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RESUMEN

Se estudié el efecto catalitico de la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (II) en la
reduccidon electroquimica del diéxido de carbono. Previo a estos estudios se llevd a cabo la
metalizacion del compuesto macrociclico via electroquimica y quimica. Al realizar la metalizacién via
electroquimica no se obtuvieron los resultados esperados, el sistema en estudio requiere de la
optimizacion de muchos parametros, que no forman parte de los objetivos de este trabajo. La
metalizacién via quimica,arrojo un resultado exitoso de manera rapida y sencilla. El avance de la
reaccion fue estudiado mediante espectroscopia UV-Vis; en este proceso se observé el cambio de
patrén de las cuatro bandas Q, caracteristicas de la porfirina libre, a dos bandas a y B, particulares de
las metaloporfirinas.

Posteriormente se llevd a cabo un estudio voltamétrico para conocer el comportamiento
electroquimico del catalizador,que en este caso fue la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de
cobalto (1) y evaluar las condiciones 6ptimas para los estudios de la reduccion del diéxido de carbono
por electrélisis potenciostatica. El estudio del sistema electrolitico (buffer acido sulfarico/sulfato de
potasio a pH 2,02) en el intervalo de potencial desde -1000 mV a 1000 mV, no muestra ninguna sefal
importante asociada al medio electrolitico.Sin embargo, a potenciales mas negativos que -1000 mV
se observa el pico correspondiente a la adsorcion de hidruros sobre la superficie del electrodo
provenientes del ién bisulfato del medio electrolitico. Cuando el sistema se encuentra en presencia de
la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (Il) a en atmosfera inerte, se observa, un
entrecruzamiento de la sefal entre el barrido anddico y catédico. Adicionalmente, en el barrido
realizado en sentido anddico, se observa un pico de despojo, estos procesos sugieren una posible
desmetalizacién del complejoporfirinico. Por otra parte, el sistema de la meso-tetra (p-sulfonatofenil)
porfirina de cobalto (ll) es estudiado en presencia de diéxido de carbono, y el pico de despojo no es
observado; lo cual podria ser atribuido a la formacion de una especie tipo aducto entre la meso-tetra
(p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (1) y el didxido de carbono.La formacién de esta especie impide
que el cobalto que se encuentra en la cavidad de la porfirina se electrodeposite sobre la superficie del
electrodo. Adicionalmente, en este sistema se observa un desplazamiento del potencial umbral hacia
potenciales menos negativos, para el pico atribuido a la adsorcién de hidruros sobre la superficie del
electrodo provenientes del i6n bisulfato del medio electrolitico,lo cual es un indicio de que en estas
condiciones de trabajo, la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (II) actia como catalizador
para la reaccion de reduccion del diéxido de carbono.

Los estudios por UV-Vis, mostraron que la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (Il)
presenta una importante desmetalizacion y ruptura de la aromaticidad del macrociclo, incluso cuando
las electrdlisis se realizan a bajos potenciales de reduccion (-1100 mV). Sin embargo, la formacién de
algunos productos durante las electrolisis, indica que de alguna manera el sistema en conjunto esta
siendo catalitico para la reaccion de reduccion electroquimica del didxido de carbono. El producto
principal de esta reaccion fue elmondxido de carbono con una eficiencia en corriente de 17,7%.



CAPITULO |

INTRODUCCION

|.1. Efecto Invernadero.

En los ultimos anos, las actividades humanas han ocasionado que las concentraciones de diéxido de
carbono aumenten aceleradamente, lo cual contribuyede manera directa con el calentamiento
atmosférico y los distintos problemas ambientales que esto desencadena. En busca de solventar esta
problematica, se han propuesto estudios destinados a la transformacion del dioxido de carbono a
compuestos organicos de mayor valor agregado, entre los cuales la reduccién via electroquimica
empleando catalizadores moleculares basados en complejos organometalicos resulta una alternativa
prometedora. Entre los complejos utilizados para este propdsito se destacan los que tienen ligandos
de tipo porfirina. En este sentido, la presente investigacion tiene como objetivo estudiar la reduccion
electroquimica del dioxido de carbono, importante gas de efecto invernadero, utilizandocomo
catalizador a la meso-tetra(p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto(ll) en solucion.

La atmosfera comprende un conjunto de gases que envuelven a la tierra, cuya composicion se ha
venido desarrollando a lo largo de los millones de afios de existencia del planeta. Esta masa
permanece alli gracias al efecto gravitacional ejercido sobre él. Entre otras funciones, dichos gases
son los encargados de proteger a la superficie terrestre del exceso de radiacion ultravioleta que
resultaria perjudicial para la vida.

La mayor fraccion de la masa atmosférica esta representada por nitrégeno con un 78%,
seguidamente se encuentra el oxigeno en un 21%, y constituyendo el 1% se encuentran los gases de
efecto invernadero, que aunque son los componentes atmosféricos minoritarios, juegan un papel
fundamental en la conservacion de una temperatura global regulada. Este porcentaje esta formado
principalmente por argon y didxido de carbono y en mas pequefias cantidades hidrégeno, ozono,
metano, mondxido de carbono, helio, nedn, kriptén, xendn y clorofluorocarbonos o,

El incesante aumento de la concentracién de los gases de efecto invernadero representa una de las
preocupaciones ambientales mas relevantes del momento. Como es sabido, el efecto invernadero es
el fendmeno mediante el cual la tierra puede mantenerse caliente gracias a que algunos gases
importantes presentes en la atmésfera tienen la capacidad de resguardar parte de la radiacién solar
que llega a la superficie terrestre. Es asi como se genera el calentamiento atmosférico necesario para
regular la temperatura y mantener el equilibrio en los ecosistemas'?. La forma en que esto puede
explicarse es que un poco mas de la mitad de la energia solar es radiacion infrarroja. Del total de la
radiacion solar incidente sobre la tierra, solo un 50% alcanza la superficie y finalmente un 20% de
dicha radiacién es absorbida principalmente por los gases de efecto invernadero (radiacion IR) para
luego ser nuevamente reemitida en todas direcciones, regresando parte de esta a la superficie
terrestre y siendo de nuevo absorbida. Como consecuencia, la temperatura media global ha ido
aumentando con el correr de los afos hasta alcanzar un valor promedio de 14°C en lugar de -18°C
que es la que se tendria en ausencia de estos gases, con lo cual indudablemente resultaria un
ambiente inhdspito?.

I.2. El di6éxido de carbono.

[.2.1. El dioxido de carbono dentro de los gases de efecto invernadero.

El dioxido de carbono desempefia un rol importante en el equilibrio de los ecosistemas, siendo este el
principal gas contribuyente en el efecto invernadero.

Con el correr de los anos y el consecuente desarrollo humano, las concentraciones de didxido de
carbono en la atmdsfera terrestre han ido aumentando aceleradamente hasta tal punto que se ha
convertido en un factor de preocupacién para muchos investigadores *4. Evidentemente tanto los
distintos cambios climaticos y los desastres naturales observados en el mundo, asi como la reduccién
del volumen de los glaciares y el aumento del nivel del mar, resultan en parte, como consecuencia de



las altas concentraciones de dioxido de carbono registradas en la actualidad, que de una u otra forma
han venido afectando el equilibrio de nuestro planeta.

Estudios precedentes a la época de la revolucién industrial registraban una concentracion de diéxido
de carbono en el planeta de alrededor de 278 ppm. Posteriormente los distintos avances tecnologicos
exigieron el uso de combustibles fésiles y desde entonces las emisiones de gases de efecto
invernadero han ido aumentando progresivamente ..

El reporte presentado por la Division Global de Monitoreo perteneciente al Laboratorio de
Investigacion del Sistema Terrestre de la Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica (National
Oceanic and Atmospheric Administration,NOAA),correspondiente al mes de junio del presente afo,
advierte que el promedio mundial de la fraccion molar del diéxido de carbono ha reportado una nueva
concentracién de 400,11ppm, loque representa un44% en relacion a los niveles preindustriales .

La produccién de cemento (calentamiento y descomposicion de piedra caliza), los incendios, la
deforestacion y sobre todo la quema de combustibles fésiles, son las principales fuentes de
generacion de diéxido de carbono a nivel mundial. Se estima que la concentracion actual del mismo
en el planeta, solo representa el 55% de lo que realmente se ha vertido en la atmdsfera,
considerando que la otra parte ha sido adsorbida y almacenada por los océanos y la bidsfera
terrestre. En cuanto a la contribucién por parte de las plantas verdes, se tiene que aunque ellas
representan una fuente de consumo considerable de carbono también son una importante fuente
generadora de diéxido de carbono ',

Al incrementarse las concentraciones de los gases de efecto invernadero en la atmdésfera, se
favorece el aumento de la temperatura. El diéxido de carbono por ser el gas de mayor contribucién en
el calentamiento de la superficie de la tierra, tiene la capacidad de retener la radiacion infrarroja
emitida desde la superficie, lo cual altera sustancialmente el control del clima en el planeta.
Desafortunadamente, el aumento de la concentracién deldiéxido de carbono esta favorecido con las
actividades humanas 2.,

Una particularidad del diéxido de carbono es que quimicamentees muy estable, permaneciendo en la
atmosfera durante extensos periodos de tiempo; su ciclo continuo con la atmdsfera, los océanos y la
biésfera terrestre ocasionan que su eliminaciéon neta involucre una serie de procesos con escalas de
tiempo diferentes que no le permiten tener un periodo especifico de vida.”!

I.2.2. Caracteristicas generales.

El diéxido de carbono, descubierto en el afio de 1750 por Joseph Black, es un gas incoloro e inodoro
a temperatura ambiente. Consiste en una molécula triatdmica lineal con un doble enlace entre el
atomo de carbono y los dos atomos de oxigeno, donde el atomo de carbono posee hibridizacion sp.
Su férmula es CO,y esta presenta una distancia de enlace C-O de 1,16 . En la tabla 1 se muestran
algunas de sus propiedades fisico-quimicas 1.

Tabla 1- Propiedades fisico-quimicas del diéxido de carbono ™.

Propiedad Valor
Masa molecular ( 44,01
Estado fisico Gas incoloro e inodoro
Solubilidad en agua a 25°C y 1 atm 0,1449
o 0,759
Densidad del solido 1560
Densidad del gas a 0°C y 1atm 1,976
Densidad del liquido a 0°C y 1atm 928
Punto triple a 5,1 atm (°C) -56,5
Calor de formaciéna 25°C, AH® gas -393,5
Entropia de formaciona 25°C, S° gas 213,6
Energia libre de Gibbs de formacién a 25°AG°gas -394.3




El diéxido de carbono se produce en la naturaleza de forma abundante y sirve como fuente de
carbono para las plantas .Esta presente en la atmdsfera con una concentracién volumétrica de
400,11 ppm ®.Seencuentra principalmente en su forma gaseosa siendo 1.5 veces mas denso que el
aire ™ aunque también puede encontrarse en forma liquida cuando la presion se incrementa. Como
es sabido, los gases se disuelven en los liquidos formando soluciones donde el grado de solubilidad
depende de la presién,pH, temperatura, naturaleza del gas y del solvente. En agua, la solubilidad del
diéxido de carbono a temperatura ambiente, es de aproximadamente 0,759 ml de didxido de carbono
por ml de agua. El diéxido de carbono en solucion acuosa presenta el equilibrio mostrado en la
ecuacion 1:

Ec. 1

La ley de Henry, establece que “a una determinada temperatura, la masa de gas disuelto en un
volumen dado de liquido es proporcional a la presién parcial del gas sobre el liquido” ®!,de manera
que la Ley de Henry puede expresarse como sigue (ecuacion 2):

Ec. 2

Donde es la presion parcial que ejerce el gas sobre el liquido, es la fraccion molar de

didxido de carbono disuelto en el liquido (en este caso agua) y es la constante de Henry. Esta ley
se cumple siempre que las temperaturas no sean demasiado bajas o0 las presiones no sean
demasiado altas®®.

La ecuacion 3, muestra que una vez disuelto el didxido de carbono en agua,se forma acido carbonico,

aunque solo una pequefia proporcion de diéxido de carbono es disociada ..
Ec.3

Es importante destacar que en solucion acuosa, dada la electrofilicidad del atomo de carbono, se
generan diferentes especies como se muestra en las ecuaciones 4 y 5, y esto va a depender
directamente del valor del pH.

Ec.4
Ec.5

En la figura 1se muestra la distribucion de especies en una solucion acuosa de didxido de carbono en
funcién del pH donde evidentemente se aprecia que a valores de pH menores a 4 hay mayor
proporcion de didéxido de carbono disuelto, mientras que para pH mayores a 4 se encuentran
especies como y (o,
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Figura 1- Curva de distribucion de especies para una si%%ucién acuosa de dioxido de carbono en funcién
del pH ™™,

Donde fi corresponde a la fraccion de cada especie, por ejemplo:

De acuerdo a las ecuaciones anteriores, el didxido de carbono disuelto en agua de mar establece un
equilibrio que implica la formacion del ié6n carbonato , el cual puede interactuar con cationes
como Ca* y Mg?*, precipitandolos. Los depdsitos extensos de piedra caliza (carbonato de calcio) y
dolomita (mezcla de carbonato de calcio y carbonato de magnesio) se han formado de esta manera.

Por su parte, aunque es "insoluble" en agua, el carbonato de calcio se disuelve en soluciones acidas
y el iébn carbonato se comporta como una base de Bronsted generando acido carbdénico como se
muestra en la ecuacioén 6.

Ec.6

Finalmente, el acido carboénico acuoso disociado, produce didéxido de carbono gaseoso ®l mostrado
en la ecuacion 7.

Ec.7

La molécula de didxido de carbono es soluble en una gran cantidad de solventes organicos e
inorganicos y su solubilidad aumenta con la presion del gas. El diagrama de fases de presion-
temperatura del diéxido de carbono (figura 2) muestra que la presiéon mas baja a la cual el diéxido de
carbono liquido puede existir es en el punto triple, es decir, a 5,11 atm a -56,6 °C. Por su parte, el
diéxido de carbono sodlido se sublima directamente a gas al absorber calor sin pasar por la fase
liquida, este es el fenémeno conocido como hielo seco 1.
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Figura 2- Diagrama de fase del diéxido de carbono.”

1.2.3. Usos del di6xido de carbono.

Los procesos mas antiguos y conocidos en los que se emplea dioxido de carbono como materia
prima son: el proceso Fisher-Tropsch y el proceso de Sabatier. El primero involucra un mecanismo de
dos pasos, mostrado en las ecuaciones 8 y 9, en el que se emplean catalizadores, temperaturas y
presiones elevadas. Inicialmente ocurre una oxidacion parcial de sustancias ricas en carbono (hulla,
carbodn,coque, etc.) o gas natural en presencia de vapor de agua, obteniendo monodxido de carbono e
hidrégeno (gas de sintesis). Posteriormente se combina el mondxido de carbono con un exceso de
hidrogeno para formar hidrocarburosliquidos (gasolina, kerosen, gasoil y lubricantes)!'".

Ec.8
Ec.9

El proceso de Sabatier, implica la conversién de diéxido de carbono e hidrégeno, en presencia de un
catalizador de niquel a temperaturas y presionesaltas, en metano y agua %, tal como esta
representado en la ecuacién 10:

Ec.10

Existen también otros procesos quimicos importantes para la conversion de dioxido de carbono en la
industria quimica, tales como: la sintesis de urea a partir de amoniaco ¥, la produccién de ciertos
4cidos carboxilicos como acido acetilsalicilico ¥, acidos organicos, policarbonatos, entre otros [,

Comercialmente el didxido de carbono se utiliza como nieve para extintores de incendios, como
refrigerante para la conservacion de alimentos, como gas para invernaderos y en la carbonatacion de
refrescos y cervezas.Este gas también se emplea en una clase especial de laseresde didxido de
carbono y por su parte, el diéxido de carbono supercritico se utiliza para eliminar por extraccion, la
cafeina del té y de los granos de café ..

La hidrogenacién del dioxido de carbono puede generar diversos compuestos entre los que se
destacan el metanol, hidrocarburos, ésteres y éteres y todo va a depender del catalizador y de las
condiciones de reaccion empleadas "%, Sin embargo, los esfuerzos hacia el uso de didxido de
carbono para la sintesis de productos quimicos de mayor valor agregado por vias cataliticas
heterogéneas son todavia limitados.


http://es.wikipedia.org/wiki/Hulla
http://es.wikipedia.org/wiki/Carb%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Coque

|.2.4. Reduccion del diéxido de carbono.

En este trabajo en particular, estamos interesados en la reduccion electroquimica del didéxido de
carbono. En general, la reduccién de esta molécula proporciona un enfoque potencial para un niumero
de productosimportantes, como se muestra en la figura 3. Los equivalentes de reduccién requeridos
para las transformaciones correspondientes pueden estar disponibles mediante procesos de
transferencia de electrones o a través de la adicién de hidrégeno "',

-H20

HCO2H |y | CO

+H2

CHs

H2CO

+H2
+H2

Bl [
| H2C |<———_H20 H:COHI

| CnH2n+2 I

Fisher-Tropsch

Figura 3- Productos importantes derivados del di6xido de carbono!”.

La principal via de consumo del didxido de carbono la representa la fotosintesis, mostrada en la
ecuaciéon 11.

Ec. 11

En el proceso de fotosintesis, las plantas verdes fabrican carbohidratos empleando diéxido de
carbono, este proceso es el comienzo del conocido ciclo del carbono. Sin embargo aunque una
porcion de este carbono de fotosintesis pasa a formar parte de los tejidos vegetales bajo la forma
dehidratos de carbono, grasas y proteinas, el resto es devuelto a la atmdsfera o al agua mediante la
respiracion ['®.

El diéxido de carbono posee una energia libre de Gibbs a 25°C de -394,3 ¥ por lo que

resulta ser una molécula termodinamicamente estable y con una cinética muy lenta, esto
principalmente deriva del hecho de que el diéxido de carbono es el producto final de la oxidacién del
carbono. Por esta razoén,las reacciones de activacion del diéxido de carbono requieren un suministro
sustancial de energia para ser viables, implicando un cambio positivo en la entalpia. En este sentido,
las reacciones de reduccién de diéxido de carbono son reacciones endotérmicas, relacién que se
muestra en la ecuacién 12 ¥, razén por la cual la quimica de activacion de la misma, aunque es muy
estudiada, es poco desarrollada.

Ec.12

Desde hace algunos afos, se ha venido trabajando en diferentes rutas de activacién de la molécula
de diéxido de carbono tales como la reduccidonquimica, reducci(’)nfotoelectroquimica“”, reduccion
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bioelectroquimica ") reduccion fotoquimica®y reduccion electroquimica '%*%) entre otras. Dichas
investigaciones tienen como visidon general estudiar los desafios globales y las consideraciones
estratégicas para el control, la conversién y la utilizacion del diéxido de carbono. En particular, en casi
todos estos sistemas se ha trabajado con el objetivo de coordinar a la molécula de diéxido de carbono
con un centro de metal de transicion de un complejo organometalico, con el propésito de disminuir la
energia de activacion y acelerar la velocidad de las reacciones. La formacion de un complejo de metal
de transicion-dioxido de carbono a través de una coordinacion directa, es una de las formas mas
poderosas para inducir a la molécula de diéxido de carbono a someterse a reacciones quimicas
19 | as vias mas destacadas para la transformacién del diéxido de carbonoa sustancias de mayor
valor agregado son la reduccion quimica y la reduccion electroquimica, sin embargo, aunque la
reduccién via quimica presenta mayor rendimiento, tiene el inconveniente de que se requieren
condiciones drasticas tales como altas temperaturas y presiones, ademas del frecuente uso de
catalizadores de alto costo. Bajo estas consideraciones la electroquimica juega un papel importante
en estos estudios.

La molécula de diéxido de carbono puede interactuar con un centro metalico de un complejo
organometalico de distintas maneras (figura 4), debido a que los atomos que la componen presentan
diferencias entre sus electronegatividades y en consecuencia, el carbéon puede ser descrito como el
centro electrofilico y los oxigenos como los centros nucleofilicos de dicha molécula. Ademas, el
dioéxido de carbono posee dos enlaces n equivalentes que pueden jugar un papel fundamental al
momento de enlazarse con metales de transicion %, Debido a la importancia que tienen los
catalizadores en muchos procesos quimicos e industriales, distintos grupos de investigacién han
empleado complejos organometdlicos para llevar a cabo la oxidacién o reduccion de diferentes
moléculas organicas. Por su parte, el metal dentro del complejo organometalico puede adquirir
estados de oxidacién atipicos, que son estabilizados por el sistema macrociclico permitiendo que
dicho centro metalico pueda donar densidad electrdnica, favoreciendo asi a interacciones particulares
con el diéxido de carbono.

& 0 O 0O O
O 0O
w—cl LN w— M|
Transferencia 0O O F:;mag%r;c:[e O Transferencia
5 O electronica metal-C | Transferencia P electrénica metal-C
M electronica O-metal y O-metal

Figura 4- Interacciones del dioxido de carbono con centros metdlicos de complejos organometalicos.
Relacion 1:1 metal-diéxido de carbono.®

1.3. Importancia de la electrocatalisis.®*

Existen muchas reacciones quimicas que aunque son termodinamicamente estables, poseen una
cinética muy lenta. Por esta razéon se emplean compuestos que afadidos en cantidades muy
pequefias permiten llevar a cabo estas reacciones, facilitandoles el camino de reaccién y en muchos
casos generando selectividad en la obtenciéon de productos. Este proceso mediante el cual se
aumenta la velocidad de una reaccion quimica se denomina catalisis y a la sustancia responsable del
fendmeno se le conoce como catalizador.

El término electrocatalisis esta asociado a una forma de catalisis basada en la transferencia de
electrones donde se involucra a una superficie electrédica. La electrocatalisis permite obtener
reacciones con alta densidad de corriente de intercambio.Las catalisis de reacciones electrédicas
pueden darse de manera homogénea como se muestra en la figura 5a, cuando el catalizador se
encuentra disuelto en el medio electroliticoy es a través de él que se lleva a cabo el intercambio de
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electrones tanto con el electrodo como con el sustrato. En el caso de la electrocatalisis heterogénea
(figura 5b), el intercambio electronico se da directamente en el electrodo, gracias ya sea a la
presencia de especies que estén fijadas a la superficie del mismo o a la naturaleza propia del material
electrédico. La importancia del uso de electrocatalizadores en la reduccion del diéxido de carbono
radica en el hecho de que al emplear estos compuestos se disminuye el sobrepotencial para que se
lleve a cabo la reaccién de interés.

Catallzador Difusion b) Catalizador Difusi()n
oxl
p— ox ,f — ‘\ d
Product Pro uctos
rofue Seno de 1a Seno de 1a
solucion €- solucion
-‘/ Reactwas C Reactivos
Re Catalizador I
Catallzador I
Electrodo reducido leusmn Flectrado Difusion

Figura 5- Catélisis homogénea (a) y Catélisis heterogénea (b)[45].

En esta investigacion empleamos una catalisis de tipo homogéneapara llevar a cabo la reduccion
electroquimica del didéxido de carbono, donde el catalizador es la meso-tetra (p-sulfonatofenil)
porfirina de cobalto(ll).

I.4. Reduccion electroquimica del dioxido de carbono.

La exploracion de opciones que favorezcan la disminucion de diéxido de carbono en la atmésfera,
generando productos de mayor valor agregado a partir de su reduccién, cataloga a la via
electroquimica como una ruta interesante, la cual ha sido ampliamente estudiada ?**?!. Como se ha
mencionado anteriormente, la reduccion electroquimica del diéxido de carbono no ocurre de manera
sencilla y adicionalmente, esta reaccion compite con la reaccion de evolucion de hidrégeno, lo que
genera una baja eficiencia de la reaccion!'®. Para llevar a cabo la reduccién del diéxido de carbono
via electroquimica, se han utilizado diferentes materiales electrédicos, solventes, electrolitos soporte
y celdas, todas estas variables en busqueda de reducir los altos sobrepotenciales caracteristicos
de este proceso y un aumento de las eficiencias faradaicas.

A pesar de la poca reactividad del diéxido de carbono para su reduccion, una variedad de productos
de interés comercial pueden ser obtenidos, donde la accesibilidad termodinamica para la activacion
de la molécula de diéxido de carbono tiene una fuerte influencia sobre la naturaleza del producto de
reaccion, asi, el numero de electrones que participan en el proceso de reduccion juega un papel muy
importante. En la tabla 2se muestran los potenciales reportados versus un electrodo
estandar de hidrégeno (SHE), en solucidon acuosa, para la obtencién de productos de reduccion del
diéxido de carbono que involucran a dos, cuatro, seis y ocho electrones (ecuaciones 14-19). Como
se observa, el potencial redox se hace cada vez menos negativo a medida de que el requerimiento de
electrones sea mayor como se explica con los ejemplos 2%,



Tabla 2- Potenciales estandar asociados a la obtencién de productos de reduccion del dioxido de carbono #%°,

(0,000V) Ec.13
(-0,475V) Ec.14
(-0,199V) Ec.15
(-0,071V) Ec.17

Ec.18
(+0,030V)

Ec.19
(+0,169V)

Experimentalmente, se tiene que los potenciales para la obtencion de productos a partir de la
reduccion del didoxido de carbono son mas negativos que los valores teoricos reportados y esto
sucede debido a que la reduccién del primer electrén se produce a un potencial de -1,90 V (vs. SHE),
(ecuacion 20), ocasionando una desorganizaciéon en la linealidad de la molécula. Este cambio
estructural da origen a un muy lento ritmo de interconversion para la cupla (tabla 3), por lo
que la formaciéon de este anién radicalse considera el paso determinante de la reaccién (ecuaciones
20 y 21). De este modo, las reacciones de reduccion del dioxido de carbono son particularmente
dificiles de catalizar selectivamente ya que no sélo implican transferencias multielectrénicas y a
menudo se acoplan con pasos quimicos tales como protonacion, sino que ademas también pueden
haber numerosas vias de reaccion que compitan dando lugar a una variedad y distribucién de
productos?'?.

;!;]abla 3- Potenciales estandar asociados a la formacion del radical anion en la reduccion del didéxido decarbono

(-1,90 V) Ec.20

(_1 12 V) EC.21

Se han llevado a cabo estudios ?**°len los que se emplean diferentescatodos metalicos,a diferentes
condiciones de trabajo (presion, temperatura y medio electrolitico) con el objetivo de mejorar la
reduccion electroquimica del diéxido de carbono.

Los estudios electroquimicos en medio acuoso, realizados por Hory y colaboradores #? utilizando
diferentes electrodos metalicos, permitieron clasificar a estos metales, en dos grupos segun el
producto principal de reaccion: los que generan monoéxido de carbono (Cu, Au, Ag, Zn, Pd, Ga, Ni, y
Pt) y aquellos cuya selectividad se orienta hacia la producciéon de formiato (Pb, Hg, In, Sn, Cd, TI).
Igualmente empleando electrodos de Au, Ag y Cu modificados por deposicion de metales se encontro
que la selectividad hacia la obtencién de mondxido de carbono se ve favorecida en el siguiente orden
Au> Ag> Cu> Zn> Cd> Sn> In> Pb> TI>Hg.

Estudios de la actividad catalitica para la reduccion electroquimica de diéxido de carbono en solucion
acuosa a presiones de 1 atm y 30 atm, empleando varios electrodos metalicos *! demuestran que a 1
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atm.de presion,los principales productos en electrodos de Ag, Au, Zn, In y Pb son acido férmico y
monoxido de carbono. Por su parte, para metales como Fe, Co, Rh, Ni, Pd y Pt, a 1 atm de presién la
evolucién de hidrogeno es la reaccion predominante, mientras que los principales productos de
reduccién a 30 atm de presion para este grupo de metales son también acido formico y monéxido de
carbono. Los autores reportan un incremento en la densidad de corriente con el aumento de la
presion.

Saeki y colaboradores Y estudiaron la reduccion electroquimica deldiéxido de carbono empleando un
sistema de metanol masdiodxido de carbono con electrodos metalicos de Ti, W, Pd, Pt, Cu, Ag, Zn, Sn
y Pb y compararon el comportamiento catalitico en este sistema con resultados obtenidos en medio
acuoso, reportando que los productos de reduccién del didxido de carbono fueron mondxido de
carbono, metano, etano y formato de metilo. La produccién de formiato en el sistema metanol
masdioxido de carbono fue mas eficiente en el sistema acuoso para la mayoria de los metales, a
excepcion de los electrodos de Sn y Pb, donde la formacion de monéxido de carbono fue la mas
favorecida a pesar de que también se obtuvo formiato. Al utilizar los electrodos de Ag, Zn y Pd se
obtuvo principalmente mondxido de carbono y para el caso de los electrodos de W, Ti y Pt, la
reduccion deldioxido de carbono no fue exitosa.

Un estudio realizado por Innocent y colaboradores “®'sefiala que en la reduccion electroquimica del
dioxido de carbono empleando un electrodo de Pb en solucién acuosa, se obtiene formiato como
producto principal, con una eficiencia faradaica de 65% a 90%. Estudios realizados por voltametria
ciclica que se llevaron a cabo en una celda de dos compartimientos, separadas por una membrana
de intercambio (Nafion 423), empleando una placa de plomo como electrodo de trabajo y como
contraelectrodo una placa andédica de platino y titanio, revelaron que el proceso de reduccion de
didxido de carbono resulta mas eficiente con un valor de pH de 8,6. Adicionalmente, reportaron que la
temperatura de trabajo desempend un papel clave en la reaccion de hidrogenacion del didxido de
carbono para la generaciéon de formiato en medio acuoso.

Por su parte, la mayoria de los complejos organometalicos también son considerados catalizadores
redox activos 21, Numerosos estudios se han llevado a cabo, orientados hacia la preparacion y uso
de catalizadores moleculares de diferentes complejos organometalicos basados en compuestos
azaP** porfirinas %" ftalocianinas®'**%"*%ly compuestos salen !, entre otros; los cuales han
demostrado ser utiles para la reduccion electroquimica del didxido de carbono.

- l'M' III e IIII
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Figura 6- a) Compuestos salen(b) Porfirinas, (¢) Ftalocianinas y (d) Compuestos aza.

La importancia del uso de estos complejos radica en el hecho de que la interaccién de los centros
metalicos presentes en los complejos con la molécula de didxido de carbono, favorece la disminucion
de los potenciales asociados a la reaccién. La reduccion electroquimica del dioxido de carbono con
complejos organometalicos permite la modificacion estructural de dicha molécula a un estado mas
reactivo que favorece la obtencion de sustancias organicas de mayor valor agregado a partir de una
fuente econdmica. Otro aspecto importante es que esto puede realizarse en condiciones moderadas
de presion y temperatura.

Los metales mas utilizados en estos catalizadores moleculares son los que se encuentran en la
primera serie de ftransicion. En el caso particular de las porfirinas, se usan estos metales
principalmente debido a que el tamafio que presentan favorece su insercién en el anillo central. Por
otra parte, estos macrociclos generalmente forman complejos plano cuadradoscon los centros
metalicos; lo cual permite que las posiciones axiales de los complejos interaccionen con la especie
electroactiva, facilitando los procesos redox de moléculas que tengan electrones libres para donar al
metal (en el caso de los metales divalentes)“". Entre los estudios reportados relacionados con la
reaccion de reduccion electroquimica del diéxido de carbono empleando complejos organometalicos
como catalizadores tenemos:

El trabajo de Hawecker y colaboradores ?! estos autores reportaron que un complejo de renio
(Re(bipy)(CO)sCl) el cual es catalizador para la reduccion fotoquimica dedioxido de
carbono, también se comporta como un catalizador homogéneo, altamente activo para la reduccién
del diéxido de carbono, via electroquimica. Los estudios electroquimicos fueron realizados aplicando
un potencial constante de -1.25V (vs NHE) durante 14 h a 25°Ca un electrodo de carbén vitreo en un
medio electrolitico de dimetilformamida/agua (9:1). La produccién de mondxido de carbono se llevo a
cabo de manera selectiva con una eficiencia de corriente de 98%.Ellos reportan que la estabilidad del
complejo de renio es alta ya que el mismo fue sometido a 300 ciclos cataliticos sin pérdida de
actividad. Por otro lado, Sullivan y colaboradores % analizaron la actividad electrocatalitica en
solucion, de un complejo de renio similar y sus derivados, empleando hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio 0,1 M como electrolito soporteen acetonitrilo y un disco de platino como electrodo de
trabajo. Los autores proponen dos vias independientes para la reduccién electrocatalitica de didxido
de carbono a mondxido de carbono: una implica una reduccion inicial con la transferencia de un solo
electrén y la otra, una reduccion con la transferencia de dos electrones en un solo paso. Ellos
atribuyen estos fendmenos a la distribucion de carga dentro de los complejos.

Beley y colaboradores,®® reportaron que el complejo Niquel(ll)-Cyclam muestra gran selectividad
para la reduccion electroquimica del diéxido de carbono a mondxido de carbono en medio acuoso,
reportando rendimientos faradicos elevados. La estabilidad del sistema fue chequeada realizando
electrélisis a tiempos largos, donde luego de la aplicacion de numerosos ciclos cataliticos, no se
produce la desactivacion del electrodo. En ausencia del electrocatalizador so6lo se detecta hidrégeno.
Los autores sugieren que el tamano del ligando cyclam y la presencia de grupos aminos secundarios
(NH) favorecen la catalisis en el sistema.

Meshitsuka y colaboradores,®"reportaron la reduccion del diéxido de carbono empleando electrodos
de grafito impregnados con ftalocianinas metalicas. Complejos de Fe, Cu, Mn, Ni, Pd, Co fueron
estudiados, encontrando que uno de los mas activos para la reduccion de dioxido de carbono fue la
ftalocianina de cobalto.

Estudios de la reduccion electroquimica indirecta del diéxido de carbono® utilizando complejos
tetraazamacrociclicos de cobalto muestran una alta actividad catalitica, los autores sugieren un
mecanismo que implica la reduccion inicial del complejo metalico y su posterior reacciéon condidxido
de carbono. Los sistemas de disolventes utilizados fueron o bien una mezcla acetonitrilo/agua o
solamente agua, empleando nitrato de potasio 0,1 M como electrolito soporte. El producto mayoritario
de reaccion fue monoxido de carbono, con una eficiencia en corriente entre 90 y 96%.
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Lieber y Lewis,®® estudiaron la reduccién electroquimica deldiéxido de carbono en soluciones
acuosas, empleando electrodos de grafito pirolitico y de carbdn, modificados con ftalocianinas de
cobalto. La facilidad de la reduccion del complejo permite que la transformacion del dioxido de
carbono se lleve a cabo a bajos potenciales y con altas densidades de corriente. Esencialmente, en
este caso, el unico producto obtenido fue mondxido de carbono. Por el contrario, al emplear la
ftalocianina de cobalto en solucidon y no sobre el electrodo, se obtiene poca estabilidad y baja
eficiencia catalitica. Cuando se trabaja a potenciales de -0,95 a 1,2 V vs un electrodo de calomel
saturado,la reaccion catalitica con electrodos modificados con ftalocianinas de cobalto Co(Pc) en
soluciones de didxido de carbono/agua, dan un 55-60% de formacion demonéxido de carbono y un
30-35% para la formacién de hidrégeno, lo que implica una eficiencia general de 90-95%.

Estudios realizados en mezclas agua-acetonitriio “”'muestran que algunos complejos planos
cuadrados de cobalto (tipo salen) en solucién, catalizan la reduccién del diéxido de carbono, dando
como producto mayoritario monoxido de carbono, aunque también reportan bicarbonato pero en
menor proporcion.

Furuya y Matsui,®reportan que ftalocianinas metalicas soportadas sobre electrodos de difusién de
gas de carbdn poroso son muy eficientes como electrocatalizadores para la reduccién electroquimica
de didxido de carbono, produciendo monoxido de carbono, acido férmico y metano. Ellos atribuyen
que la eficiencia en corriente de los productos de electrolisis depende fuertemente de la naturaleza
del metal central coordinado al complejo. Las ftalocianinas de cobalto y niquel muestran una
eficiencia de corriente de casi el 100%, donde elmondxido de carbono es el producto principal de la
reaccion.

Arana y colaboradores,®*mostraron que una amplia variedad de complejos terdentados de metales
de la primera serie de transicion son activos para la reduccién electroquimica del didxido de carbono.
La actividad electrocatalitica de estos complejos metalicos se evalué mediante voltametria utilizando
un electrodo de platino como electrodo de trabajo, N,N-dimetilformamida como disolventey perclorato
de tetrabutilamonio 0,1 M como electrolito soporte. Para el complejo terdentado de cobalto se reporta
que el producto principal de reaccion fue acido formico con una eficiencia de corriente de
aproximadamente 60%. Otros productos obtenidos incluyen mondxido de carbono, metanol y metano.

Costamagna y colaboradores,*reportaron la reduccién electroquimica del diéxido de carbono
empleando complejos hexaazamacrociclicos de cobalto en N,N-dimetilformamida en solucién (0,1
mM),los estudios voltamétricos fueron realizados a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C)
utilizandoun disco de carbon vitreo como electrodo de trabajo.Ellos reportan un incremento en
intensidad de corriente 4,8 veces mayor en la reaccion de reduccion del diéxido de carbono en
relacion al blanco, asi como,una disminucién en los potenciales de reducciéon desde -0,81 V hasta -
0,75V (vs. SCE) lo que indica que los procesos de transferencia de carga son favorecidos
termodinamicamente.

Vasudevan y colaboradores,®*reportan que empleando ftalocianinas metalicas (Co, Ni, Fe, Pd), la
eficiencia de corriente y la distribucién de los productos de electrdlisis dependen del potencial
aplicado, el pH del electrolito, el tipo de sustrato y la naturaleza del centro metalico coordinado. De
este grupo se encontré que la ftalocianina de cobalto es la mas activa para la reduccion dedioxido de
carbono. Cuando se utiliza bicarbonato de potasio como electrolito soportelos complejos CoPC, NiPC,
FePC y PdPC dan como principal producto de electrdlisis monoxido de carbono. Al utilizar sales de
amonio cuaternario como electrolito soporte, usando electrodos de carbono impregnados con CoPC
se obtiene oxalato y glicolato como productos de reaccién. Cuando se trabaja en medio acido, para el
caso de la CoPC en solucién, los productos principales son monéxido de carbono ehidrégeno y
finalmente, la CoCP impregnada sobre electrodos de difusidon degas,inmersa en electrolitos acuosos,
generan pequefas cantidades de oxalato y formato. Los autores reportan que en la ftalocianina
Co(ll)Pc, el idbn metalico es el centro activo que se reduce a cobalto (1) .

Isaacs y colaboradores,® estudiaron la reduccién electroquimica del diéxido de carbono sobre
electrodos de carbon vitreo reticulado, catalizada con complejos de cobalto, niquel y cobre (Il) con
ligandos hexamacrociclicos en solucion, empleando dimetilformamida como solvente y perclorato
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detetrabutilamonio como electrolito soporte. Los resultados muestran que el centro de metal en su
estado de oxidacion mas bajo, es decir, M(l), es el sitio activo. El centro metalico es oxidado a M(Il)
en presencia de didxido de carbono con la formacion de un aducto entre este y el dioxido de carbono.
Posteriormente, una nueva transferencia de electrones, regenera el catalizador produciendo
monoxido de carbono y acido férmico. Ellosproponen la existencia de una interaccion entre este
complejo y el diéxido de carbono la cual es explicada en términos de un comportamiento acido/base
entre los atomos de nitrégeno en puente del macrociclo y la molécula reactante, en donde los atomos
de nitrégeno actuan como nucledfilos y el carbono del diéxido de carbono actia como electrdfilo.

Isaacs y colaboradores,®@estudiaron también la reduccién electroquimica de diéxido de carbono
sobre un electrodo de carbdn vitreo modificado, empleando aminoftalocianinas poliméricas de Co, Ni
y Fe en medio acuoso, y su comportamiento fue comparado con el comportamiento de su ligando
polimérico libre correspondiente. Se encontré que el polimero de cobalto resultd ser el catalizador
mas selectivo, dando como unico producto de reaccién, acido féormico. Ellos sugieren que la
naturaleza quimica del centro metalico del catalizador es el factor mas importante en la reduccion
electroquimica del diéxido de carbono y sus productos.

Xi-Zhang y colaboradores,*”estudiaron la reduccién electroquimica del diéxido de carbono en
medioacuoso utilizando la tetraquis(4-trimetilamoniofenil)porfirina de cobalto como electrocatalizador
en solucion, trabajando a diferentes presiones con electrodos metalicos de In, Sn, Pb y Pb-Hg. Como
principal producto de reaccién reportan monéxido de carbono y en mas pequefias cantidades acido
férmico. Adicionalmente los autores reportan que un aumento de la presién generd un mayor
rendimiento de la corriente. El potencial de electrdlisis fue de -1.2 V, dando una eficiencia de corriente
de 94% y esto se alcanzo en el sistema en que se empled como electrodo de trabajo un electrodo de
Pb y como electrolito soporte una solucién 0,5 M de bicarbonato de sodio/hidréxido de sodio.

En otro trabajo, reportado por Xi-Zhang y colaboradores,*"'se estudié la actividad catalitica en la
reduccion electroquimica del diéxido de carbono de algunos compuestos insolubles en medio acuoso
(tetrafenilporfirina de cobalto, manganeso, hierro y niquel y la tetra-(dimetilanilin)porfirina de
cobalto),asi como de algunos compuestos de coordinacion solubles en agua tales como la iodo-
tetraquis(4-trimetilanilin)porfirina de manganeso, hierro, paladio y rhodio. Los mayores rendimientos
en corriente, a un potencial de -1.4 V(vs SCE), se alcanzaron para los sistemas con tetrafenilporfirina
de Co con un 64%, tetra-(dimetilanilin) porfirina de cobalto con un 76%y para la iodo tetraquis-(4-
trimetilanilin) porfirina de Fe con un 98%.

Atoguchi y colaboradores,? estudiaron la actividad catalitica de un electrodo de carbén vitreo
modificado con piridina y tetrafenilporfirina de cobalto (II) para la reduccién electroquimica del didxido
de carbono en buffer fosfato. Los resultados indicaron que al realizar las electrdlisis a -1.1 V vs SCE,
el electrodo modificado presenta unagran actividad catalitica la cual se manifiesta con una eficiencia
en corriente de 92%.

Magdesieva y colaboradores,*’ldemostraron que porfirinas y ftalocianinas de cobalto y otros metales
de transicion adsorbidos sobre soportes nanoporosos de fibra de carbdn activado son catalizadores
eficaces para la reduccidnelectroquimica del didoxido de carbono, Ellos emplearon electrodos de
difusiénde gas, y reportaron como producto principal el mondxido de carbono, con una eficiencia en
corriente de hasta 70%.

Riquelme y colaboradores,*¥ estudiaron la reduccién electroquimica del diéxido de carbono,
empleando un electrodo de carboén vitreo modificado con un complejo de tetra-3-aminofenilporfirina
de cobalto, empleando dimetilformamida como solvente y perclorato de tetrabutilamonio 0,1 M como
electrolito soporte. Se encontré que el electrodo modificado con el complejo polimérico cataliza
efectivamente la reduccion de dioxido de carbono, dando mondxido de carbono y acido féormico como
productos. Los autores proponen un mecanismo de reaccion donde el responsable de la catalisis, es
el para redox Co(ll)/Co(l), siendoel paso lento el proceso en el que ocurre la primera transferencia
electrénica, es decir, cuando se forma el Co(l).La modificacion del electrodo con el complejo
monomeérico, no cataliza la reaccion,ellos atribuyen este resultado a la poca estabilidad del electrodo.
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Desde el afio 2006, en el Laboratorio de Electroquimica de la Facultad de Ciencias (ULA) se viene
desarrollando una linea de investigacion relacionada con la reduccién electroquimica del didxido de
carbono ***® empleando catalizadores moleculares derivados de nucleos porfirinicos,basandose en
el hecho de que entre los complejos metalicos, las metaloporfirinas muestran un importante rol
catalizador en la reaccién de reduccion de didxido de carbono. La donacion de electrones sigma de
los cuatro atomos de nitrégeno centrales hacia el metal ubicado en el centro de la estructura,
proporciona una alta estabilidad a los complejos formados, modificando los potenciales redox del
centro metalico, con tendencia a la estabilizacion de estados de oxidacién irregulares o atipicos, los
cuales favorecen la reduccion del diéxido de carbono. Las metaloporfirinas ofrecen la posibilidad de
combinar la transferencia electronica con la quimica redox de sus ligandos, aportando estabilidad a
sus productos de oxido-reduccion que de otra forma serian altamente energéticos. El anillo
macrociclico de las metaloporfirinas representa, incluso en los sistemas biolégicos, una de las
estructuras mas importantes de transporte electrénico .

Orozco y colaboradores ¥ utilizaron un electrodo de carbén vitreo modificado quimicamente con la
cloruro de meso-tetrafenilporfirina de hierro (lll) para estudiar el comportamiento electroquimico redox
del didxido de carbono. Ellos reportan que la metaloporfirina cataliza la reaccion de reduccién de esta
molécula, los productos asociados a su reduccion fueron monoxido de carbono y acido formico. En
otras investigaciones se estudié la actividad catalitica de la meso-tetra(p-sulfonatofenil)porfirina de
hierro ¥ y zinc "1 empleando buffer sulfato. En el caso particular de la porfirina de hierro los autores
reportan que el dioxido de carbono es reducido electroquimicamente en dos pasos consecutivos: en
el primer paso sugieren la pérdida de la linealidad de la molécula y en el segundo paso, la formacion
de una especie de tipo formiato. Por otra parte, en los estudios con la porfirina de Zn y un exceso de
Zn en solucioén, los autores reportan que en ambos sistemas el catalizador bloquea el electrodo de
carbon vitreo y que la metaloporfirina requiere un periodo de activacién para poder llevar a cabo la
reduccion del diéxido de carbono. Adicionalmente,reportan la existencia de un posible efecto
sinérgico entre el zinc acuoso, zinc depositado y la metaloporfirina, en la reduccion del diéxido de
carbono. Medina y colaboradores “® estudiaron el efecto electrocatalitico del cobre (Il) y de la
metaloporfirina de cobre (1) en la reduccién electroquimica de diéxido de carbono, ellos reportan que
la reaccion de reduccion electroquimica del diéxido de carbonoinvolucra una cinética lenta, sefalan
que apotenciales catddicos ocurre desmetalizaciéon de la metaloporfirina de cobre.Sin embargo, el
cobre electrodepositado sobre el electrodo de carbdn vitreo es electrocatalitico para la reduccion
electroquimica de didéxido de carbono. Como productos de electrorreduccion del diéxido de
carbonoreportaron monoxido de carbono, metano, etileno, etano y propeno.

1.5. Porfirinas y metaloporfirinas.l>*%°

Las porfirinas son compuestos macrociclicos que conforman algunos grupos prostéticos de un gran
numero de moléculas bioldgicas. Generalmente son variaciones de la porfina, dado que poseen el
esqueleto de esta pero con la diferencia de que tienen sustituciones de diferentes grupos en
cualquiera de las posiciones periféricas.

La estructura basica de una porfirina (figura 7) se compone de cuatro subunidades de anillos
pirrélicos que se encuentran enlazados por enlaces metinicos. Su nucleo posee un sistema de 22
electrones de los cuales 18 conforman un sistema conjugado que le proporciona una alta estabilidad
a la molécula, sin permitirle cambiar facilmente su conformacién espacial.
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Figura 7- Estructura basica de la porfirina.™

Ciertas porfirinas participan en algunas funciones vitales de los organismos vivos. Un ejemplo muy
conocido es la clorofila presente en las plantas y bacterias fotosintetizadoras, asi como también
pueden encontrarse en los compuestos del transporte de oxigeno de la sangre de mamiferos,
especificamente en el grupo hemo de la hemoglobina, que consiste en una molécula en forma de
anillo que contiene como nucleo un atomo de hierro con capacidad de unirse al oxigeno. La
cianocobalamina o vitamina B4, es por su parte unimportantecomplejohexacoordinado de cobalto.

Estos compuestos macrociclicos han sido extensamente estudiados con el fin de lograr imitar sus
funciones enzimaticas. De este modo se han obtenido metaloporfirinas sintéticas que han sido
preparadas para exponerlas a la unién con el oxigeno, similar al proceso bioquimico asociado con el
grupo hemo.

Hans Fischer establecié una nomenclatura para las porfirinas, mostrada en la figura 7, en la cual los 4
anillos pirrolicos se diferencian a través de las letras A, B, C, D, mientras que los puentes metinos o
“meso” se identifican con las letras griegas a, B, y, 6. Finalmente, las posiciones periféricas de los
anillos se numeran del 1 al 8.

Estudios de espectroscopia infrarroja de las porfirinas han demostrado que los hidrégenos
correspondientes a los grupos N-H del anillo pueden formar diferentes tautémeros debido a la
resonancia en el ciclo, de manera que estos poseen un enlace de tipo intramolecular. Por su parte,
los avances en estudios de rayos X indican que la forma mas estable del anillo porfirinico es cuando
los hidrégenos se encuentran formando enlace con los nitrégenos opuestos para asi no penetrar la
esfera de Van Der Waals de cada uno.

La extensa conjugaciéon  de estos sistemas conlleva a la absorcion de la luz visible, por lo que la
mayoria de las porfirinas y metaloporfirinas son de color intenso, generalmente de color rojo oscuro o
purpura. Las porfirinas exhiben absorcién caracteristica en la regién visible y ademas poseen
propiedades de fluorescencia que los hacen utiles como fotosensibilizadores. La porfirina sin
metalizar registra una absorcién intensa alrededor de 400 nm, conocida como banda Soret y cuatro
bandas, designadas |, Il, Ill y IV entre 500 y 650 nm, denominadas bandas Q, como se muestra en la
figura 8. La intensidad y las posiciones exactas de los picos dependen del disolvente, asi como de la
concentracion.
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Figura 8- Espectros tipicos de absorciéon de una porfirina en el UV-Vis.™

De acuerdo a la intensidad relativa de las bandas Q de las porfirinas, estas se han clasificado en
cuatro tipos: etio, rhodo, oxorhodo y phyllo, tal como se muestran en la figura 9. Algunos autores han
atribuido esta diferencia en los espectros en base a las perturbaciones de los niveles electronicos
causadas por sus sustituyentes periféricos.

a)l WV emo b) RHODO
1l
Il
|

t 1 i ] |

500 550 600 650 500 550 600 650
c) |OXORHODO d) PHYLLO

/if:\v[\ |

500 550 600 650 500 550 600 650

Figura 9- Espectros tipicos de absorcidn de porfirinas en el UV-Vis, acercamiento en las bandas Q.
(a)Tipo etio, (b) Tipo rhodo, (c) Tipo oxorhodo, (d) Tipo phyllo.

Porfirina tipo etio: su espectro UV-Vis se caracteriza por tener un orden en las intensidades de las
bandas de forma IV> IlI> 11> I. En las porfirinas tipo etio seis 0 mas posiciones B-pirrélicas tienen
sustituyentes alquilo, con las otras dos posiciones no sustituidas, independientemente de las
orientaciones relativas de los sustituyentes. Ademas de los isomeros de las etioporfirinas, la mayoria
de las porfirinas de origen natural tales como las copro-, uro-, hemato-, proto y deuteroporfirinas
exhiben este tipo de espectros.
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Porfirina tipo rhodo: se da cuando un grupo fuertemente aceptor de electrones (por ejemplo, formilo,
acetilo o carboxilo) se conjuga con el anillo de la porfirina provocando que la banda Ill sea mas
intensa que la banda IV, resultando espectros tipo (llI> IV> II> |) llamadas rhodoporfirinas. Ademas,
esto produce un desplazamiento batocromico de todas las bandas en el espectro.

Porfirina tipo oxorhodo: este patrén espectral es caracteristico de porfirinas que tienen dos grupos
aceptores de electrones diagonalmente opuestos en los anillos de pirrol. En este tipo de espectros las
intensidades de absorcion maxima siguen el orden 1> [I> V> I,

Porfirina tipo phyllo: esta porfirina presenta un patréon espectral de tipo IV> [I> Il > | y es llamada
también phylloporfirina. Esta se distingue de la porfirina tipo etio porque las bandas | y Ill son menos
intensas. Una unica sustitucion meso-alquilo y cuatro o mas posiciones B-pirrdlicas no sustituidas
comprenden los dos patrones de sustitucion en la periferia para un espectro tipo phyllo.

Dado que estos compuestos tienen alto peso molecular y baja volatilidad, las separaciones de
porfirinas por métodos clasicos, son generalmente mas dificiles. Sin embargo, debido al color
inherente y propiedades de fluorescencia de las porfirinas, los métodos cromatograficos son los mas
adecuados para su purificaciéon. Cabe destacar que, dado que las porfirinas pueden someterse a
fotodegradacion, los experimentos cromatograficos se deben realizar en la oscuridad o en
condiciones de luz tenue, por lo menos hasta que se conozca la fotosensibilidad de la muestra.

Los cuatro atomos de nitrégeno de la porfirina se encuentran dispuestos de manera ideal para formar
quelatos con cationes metalicos, donde el anillo puede acomodar facilmente al metal cuyo radio
idnico sea menorque 2,01 . Por esta razon las porfirinas forman con facilidad complejos con muchos
metales, principalmente los metales divalentes de la primera serie de transicion, los cuales sustituyen
facilmente los hidrégenos de la porfirina libregenerando las metaloporfirinas.

Las metaloporfirinas son derivados de las porfirinas que tienen un metal coordinado con al menos uno
de los nitrégenos pirrdlicos del anillo como se muestra en la figura 10. Generalmente el metal
catidnico tomara los electrones que compartian los nitrégenos con los hidrogenos, quedando unido a
través de los electrones, y con el otro par de nitrégenos mediante el par libre de electrones que
poseen en su Ultima capa. La coordinacién de las porfirinas con el metal da como resultado una
estructura plana cuadrada.

H2(P) M(P)

Figura 10- Metalizacion de la porfirina.”gl

En general, la metalizacion de la porfirina puede entenderse como la interaccion del dianién
porfirinico generado por la eliminacion de los dos protones de los enlacesN-H del anillo con un
dicationmetalico. Este dianién actia como un ligando tetradentado en el que la carga negativa se
encuentra deslocalizada alrededor del sistema = del anilloporfirinico.

La mejor manera de monitorizar la insercion de metal en la porfirina es mediante espectroscopia UV-
Vis. En el proceso de metalizacion el espectro cambia de uno de cuatro bandas Q a uno con dos
bandas, designadas a y B, localizadas entre 500 y 650 nm, mientras que la banda Soret permanece
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alrededor de 400 nm. Esto se debe al cambio en la simetria desde D;h a D4sh del anillo conjugado.
Las intensidades relativas de las bandas a y  permiten dar una tendencia a la estabilidad de una
metaloporfirina. En algunos casos las metaloporfirinas estables presentan una relacién a >, mientras
que en las menos estables la relacion disminuye e incluso puede invertirse (figura 11).

a B
a) b) | A

b —
500 650 nm 500 650 nm

Figura 11-Espectros tipicos de absorcién de metaloporfirinas en el UV-Vis, acercamiento en las bandas
Q. a) Metaloporfirinas estables b) Metaloporfirinas inestables.”

En este trabajo nos hemos planteado realizar la reduccién electroquimica del didxido de carbono
empleando como catalizador a la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto, ya que tal como lo
indica la bibliografia, al utilizar cobalto como centro activo, la mayoria de los complejos metalicos
catalizan la reduccion electroquimica del diéxido de carbono con eficiencias de corriente
relativamente altas.

Adicionalmente se proponeemplear un medio acido que ademas de favorecer a la mayor
disponibilidad de diéxido de carbono en solucidn, también pueda suministrar los protones requeridos
en lareaccion de interés para la obtencién de productos hidrogenados.
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CAPITULO Il

PROYECTO DE INVESTIGACION

II.1. Hipotesis.

Ciertos compuestos macrociclicos con metales de transicion, soportados sobre electrodos o en
solucion, han demostrado actividad catalitica en la reduccion electroquimica del diéxido de carbono.
Por lo tanto, se espera que al utilizar la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (Il) en
solucion, en las condiciones experimentales adecuadas, se obtenga una excelente actividad catalitica
para esta reaccion.

[1.2. Objetivos.

[1.2.1 Objetivo general.

Evaluar la actividad electrocatalitica de la meso-tetra(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il) en el
proceso de reduccion electroquimica del diéxido de carbono.

I1.2.2 Objetivos especificos.

e Metalizar con cobalto (IlI) la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina tanto por via electroquimica
como por via quimica.

¢ Analizar mediante voltametria ciclica el comportamiento electroquimico de la metaloporfirina
de cobalto (Il) en la reduccién electroquimica del diéxido de carbono a presién atmosférica.

e Realizar estudios electroliticos de los diferentes sistemas en las condiciones 6ptimas de
trabajo, en presencia y ausencia de didxido de carbono a presién atmosférica.

e Caracterizar los productos obtenidos en la reduccion electroquimica del didoxido de carbono
mediante las técnicas de cromatografia de gases (GC) y cromatografia liquida de altas
presiones (HPLC).
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CAPITULO Il

PARTE EXPERIMENTAL
[ll.1. Técnicas experimentales.

I11.1.1 Espectroscopia de absorciéon molecular UV-Vis.!®

La espectroscopia UV-Vis es una técnica que se basa en la cantidad de radiacién electromagnética
(en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede absorber o transmitir una
muestra en funcién de la cantidad de sustancia presente. La region ultravioleta se extiende desde 10
a 400 nm, y esta subdividida en la region del ultravioleta cercano 200- 400 nm y la regién del
ultravioleta lejano 10-200 nm. Por su parte la region visible se extiende de 400 a 700nm (figura 12).

A

-4
10 nm | Gamma
1 P
nm§ Rayos X Violeta [ 400nm
Arul
200nm j§ UV Verde
400700 nml]]  Vvisible Amarillo
Haranja
Infrarrojo Rojo
1 mm ! e 700 N

1m ) Microondas

1 Km | Radio TV

Figura 12- Espectro electromagnético.®

La absorcion de radiacion electromagnética tanto en el visible como en el ultravioleta provoca
transiciones electronicas, es decir, se induce la excitacion de un electrén para provocar su transicion
desde un orbital de baja energia a uno vacante de alta energia.Dado que la espectroscopia UV-Vis
involucra transiciones electronicas, esta es a menudo denominada como espectroscopia electronica.
Esta técnica se usa principalmente para detectar la presencia y elucidar la naturaleza de enlaces
conjugados y anillos aromaticos.

El espectrofotometro UV-Vis registra un espectro ultravioleta o visible como una grafica de longitudes
de onda de la radiacion absorbida en funcién de la intensidad de la absorcion en términos de
absorbancia (densidad 6ptica A) o absortividad molar (coeficiente de extincion molar ) definido por la
ley de Lambert-Beer. De acuerdo a la Ley de Lambert la fraccibn de radiacion incidente
monocromatica, absorbida por un medio homogéneo es independiente de la intensidad de la
radiacion incidente mientras que la ley de Beer establece que la absorcidén de una radiacion
monocromatica por un medio homogéneo es proporcional al nimero de moléculas absorbidas. De
estas leyes, surge la siguiente ecuacion que expresa la ley de Lambert-Beer (ecuacién 22).

Ec. 22
Donde es la intensidad del la radiacidn incidente, es la intensidad de la radiacion emitida a través
de la muestra, es la absorbancia o densidad o6ptica, es la absortiviad molar o coeficiente de

extincién molar, c es la concentracion de soluto (mol/L) y es el recorrido de la radiacion a través de
la muestra o camino 6ptico (expresado en cm).
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La absortividad molar es dada generalmente en longitudes de onda. La intensidad de una banda de
absorcion en el espectro ultravioleta o visible es expresada usualmente en absorcién maxima o]
y la longitud de onda de la absorcion maxima es denotada por

De acuerdo a la teoria de orbitales moleculares, la excitacidon de una molécula por absorcion de
radiacion en la regién UV-Vis involucra la promocién de un electron desde un orbital enlazante o de
no enlace hacia un orbital antienlazante. Hay orbitales sigma ( ) y pi ( ) enlazantes asociados con
orbitales sigma y pi antienlazantes, ( )y ( ) respectivamente. Los orbitales de no enlace ny p no
estan asociados con orbitales antienlazantes porque los electrones de no enlace o los pares de
electrones solitarios presentes en ellos no forman enlaces. Las transiciones electronicas involucradas
en la region UV-Vis se representan en la figura 13, donde:

Transiciones : Son las transiciones de mayor energia, estan atribuidas a la regién del
ultravioleta vacio. Estas se dan generalmente en hidrocarburos que solo poseen enlaces C-H o C-C
con <150 nm.

Transiciones La energia en estas transiciones también es alta, aun cuando son menores que
la de las transiciones En este grupo se encuentran los hidrocarburos que poseen atomos con
pares de electrones de no enlace (no compartidos). Corresponden a la region del espectro de
ultravioleta lejano y se encuentran entre  150-200 nm.

Transiciones y comprenden las transiciones mas importantes en las aplicaciones de la
espectroscopialUV-Vis. En estas las especies involucradas tienen un sistema , ya sea como
insaturaciones, sistemas aromaticos multiciclicos o grupos croméforos. Se encuentran entre  200-
700 nm.

Las transiciones corresponden al ultravioleta lejano y proximo, cuyas energias de excitacién
son moderadas. Por otra parte, las transiciones de tipo son de menor energia y corresponden
a la regidn visible del espectro.

Orbital O antienlazante

0-*
% Orbital JT antienlazante
n 7Y
Orbital n de no enlace
n
Orbital TU enlazante.
- rbital /L enlazante
Orbital lazante.
- rbital J enlazante

Figura 13- Transiciones electrénicas entre niveles de energias moleculares.®®

Los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia son los electrones de enlace
de las moléculas, por lo que los picos de absorcion se pueden correlacionar con los distintos tipos de
enlace presentes en el compuesto. Debido a ello, la espectroscopia UV-Vis se utiliza para la
identificacion de los grupos funcionales presentes en una molécula. Las bandas que aparecen en un
espectro UV-Vis son anchas debido a la superposicion de transiciones vibracionales y electrénicas.

En general, el espectro UV-Vis de una porfirina libre consiste de dos regiones. En la region del
ultravioleta cercano (400 nm) hay una intensa banda de absorcién conocida como banda Soret, la
cual tiene un coeficiente de extincidon molar tipico de aproximadamente , dicha banda
es caracteristica del sistema conjugado de 18 . Por otro lado, en la regién visible (500-650 nm) se
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presentan un niumero de absorciones conocidas como bandas Q, las cuales tienen un coeficiente de
extincién molar tipico de aproximadamente 53,541,

La estructura electronica de las porfirinas se describe como una molécula aromatica con 26
electrones en el sistema : dos pares de electrones libres y 22 electrones de enlace que
cumplen la regla de Huckel ( electrones en un sistema conjugado plano y ciclico). Sin
embargo, solo se consideran 18 electrones en el modo principal de deslocalizacién de manera que
la estructura de la molécula se asimila a un heteroanuleno de 18 miembros (figura 14)°"],

|
|

Figura 14-Mecanismo de transferencia intramolecular de protén N-H en porfirinas.[57]

Los complejos de porfirinas metalicas generan soluciones intensamente coloreadas y presentan
bandas de absorcion caracteristicas en la regién UV-Visible, cuyo origen ha sido interpretado en
términos de transiciones —  debidas al sistema deslocalizado del macrociclo.

Durante mucho tiempo los espectros de absorcién de porfirinas y metaloporfirinas se han entendido
en términos del modelo de “cuatro orbitales” ®¥ (dos orbitales mas altos ocupados y dos orbitales

mas bajos desocupados) aplicado por primera vez en 1959 por Martin Gouterman. La absorcion de
luz en la parte visible del espectro involucra la excitacién de los electrones del orbital de enlace
ocupado mas alto (HOMOs) al orbital antienlazante no ocupado mas bajo (LUMOSs) (figura15). Para
un complejo metdlico tetracoordinado, los orbitales de frontera consisten en dos orbitales
energéticamente similares llenos y dos orbitales degenerados vacios. Los orbitales HOMOs son muy
parecidos en su energia, por lo tanto las transiciones desde ellos hasta los orbitales LUMOs son casi
energéticamente equivalentes. De este modo se generan dos estados de energia, un estado de
energia mas alto queda lugar a la banda Soret (transiciones trazadas en negro), aproximadamente a
400 nm y un estado de energia mas bajo, dando lugar a las bandas designadas como a y B
(transiciones trazadas en azul), localizadas entre 500 y 650 nm (figura 15-a).
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Figura 15-Modelo simplificadode los “cuatro orbitales”’de Gouterman y espectros UV-Vis idealizados
para (a) Metaloporfirinas y (b) Porfirinas libres de metal.[*”

Para el caso de una porfirina libre, se produce la pérdida de la degenerancion de los orbitales
HOMOs, produciéndose un desdoblamiento en los LUMOs que genera otro par de orbitales de
energias diferentes como consecuencia de la presencia de un nivel excitado vibracionalmente (figura
15-b). Las transiciones entre estos orbitales dan lugar a cuatro estados excitados entre 500 y 650 nm
originandose las bandas Q (transiciones trazadas en azul). Por su parte la banda Soret permanece
alrededor de los 400nm.

La diferencia entre el patron caracteristico de la porfirina libre y el de la porfirina metalizada
proporcionaron la ventaja de monitorear de manera facil y precisa todo el proceso de metalizacion.

1.1.2. Voltametria ciclica.l®®%

La voltametria ciclica es un método electroquimico en el que la informacién sobre la especie de
interés se deduce de la medida de la intensidad de corriente en funcién del potencial aplicado, en
condiciones que favorezcan la polarizacion de un electrodo indicador en la solucién que se analiza.

La técnica consiste en aplicar una sefal de excitacion (potencial) sobre el electrodo de trabajo, el cual
se encuentra inmerso en una solucion en reposo, desde un potencial inicial que varia linealmente con
el tiempo, hasta que alcance un valor llamado potencial de inversion al cual se invierte la direccion del
barrido y posteriormente llega a un potencial final. En este tipo de perturbacion, la pendiente de la
variaciéon de potencial se conoce como "velocidad de barrido" y dicha senal de excitacién es un
barrido de potencial lineal con una onda de forma triangular como la que se aprecia en la figura 16.
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Figura 16- Sefal de excitacion en voltametria ciclica.®

Esta sefal de excitacion triangular de potencial barre el potencial del electrodo de trabajo en direccion
de ida y vuelta entre dos valores designados. El triangulo regresa a la misma velocidad y permite la
visualizacién de un voltagrama completo con las formas de las ondas anddicas (oxidacion) y
catddicas (reduccion). Dos valores importantes para el analisis del proceso de éxido-reduccion, son
las corrientes obtenidas en los maximos, llamadas corriente de pico anddico )y corriente de pico

catédico ), dadas con sus correspondientes valores de potenciales (figura 17).
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Figura 17-Respuesta tipica para un sistema reversible.[®!

Para un sistema reversible, la velocidad de la transferenciade electrones es mas grande que la
velocidad del transporte de masa, y el equilibrio de Nernstse mantiene en la superficie del electrodo.
Ladensidad de corriente de pico,  para un sistema reversible se describe por la ecuacion Randles-

Sevcik (ecuacion 23):
Ec. 23

Donde:
= intensidad de corriente de pico
n= numero de electrones transferidos
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area superficial del electrodo

= coeficiente de difusion de la especie electroactiva (—)

concentracién de la especie electroactiva —

velocidad de barrido —

Para especies irreversibles la ecuacion de Randles—Sevcik se modifica debido a la correccion de
términos cinéticos (ecuacion 24), ya que en estos casos la velocidad de transferencia deelectrones es
incapaz de mantener el equilibrio de Nernst en la superficie del electrodo.

Ec. 24

Donde:
numero de electrones transferidos en el paso determinante de la reaccion.
coeficiente de transferencia electronica.

En la tabla 4 se presentan los criterios de reversibilidad utilizados en la voltametria ciclica para
procesos reversibles e irreversibles a 25°C:

Tabla 4- Criterios de reversibilidad en voltametria ciclica®®'".

Procesos reversibles Procesos irreversibles

La voltametria ciclica resulta de gran importancia en el campo de la electroquimica, especialmente
para estudios de procesos redox, mecanismos de reaccion, propiedades electrocataliticas, estudio de
intermediarios de reaccion, etc. No tiene igual relevancia para determinaciones cuantitativas, sin
embargo, mediante ensayos relativamente sencillos y rapidos es posible obtener un importante
conjunto de informacion.

Esta técnica se empled para evaluar el comportamiento electroquimico de los siguientes sistemas:
medio electrolitico, acetato de cobalto y metaloporfirina de cobalto, con la finalidad de establecer las
condiciones 6ptimas para los estudios posteriores que involucran la reduccion electroquimica del
diéxido de carbono.

111.1.3. Electroélisis.[®%

La electrdlisis define de manera general los cambios quimicos producidos como consecuencia de
reacciones faradicas que se dan sobre electrodos que se encuentran en contacto con un electrolito.
La técnica basicamente consiste en someter a una solucion electrolitica a una fuente de energia
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eléctrica con la finalidad de generar una reacciéon quimica no espontanea, siendo esta una reaccion
de Oxido-reduccién. Dado que en estos experimentos se transforma masivamente al analito se
requieren electrodos con grandes areas superficiales. Dependiendo de la variable en cuestion, la
electrolisis puede ser de tipo galvanostatica o potenciostatica. En este trabajo estamos interesados en
emplear la electrolisis potencidstatica.

Electrdlisis potenciostatica: en esta el potencial aplicado al electrodo de trabajo se mantiene
constante. Una ventaja de la técnica es que la reaccién electroquimica es altamente selectiva, lo que
resulta de gran interés dado que se trabaja con transformacion masiva de analito. La respuesta
instrumental para una electrélisis potenciostatica se muestra en la figura 18.
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Figura 18- Respuesta instrumental de la electrélisis potenciostética.[23]

Empleando la primera Ley de Faraday, mostrada en la ecuacion 25, pueden determinarse el nimero
de electrones involucrados y la cantidad de sustancia electrolizada en el proceso.

Ec. 25

Donde:
moles de sustancia.
numero de electrones de la especie electroactiva.
cantidad de corriente.
tiempo de electralisis.

constante de Faraday.

Esta técnica se utilizd con el propésito de evaluar la capacidad catalitica de la meso-tetra (p-
sulfonatofenil) porfirina de cobalto(ll) en la reduccién electroquimica del diéxido de carbono.Haciendo
uso de la carga total de las electrdlisis, de los resultados obtenidos en los estudios cromatograficos
(tabla 5) y aplicando las Leyes de Faraday se asigna la carga asociada a cada producto de la
reaccion.Los calculos que se realizan para asignar esta carga pueden ser visualizados tomando como
ejemplo los realizados para el caso del mondxido de carbono, donde se toma a la curva de
calibracion para el monoxido de carbono mostrada en la figura de abajo y de los resultados
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cromatograficos, para obtener el niumero de moles de mondéxido de carbono formados durante la
electrolisis.

Tabla 5- Curva de calibracién y cromatograma para la determinacion de monéxido de carbono.
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Donde representa la ecuacion de la recta

Haciendo uso de las Leyes de Faraday se calcula la carga de la electrélisis correspondiente a la
generacién de mondxido de carbono:

Conociendo que la carga total de la electrdlisis (figura 62) es de , se tiene entonces que:

Lo que indica que el 17,7 % de la carga total de la electrdlisis es asignada a la produccién de
mondxido de carbono.

I1l.1.4. Cromatografia de gases.!%:%4

La cromatografia en general engloba a un conjunto de técnicas de analisis basadas en la separacion
de componentes de una mezcla para su posterior deteccion. La cromatografia de gases comprende la
técnica cromatografica de mas amplia utilizaciéon con fines analiticos.
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Para realizar una separacion mediante cromatografia de gases, se inyecta una pequefa cantidad de
la muestra a separar en una corriente de un gas inerte a elevada temperatura (fase mavil). La elucion
se produce por el flujo de este gas inerte que puede ser helio, nitrégeno o hidrégeno aunque de
acuerdo con el tipo de detector es necesario emplear gases especificos. La fase estacionaria puede
ser un solido adsorbente, o un liquido retenido en un soporte solido o impregnando las paredes de
una columna capilar (columna abierta). Esta corriente de gas atraviesa una columna cromatografica
que separa los componentes de la mezcla por un mecanismo de particion (cromatografia gas-liquido)
o de adsorcion (cromatografia gas-sélido). Los componentes separados emergeran de la columna a
intervalos discretos y pasaran a través un sistema de deteccién adecuado. A diferencia de la mayoria
de los otros tipos de cromatografia, el gas inerte que funciona como eluyente o fase movil no
interacciona con las moléculas del analito; su Unica funcion es transportarlo a través de la columna.

El fundamento en las separaciones mediante cromatografia gas-solido se encuentra en las
diferencias en volatilidad de la mezcla de los solutos de interés y en su capacidad para ser
adsorbidos por el sélido activo. En el caso de las separaciones por cromatografia gas-liquido, tienen
como fundamento las diferencias en volatilidad y solubilidad de la mezcla de los solutos a separar.
Para compuestos organicos volatiles, su principal limitacion se encuentra en la labilidad térmica de los
solutos, los cuales deben ser estables a la temperatura requerida para su volatilizacion.

El sistema de deteccién empleado en cromatografia de gases es capaz de sefialar la elucion de un
componente de la muestra y ofrecer al mismo tiempo una sefal proporcional a la cantidad de
sustancia que pasa a través de él. Los detectores utilizados no ofrecen sefial cuando pasa por ellos
solamente el gas portador y responden ante alguna propiedad que pueda variar cuando este se
encuentre mezclado con alguna sustancia eluida de la columna. Entre los detectores mas usados en
cromatografia de gases se encuentran el detector de conductividad térmica, detector de ionizacién en
llama, detector de captura electronica, detector de nitrogeno-fésforo, detector fotométrico de llama,
detector de fotoionizacion y detector de conductividad electrolitica.

I11.1.5. Cromatografia liquida de altas presiones (HPLC).[®3%4

En las primeras etapas del desarrollo de la cromatografia de liquidos se utilizd alta presion para
incrementar la velocidad lineal y reducir la difusién de los compuestos en el interior de las columnas
empaquetadas, mejorando asi la resolucién de la cromatografia clasica. Para ello se emplearon
bombas capaces de generar hasta 50 psi, asi como también se disminuyo el tamafo de las particulas
de los rellenos con lo que se que se podian conseguir grandes aumentos en la eficiencia de la
columna. Esta técnica recibié el nombre de cromatografia liquida de alta presion (high-pressure liquid
chromatography).

No obstante, no fue sino hasta finales de los afos setenta cuando se desarroll6 la tecnologia con
bombas capaces de generar hasta 6000 psi, mejores inyectores y detectores y columnas con
particulas mas pequefias (del orden de los 3 o 10 um) que dieron paso a grandes avances. Esta
técnica requirié una instrumentacion sofisticada, que contrasté con las simples columnas de vidrio de
la cromatografia de liquidos clasica. En ese momento se mantuvo el acrénimo de HPLC pero el
nombre pasé a ser cromatografia liquida de alta eficacia (high-performance liquid chromatography).

En la cromatografia liquida de alta eficaciala muestra es disuelta en un solvente liquido y se utiliza
una presion elevada para forzar al disolvente a que pase por una columna que contiene particulas
muy finas, consiguiendo asi separadores de gran resolucion. La extension de la resolucion es
importante y depende del grado de interaccién entre el soluto, la fase estacionaria y la fase movil.
Esta interaccion puede ser modificada por seleccion apropiada de solventes y columnas.

Una vez realizada la separacion, los componentes pasan al detector y la respuesta de éste es un
cromatograma similar al obtenido por cromatografia de gases, el cual suministra la misma informacion
para los analisis cualitativo y cuantitativo.

La cromatografia liquida de alta eficacia posee las ventajas de la cromatografia de gases, sus
limitaciones estan relacionadas basicamente con los altos costos de los solventes y su
instrumentacion. Ademas a diferencia de la cromatografia de gases, la cromatografia de liquidos de
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alta eficacia HPLC (high performance liquid chromatography) no esta limitada por la volatilidad o la
estabilidad térmica de la muestra, ademas de que es capaz de separar macromoléculas y especies
ionicas, productos naturales labiles, materiales poliméricos y una gran variedad de otros grupos
polifuncionales de alto peso molecular. Ademas, la HPLC ofrece una mayor variedad de fases
estacionarias, lo que permite una mayor gama de estas interacciones selectivas y mas posibilidades
para la separacion.

Estas dos técnicas cromatograficasse utilizaron para identificar y cuantificar los productos de reaccién
obtenidos de la reduccion electroquimica del diéxido de carbono.

1.1.6. Microscopia 6ptica.l

La microscopiarepresenta un conjunto de técnicas destinadas basicamente a hacer visible objetos
muy pequefios, tal que supere la capacidad normal de resolucion del ojo humano. El impulsor mas
significativo de la microscopia fue el anatomista y fisiélogo holandés Anton Van Leeuwenhock (1632-
1723).

Enmicroscopia optica el area a observar es ampliamente iluminada, haciendo pasar fotones o luz
visible de una fuente sobre el objeto en estudio, a través de lentes 6pticos simples o multiples, para
lograr una vista ampliada de la muestra. El poder de resolucion de esta técnica se da en funcion de la
longitud de onda de la luz utilizada y de la apertura numérica del lente empleado. La imagen
resultante puede ser detectada directamente por el ojo humano o registrada en fisico.

Esta técnica se emple6como sistema de apoyo, ya que nos permitidevaluar la superficie electrodica
antes y después de los estudios de electrdlisis.

[11.2. Experimental.

111.2.1 Reactivos.

Todos los reactivos fueron usados sin ningun tipo de tratamiento previo. En la tabla 6 se muestran
sus especificaciones correspondientes:

Tabla 6- Reactivos.

Reactivo Férmula Quimica Marca Pureza
Sulfato de potasio K>,SO, Merck 99%

Acido sulftrico H,SO, Riedel de Haen | 95-97%
Meso-tetra(p-sulfonatofenil) Cu4Hs50N4Na016S, Stream 95 %

porfirina de sodio dodecahidratada Chemicals

Acetato de cobalto Co(CH3C0O0),.4H,0 Merck ACS
Dioxido de carbono CO, AGA UAP
Nitrégeno N, AGA UAP

[11.2.2. Celda electroquimicay electrodos.
En este trabajo se utilizaron tres tipos de celdas diferentes:

Para llevar a cabo los estudios de la metalizaciéon de la porfirina via electroquimica se empled una
celda conica de un compartimiento con un sistema de tres electrodos, tal como el que se muestra en
la figura 19. Como electrodo de trabajo se utilizé una barra de carboén vitreo de gran area geométrica
de exposicion, la cual fue pulida a espejo con alumina desde 1,00 a 0,05 uym y posteriormente fue
lavada con agua desionizada y sonicada durante 5 minutos con el objetivo de eliminar las particulas
de alumina que pudieran quedar adheridas a ella. Como referencia se empled un electrodo de
Ag/AQCI cisat) Y como electrodo auxiliar (anodo de sacrificio) se utilizé una lamina de cobalto.
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Figura 19- a) Celda electroquimica para metalizacion via quimica 19b) Sistema de tres electrodos: 19b-1)
Electrodo de trabajo, 19b-2) Electrodo de referencia 19b-3) Contraelectrodo.

Los estudios del comportamiento electroquimico de los distintos sistemas de interés se llevaron a
cabo en una celda tipo H con un sistema de tres electrodos 4% tal como se muestra en la figura 20, el
electrodo de trabajo fue un electrodo de disco de carbdn vitreo con un area de 0,071cm?, al que se le
aplicé el mismo tratamiento de limpieza que para la barra de carbén vitreo empleada en el sistema
anterior. Como electrodo auxiliar se utilizé una placa de platino y como referencia un electrodo de
Ag/AgClI cisat)-

Figura 20- a) Celda electroquimica para estudios voltamétricos20b) Sistema de tres electrodos: 20b-1)
Electrodo de trabajo, 20b-2) Electrodo de referencia 20b-3) Contraelectrodo.

La reduccion electroquimica del didxido de carbono mediante electrdlisis potencidstatica se realizé en
ausencia y presencia del mismo, para ello el sistema fue saturado con nitrégeno y didxido de carbono
respectivamente. Para facilitar el analisis de los productos de reaccién, la celda fue introducida en un
reactor de acero inoxidable de volumen pequeno (figura 21). Esta celda es de un compartimiento
(figura 22-a) y consta de tres electrodos ! (figura 22-b), donde el electrodo de trabajo es la barra de
carbon vitreo de gran area superficial empleada en la sintesis via electroquimica, a la cual se le aplica
el mismo tratamiento de limpieza que en el sistema anterior. Como electrodo auxiliar se utilizé una
malla de platino y como referencia un electrodo de Ag/AgClkci say. Como medio electrolitico se utilizd
un bufferacido sulfurico/sulfato de potasio pH2,02; este buffer se empleé como electrolito soporte
siguiendo los parametros generales de estudios previos ! correspondientes a la linea de
investigacién de la cual deriva el presente trabajo.
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Figura 21- Reactor de alta presion.

Figura 22- (a) Celda para electrolisis (b) Sistema de tres electrodos: 22b-1) Contraelectrodo, 22b-2)

Electrodo de trabajo 22b-3) Electrodo de referencia.

111.2.3. Instrumentacion.

Para los estudios por UV-Vis ex-situ se utilizé un espectrofdometro Perkin Elmer Lambda 25 de
doble haz, con lampara de Tungsteno y Deuterio.

Los estudios electroquimicos por voltametria ciclica se llevaron a cabo empleando un
potencidstato-galvandstato modelo BAS-100 (Bioanalytical System) acoplado a un
computador con sowftware BAS-100W.

Para los estudios de electrdlisis potenciostaticas se utilizd el mismo potenciostato-
galvandstato BAS 100A junto con un modulo de potencia BAS PWR-3, acoplados a un
computador con software BAS-100W.

Los estudios por cromatografia de gases (GC) se llevaron a cabo utilizando un cromatdgrafo
de gases Perkin Elmer Autosystem 900, con una columna empacada Carbosphere (6 ft x

31



1/8""), dotado de un detector de ionizacion a la llama (FID) y un detector de conductividad
térmica (TCD). Este cromatografo fue acoplado a un integrador Peak Simple 302 conectado a
un computador Pentium Il con el software Peak Simple 2.83.

e Para los estudios por cromatografia liquida de altas presiones (HPLC) se utilizé un
cromatoégrafo de liquidos de alta presion Perkin Elmer, constituido por una bomba isocratica
LC 250, un horno LC 101 con una valvula de inyeccion provista de un loop de muestreo de
100 L y un detector de ultra violeta visible LC-290 (UV-Vis LC 290), provisto con una columna
Supelco Gel C-610H (30 cm x 7,8 mm).Este cromatografo fue acoplado a un integrador Peak
Simple 302 conectado a un computador Pentium Il con el software Peak Simple 2.83.

e Los estudios de microscopia oOptica se realizaron usando un microscopio 6ptico Nikon
DIAPHOT 300 con camara a color TK1085U.

[11.2.4. Limpieza del material de vidrio.

La limpieza del material de vidrio se hizo de la manera tradicional °®. Este se lavé con jaboén y
abundante agua y luego fue sumergido en una solucién de acido sulfurico/acido nitrico al 15%
durante una noche. Posteriormente fue lavado con abundante agua destilada y secado en la estufa a
una temperatura de 60°C.

111.2.5. Estudios realizados.

La metalizacién via electroquimica de la porfirina, se llevd a cabo por electrélisis potenciostatica
aplicando un potencial previamente seleccionado, cuyo valor fue elegido a partir de estudios
voltamétricos realizados sobre un electrodo de carbdn vitreo sumergido en una solucién de
meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de sodio dodecahidratada, la cual fue preparada en 10 ml de
sulfato de potasio a pH 5,75. Posteriormente en virtud de los resultados se decidié prepararla en 10
ml de buffer acido acético/acetato de sodio a pH 4,61. Del estudio voltamétrico para el caso en el que
el medio electrolitico utilizado fue sulfato de potasio a pH 5,75se desprende que el potencial a ser
aplicado para realizar la metalizacién via electroquimica es de -600 mV. Para el caso en el que el
medio electrolitico utilizado fue el buffer acido acético/acetato de sodio a pH 4,61; se seleccionaron
tres potenciales para las electrolisis (-500, -550 y -600 mV), esto se realizabuscando favorecer
simultdneamente la generacién de cobalto en solucion a partir de una Iamina de cobalto empleada
como anodo de sacrificio y la reduccién del anillo macrociclico, lo que permitiria generar el complejo
organometalico deseado.

Por su parte la metalizacion via quimica se llevé a cabo colocando en un sistema de reflujo a 60°C,
cantidades estequiométricas de acetato de cobalto tetrahidratado y de meso-tetra-(p-
sulfonatofenil)porfirina de sodio dodecahidratada, en solucién acuosa.

Los estudios de la reduccion electroquimica del didxido de carbono, fueron realizados por electrdlisis
potenciostatica, para lo cual previamente fue necesario realizar un estudio voltamétrico que permitiera
seleccionar el potencial de electrélisis adecuado para esos estudios. Los estudios voltamétricos
fueron realizados sumergiendo un electrodo de carbén vitreo, en un primer caso en una solucién de

acetato de cobalto y en otro caso en una solucion de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina
de cobalto (Il) , ambas soluciones preparadas en buffer acido sulfurico/sulfato de potasio a
pH 2,02.

Finalmente, las electrélisis fueron llevadas a cabo en el sistema en estudio, en las condiciones mas
apropiadas utilizando una celda de un compartimiento y sus productos de reaccion fueron analizados
mediante cromatografia de gases (GC), empleando una columna Carbosphere 80/100 6ft x 1/8” SS y
cromatografia liquida de altas presiones (HPLC), utilizando una columna C-610H de 30 cm x 1/8”. Por
su parte, el electrodo de trabajo fue evaluado por microscopia 6ptica.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

IV.1. Metalizacidén de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il).

La metalizacion con cobalto de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de sodio se estudié por dos
vias.

IV.1.1. Via electroquimica.

El procedimiento seguido para la metalizacion via electroquimica fue tomado del método desarrollado
por Aguilera y colaboradores ®! con algunas modificaciones. Las modificaciones introducidas al
método estan relacionadas principalmente con el medio electrolitico ya que en los estudios realizados
por Aguilera, la porfirina metalizada es insoluble en medio acuoso de manera que la metalizacion la
realizan en medio organico. En este caso, se emplea la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de sodio
dodecahidratada la cual no es soluble es sistemas organicos.Inicialmente a realizé un estudio por
voltametria ciclica empleando un electrodo de carbodn vitreo sumergido en una solucién de
meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de sodio dodecahidratada preparada en 10 ml de una solucion
de sulfato de potasio a pH 5,75, este estudio se hizo con la finalidad de establecer el potencial de
reduccion del anillo macrociclico, a partir del cual se llevé a cabo la metalizacion.

En la figura 23 se muestra la respuesta voltamétrica de un electrodo de carbon vitreo sumergido en
una solucion de meso-tetra-(p-sulfonatofenil) porfirina de sodio , en un medio electrolitico
sulfato de potasio a pH 5,75, a una velocidad de barrido de 100 mV/s. En ella se puede observar un
pico de reduccion a -505 mV. Este pico se puede atribuir al solapamiento de dos procesos de
reduccion caracteristicos en el macrociclo porfirinico: la reduccion del anillo para generar el anion
radical porfirinico (-505 mV) y la reduccion de este anién radical para generar la porfirina dianidnica
%8701 En el barrido en sentido anddico se definen dos picos (958 y 1286 mV) atribuidos a la primera y
segunda oxidacién del anillo macrociclico, respectivamente (ecuacion 26).

-1e
— - = 2—
H, TSPP+1_é_ HTSPP +Te' TSPP Ec. 26
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Figura 23- Voltagrama ciclico sobre un electrodo de carbén vitreo sumergido en una solucién en
ausencia (== ==) y presencia (—) de meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de sodio
dodecahidratada , preparada en solucion de sulfato de potasio a pH 5,75, a 100 mV/s.

En la figura 23 se observa que el potencial de electroreduccion del anién radical aparece a -505 mV.

El potencial que se selecciond para llevar a cabo la electrosintesis fue de -600 mV, el cual es

ligeramente mas negativo que el potencial de electroreduccion del anién radical, de esta manera se

asegura la formacién del anion, el cual reacciona inmediatamente con los cationes metalicos

5eJ§(§]:trogenerados por el anodo de sacrificio y conlleva a la metalizacién del macrociclo porfirinico %
" (ec. 2).

Ec.27

La metalizacidon se llevd a cabo por electrélisis potencidstatica, para ello se empled una lamina de
cobalto como anodo de sacrificio. Para este caso particular se prepard una solucién de meso-tetra-(p-
sulfonatofenil)porfirina de sodio en una solucion de sulfato de potasio a pH 5,75. El potencial
de electrdlisis aplicado fue de -600mV durante 110minutos y el avance de la reaccion se siguid
haciendo uso de la espectroscopia UV-Vis.En la figura 24se muestran los espectros UV-Vis
superpuestos, tomados al inicio y al final de la electrdlisis, en ella se puede observar que el espectro
no se modifica en el transcurso de la electrdlisis, se aprecia que el patrén de bandas de la porfirina
libre, el cual consta de una banda Soret en los414 nm y cuatro bandas entre los 500 nm y los 700
nm,no presenta ningun cambio aun hasta el final de la experiencia. Dado que la literatura °*°% 7071l
reporta que la metalizaciéon de la porfirina es verificada con el cambio de patrén de cuatro bandas a
dos bandas en la regiéon entre los 500 y los 700 nm, se pudo inferir que la metalizacién en estas
condiciones, no resulté exitosa.
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Figura 24- Espectros de absorcion UV-Vis, inicial (== ==) y final (—) de la metalizacion via electroquimica
de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de sodio , preparada en una solucién de sulfato de
potasio a pH 5.75, a un potencial de electrélisis de -600 mV.

En la tabla 7 se muestran los resultados al medir el pH de la solucion durante el tiempo de electrdlisis,
como se observa, este valor aumentd desde 5,75 hasta 9,24. Adicionalmente, se midid el potencial
adquirido por el anodo de sacrificio durante el proceso, obteniendo un valor promedio de -414 mV (vs.
Ag/AgCl ke Sat[)),lo que puede traducirse a un valor de -215 mV (vs SHE). Haciendo uso del diagrama
de Pourbaix *™ (figura 25) se tiene que el cobalto electrogenerado en estas condiciones se
encuentra en forma de hidréxido y no en forma catidénica como se esperaba, adicionalmente la
literatura reporta "* que el catién divalente de cobalto es estable en soluciones acidas y neutras pero
precipita como hidroxido de cobalto a pH 7,5. Este resultado indica que es necesario controlar el pH
del sistema en estudio para que se pueda electrogenerar en solucion la especie de interés.

Tabla 7- Variacion de pH de la solucion y potencial adquirido por el anodo de sacrificio, en funcién del tiempo de
metalizacion via electroquimica de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de sodio empleando una
solucién de sulfato de potasio a pH 5,75 como medio electrolitico.

Tiempo de pH Potencial adquirido por el Potencial Potencial
aplicacion resultante anodo de sacrificio promedio promedio
del pulso de (mV vs. Ag/AQCI kcisay) | (MV vs. Ag/AgCI | (mV vs. SHE)

-600 mV(min.) (KCl sat))
0 5,75 -423
5 9,13 -421
10 8,96 -416
15 9,09 -413 -414 -215
20 9,07 -411
110 9,24 -409

35



b
tn

Co™*

-
tn
T

E(V)

.uis | |--II|--JII ----- -II'I-II.I :

1.0 | Il

(ColOH)s)

-1.5 1 1 1 1 il 1 1 1 1 1 1 1 : 1 1 1 1

-2 0 2 4 6 pH 8 10 12 14 16

Figura 25- Diagrama E-pHdel sistema cobalto-agua, [Co] = 10™°m a 25°C, con data termodinamica usada
por Pourbaix, pH 7,0.

Este resultado indica que es necesario cambiar el medio electrolitico, en este caso se escogié un
buffer acido acético/acetato de sodio a pH 4,61. El propésito de trabajar con este buffer es de
mantener el sistema a un pH &acido, favoreciendo la estabilidad de la porfirina y la generacién de
cobalto (lI) en solucion. El estudio voltamétrico sobre el electrodo de carbdn vitreo se realizd
utilizando una solucion de meso-tetra-(p-sulfonatofenil) porfirina de sodio preparada en
buffer acido acético/acetato de sodio a pH 4,61, los resultados (figura 26) son similares a los
obtenidos anteriormente (figura 5) pero en este caso con una mejor definicién, se observa un pico de
reduccion del sistema porfirinico alrededor de los -512 mV. Los demas picos que se tienen son
atribuidos a otros procesos redox que sufre el macrociclo porfirinico 7%,
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Figura 26- Voltagrama ciclico sobre un electrodo de carbdn vitreo en ausencia (== ==) y presencia (—) de
una solucion de meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de sodio dodecahidratada , preparada en
solucidn de sulfato de potasio a pH 5,75, a una velocidad de barrido 100 mV/s.

Con el propdsito de observar el comportamiento del sistema, se considerd necesario trabajar
utilizando tres potenciales diferentes (-600, -550 y -500 mV). Para ello se llevaron a cabo electrdlisis
potenciostaticas durante 30 minutos a cada uno de los potenciales seleccionados, midiendo el
potencial en el anodo de sacrificio cada 10 minutos. Para los tres casos, en el transcurso de las
electrdlisis el primer cambio apreciable durante la metalizacion fue la coloracién de la solucion vy el
desprendimiento de una suspensién azul desde el anodo de sacrificio a la solucion, la cual se
convertia en una fina pelicula al dejarla en reposo (figura 27).

Figura 27- Fotografia del solido generado durante los estudios de metalizacion via electroquimica.

Los valores de los potenciales (vs. SHE) adquiridos por el contraelectrodo (placa de cobalto) al llevar
a cabo la aplicacién de los potenciales de -600, -550 y -500 mV (tabla 8) en la electrosintesis,
indicaron que se alcanza el valor del potencial requerido para la generacion del cobalto en soluciéon
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(ecuacion 28 en sentido de izquierda a derecha). Sin embargo, al estar a un pH de 4,61 se presentan
dos inconvenientes: en primer lugar el sistema se encuentra muy cercano a la una zona de equilibrio
entre las especies cobalto metalico y cobalto en solucién de manera que la generacion descontrolada
de cobalto en solucion puede generar posiblementealgunos complejos acuosos de cobalto, y el
material azul suspendido en solucion podria estarasociada con la formacion de estas especies.
Adicionalmente, las condiciones de trabajo seleccionadas muestran que el sistema se encuentra
cercano a la zona de equilibrio de descomposicién de agua (de acuerdo al diagrama de Pourbaix !
mostrado en la figura 25), donde por debajo de la linea a (en condiciones reductoras), se esta
favoreciendo el desprendimiento de hidrégeno, generando un fenédmeno no deseado que complica el
objetivo del experimento.

-280 mV Ec. 28

Tabla 8- Variacion de potencialregistrado (mV) en el anodo de sacrificio con el tiempo de electrélisis (vs.
Ag/AgCI kcisar), @ los potenciales seleccionados.

Potencial registrado (mV) en el anodo de
Potencial (mV) sacrificio con el tiempo de electrélisis (vs. Potencial
aplicado al Ag/AgCI kcisan) registrado
electrodo de trabajo : . Potencial (vs. SHE)
(vs. Ag/AQCI el sat) Tiempo (min Promedio
10 20 30
-600 -479 -481 -480 -480 -281
-550 -485 -487 -486 -486 -287
-500 -495 -497 -495 -496 -297

Los resultados por espectroscopia UV-Vis demostraron que no ocurre la insercion de dicho metal en
la cavidad porfirinica. El avance de la reaccién seguido haciendo uso de la espectroscopia UV-Vis
(figura 28), revel6 que en ninguno de los tres sistemas la metalizacion fue exitosa, ya que no hubo
ninglin cambio apreciable en las bandas caracteristicas .
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Figura 28- Espectros de absorcion UV-Vis a potenciales de electrolisis de -600 MV (=) -550 mV (—) y-
500 mV (=) de la metalizacién via electroquimica de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de
sodio , con cobalto.

En este sistema se aprecioé que la superficie del electrodo de trabajo evidenciaba un notable cambio,
en la zona que estuvo en contacto con la solucion (figura 29).El analisis por microscopia 6ptica del
electrodo de trabajo reveld la presencia de particulas adheridas sobre la superficie del mismo (figura
30), lo que posiblemente est4 asociado a la formacion de depésitos de cobalto 2.

Figura 29- Fotografia del electrodo de trabajo luego de llevar a cabo la metalizacién de la porfirina via
electroquimica.
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Figura 30- Microscopia éptica del electrodo de trabajo (barra de carbén vitreo) a) antes y b) después de
la aplicacion de potencial de -600 mV para la metalizacion via electroquimica de la meso-tetra (p-
sulfonatofenil) porfirina , empleando una lamina de cobalto. Resolucion X20.

Por esta razoén, se realizaron estudios voltamétricos para evaluar al electrodo de trabajo luego de la
electrdlisis. La respuesta electroquimica en la figura 31, muestra el comportamiento del electrodo de
carbon vitreo (figura 29) utilizado en las electrdlisis, sumergido en una solucion de buffer acido
sulfarico/sulfato de potasio a pH 2,02.
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Figura 31- Voltametria ciclica para la evaluacion del electrodo de carbén vitreo luego de la metalizacién
via electroquimica de la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina en buffer &cido acético/acetato
de sodio pH 4,61; a 100 mV/s.

En dicha figura, se observa en el barrido anddico una onda atribuida a procesos de oxidacion del
cobalto, desde el estado de oxidacién (0) al estado de oxidacion (ll) (ecuacion 28 en sentido de
izquierda a derecha) ">""!. Este proceso se observa ya que parte del cobalto del sistema se deposita
sobre la superficie del electrodo durante el tiempo de electrélisis por la aplicacién del potencial.
Posteriormente, al introducir este electrodo con su superficie modificada con cobalto, en solo el buffer,
y realizar una voltametria, se observa un pico al alcanzar un potencial cercano a -392 mV en el
barrido en sentido anddico, que corresponde a la redisolucion del cobalto depositado sobre la
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superficie del electrodo que pasa a solucion.Por otro lado, en el barrido catédico observa un
entrecruzamiento que es asociado al proceso de nucleacidén y crecimiento de cobalto sobre la
superficie electrédica, tal como lo reportan algunos autores "*’" donde el ién de cobalto solvatado,
previamente despojado en la solucién, se transporta desde el seno de la solucién hasta la superficie
del electrodo en donde se llevan a cabo las reacciones de transferencia de carga para que este
4tomo pase a su forma reducida "® (ecuacion 28 en sentido de derecha a izquierda), depositandose
nuevamente sobre la superficie del electrodo.

Este resultado nos permite confirmar que el cobalto se deposita sobre la superficie del electrodo. La
dificultad para que se lleve a cabo la inserciéon del metal en el anillo porfirinico puede deberse
probablemente a que la generacién descontrolada de cobalto junto con la limitacion aportada por la
descomposicién del agua bajo estas condiciones experimentales, favorece la formacioén de depdsitos
y conglomerados que se depositan en la superficie del electrodo, generando un cambio local de pH
en la superficie del mismo, desfavoreciendo el proceso de metalizacion durante la electrélisis.

Posiblemente entre los factores que impiden que la metalizacion sea efectiva podria estar el hecho de
que la disposicién de los electrodos utilizados no fue la adecuada en cuanto a la cercania entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Otro aspecto a mencionar es que probablemente la energia
suministrada al sistema a través dela electrdlisis favorece la generacién el cobalto en solucién, pero
no es suficiente para superar la barrera energética y favorecer la metalizacion "®. Probablemente,
con un incremento en la temperatura de trabajo, este sistema podria ser capaz de superar la energia
de activacién necesaria para introducir al centro metélico en la cavidad porfirinica ® generando el
quelato tetracoordinado ®". La metalizacién via electroquimica requiere de la optimizacién de muchos
parametros, pero en virtud del tiempo y disponibilidad de reactivos, se procedié a dejar hasta este
punto la metalizacién por via electroquimica y se continué con el estudio de la metalizacién via
quimica.

IV.1.2. Via quimica.

El procedimiento seguido para la metalizacion por via quimica fue tomado del método desarrollado
por De Bolfo y colaboradores ¥ con algunas modificaciones.De Bolfo convierte la porfirina en su sal
sbédica previamente anadiéndole hidréxido de sodio. En este trabajo se parte directamente de la
meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de sodio tetrahidratada. Parael procedimiento seguido para la
metalizacion por via quimica se empled un sistema de reflujo tal como el mostrado en la figura 32.

Figura 32- Sistema de reflujo para metalizacién via quimica de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil) porfirina
de sodio, empleando acetato de cobalto tetrahidratado.
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Para realizar la metalizacion con cantidades estequiométricas tanto de la sal de cobalto (Il) como de
la porfirina libre, se disolvieron 3,2700 mg de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de sodio
dodecahidratada en 25 ml de agua desionizada; el valor de pH resultante fue 8,54, lo cual da como
resultado una solucidn con una tonalidad rosada. La solucidon resultante se colocé en un sistema de
reflujo a 60°C y se le anadieron 0,6343 mg de acetato de cobalto tetrahidratado, dando un cambio
inmediato de color pasando de rosado a rojo intenso y finalmente a vinotinto. Al igual que en el
método anterior, el avance de la reaccién se siguid mediante el uso de espectroscopia UV-Vis. En la
figura 33 se muestra el espectro correspondiente a la porfirina libre disuelta en agua (—), en este
puede apreciarse la banda Soret a 414 nm, caracteristica del anillo porfirinico y el conjunto de bandas
Q (I, I, Il y V) observadas entre 500 y 750 nm 3% | 3 insercién del metal en la cavidad de la
porfirina se lleva a cabo mediante la siguiente reaccion mostrada en la ecuacion 29.

Na0,$ sO,Na Na 0,S sSO,Na
N o —
Y ! N ~(
\ A "/'_\. ~~ { i :f—"'.. _ //‘
\,»,,/"\N/\ \/ / \’ N\ /"\N) \/ /
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A A AN
‘.:I‘-\/ '\‘\\—::—'—‘ { _ / 4™ : \ .«:.-:"’
wo’ ~7  TSPP i waog’ 7 CoTSPP = ce 20

En la figura 15, también se muestra el espectro de la solucién de porfirina tomado 5 minutos después
de haber afiadido el acetato de cobalto al sistema de reflujo (==). En el espectro se observa que la
banda Soret permanece alrededor de los 400 nm mientras que se da un cambio del patrén de las
bandas Q desde el sistema de cuatro bandas (I, Il, lll y V) a un sistema de dos bandas caracteristicas
de una metaloporfirina, tal como lo reporta la literatura .
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Figura 33- Espectro de absorcidon UV-Vis de la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de sodio
dodecahidratada (—) y lameso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (I1) ().
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En el sistema también ocurre un aumento de la concentracion de dando como resultado la
disminucién del pH desde 8,54 hasta 5,16, siendo esto otro indicio de una metalizaciéon exitosa, ya
que el cambio de pH en el sistema surge como consecuencia de la liberacion de los hidrégenos
pirrélicos que se encuentran sobre los atomos de nitrégeno en la porfirina libre ©*** 7" |os cuales
son sustituidos por el cobalto (1) tal como se muestra en la ecuacion 29.

Una vez obtenida la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (Il) por esta via, se procedié a
realizar los estudios de la reduccién electroquimica del diéxido de carbono utilizando a la
metaloporfirina de cobalto como catalizador en solucion.

IV.2. Estudios voltamétricos.

IV.2.1. Optimizacion del tiempo de saturacion del sistema.

Para la realizacion de los estudios voltamétricos de la reduccion electroquimica del diéxido de
carbono fue necesario estandarizar el tiempo requerido para saturar el sistema tanto con nitrégeno
como con dioxido de carbono, por ello se burbujed una solucién del bufferacido sulfurico/sulfato de
potasio pH2,02, con cada uno de estos gases por separado, utilizando una velocidad de flujo de

. La figura 34 muestra una grafica de la variacion del potencial de circuito abierto en funcién
del tiempo de burbujeo, en ella puede apreciarse que en los primeros minutos de burbujeo el
potencial incrementa linealmente, como consecuencia del incremento de la concentracion del gas
disuelto en el medio electrolitico. Al alcanzar un tiempo de 20 minutos de burbujeo, el valor de
potencial se mantiene relativamente constante para ambos sistemas. Con esta informacion se
establecido que, en estas condiciones de burbujeo, 30 minutos era suficiente para garantizar la
saturacion del sistema con los respectivos gases. Los datos mostrados en la figura 16 senalan que el
potencial de circuito abierto para un sistema saturado con nitrégeno alcanza un valor de alrededor de
los 390 mV, mientras que en presencia de didéxido de carbono, el potencial de circuito abierto es un
poco mas elevado, encontrandose alrededor de los 415 mV.
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Figura 34-Optimizacion del tiempo de burbujeo con un flujo de gas de , paralograr la

saturacion con N, (e) y CO, (m) en buffer 4cido sulfurico/sulfato de potasio pH 2,02.

43



IV.2.2. Optimizacion de parametros electroquimicos.

Para estudiar el comportamiento electroquimico de la especie a utilizar como catalizador en la
reduccion electroquimica del diéxido de carbono, se hizo necesario caracterizar los distintos sistemas
de interés llevando a cabo una serie de estudios voltamétricos, para ello se optimizaron parametros
de trabajo tales como; ventana de potencial, velocidad de barrido y sensibilidad.

En la figura 35 se muestran los resultados de la voltametria ciclica realizada sobre un electrodo de
carbon vitreo, del electrolito soporte, el cual consistié en un buffer acido sulfurico/sulfato de potasio a
pH 2,02, en atmdsfera inerte a diferentes velocidades de barrido. En estos voltagramas no seobserva
ninguna sefnal importante asociada a reacciones del medio electrolitico entre -1000 y 1000 mV, sin
embargo,a potenciales negativos a partir de -1035 mV se aprecia un aumento de la corriente, esto
como consecuencia de la adsorcion de hidruros sobre la superficie del electrodo de carbdn vitreo,
provenientestanto del i6n bisulfato como del i6n hidronio correspondientes al medio
electrolitico(ecuaciones 30 y 31)“°],
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Figura 35- Voltagrama ciclico para un electrodo de carbén vitreo sumergido en una solucién de buffer
acido sulfdrico/sulfato de potasio pH 2,02 utilizando velocidades de barrido de 200 (=), 100 (—), 50 (—) y
25 mV/s (=), en atmosfera inerte.

La ventana de potencial 6ptima para este estudio es la de -1500 a 1000 mV, porque permite analizar
un amplio intervalo. Posteriormente se realizaron estudios por voltametria ciclica del electrodo de
carbén vitreo sumergido en una solucion de acetato de cobalto, con la finalidad de
determinar el comportamiento electroquimico del cobalto en solucién. En la figura 18 se muestra la
respuesta voltamétrica a diferentes velocidades de barrido, donde se aprecia un entrecruzamiento
entre los barridos anddico y catédico (-1253 mV), caracteristico de un proceso de nucleacion y
crecimiento, el cual corresponde a la deposicion de cobalto sobre la superficie del
electrodo'™. Adicionalmente, a valores mas positivos del barrido anddico, se observa un pico (-287
mV) que corresponde a la redisolucion de cobalto metdlico desde la superficie del electrodo
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(acercamiento mostrado en el inserto de la figura 36), este comportamiento en general es similar a los
resultados reportados en la bibliografia >""..Por otro lado, se observa que a medida que disminuye la
velocidad de barrido, disminuyen las corrientes, lo cual es de esperar ya que mientras mas lentosea
el barrido de potencial, mayor sera la capa difusa y por tanto el flujo de especie electroactiva hacia
lasuperficie del electrodo sera considerablemente mas pequeio al compararlo con el que se
producecuando la velocidad de barrido es mas rapida *%.
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Figura 36- Voltagrama ciclico para un electrodo de carbén vitreo sumergido en una solucién de acetato
de cobalto .en buffer &cido sulfurico/sulfato de potasio a pH 2,02 utilizando velocidades de
barrido de 200 (=), 100 (—), 50 (=) y 25 mV/s (=), en atmosfera inerte.

En la figura 37 se muestra la respuesta voltamétrica a diferentes velocidades de barrido para una
solucion de meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto preparada en buffer acido
sulfurico/sulfato de potasio a pH 2,02. Al igual que en el caso de la solucién de acetato de cobalto, la
metaloporfirina muestra un entrecruzamiento caracteristico correspondiente a la deposicion del metal
sobre la superficie del electrodo”*"".Sin embargo, al observar la respuesta en el barrido anédico, el
pico atribuido a la redisolucion del cobalto, producto posiblemente de la desmetalizacion del complejo,
solo se observa a la velocidad de 100 mV/s (-15 mV, inserto de la figura 37). Se presume que este
fendmeno ocurre debido a que siendo en este caso la difusion el proceso fundamental en el
transporte de la especie electroactiva y sabiendo que la reaccion tiene lugar en las inmediaciones del
electrodo, se tiene que mientras la velocidad sea moderada (100 mV) se da un flujo de especies
desde el seno de la disolucién que repone a las que han reaccionado, pero cuando la velocidad es
elevada (200 mV), el medio no es capaz de reponer las especies reaccionantes a la misma velocidad
que éstas desaparecen ¥ por lo que posiblemente no se da el tiempo para que suficiente cobalto
perteneciente al complejo macrociclico se deposite sobre la superficie del electrodo. Por su parte,a
velocidades inferiores a 100 mV/s, aunque se disponga del tiempo necesario para que se deposite el
metal sobre la superficie de carbdn vitreo, probablemente predomina una reaccion quimica. Con
estos resultados, se consideré que la velocidad de barrido de 100 mV/s aportaba informacion extra
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importante del sistema, adicionalmente los estudios previos *°! realizados en nuestro laboratorio han
seleccionado estas condiciones experimentales y a objeto de comprobar los resultados, se selecciond
esta velocidad de barrido como la mas apropiada.
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Figura 37- Voltagrama ciclico para un electrodo de carbdn vitreo sumergido en una solucion de meso-
tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto , en buffer acido sulfdrico/sulfato de potasio a pH

2,02, a diferentes velocidades de barrido de 200 (=), 100 (=), 50 (=) y 25 mV/s (=), en presencia de
diéxido de carbono.

IV.2.3. Estudios voltamétricos de los diferentes sistemas.

IV.2.3.1. Buffer acido sulfarico/sulfato de potasio a pH 2,02.

En la figura 38 se muestra comparativamente la respuesta voltamétrica de un electrodo de carbén
vitreo sumergido en medio electrolitico (buffer acido sulfurico/sulfato de potasio pH 2,02), en
atmoésfera inerte y en presencia de didxido de carbono a una velocidad de barrido de 100 mV. En
ambos casos se aprecia un aumento pronunciado de la corriente en sentido catddico, asociado, como
se menciond anteriormente, a la adsorcion de hidruros sobre la superficie del electrodo de carbén
vitreo, proveniente tanto del i6n bisulfato como del i6n hidronio, correspondiente al medio
electrolitico(ecuaciones 30 y 31)“?l. Es de hacer notar que cuando el sistema se encuentra en
presencia de diéxido de carbono, el potencial umbral presenta un pequefo desplazamiento hacia
potenciales mas catédicos (-975 mV) con respecto al sistema en atmaésfera inerte (-1115 mV) lo que
sugiere que bajo estas condiciones, el electrodo de carbdn vitreo, presenta actividad electrocatalitica
para la reduccién del diéxido de carbono.
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Figura 38- Voltagrama ciclico para un electrodo de carbén vitreo sumergido en un buffer acido
sulfarico/sulfato de potasio a pH 2,02, en atmdsfera inerte (—) y en presencia de di6xido de carbono(==)a
100 mV/s.

IV.2.3.2. Acetato de cobalto (Il) y meso-tetra (p-sulfonato-fenil) porfirina de cobalto (II).

Para analizar el efecto catalitico tanto del cobalto (Il) como de la metaloporfirina de cobalto en la
reduccion electroquimica de dioxido de carbonose realizaron estudios utilizando soluciones de meso-
tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (ll)y de acetato de cobalto (ll) a , ambas especies
fueron preparadas por separado, utilizando como medio electrolitico un buffer acido sulfurico/sulfato
de potasio a pH 2,02, y el estudio se realizd en presencia y en ausencia de didxido de carbono. En las
figuras 39 y 40 se muestranlas respuestas voltamétricas del electrodo de carbén vitreo sumergido en
una soluciéon con acetato de cobalto (ll) y conmeso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (ll),
respectivamente.
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Figura 39- Voltagrama ciclico para un electrodo de carbén vitreo sumergido en buffer acido
sulfdrico/sulfato de potasio pH 2,02 (==), acetato de cobalto (Il) , en atmoésfera inerte (=) y
acetato de cobalto (Il) , en presencia de di6xido de carbono (=),a 100 mV/s.
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Figura 40- Voltagrama ciclico para un electrodo de carbén vitreo sumergido en buffer acido
sulfurico/sulfato de potasio pH 2,02 (—), en una solucion de meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de

cobalto (Il) , en atmosfera inerte (=) y en una solucién de meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina
de cobalto (I1) , en presencia de diéxido de carbono (=),a 100 mV/s.
En sentido catddico, la respuesta voltamétrica del sistema con acetato de cobalto (II) en

presencia de didéxido de carbono muestra menor corriente con respecto a su correspondiente
respuesta voltamétrica en atmosfera inerte (figura 39). Esto puede ser atribuido al hecho de que el
diéxido de carbono disuelto en solucién puede estar interactuando con la superficie de carbén vitreo,
bloqueando parte de los sitios activos del electrodo y por ende, inhibiendo la reduccién de la especie
bisulfato. EI mismo comportamiento es observado cuando la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de
cobalto (I1) esta presente en el sistema (figura 40).
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En sentido anddico para el caso en el que se emplea acetato de cobalto en presencia de didxido de
carbono (inserto de la figura 39), se observa una disminucion del pico atribuido a la redisolucion o
despojo del cobaltometalico ">’" depositado sobre la superficie del electrodo y un considerable
desplazamiento del potencial del mismo, desde un valor de -287 mV hasta un potencial de -28 mV.
Esto puede atribuirse a una posible interaccion entre el didxido de carbono y el cobalto
electrodepositado sobre la superficie del electrodo, que limita el despojo de dicho metal requiriendo
de potenciales mas positivos para que se lleve a cabo el proceso.

Por su parte, en el barrido anddico para el caso en el que se estudia la metaloporfirina en atmésfera
inerte, se observa un pico de despojo a -15 mV (inserto de figura 40), mientras que en presencia de
dioxido de carbono, este fenobmeno desaparece. Es probable que este comportamiento se deba a la
formacion de una especie tipo aducto(ecuaciones 32 y 33) entre la meso-tetra (p-sulfonatofenil)
porfirina de cobalto (I1) y el diéxido de carbono, tal como lo propone la bibliografia “¥, que impide que
el cobalto que se encuentra en la cavidad de la porfirina se electrodeposite en la superficie del
electrodo (ecuacién 28). Este comportamiento da un indicio de que esta metaloporfirina posea
probablemente propiedades electrocataliticas para la reduccién de diéxido de carbono en este
sistema.

Ec. 32
Ec. 33

De manera general, estos resultados sefialan dos aspectos: en primer lugar se tiene que el
macrociclo porfirinico evidencia una contribucion catalitica, siendo un resultado prometedor para los
objetivos de esta investigacion. Por otra parte se aprecia que, como lo reporta la literatura %24, el
metal por si solo también tiene un importante efecto catalitico en este sistema.

Las figuras 41 y 42 muestran una superposicién de los sistemas con acetato de cobalto (Il) y meso-
tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (II) , en atmosfera inerte y en presencia de dioxido
de carbono respectivamente.
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Figura 41- Voltagrama ciclico para un electrodo de carbén vitreo sumergido en buffer acido
sulfarico/sulfato de potasio a pH 2,02, en acetato de cobalto (Il) (==) y en la meso-tetra (p-
sulfonatofenil) porfirina de cobalto (ll) (==),en atmosfera inerte a 100 mV/s.
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Figura 42- Voltagrama ciclico para un electrodo de carbén vitreo sumergido en buffer acido
sulfarico/sulfato de potasio a pH 2,02, en acetato de cobalto (Il) (=) y en la meso-tetra (p-
sulfonatofenil) porfirina de cobalto (ll) (==),en presencia de diéxido de carbono a 100 mV/s.

En la figura 41 se puede observar que en atmdsfera inerte tanto el sistema que contiene acetato de
cobalto como el de la metaloporfirina de cobalto tienen la misma corriente atribuida
ala adsorcion de hidruros sobre la superficie del electrodo de carbon vitreo, provenientestanto del ion
bisulfato como del i6n hidronio correspondientes al medio electrolitico(ecuaciones 30 y 31), sin
embargo se tiene que en el caso en que se utiliza la metaloporfirina, se observa un desplazamiento
del potencial de dicho pico, lo que da indicios de actividad catalitica. El entrecruzamiento de las ondas
anddica y catddica en el caso de la metaloporfirina, sefala un proceso de nucleacién y crecimiento de
cobalto sobre la superficie del electrodo por lo que se infiere que hay desmetalizacion del complejo.
En cuanto al pico de despojo del cobalto en este sistema se tiene un desplazamiento de dicho
potencial con respecto al sistema con acetato de cobalto (inserto figura 43).

En la figura 42 se puede apreciar que el sistema que contienela metaloporfirina de cobalto

cuando esta en presencia de dioxido de carbono, tiene menor corriente en el pico atribuido ala
adsorcion de hidruros sobre la superficie del electrodo de carbdn vitreo, provenientes del medio
electrolitico(ecuaciones 30 y 31)con respecto al sistema con acetato de cobalto . Sin
embargo, se mantiene el desplazamiento del potencial de pico observado en el caso del sistema en
atmosfera inerte. Tal como se indica anteriormente, en presencia de didoxido de carbono, la
metaloporfirina de cobalto no muestra fendmenos caracteristicos de entrecruzamiento ni
despojo del metal (inserto figura 44), lo que indica un resultado prometedor para el objetivo de este
trabajo.

IV.2.3.3. Ampliacion de la ventana de potencial.

La figura 43 muestra la respuestavoltamétricadel sistema en estudio (==), en una solucién que
contiene acetato de cobalto (=) y en una solucidn que contiene la metaloporfirina de cobalto

(==), todas en presencia de diéxido de carbono y en un intervalo de potenciales mas amplio
(-2000 a 1500 mV). Estos estudios se hacen con la finalidad de investigar si existen otros procesos a
potenciales mucho mas negativos que el potencial donde la reduccién electroquimica del didxido de
carbono se considera 6ptima (-1200 mV), valor donde se genera mayor consumo de didxido de

50



carbono en solucién segun estudios realizados por FTIR in situ . Cabe resaltar que a potenciales
mayores de -1200 mV existe competencia con la reaccién de evolucién de hidrégeno ..

En la figura se muestra que en el barrido catédico, después de los -1300 mV, se aprecian leves
cambios de pendiente hasta la zona de -1748 mV, que sugieren la existencia de un proceso adicional
a la adsorcion de hidruros sobre la superficie del electrodo de carbén vitreo (ecuaciones 30 y 31), que
posiblemente pueda ser atribuido a que la molécula de diéxido de carbono este reaccionando con los
protones del medio.
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Figura 43- Voltagrama ciclico para un electrodo de carbén vitreo sumergido en buffer acido
sulfurico/sulfato de potasio pH 2,02 (=), en acetato de cobalto (Il) (=) y en meso-tetra (p-
sulfonatofenil) porfirina de cobalto (ll) (=) en presencia de diéxido de carbono a 100 mV/s.

Estos estudios voltamétricos permitieron distinguir el conjunto de potenciales a los cuales puede ser
apropiado llevar a cabo la reaccion de reduccién del diéxido de carbono por electrolisis. Se
seleccionaron los potenciales de -1200, -1600, y -1800 mV con la finalidad de determinar cual de ellos
es el apropiado para que la reduccion del dioxido de carbono sea mas efectiva.

IV.3. Estudios electroliticos para la reduccién del diéxido de carbono.

IV.3.1. Optimizacién de parametros electroliticos.

Para la optimizacién del sistema electroquimico, fue necesario acondicionar algunas caracteristicas
de la celda, la cual fue introducida en un reactor de pequefio volumen (figura 21) para facilitar el
analisis de los productos de reaccion. Una de las caracteristicas para optimizar el sistema fue colocar
una tapa a la celda.

Al disponer la tapa, fue preciso acondicionar un conjunto de cables (figura 44-a) que sirvieran de
contacto para cada electrodo, de manera que las conexiones de la tapa del reactor que van al
potencidstato, pudiesen ser ensambladas de forma sencilla y sin perder el contacto con los electrodos
(figura 44-b).
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Figura 44- a) Sistema de cables para las conexiones de los electrodos b) Disefio del corte transversal del
reactor, montaje experimental del sistema.

Se hizo un estudio fuera del reactor, en el cual se llevé a cabo una electrdlisis potencidstatica
empleando 60 ml de buffer acidé sulfurico/sulfato de potasio a pH 2,02, aplicando un potencial de -
1100 mV durante 30 minutos. Se procedié a variar la velocidad de agitacion en el transcurso de la
electrdlisis, utilizando un agitador magnético y una plancha digital. La respuesta corriente/tiempo de
este sistema se muestra en la figura 45, aqui se observa como al disminuir la velocidad de agitacion
progresivamente también disminuye la respuesta en corriente y luego el proceso inverso, al
incrementar la velocidad de agitacion la corriente vuelve a aumentar. Se escogié como agitacion
optima 1500 rpm. Al utilizar esta velocidad de agitacién no habia turbulencia ni salpicaduras dentro de
la celda y adicionalmente, se elimina la mayor cantidad de las burbujasgeneradas en la superficie del
electrodo durante el proceso de electrdlisis, tal como se muestra en la figura 46.
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Figura 45- Optimizacion de la velocidad de agitacion en el sistema durante el transcurso de la
electroélisis potencidstatica a -1100 mV.

Figura 46- Burbujas sobre los electrodos durante el proceso de electrdlisis, a) A bajas velocidades de
agitaciéon b) A una velocidad de agitacion de 1500 rpm.

Para evaluar la eficiencia de la meso-tetra (p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (lI) como
electrocatalizador en la reaccion de reduccion electroquimica del diéxido de carbono, fueron
realizados estudios de electrdlisis potenciéstatica a cada uno de los potenciales seleccionados,
durante 60 minutos. Los primeros estudios se llevaron a cabo empleando 60 ml de una solucién de
buffer acido sulfurico/ sulfato de potasio a pH 2,02, manteniendo una agitacion de 1500 rpm en la
solucion, asumiendo que esta permitiera remover de la superficie del electrodo las burbujas
generadas con la aplicacion del potencial. El programa de pulsos empleado se muestra en la figura
47, cuya amplitud de potencial fue de 0 a -1800, -1600 y -1200 mV respectivamente, empleando un
ancho de pulso de 500 ms, y donde el muestreo fue realizado 17 milisegundos antes de finalizar cada
pulso. La literatura *! reporta que con la aplicacién de un potencial fijo en los estudios de reduccién
electroquimica del diéxido de carbono, el proceso de desmetalizacion de la porfirina resulta ser
importante, y que con el uso de un programa de pulsos como el descrito anteriormente se logra
minimizar este efecto.
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Figura 47- Programa de pulsos utilizado en los estudios de reduccién electroquimica del di6xido de
carbono.

La figura 48muestra la respuesta de las electrdlisis llevadas a cabo durante 60 minutos,en buffer
acido sulfurico/sulfato de potasio a pH 2,02 a un potencial de -1600 mV. La irreproducibilidadde este
estudio (coeficiente de variacion de 70,90 %), esta atribuida al deterioro que sufre el electrodo de
carbon vitreo durante la electrdlisis.
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Figura 48- Electrdlisispotencidstatica a -1600 mV sobre un electrodo de carbdn vitreo sumergido en una
solucion debuffer acido sulfarico/sulfato de potasio a pH 2,02, durante 60 minutos, en atmésfera inerte.
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Al final de la electrolisis se observd que la superficie del electrodo de carbdn vitreo que se encontraba
sumergida en la solucién presentaba un cambio de coloracion, conun evidente desprendimiento de
material (figura 49). Este deterioro se observa mejor al compararlas microscopias opticasde la
superficie del electrodo antes y después de la electrdlisis (figura 50 a y b) respectivamente. El
electrodo se deteriora con la formacion de grietas, lo cual constituye un aumento en los sitios
activos en la superficie del electrodo y justificaria el aumento progresivo de las corrientes durante
las electrilisis.

Figura 49- Fotografias electrodo de trabajo después de la electroélisis a -1600 mV, llevada a cabo durante
60 minutos en atmdsfera inerte.

Figura 50- Microscopias épticas del electrodo de trabajo (a) antes y (b) después de la electrdlisis a -1600
mV, llevada a cabo durante 60 minutos en atmdsfera inerte. Resolucién 20X.

Dado que el electrodo de carbdn vitreo se deteriora en estas condiciones de trabajo, surgio la
necesidad de proteger la superficie de carbon vitreo, para ello se procedié a afiadir al sistema en
estudio dos gotas de una solucion de sulfato de plomo , asumiendo que el plomo recubriria
la superficie del electrodo con plomo metalico, protegiéndolo al ser aplicados altos sobrepotenciales
de reduccion®®. En la figura 51, se muestran las respuestas corriente/tiempo de las electrélisis
potencidstaticas a -1600 mV, llevadas a cabo durante 30 minutos, sobre un electrodo de carbén vitreo
empleando 60 ml de una solucién buffer acido sulfurico/sulfato de potasio a pH 2,02 y adicionandole
dos gotas de una solucién de sulfato de plomo . En este caso la reproducibilidad del sistema
mejora, tal como se desprende del valor del coeficiente de variacion de 2,95 %.Adicionalmente en las
microscopias opticas (figura 52) se observa que no hay cambio en la superficie del electrodo, lo que
indica que no hay deterioro de la misma. Estas electrdlisis fueron llevadas a cabo durante un lapso de
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tiempo mas corto debido a que solo se queria conocer el efecto del plomo con respecto a la
proteccion del electrodo.
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Figura 51- Electrolisis potenciostatica sobre un electrodo de carbdén vitreo a -1600 mV sumergido en una
solucién de acido sulfdrico/sulfato de potasio a pH 2,02, con dos gotas de un solucion de sulfato de
plomo , durante 30 minutos, en atmdsfera inerte.

Figura 52- Microscopias Opticas del electrodo de trabajo (a) antes y (b) después de la electrélisis a -1600
mV sumergido en una solucién de acido sulfarico/sulfato de potasio pH 2,02, con dos gotas de una
solucion de sulfato de plomo , durante 30 minutos en atmdésfera inerte. Resolucion 10X.

En vista de que al agregar dos gotas de la solucién de plomo en el medio electrolitico, se logré
mejorar laprecision en los resultados, se procedié a realizar bajo estas mismas condiciones un
estudio exploratorio del comportamiento de este sistema en presencia de la metaloporfirina. Para ello
se empled una solucién de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (I1) , preparada
enbuffer acido sulfurico/sulfato de potasio a pH 2,02 y se realizaron las electrdlisis a los potenciales
anteriormente indicados, durante 30 minutos (figura 53), los resultados muestran una precision
aceptable, con un coeficiente de variacion de 4,39%. Sin embargo, aunque la superficie del electrodo
resulté protegida por la presencia del plomo, tal como se muestra en la microscopia éptica tomada
luego de la electrélisis (figura 54), en este caso lo que se observa es decoloracion de la
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solucioén(figura 55), lo cual podria indicar que en estas condiciones de trabajo, al aplicar los diferentes
potenciales (-1200, -1600 y -1800 mV) esta ocurriendo la desmetalizacién de lameso-tetra-(p-
sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il).

0 400 800 1200 1600
t (s)

Figura 53- Electrdlisis potencidstatica sobre un electrodo de carbdn vitreo sumergido en una solucién
de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il) (==),y en buffer acido sulfarico/sulfato
de potasio pH 2,02 (—),con 2 gotas de sulfato de plomo , aun potencial de -1600 mV.

Figura 54- Microscopia Optica del electrodo de trabajo después de la electrdlisis a -1600 mV. Resolucion
10X.
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Figura 55- Coloracion de la solucién de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il)
a) antes y b) después de las electrélisis de 30 minutos a -1600 mV.

La desmetalizacién interpretada con la decoloracién de las soluciones, fue corroborada haciendo uso
de la espectroscopia UV-Vis. En la figura 56 se muestra el espectro UV-Vis tomado al final de la
electrélisis de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (I1) , a los tres potenciales
de trabajo seleccionados (-1200, -1600 y -1800 mV). En estos se muestra la significativa disminucion
tanto de la banda Soret como de las bandas Q, confirmando un proceso de desmetalizacion con
ruptura del anillo porfirinico. La ruptura del macrociclo se infiere por el hecho de que en el espectro no
se observan las bandas Q, caracteristicas de la porfirina libre y adicionalmente, se observa que la
banda Soret disminuye de manera significativa.
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Figura 56- Espectros de absorcion UV-Vis al inicio (=) y al final de la electrélisis de 30 minutos a
potenciales de -1200 (==), -1600 (==) y -1800 mV ().

Al quedar demostrado que la metaloporfirina es desmetalizada aun al mas bajo potencial
seleccionado para la electrdlisis (-1200 mV),se realizdé un nuevo estudio a un potencial de -1100 mV.
Este potencial fue seleccionado, ya que el potencial umbral atribuido a la onda de reduccién del i6n
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bisulfato para el caso en el que se trabajé con meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il), en
presencia de dioxido de carbono es de -971 mV (figura 40), de manera que la electrdlisis debia tener
un potencial ligeramente mas negativo que garantizara el proceso de reduccion del dioxido de
carbono. Adicionalmente, se decidié trabajar sin agregarle plomo al sistema en estudio, ya que el
deterioro de la superficie de carbdn vitreo solo ocurre a potenciales muy negativos.

En la figura 57 se muestra la respuesta corriente/tiempo para la electrdlisis a -1100 mV, llevada a
cabo durante 60 minutos en atmosfera inerte, de una solucion de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina
de cobalto (II) , el coeficiente de variacién obtenido para este estudio fue de 10,98%. En
este caso la metaloporfirina también se desmetaliza, o que es evidenciado con una clara
decoloracién mostrada en la figura 58. Los espectros UV-Vis (figura 59) obtenidos después de la
electrolisis potencidstatica confirman este hecho, ya que existe una notoria disminucion de la banda
Soret y de las bandas Q.
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Figura 57- Electrélisis potencidstatica sobre un electrodo de carbdn vitreo sumergido en una solucién
de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (ll) (==)en acido sulfarico/sulfato de potasio
pH 2,02 (—), a un potencial de -1100 mV.

Figura 58-Coloracion de una solucion de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (ll) ,
a) Antes y b) Después de las electrolisis, a un potencial de -1100 mV.
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Figura 59- Espectros de absorcién UV-Vis a un potencial de reduccion de -1100 mV (==) antes y (—)
después de la electrélisis de 60 minutos.

Las microscopias opticas no sefalan cambios significativos en la morfologia de la superficie del
electrodo de carbodn vitreo (figura 60), lo que indica que la superficie del electrodo no se deteriora con
la aplicaciéon de -1100 mV.

Figura 60- Microscopia Optica del electrodo de trabajo (a) antes y (b) después de la electrolisis a -1100
mV. Resolucion 10X.

A pesar de que al utilizar el potencial de electrdlisis a -1100 mV también se observa la
desmetalizacion de la porfirina, los estudios electroliticos realizados indican que el proceso de
reduccion del didxido de carbono se lleva a cabo a pesar de que parte del catalizador se desmetalice,
por lo que el efecto catalitico puede bien ser atribuido a lo que queda de la meso-tetra-(p-
sulfonatofenil)porfirina de cobalto (lI) o al cobalto que podria estar siendo depositado sobre el
electrodo.
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IV.3.2.Estudios electroliticos para la reduccion electroquimica del dioxido de carbono
en buffer &cido sulfarico/sulfato de potasio a pH 2,02.

Con todos los parametros (potencial, ventana de potencial y velocidad de agitacién) ya optimizados
se llevaron a cabo las electroélisis correspondientes a los distintos sistemas. Todas las experiencias
fueron llevadas a cabo durante 60 minutos, realizando el estudio de cada sistema por triplicado, para
verificar la reproducibilidad del mismo y presentar una tendencia de los resultados.

La figura 61muestra las electrélisis potenciéstaticas a -1100 mV durante 60 minutos sobre un
electrodo de carbon vitreo, empleando buffer acido sulfurico/sulfato de potasio pH 2,02 en atmdésfera
inerte (—) y en presencia de diéxido de carbono (==). En esta figura se muestra un incremento
progresivo de la corriente hasta los -55,3 mA, con una carga total de electrélisis de 91,2 coulombios,
para el caso del sistema en atmésfera inerte y de -66,2 mA con una carga total de electrdlisis de
113,6 coulombios, para el sistema en presencia de diéxido de carbono. El incremento observado en
corriente, puede ser atribuido a los productos de reduccién del diéxido de carbono.
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Figura 61- Electrdlisis potencidstaticas por pulsos a -1100 mV durante 60 minutos, en una solucién de
buffer acido sulfarico/sulfato de potasio pH 2,02 en presencia de dioxido de carbono (==)y en
atmadsfera inerte (—).

IV.3.3. Estudios electroliticos para la reduccion electroquimica del dioxido de carbono
en presencia de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (ll).

En la figura 62 se presenta la respuesta corriente/tiempo obtenida para la electrélisis potencidstatica
de una solucién de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (II) , preparada en buffer
acido sulfurico/sulfato de potasio pH 2,02en atmésfera inerte y en presencia de didxido de carbono.
Se observa el mismo comportamiento que para el caso del buffer, ya que se aprecia un aumento de
las cargas en el proceso general de electrdlisis cuando el sistema esta en presencia de dioxido de
carbono (57,3 mA) dando una carga total de electrdlisis de 49,6 coulombios respecto al sistema en
atmosfera inerte (42,4 mA), con una carga total de electrdlisis de 77,6 coulombios, lo que se traduce
en un aumento de carga utilizada, indicando que efectivamente estd sucediendo la reduccion del
diéxido de carbono.Para el caso en que se utiliza el sistema porfirinico en atmésfera inerte, se obtiene
un coeficiente de variacion de 12,18% y de un 11,08%, para el caso en que se utiliza el sistema
porfirinico en presencia de didéxido de carbono.
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Figura 62- Electrdlisispotenciostatica por pulsos a -1100 mV durante 60 minutos, en una solucion de
meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il) en presencia de diéxido de carbono (—) y
en atmésfera inerte (—).

Al final de las electrdlisis se realizé un estudio por UV-Vis, de acuerdo a estos resultados (figura 63)
ocurre desmetalizacion de la porfirina, al igual que en los estudios anteriores (figuras 53 y 56). Cabe
destacar que cuando el sistema se encuentra en presencia de didxido de carbono, la desmetalizacién
ocurre en menor proporcion que cuando el sistema se estudid en atmdsfera inerte. En este caso
también se observd una importante decoloracién en la solucion (figura 64).
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Figura 63- Espectros UV-Vis tomados antes (==) y después de las electroélisis potencidstaticas a -1100
mV durante 60 minutos, para una solucion de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (ll)
en presencia de dioxido de carbono (—) yen atmosfera inerte (—)

Figura 64- a) Solucion de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il) , @) antes y b)
después de la electrélisis potencidstatica a -1100 mV, en presencia de di6xido de carbono.

En la figura 65 se muestran las microscopias Opticastomadas antes y después de las electrdlisis a -
1100 mV, de la solucién que contiene la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (I1)

en ausencia y presencia de didéxido de carbono, lo cual se registrd para verificar si el electrodo de
trabajo sufria algun tipo de modificacion con el proceso electrolitico, conociendo que bajo estas
condiciones experimentales, el complejo macrociclico sufre desmetalizacion.
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Figura 65- Microscopias épticas tomadas alelectrodo de carbdn vitreo a) Antes y b) Después de las
electrélisis a-1100 mV en presencia de diéxido de carbono.

En las microscopias opticas después de las electrolisis de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de
cobalto (I1) se observa que el electrodo no sufre cambios significativos en su superficie.

IV.4. Andlisis cromatograficos.

Para la determinacion de los productos de reaccién de la reduccién electroquimica del dioxido de
carbono se emplearon las técnicas de cromatografia de gases (GC) y cromatografia liquida de altas
presiones (HPLC).

IV.4.1. Cromatografia de gases.

La cromatografia de gases se utilizé al final de las electrdlisis potenciostaticas a -1100 mV durante 60
minutos, de los distintos sistemas. Con esta técnica y empleando el detector de conductividad térmica
(TCD) es posible la determinacion de hidrogeno, metano, monéxido de carbono y diéxido de carbono.
En la determinacién de hidrocarburos C4-Cs(eteno, etano, propeno y propano) se utiliza el detector de
ionizacion en llama (FID). Todos los estudios por cromatografia de gases (GC) se llevaron a cabo
empleando una columna Carbosphere 80/100 6ft x 1/8” SS, cuyas propiedades son similares a las de
un tamiz molecular, donde los tamanos de poro se encuentran en el orden de los nandmetros,
permitiendo la separacion de hidrocarburos de tipo C;-C5.

La determinacion de hidrogeno se llevé a cabo a 50 °C utilizandonitrégeno como gas de arrastre con
un flujo de 45 ml/min, mientras que para la identificacion de mondxido de carbono se utilizd una
temperatura de 30 °C,empleando hidrégeno como gas de arrastrecon un flujo de 45 ml/min.

Para la determinacion de hidrocarburos C,-Csse utilizé nitrdgeno como gas de arrastre con un flujo de
30 ml/min a 200 °C.Como es sabido el orden de elucion de los compuestos dependera del tamano de
poro y por lo tanto del tamafio la molécula.®*®?La identificacién de esos picos fue llevada a cabo a
través de la comparacion cromatografica con muestras de gases patrones y la cuantificacion fue
realizada utilizando curvas de calibracion que fueron previamente preparadas (figuras 66-70). Las
soluciones que conformaron la curva de calibracion fueron preparadas, inyectando alicuotas de los
gases puros en una ampolla de 125 ml, la cual esta provista de un septum y de dos llaves de paso.
Inicialmente la ampolla fue debidamente evacuada con nitrégeno. El volumen inyectado para cada
analisis cromatografico fue de 0,2 ml en intervalos de concentracion diferentes para cada especie:
hidrégeno (0,2 a 2 ppm), monodxido de carbono (3 a 32 ppm), metano (0,4 a 1,6 ppm), etano (5,0 a 24
ppm), eteno (0,5 a 2,0 ppm), propano (0,8 a 3,5 ppm) y propeno (1,2 a 3,2 ppm).
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Figura 66- a) Curva de calibracion para hidrégeno (TCD, nitrégeno (45 ml/min), 50 °C b) Cromatograma.
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Figura 67- a) Curva de calibracién para mondéxido de carbono (TCD, hidrégeno (45 ml/min) 30 °C. b)
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Figura 68- Curva de calibracion a) metanob) etano. FID, nitrégeno (30 ml/min), 200 °C.
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La figura 71 muestra el cromatograma obtenido de la muestra tomada de la celda donde se llevo a
cabo la electrdlisis del buffer acido sulfurico/sulfato de potasio pH 2.02, en atmdsfera inerte. En el
cromatograma se puede identificar el pico correspondiente al hidrégeno, producto de la descarga de
agua (ecuacién 13), el cual eluye a corto tiempo (0,6 minutos) debido a que es una molécula muy
pequena. El mismo pico es observado para el caso del buffer en presencia de diéxido de carbono y
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identificaciéon de hidrocarburos.

para el caso en el que se utilizé la meso-tetra-(p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (I1)

atmodsfera inerte.
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Figura 71- Cromatograma de altas presiones para la identificacién de hidrégeno a 50 °C
utilizandonitrégeno como gas de arrastre con un flujo de 45 ml/min.

Por su parte, en los estudios cromatograficos de las muestras donde se llevé a cabo la electrélisis
empleando la meso-tetra-(p-sulfonatofenil) porfirina de cobalto (I1) en presencia de diéxido de
carbono, la generacién de hidrogeno se muestra en el orden de trazas. Adicionalmente, en este
sistema, se obtiene un pico correspondiente a monéxido de carbono(ecuacion 16), con un tiempo de
retencion de 1,8 minutos (figura 72).
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Figura 72- Cromatograma de altas presiones para la identificacion de monéxido de carbono, a 30 °C
utilizandohidrégeno como gas de arrastre con un flujo de 45 ml/min.
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Al utilizar el detector de ionizacion en llama (FID) para la determinacion de hidrocarburos en las
muestras tomadas al final de las electrdlisis que contenian a la meso-tetra-(p-sulfonatofenil) porfirina
de cobalto (I1) (atmdsfera inerte y en presencia de dioxido de carbono), no se determind la
presencia de ningun hidrocarburo como producto de reaccion.

IV.4.2. Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

La identificacion y cuantificacion de los productos de reduccion de diéxido de carbono obtenidos en
fase liquida, se realizé utilizando una columna C-610H de 30 cm x 1/8”, empleando como fase movil
una solucién acuosa de acido fosférico 0,1% v/v que se hizo circular a través de la columna a una
velocidad de flujo de 0,5 ml/min y a una temperatura de 30°C, empleando un detector de UV-Vis a
una longitud de onda de 210 nm. Al igual que para los estudios por cromatografia de gases (GC),
inicialmente se construyd la curva de calibracion para el acido férmico (figura 73), como posible
producto de reduccion (ecuacién 15) reportado en algunos estudios “>*®! preparando soluciones de
10 ml, en un intervalo de concentracién desde , hasta
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Figura 73- a) Curva de calibracién para el &cido formico (UV, acido fosférico 0,1 %, 0,5 ml/min) a 30 °C.

Previo a la corrida cromatografica,a cada una de las muestras liquidas provenientes de las
electrdlisis, se les realizé una destilacion simple con el propdsito de separar electrolito soporte y las
especies que no reaccionaron. El volumen de inyeccion para la determinacién y cuantificacion de las
especies de interés, en todos los casos fue de 100 pl.

Se procedié inicialmente a analizar una muestra de agua desionizada previamente destilada, con la
que fueron preparadas todas las soluciones. En la figura 74 se pueden identificar tres picos con
tiempos de retencion de 8,9, 10,6 y 22,4 minutos respectivamente, donde el primer pico se presume
que corresponde a la descompensacion debida a un gradiente de concentracion de la fase movil,
mientras que el segundo pico se atribuye a un gradiente de presién.El pico que aparece a un tiempo
de retencion de 22,4 minutos, corresponde probablemente a una especie presente en el agua
desionizada, que no es retenida en el equipo NANO pure infinity, de manera que este pico se
considera como senal caracteristica del blanco. Los resultados para las muestras liquidas tomadas de
las electrdlisis correspondientes al medio electrolitico (buffer acido sulfurico/sulfato de potasio a pH
2,02) tanto en atmédsfera inerte como en presencia de didéxido de carbono no reportan ningun
producto de reaccion, las sefiales observadas en dichos cromatogramas (figuras 75 y 76) se
corresponden con las sefiales obtenidas en la inyeccidén del agua desionizada (figura 74).
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Figura 74- Cromatograma liquido de altas presiones (HPLC) obtenido para una inyeccién de agua
desionizada con la cual fueron preparadas todas las soluciones.
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Figura 75- Cromatograma liquido de altas presiones (HPLC) obtenido para unainyeccion del destilado

de la electrdlisis de una solucién de buffer acido sulfdrico/sulfato de potasio a pH 2.02, en atmdésfera
inerte.
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Figura 76- Cromatograma liquido de altas presiones (HPLC) obtenido para una inyeccion del destilado
de la electrélisis de una solucion de buffer acido sulfarico/sulfato de potasio a pH 2.02, en presencia de

dioxido de carbono.

Para el analisis cromatografico de los productos de reaccion de la reduccién del didxido de carbono
en presencia de la metaloporfirina, inicialmente se realizé un cromatograma del destilado de una
solucion de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il) en el medio electrolitico, sin
someterla al proceso de electrdlisis, encontrando en este sistema, un pico con tiempo de retencién de
19,4 minutos (figura 77), ademas de las senales asignadas al agua de preparacion de las soluciones.
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Figura 77- Cromatograma liquido altas presiones (HPLC) obtenido para una inyeccion del destilado de
una solucién de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il) preparada en buffer acido
sulfarico/sulfato de potasio a pH 2,02 sin electrdélisis.

70



Por otro lado, el pico observado a 19,3 minutos también se aprecia en el estudio cromatografico
realizado a la muestra obtenida luego de las electrélisis en presencia de la meso-tetra-(p-
sulfonatofenil)porfirina de cobalto (ll) en atmosfera inerte (figura 78), junto a otro pico de
mayor area cromatografica a un tiempo de retencién de 30,1 minutos.
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Figura 78- Cromatograma liquido de altas presiones (HPLC) obtenido para una inyeccién del destilado

producto de la electrélisis de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (II) preparada
en buffer acido sulflarico/sulfato de potasio a pH 2,02, en atmésfera inerte.
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Estos dos picos (19,3 y 30,1 minutos)se mantienen en los estudios realizados para identificar a los
productos de reaccion de la electrdlisis, utilizando la metaloporfirina de cobalto en presencia de
diéxido de carbono (figura 79), adicionalmente, en este caso se observa un pico de menor area un
tiempo de retencion de 24,4 minutos.
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Figura 79- Cromatograma liquido de altas presiones (HPLC) obtenido para el destilado producto de la

electrélisis de una solucién de meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (II) preparada
en buffer acido sulfdrico/sulfato de potasio pH 2.02, en presencia de diéxido de carbono.

Puesto que la bibliografia reporta ®"!que empleando la misma columna cromatografica (C-610H) y en
condiciones experimentales similares, el pico localizado a un tiempo de retencién de 19,0 minutos
corresponde a la sefial de acido acético, se llevd a cabo una corrida cromatografica de una solucion
de acido acético (figura 80), obteniendo que el tiempo de retencidon experimental en estas
condiciones de trabajo, efectivamente fue de 19,2 minutos, razén por la cual se infiere que este pico
corresponde al acido acético en el sistema. Como el acido acético es observado tanto en los estudios
al utilizar la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (Il) tanto en atmodsfera inerte
como en presencia de didxido de carbono, es posible que el mismo sea producto de la reaccién de
metalizacion ya que la sal de partida para la metalizacion de la porfirina fue acetato de cobalto, e
incluso esto se corrobora con el hecho de que este pico también aparece en el cromatograma
correspondiente al destilado de la metaloporfirina sin haberle aplicado el proceso electrolitico.
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Figura 80- Cromatograma liquido de altas presiones (HPLC) obtenido para una solucién de 4cido acético

Como se observa en la figura 79, en el caso de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (II)

en presencia de dioxido de carbono, aparece un pico a un tiempo de retencion de 24,4
minutos. Dado que la literatura reporta *”'que, en condiciones experimentales similares, el acido
propiodnico tiene un tiempo de retencion de 22,5 minutos, se procedié a analizar una muestra de
concentracién conocida de este acido. Al analizar una solucién de acido propionico , este se
obtuvo con un tiempo de retencion de 23,3 minutos (figura 81), por lo que inicialmente se pensd que
probablemente el pico que aparece en la metaloporfirina en presencia de didxido de carbono a 24,4
minutos, corresponda a la formacion de este acido y que posiblemente la variacion encontrada en el
tiempo de retencion esté influenciada por la concentracién de la especie generada.

73



24,000

Resp. (mV)

Inyeccién [
| | |

------- £y e e e i e i A i e g g
Mole?
(=} - o Lo} o uy w = o o (=] = o ) = u
— — —_ — — = — -— —_— 4 o 4 ol P rar]
t (min.)

Figura 81- Cromatograma liquido de altas presiones (HPLC) obtenido para una solucién de acido
propionico

Sin embargo, se realizaron estudios con soluciones del acido de menores concentraciones para
conocer si el tiempo de retencidn del pico presentaba variaciones con la concentracién de la muestra.
Al analizar soluciones de acido propidnico y el pico de retencién fue a un tiempo
de 23,3 minutos en ambos casos, por lo que se concluye que este pico o bien no corresponde a la
formacion de acido propidnico o el tiempo de retencion de esta especie esta condicionado por un
efecto matriz del sistema.

Por otra parte se tiene el pico en comun en la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (I1)

tanto en atmdsfera inerte como en presencia de diéxido de carbono (figuras 78 y 79),
encontrado a un tiempo de retencién de 30,1 minutos. Dado que aparece en ambos sistemas, puede
inferirse que este producto no depende de la presencia de diéxido de carbono. Se considera el hecho
de que al ocurrir desmetalizacion, el pico es atribuido a un posible derivado porfirinico producto de la
ruptura del anillo macrociclico y desmetalizacion de lameso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto
(I, esto puede explicar el gran tamano de la banda generada.

Conociendo la estructura del complejo macrociclico, los posibles productos que se plantean son el
pirrol y el benzaldehido, por lo que se inyecté al sistema de cromatografia una muestra que contenia
soluciones de estos compuestos. Sin embargo, los resultados muestran que el pico que se
observa a un tiempo de retencién de 30,1 minutos no corresponde a ninguno de los compuestos
posibles. Lamentablemente, este pico de gran area no logré ser identificado, por un lado los posibles
compuestos que puedan ser identificados utilizando la misma columna e idénticas condiciones en
algunos casos no coinciden con los productos que se esperan de la reduccion del didxido de carbono,
y en otros casos no se cuenta con los patrones.
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IV.5. Evaluacion de la actividad catalitica de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de
cobalto (Il)en la reduccidn electroguimica del diéxido de carbono.

Haciendo uso de los resultados obtenidos en las electrdlisis, de los estudios cromatograficos y
aplicando las Leyes de Faraday se puede determinar la carga asociada a los productos de la
reduccion del didxido de carbono identificados. Para el caso en que la electrélisis fue realizada
utilizando el buffer acido sulfurico/sulfato de potasio pH 2.02, en atmodsfera inerte, se obtuvo una
carga promedio de 15,0 coulombios que fue destinada a la reaccién de evolucion de hidrogeno, este
resultado corresponde a un 16,3 % de la carga total de la electrdlisis (91,2 coulombios). En el caso en
que el medio electrolitico (buffer), se encontraba en presencia de diéxido de carbono, se destind una
carga promedio de 22,0 coulombios a la reaccién de evolucion de hidrégeno, lo que corresponde a un
16,0 % de la carga total de la electrdlisis (113,6 coulombios).

Los estudios a una muestra tomada producto de las electrdlisis realizadas utilizando la meso-tetra-(p-
sulfonatofenil)porfirina de cobalto (1) , en atmaosfera inerte, muestran, una carga promedio de
10,0 coulombios destinada a la reaccion de evolucién de hidrégeno, representando un 21,0 % de la
carga total de la electrdlisis (49,6 coulombios). Y finalmente, se observd que la generacién de
hidrégeno fue inhibida (trazas), para el caso en que la muestra fue tomada de la electrdlisis realizada
al sistema con la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (I1) en presencia de
dioxido de carbono. Este fendmeno puede ser atribuido a que el hidrogeno generado en la reaccion
en presencia del dioxido de carbono, fue aprovechado para generar el producto de reaccion que
aparece a un tiempo de retencion de 24,4 minutos, en los estudios por cromatografia de altas
presiones (figura 60). La carga destinada a la generacion de mondxido de carbono en este
experimento fue de 13,7 coulombios se representando un 17,7 % de la carga total de la electrdlisis
(tabla 9).

Tabla 9- Eficiencia faradaicas del carbén vitreo con meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (II)
en ausencia y presencia de dioxido de carbono.

Sistema % de carga total de la electrdlisis | Carga total (C)
H, CO | CH, | Productos C,
Buffer (N2) 16,3 - - - 91,2
Buffer (CO,) 16,0 - - - 113,6
Metaloporfirina (N,) | 21,0 - - - 49,6
Metaloporfirina (CO,) | trazas | 17,7 - - 77,6

Debido a la dificultad para identificar algunos productos de la reduccién del diéxido de carbono o de
algun otro proceso que ocurra paralelo a él, es dificil asignar la carga total empleada en la reaccion.
Sin embargo, se infiere que en particular, el producto que se observa con un tiempo de retencion de
30,1 minutos, tiene una contribucién considerable con respecto a la carga total generada en las
electrdlisis. Entre los procesos involucrados en las electrdlisis que pueden ocurrir, paralelos a la
reduccion del dioxido de carbono se pueden mencionar: la desmetalizacion de la meso-tetra-(p-
sulfonatofenil)porfirina de cobalto (II), la reduccién del medio electrolitico con la transformacion de la
especie bisulfato a sulfato (ec. 6), entre otros.

Finalmente, en la tabla 10 se muestra la concentracion de los productos generados en la reaccién de
reduccién del diéxido de carbono.

75



Tabla 10- Concentracion de productos en la reaccion de reduccion del didéxido de carbono.

Especies ppm H, ppm CO
Buffer (N,) 0,16+0,01 -
Buffer (CO,) 0,19+0,01 -
CoTPPSO, (N,) 0,11+0,01 -
CoTPPSQO, (CO,) trazas 2,05 +£0,01
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

Los resultados de la metalizacion de Ila meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina via
electroquimica, demuestran que es necesario realizar un estudio mas detallado del sistema y
de todos los parametros experimentales involucrados.

Se logro llevar a cabo la metalizacion via quimica de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil) porfirina
de cobalto (II) de una manera rapida y sencilla.

Los estudios voltamétricos para el sistema buffer acido sulfurico/sulfato de potasio a pH 2,02
indican que el carbén vitreo en estas condiciones experimentales, favorece el desarrollo de
procesos asociados con el diéxido de carbono.

En los estudios voltamétricos la disminucion del potencial umbral correspondiente a la
adsorcion de hidruros sobre la superficie del electrodo de carbén vitreo provenientes del
medio electrolitico, en presencia del macrociclo porfirinico, sugieren que la meso-tetra-(p-
sulfonatofenil)porfirina de cobalto (ll) actia como catalizador para la reduccion del diéxido de
carbono.

La disminucion en la corriente asociada la reduccion de hidruros sobre la superficie del
electrodo,provenientes principalmente del ién bisulfato del medio electrolitico, en los casos
donde el sistema es estudiado en presencia de acetato de cobalto y de la metaloporfirina de
cobalto en presencia de dioxido de carbono,se puede atribuir a que el diéxido de carbono se
adsorbe sobre la superficie del electrodo, bloqueando parte de los sitios activos y por ende
inhibe las reacciones correspondientes al medio electrolitico.

Los estudios electroliticos a altos sobrepotenciales revelan un proceso de desmetalizacion
importante del macrociclo porfirinico, el cual fue corroborado con los estudios de UV-Vis.

La microscopia optica indica que el electrodo de carbédn vitreo luego de la aplicaciéon de altos
sobrepotenciales se deteriora. Este proceso no es observado al aplicar un potencial de -1100
mV, durante 60 minutos.

La meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (II) es estable en solucién, pero sufre
facilmente un proceso de desmetalizacion importante,incluso con la aplicacion de potenciales
relativamente bajos (-1100 mV).

A pesar de existir un proceso de desmetalizacion a gran escala en el sistema, se evidencia un
efecto catalitico en la reaccion de reduccion del diéxido de carbono.

Los estudios realizados no son suficientes para determinar cual es la especie responsable del
efecto catalitico observado en el sistema, ya que este puede provenir de la fraccion demeso-
tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (II) que no se desmetaliza, del cobalto depositado o
en solucion o del producto derivado de la ruptura del anillo macrociclico durante la electrélisis.

El producto de reaccion de reduccién de didoxido de carbono mayoritario el mondxido de
carbono con una eficiencia en corriente de 17.7%.

El producto de reacciénque aparece a un tiempo de retencién de 30,1 minutos en la
cromatografia en fase liquida, se atribuye a un posible derivado de la ruptura del anillo
porfirinico, lamentablemente no pudo ser identificado.

La asignacion de la carga total de la reaccion de reduccion del dioxido de carbono se ve
afectada por los procesos de desmetalizacidn de la porfirina, ruptura del anillo porfirinico y del
proceso redox que sufre el medio electrolitico.
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CAPITULO VI
RECOMENDACIONES

Se recomienda el estudio exhaustivo de parametros experimentales que permitan llevar a
cabo con éxito la metalizacion y purificacion de la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de
cobalto (I1) por via electroquimica.

En vista del comportamiento observado en los estudios voltamperométricos del sistema con
acetato de cobalto (Il), seria interesante realizar las electrolisis en este sistema, con el
propésito de comparar los resultados con los obtenidos en este trabajo.

Estudiar la reduccion electroquimica del diéxido de carbono empleando una porfirina de
cobalto soportada sobre el electrodo. En virtud de que posiblemente la causa de la
desmetalizacién del anillo porfirinico se deba a los altos sobrepotenciales que alcanza el
electrodo auxiliar.

Realizar estudios de FT-IR in situ para intentar identificar los posibles intermediarios de
reaccion en la reduccion electroquimica de diéxido de carbono en presencia de la meso-tetra-
(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (I1).

Realizar estudios UV-Vis in situ durante la electrélisis con el objetivo de observar posibles
cambios estructurales del anillo macrociclico, que evidencien elproceso de desmetalizacion de
la meso-tetra-(p-sulfonatofenil)porfirina de cobalto (ll) y de la posible ruptura del anillo.
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