que se aplican perturbaciones del orden de los 50
ns con un laser de He/Ar. Este laser posee la potencia suficiente para generar una alta
concentracion de producto la cual puede ser medida mediante espectrofotometria UV-
visible. La diferencia de absorbancia generada mediante la resta de los espectros con la
perturbacion y sin perturbacion del laser generan el espectro del transiente obtenido
mediante fotolisis de destello, el cual suele ser asociado a un AA vs tiempo.

Este equipo es capaz de registrar una traza que representa al menos 3000 datos
experimentales que son obtenidos de manera simultanea, los cuales son registrados por
el software que dirige el equipo de Fotélisis de pulso. Estos datos experimentales son
importados a un proyecto del software ORIGIN 6.0 cuyos derechos de autor pertenecen

a Mark Cozzi (NDRL/ Notre Dame Radiation Laboratory).
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Anexo 2. Ecuaciones.

Variacién de E, con la velocidad de barrido sistemas irreversibles

1
RT 0.78 +1 (DZ)
angF| Ml Tgo

N

Ecuacion 18

+ Ln (EH‘I—FV)
RT
Haciendo un estudio de la velocidad de barrido mediante voltametria ciclica, se puede
determinar a partir de la pendiente de un grafico de potencial de pico (anddico o
catédico) E, vs In v, ang, donde n, corresponde al numero de electrones de la etapa
determinante. A partir del intercepto, y conociendo el coeficiente de difusion del
compuesto en cuestion se puede determinar la k° %, la cual corresponde a la constante
heterogenea estandar. Este valor debe ser tomado con precaucion al utilizarse ensambles
electrostaticos, pues no es coincidente con los valores obtenidos a partir de curvas de

polarizacion, debido a problemas difusionales a través de la pelicula.

Ecuacién de Koutecky-Levich
La corriente limite viene dada por las siguientes expresiones:

1 _ i + 1
Iim Ik lrev

Ecuacién 19

Ix = nFK,AC, I, Ecuacion 20

liey = 0.62nFAC,D?/3v~1/631/2 Ecuacién 21

Donde Iy corresponde a la corriente cinética, ecuacion 20, la cual si es dependiente del

potencial, posee un valor distinto de 0, ILev, ecuacién 21, corresponde a la corriente de

Levich, la cual es dependiente de la velocidad de agitacion del disco rotatorio, En ambas




ecuaciones, n es el nimero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday
(96500 Cb/molK), C; es la concentracion de oxigeno en condiciones de saturacion, que
en esta tesis corresponde a 1.3x10° mol/cm3, pH =2, D es el coeficiente de difusion de
oxigeno 1.67x107° cm/s, pH = 2, v es la viscosidad cinemadtica del solvente, en este caso
agua (0.01cm?s), A es el 4rea del electrodo 0.071cm?, T es el recubrimiento superfial
del catalizador en mol/em®. K es la constante de velocidad de formacién de un aducto
en el caso de la reduccién de oxigeno®® ®,

Por comparacion de la pendiente del grafico I vs 02 experimental, con la pendiente

de la curva tedrica, se determina de manera indirecta el nimero de electrones

transferidos.

Curvas de Tafel

Se obtuvieron a partir de las curvas de polarizacién mediante disco rotatorio, donde:

E =

al::Fln lig] - ﬁln [i] Ec.22

E corresponde al potencial (6 sobrepotencial), ip corresponde a la corriente de
intercambio, i corresponde a la corriente en el potencial aplicado.

La pendiente de una grafica del potencial respecto a In | i |, ademds de indicar el tipo de
mecanismo, entrega el valor de an, mientras que a partir del valor numérico del
intercepto, se obtiene el valor de la corriente de intercambio, y recordando la ecuacién
de Butler-Volmer, donde se tiene que ip = nFACK®, se determina la constante

heterogénea estandar del proceso electroquimico, la cual se reportd en esta tesis

especialmente en los mecanismos de reduccion de Os.
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Anexo 3. Espectroscopia UV-Visible.
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Figura 64. Espectro UV-Visible de NiTPyP 1.0x10*M en ACN.
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Figura 65. Espectro UV-Visible de FeTPyP 1.0x10™*M en ACN.
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Figura 66. Espectro UV-Visible de 1,10-fenantrolina en ACN.
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Se estudid el espectro electrénico en acetonitrilo de 1,10-fenantrolina en un rango de
concentracién entre 1.21*10°M y 3.26¥10°M, donde puede apreciarse dos transiciones
muy intensas en 230 nm (g= 12,3*10°MTem™), v 262 nm (&= 73.2*10°Mem™). De
acuerdo a las absortividades molares obtenidas y a lo reportado en la literatura, estas
transiciones son del tipo - .

Cuando se aumenta la concentracion de la 1,10-fenantrolina en ACN aparecen bandas en
323 (e=870 M 'cm™), 308 hombro (¢ = 1447 M 'em™). Este tipo de transiciones podrian

ser permitidas por simetria a1 a'Bi (D y 'B: ).

18| ul
16 |
14+

12 -

1.0 |-

0.3 |-

Abs

06 |-
04 |-

0.2 |-

0.0 - 1
200 300 400 500 600 700

nm

Figura 67. Espectros UV-Visible de {Cr(fen);Cl;]C]l en ACN.
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Longitud de onda/nm Absortividad molar M em™

271 57183
303 (hombro) 23196
333 (hombro) 5090
349 3490
420 182
581 57

Tabla 9. Datos Espectroscopicos de [Cr(fen),Cl;]JCI en ACN. 25°C.

Anexo 4. Voltametria ciclica.

Ty
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EN vs Ag/AgCI

Figura 68. Voltamograma ciclico de NiTPyP ImM en DMF, PTBA 0.1M, 100 mV/s.
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Figura 69. Voltamograma ciclico de FeTPyP 1 mM en DMF, PTBA 0.1M, 100 mV/s.

Anexo 5. Espectros de Masas Maldi-Tof
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Figura 70. Espectrometria de masa MALDI-ToF de [2HTPyP(Cr(fen),Cl),][PF¢s.
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Figura 71. Espectrometria de masa MALDI-ToF de [NiTPyP(Cr(fen)>C1)4][PFe]s.
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Figura 72. Espectrometria de masa MALDI-ToF de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s.
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Anexo 6. Espectros FT-IR.
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Figura 73. Espectro IR de [2ZHTPyP(Cr(fen),Cl)2][PF¢]s.
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Figura 74.Espectro IR de [FeTPyP(Cr(fen),Cl)4][PF¢]s sobre KBr.
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Figura 75. Espectro IR de [NiTPyP(Cr(fen),Cl)s][PFels.
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