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RESUMEN.

Se estudio la electroreduccion del diéxido de carbono en condiciones de alta
presion en presencia de iones metalicos (Fe?*, Cu®* y Zn**) y la p-(sulfanato-fenil)
porfirina de hierro (1) ([Fe'"TSPP]°). Se observo que el sistema de carbén vitreo
mostrd actividad para la reduccion del CO, con el aumento de la presion de dicho
gas, obteniéndose como productos CO, HCOOH y CH4. En las experiencias con
los iones metalicos en solucién, el Fe?* y el Zn?" no mostraron actividad para la
reaccion de reduccién del diéxido de carbono; aunque es conocido que dichos
metales son activos, las condiciones de experimentacion evitan la formacion de
fases metalicas donde pueda suceder dicha reaccion, debido a los altos
potenciales de deposicion que estos poseen. Por otra parte, el unico ion metalico
que presenté actividad para la reaccién fue el Cu®*, que gracias a su bajo
potencial de deposicion, lo que le permite formar una fase metalica sobre la que
sucede la reduccion del didxido de carbono; los productos de reduccion a presién
atmosférica fueron CO, HCOOH y C,H4, mientras a presién aumentada resultaron
ser CO, HCOOH, C,H; y CHs Respecto a los sistemas que contienen la
[Fe""'TSPP]° todas presentaron actividad para la reaccion de reduccidén. Sin
embargo, la adicion de los iones metalicos estudiados al sistema de [Fe!"TSPP]°
no generaron aumentos sustanciales de las eficiencias faradaicas y cargas
asociadas a la reduccion del CO,. Cabe destacar que el sistema que contiene la
[Fe""TSPP]® + Zn?*, en condiciones de altas presiones de CO, presento
evidencias voltamétricas que sugieren la formacion de un aducto del tipo [Zn?*-
COx-Fe@TSPPJ°.

Palabras Claves: dioxido de carbono, electroreduccion, altas presiones, porfirinas

de hierro.
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CAPITULO |
El Dioxido de Carbono:
Su Influencia en el Efecto Invernadero y sus Potencialidades.

La temperatura promedio de nuestro planeta es tal que permite el desarrolio de
diferentes procesos que permiten la existencia de la vida. Esta temperatura es
relativamente estable debido al llamado efecto invernadero; el cual consiste en el
atrapamiento de la energia proveniente del sol por parte de algunos gases que se
encuentran en la atmosfera, los llamados gases de invernadero, por lo que la
temperatura del planeta aumenta hasta alcanzar un delicado equilibrio, mediante
el cual parte de la energia adsorbida es liberada y mas energia es absorbida. Sin
embargo, algunos desequilibrios de indole climatico pueden surgir cuando las
concentraciones de los gases de invernadero aumentan. Entre los llamados gases
de invernadero, se encuentran; vapor de agua, metano, Oxidos de nitrdgeno y

diéxido de carbono, entre otros.

Desde el principio de la revolucion industrial a mitad del siglo XIX, [as
concentraciones los gases de invernadero han aumentado sustancialmente, en
especifico la concentracion del CO; ha incrementado cerca de 30%, lo gque implica
un incremento de cerca de 90 ppm en los ultimos 210 afos desde 1800.
Actualmente la tasa de aumento de la concentracion de diéxido de carbono ha
venido incrementando en 2,0 ppm por afio, llegando a 395 ppm en 2013 (figura
1.1) [1], lo que representa cerca de un 20% de aumento desde la década de los

afos 60 del siglo pasado.

La posible relacion entre las emisiones de CO; y el cambio climatico, ha sido
estudiada extensamente [2], debido a que es el gas inveradero con mayor fuerza
radiativa [3], se espera que el promedio de la temperatura global pueda aumentar
entre 2,2 y 10°C en un siglo [2]. Estos cambios de temperatura podrian traer como
consecuencia cambio en los patrones de clima, con fuertes precipitaciones,
sequias, derretimiento de los casquetes polares y glaciares, y aumento de los

niveles de los océanos con grandes consecuencias para la poblacion humana.
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Figura 1.1.- Variacién de la concentracion de CO, atmosférico en el tiempo [1].

Toda esa cantidad de CO, en exceso proviene de la mayoria de los procesos de
manufactura de los objetos de uso cotidiano, el uso de diferentes medios de
transporte y la obtencion de la energia eléctrica de centrales térmicas [2]. Asi
pues, parece evidente que una de las soluciones para este problema global,
puede consistir en el desarrollo de modos alternativos para generar energia
eléctrica a partir de fuentes de energia renovables, tales como la solar o la edlica.
Sin embargo, actualmente estas fuentes alternativas de energia no son lo
suficientemente efectivas como para cubrir la creciente demanda de energia
mundial [4]. Por este motivo, la eliminacidn total de los procesos de combustion
como método de obtencidn de energia no es, en este momento, rentable
economicamente. Por lo tanto la solucion del problema se ha enfocado en la
reduccion de la concentracién del CO» atmosférico por dos diferentes vias: 1)

atrapamiento y 2) transformacion.

Por otro lado, es dificil disminuir las cantidades de diéxido de carbono atmosférico

mediante la produccion sintética de compuestos organicos. Sin embargo, un
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importante numero de investigadores han hecho un gran esfuerzo para
incrementar la utilizacion del didxido de carbono en la produccidon de dichos
compuestos organicos, debido a que este gas es ubicuo y se pueden obtener

compuestos de mayor valor agregado.

Desde que se reportd por primera vez la electroreduccion de didxido de carbono
en 1870 [4], se han intentado muchas aproximaciones no biolégicas para llevar a
cabo dicho proceso, con el objeto de obtener compuestos organicos. Se han
investigado diferentes formas de reducir el dioxido de carbono, entre las cuales

encontramos [4]:

- Reduccion quimica con el uso de metales, la cual ocurre a temperaturas

relativamente altas
2Mg +C0, > 2Mg0 +C  (ec. 1.1)
A
Sn+C0, - Sn0, +2C0  (ec. 1.2)

A
2Na+ CO, =» Na,(C,0, (ec. 1.3)
- Termoquimica

Ce*t,T>900°C

€O, ———co+1/,0, (ec. 1.4)

- Fotoquimica

h
€0, - CO, HCHO, HCOOH (ec. 1.5)
- Bioguimica

bacteria

CO, +4H* —— CH, + H,0  (ec. 1.6)

- Electroquimica



CO, + xe~ +xH* 5 CO,HCHO,HCOOH, (COOH),  (ec. 1.7)

Hay que tomar en cuenta que el didéxido de carbono es muy facil de obtener en la
naturaleza en grandes cantidades, debido a las actividades humanas, por lo que
es practicamente una fuente infinita de carbdn para la industria quimica, como por
ejemplo; la produccidén de alcoholes (metanol y etanol), aldehidos, hidrocarburos

(metano y etileno), y acidos carboxilicos (acido formico y el acido oxalico).
1.- Di6éxido de Carbono. Propiedades y Estabilidad [4].

El diéxido de carbono es un gas inodoro e incoloro, ligeramente &cido y no
inflamable. Su estructura molecular es lineal, con la férmula molecular CO; En ia
naturaleza el diéxido de carbono juega un papel importante en los procesos vitales
de plantas y animales, tales como fotosintesis y respiracion. A pesar de que el
dioxido de carbono existe principalmente en forma gaseosa (a temperatura
ambiente), también puede presentarse en forma sélida y liquida (dependiendo de
la temperatura y presién ver figura 1.2), por lo cual es facil de almacenar,
transportar y manejar, 1o que lo hace ideal para ser usado como material de
partida de otros compuestos.
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Figura 1.2.- Diagrama de fases del diéxido de carbono [4].



El diéxido de carbono es muy estable, debido a que es la forma mas oxidada del
carbono, por lo que la unica transformacion posible es la reduccion. La estabilidad
del CO, se evidencia en su energia libre de formacion (AG°=-394,36 KJ/mol)
(figura 1.3), por lo cual las reacciones que pueda sufrir necesitan un aporte
sustancial de energia, ya que involucran un cambio positivo de la energia libre de
Gibbs, por lo que se requiere el uso de catalizadores, asi como condiciones

especiales de reaccion [5].
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Figura 1.3.- Energias libres de Gibbs del CO, y otros compuestos [5].

1.1.- Interaccion del Dioxido de Carbono con Centros Metalicos de
Transiciéon [4,6,7].

El dioxido de carbono es una molécula triatémica lineal, donde el atomo de

carbono posee una hibridacion sp y la distancia del enlace C-O es de 1,16 A el es



mas corto que el enlace C-O que tiene un atomo de hibridacion sp”. La diferencia
entre las electronegatividades del oxigeno y el carbono genera una densidad de
carga negativa sobre el atomo de oxigeno y una densidad de carga positiva sobre
al atomo de carbono. De tal manera, la molécula de diéxido de carbono presenta
diferentes sitios de interaccion con propiedades electronicas especificas para la
posible coordinacion con centros metdlicos. Gracias a estas caracteristicas
podemos esperar dos tipos de interacciones entre el dibxido de carbono y los
centros metalicos; el dtomo de carbono como un acido de Lewis, y los atomos de
oxigeno como bases de Lewis. Asi el carbdn puede ser descrito como el centro
electrofilico del didxido de carbono y los oxigenos como los centros nucleofilicos
(figura 1.4). Ademas de esto, esta molécula posee dos enlaces m equivalentes que

pueden jugar un rol importante para enlazarse con metales de transicion.

9= 9* Q-
0=C=0

Figura 1.4.- Dioxido de carbono.

Esta polifuncionalidad del diéxido de carbono puede dar lugar a una gran variedad
de potenciales complejos CO./metal de transicion. En la tabla 1.1, se muestran
algunas de las posibles estructuras de los complejos CO./metal. Evidentemente, el
diéxido de carbono se encuentra en un estado activado cuando el atomo de

carbono esta involucrado en la formacion del enlace con el centro metalico.

Tabla 1.1.- Modos de coordinacion del CO, con metales de transicion [6].

Relacién Transferencia Transferencia electréonica  Formacién de Transferencia
metal:CO, electr()nic;a1 metal-C metal-C yzo-metal complejos i electronica
M n n O-metal n1 y nz
1:1 O '//O M *__ﬁ M =0 ==C ==0
H M- c
- C ! -~
M C§o X0 o
0] M: \C
N/
o)




1.2.- Solubilidad del Diéxido de Carbono [4].

La solubilidad, es una de las propiedades que se deben tomar en cuenta cuando
se trabaja con el diéxido de carbono. La solubilidad del CO, a 1 atm, es expresada
como el coeficiente de Bunsen a, el cual es la relacién entre el volumen del gas
disuelto en cierto volumen de solvente a cierta temperatura y una presion parcial

del gas de 1 atm; en agua y etanol la solubilidad del CO- se rige por la ecuacion:

a=29%— A, — A,T — AsT?  (ec. 1.8)

Vsol

Donde T es la temperatura en °C, y A4, A2 y As son coeficientes dependientes del
solvente; para el agua son; A1=1.7326, Ax=0,066724 y Az=0,0012394.

En todos los casos, la solubilidad disminuye con el incremento de la temperatura,
pero para la mayoria de los solventes organicos ia solubilidad del CO, es mucho
mas alta que para el agua. Por ejemplo, la solubilidad del CO. en dimetilsulféxido
y en acetonitrilo es cuatro veces mas alta que en agua; en carbonato de propileno
es ocho veces y en dimetilformamida veinte veces mas soluble (tabla 1.2).

Tabla 1.2.- Solubilidad del CO, en diferentes solventes a 25°C [6].

Soivente Concentracion (M)
Agua 0,033
Metanol 0,060
Tetrahidrofurano (THF) 0,205+0,008
Acetonitrilo (AN) 0,27940,008
Dimetilformamida (DMF) 0,19910,006
Dimetilsulféxido (DMSO) 0,138+0,003

La solubilidad es fuertemente dependiente de la presion del gas que se disuelve, y
esta se puede aproximar a la ley de Henry, la cual predice un comportamiento

lineal.
p=kyC (ec. 1.9)

Donde p es la presion del gas, ku es la constante de Henry (atm.L/mol) y C es la

concentracion molar. Por tal razén la solubilidad del gas dependera de la presion

v



del mismo sobre la solucion y de la naturaleza del solvente; ya que ky es
dependiente del solvente y de la temperatura. En la figura 1.5, se puede observar
la variacion de la concentracion del CO. a presiones aumentadas en diferentes
solventes, lo cual concuerda con el comportamiento predicho por la ley de Henry.
Como se observé anteriormente, aunque la concentracién del didxido de carbono
en agua a 298 K es sdlo de 0,033 M, esta se puede incrementar a temperatura

ambiente hasta 1,17 M, a presiones de cerca de 60 atm [8].
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Figura 1.5.- Variacion de la solubilidad del CO; con la presidon para algunos solventes a 293 K [4].
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Otro factor que puede modificar la solubilidad del CO2, son los equilibrios acido-
base de este gas en solucidn acuosa, los cuales depende fuertemente del pH.
Como se puede observar en la figura 1.6, la fraccion de CO; disuelto es maxima a
pH menores de 5, mientras las fracciones de HCOs; y COj;  disminuyen
apreciablemente a medida que disminuye el pH. Es claro que la concentracion de
CO, disuelto sera maxima a valores de pH menores a 4, por el contrario a valores
de pH mayores de 4 el CO, se convierte en HCO3z 6 CO;”, disminuyendo la

cantidad de CO, disuelta en solucién.
2.- Reduccion de Diéxido de Carbono [3,4].

La sintesis de &cido férmico-anion formiato por la hidrogenacién de CO; fue
descubierta por Farlow y Adkins en 1935 usando granos muy finos de una
aleaciébn de niquel-aluminio (niquel-Raney) como catalizador [6]. Siendo la
manufactura de este acido una de las mas importantes reacciones en las que se
utilizan catalizadores tales como K[RuCI(EDTA-H)] y difosfatos de Pd [6].

C0, +H, 2 HCO,H (ec. 1.10)

El diéxido de carbono también sirve de material de partida para otros compuestos,
mediante la reaccion reversa del gas de sintesis [6]. Estas reacciones son
termodinamicamente neutras o favorables debido a la produccion de agua
proveniente del hidrégeno pero econémicamente son desfavorables por la misma
razon. El catalizador que se utiliza predominantemente para estas reacciones es el
Ruz(CO)12[6].

COZ((LC) +H2(ac) - CO(ac) + Hz 0(5) (eC. 1.1 1)
Coz(ac) +3H2(ac) - CHgoH(l) + HZO(D (ec. 1.12)

CO2acy +4Hz(ac) = CHay + 2H,0¢y  (ec. 1.13)



Oftra reaccién interesante es la produccion de alquil formiatos a partir del CO; en

presencia de metanol. En estas reacciones se utilizan principaimente complejos de
Ru, Rh, Iry Pd [6].

COZ(aC) +H2(ac) + CHgOH(l) - HCOZCH3(1) + HZO(l) (eC. 114)

La sintesis de la N,N-dimetiformamida (DMF), uno de los mas importantes
solventes apolares, es producida a escala industrial por carboxilacién de

dimetilamina en presencia de metanol [6].

CH30H

Otros procesos en los cuales el CO, es empleado en la sintesis de una amplia

variedad de compuestos se presentan en la figura 1.7.

Alcanos

Alguenos
Alcoholes
Aldehidos

Cetonas

Eteres

Esteres

COzNa

Figura 1.7.- Algunas reacciones del CO, [7].
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La versatilidad del dioxido de carbono como material de partida es evidente (figura
1.7), ya que a partir de la reduccion de este, se puede obtener una gran variedad
de productos [6,9). No cabe duda que un punto clave de la reduccién del diéxido
de carbono es la interaccion con los complejos organometalicos; para poder ser
activado y sufrir reacciones subsecuentes, con el objeto de obtener diferentes
productos (ver tabla 1.1). En la mayoria de los procesos tradicionales de reduccion
de diéxido de carbono, se utilizan catalizadores costosos basados principalmente
en complejos organométalicos de metales, como; Pt, Ru, Rh, Cd y Pd [6], pero
ademas son necesarias condiciones enérgicas (presion y temperatura altas), que

podrian ser inconvenientes desde el punto de vista quimico y economico.
3.- Electroreduccién de Diéxido de Carbono.

Como se menciond anteriormente, el didxido de carbono esta entre los mayores
desperdicios producidos por los procesos naturales e industriales, por lo que se
encuentran en grandes cantidades en el ambiente. Si se encontrase un método de
transformacion eficiente y barata, la reduccion del mismo podria ser una fuente
rica de carbono para ser usada en produccion de; combustibles sintéticos para
remplazar los provenientes del petréleo, acido oxalico o férmico para las industrias
quimicas y materia prima para alimentos como la glucosa, entre otros. De hecho el

proceso mas importante de transformacion del CO; lo constituye la fotosintesis.

Desde hace mucho tiempo es aceptado que el paso determinante en la
electroreduccion del CO, hasta CH30H, es la activacion inicial de la molécula en si
misma [10], cuyo potencial de reduccion hasta CO,"", es de -1,9 V vs ENH: el cual

puede variar segun el material electrodico, el solvente y el electrdlito soporte.

Las reacciones mas comunes en la electroreduccion del diéxido de carbono son
[4y.

CO,+ H* + 2e~ > HCOO™ E°=-0,61V (ec. 1.16)

CO, + 2H" + 2~ > (CO + H,0 E°=-0,53V (ec. 1.17)
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CO,+ 6H* + 6e~ = CH,0H + H,0  E°=-0,38V (ec. 1.18)

CO, + 8H* + 8e~ - CH, + 2H,0 E°=-0,24 V (ec. 1.19)

Aunque los potenciales para que sucedan dichas reacciones son mucho menos
catodicos que el proceso de formacion del anion radical (ec. 1.20), estos procesos
no suceden facilmente debido a poseer cinética lenta y transferencias electronicas
multiples [4].

Como se han mencionado anteriormente, el primer paso de la electroreduccion del

didxido de carbono es la formacion del radial anion CO5°™:
CO,+e” - CO;° (ec. 1.20)

la cual, segun Chaplin [11] en medio acuoso acido puede evolucionar siguiendo

las diferentes rutas que se presentan en la figura 1.8.

+ H
°COOH(aq)
’ ]
N 831+ H,0
HCQC‘{&Q} MMMMMMMM HCQQH{aq}

+H,0  +eOH/OH

Figura 1.8.- Rutas propuestas cominmente para la reduccion del CO, en medio acido [11].
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Entre las reacciones que puede sufrir el diéxido de carbono después de la
formacion del anion radical (B) estan: (i) la reaccion del anion radical adsorbido
con otra molécula de didéxido de carbono para formar CO y CO5* (6); (i) la
desorcion del anién radical (D), que luego puede reaccionar en el seno de la
solucién, dando lugar a diferentes productos (84 - B4); (iii) protonacion del radical
anion adsorbido para la formacion del radical formiato adsorbido (£), el cual de
inicio a la formacién de formiato (E1) y ofras reacciones (E2 - E4), y (iv) la
formacion de especies reducidas (eCO*) (5, que llevan a la produccion de CO

(£1), alcoholes (F2) y especies policarbonadas (£3).

Finalmente, como ya fue mencionado el diéxido de carbono puede en teoria
formar complejos como los mostrados en la tabla 1 (pag. 5). De estos solo, el
modo y', a través del oxigeno, no se ha observado. El modo y', a través del
carbono, se ha observado para metales como Fe, Co, y Rh [11], y para los modos
v, (transferencia M-C/O-M y complejo ), se han observado en metales como el
Ni, Mo [11] y el Zn [12]; como es de esperarse la forma de interaccion del CO2 con

los metales determinara los productos de reduccion.

Como se puede notar, el proceso de electroreduccion del CO, es complejo, debido
a la cantidad de factores que afectan la eficiencia y la selectividad del proceso, por
lo que los investigadores han empleado diferentes aproximaciones; utilizando
diversos materiales (metales, aleaciones, no metales, semiconductores, etc.) para
la construccion y diserio de los electrodos (porosos, permeables, compuestos,
s6lidos, liquidos), con diversos disefios de celdas, solventes, electrolitos soporte,
presiones y temperaturas [13], con dos objetivos fundamentales: disminuir los
sobrepotenciales de activacion y alcanzar altas eficiencias faradaicas, por lo que
es necesario contar con catodos con caracteristicas electrocataliticas apropiadas,
especies mediadoras que activen o faciliten la transferencia electronica y las
modificaciones estructurales requeridas por el sustrato. En particular las
reducciones llevadas a cabo en solucién acuosa son interesantes ya que dicho

solvente provee la fuente de hidrégeno necesaria.
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3.1.- Reduccion de CO, sobre Catodos Metalicos.

Una de las aproximaciones para abordarla complejidad de la reduccion del CO- es
el uso de catodos metalicos. En este sentido, Hori y colaboradores [14], estudiaron
la selectividad de una serie de metales de transicidon en la reduccion de CO; en
medio acuoso, encontrando dos grupos; uno selectivo a la formacién de CO (Cu,
Au, Ag, Zn, Pd, Ga, Ni y Pt) y otro selectivo a la formacion de HCOO™ (Pb, Hg, In,
Sn, Cd y Ti). La principal diferencia entre estos grupos es la adsorcion del CO;
sobre el metal; cuando sucede la adsorcién el producto resulta ser CO, por lo

contrario cuando el CO, no se adsorbe el producto resulta ser HCOO'.
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Figura 1.9.- Clasificacion de las metodologias en la electroreduccién de CO,,
segun el grupo del metal (d 6 sp) y el solvente (organico 6 acuoso).
Posteriormente, Jitaru y colaboradores [13] realizaron una revision y clasificacion
sistematica de las metodologias de reduccion de didxido de carbono en relacién al
material del catodo (grupo d o sp) y el medio electrolitico (organico o acuoso)
(figura 1.9), donde se puede observar que la naturaleza de los productos de la

reduccion electroquimica del CO, dependen de: i) la actividad catalitica de los
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electrodos metélicos, ii) la adsorcion o no del diéxido de carbono sobre el catodo,
ity el medio electrolitico, y iv) los parametros experimentales (potencial, densidad
de corriente, temperatura y presion). Estos investigadores proponen como ya
habian sido sefalado por otros investigadores al cobre como el catodo mas
prometedor para la obtencidon de hidrocarburos y adicionalmente exponen la
necesidad de aumentar la presion del dioxido de carbono, con el objeto de
aumentar las concentraciones de dicha especie, y por lo tanto las eficiencias

faradicas.

Mas recientemente, Schizodimou y Kyriacou [15], evaluaron el efecto acelerador
de diferentes cationes multivalentes y la acidez de la solucién en la velocidad de
reaccion de la electroreduccion de CO. sobre un catodo de aleacion
Cu(88)/Sn(6)/Pb(6). Ellos observaron que a bajos potenciales, cuando el paso
lento es la formacién del anidon radical CO, . la velocidad de reaccion de la
electroreduccion del CO, aumenta con Ila carga del cation;
Na'<Mg®*<Ca? <Ba”" <AlP*<Zr* <Nd*<La® en soluciones acidas, que segun los
autores es debido a la carga superficial del cation, la cual esta relacionada
directamente con la habilidad del catién de polarizar al CO," facilitando de esta
manera su reduccion (figura 1.10). Respecto a la concentracion de iones H3O" en
solucion, se observo un incremento del 53% de la velocidad de reaccion cuando
se aumentd la concentracion de HCI desde 0,1 M hasta 2 M, debido al evidente

aumento de la especie donadora de protones.

&

Figura 1.10.- Velocidad de reduccion vs carga superficial del cation a -0,65 V.
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3.2.- Reduccion de CO, Mediante el Uso de Catalizadores Moleculares.

Por su parte, Becker y colaboradores [16] encontraron que la octaetil porfirina de
plata (1) (Ag"(OEP)), la de paladio (Il) (Pd(OEP)) y la tetrafenil porfirina de paladio
(Pd"(TPP)) presentan actividad catalitica para la reduccion electroquimica de CO»,
en CH-Cl, con 0,1 M de tetrafluorborato de tetrabutitamonio como electrdiito
soporte. El producto mayoritario de la reduccion fue el acido oxalico.
Desafortunadamente, los prolongados tiempos de electrdlisis estan acompariados

por la descomposicion parcial del catalizador, con formacion de un espejo de plata

o paladio.
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Figura 1.12.- Ciclo catalitico propuesto por Lexa y colaboradores, para la reduccion electroquimica
de CO; utilizando una porfirina de hierro en DMF.

De forma analoga, Savéant, Lexa y colaboradores [17], utilizaron porfirinas de
hierro “0" generada electroquimicamente en DMF, obteniendo como principal
producto el CO. La reaccién ocurre a los potenciales de la cupla Fe(l)/Fe(“0")?,

donde la corriente incrementa considerablemente, lo que sugiere la formacion del
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complejo [Fe'"CO,P*. Adicionalmente, estos investigadores estudiaron el efecto de
la adicion de acidos débiles acidos de Lewis (Mg®*, Ca®*, Ba**, Li* y Na") en DMF
[18,19] y de Brénsted (1-propanol, 2-pirrolidona y CF3CH,OH) [20] , en presencia
de la metaloporfirina de hierro, encontrando una relacion sinérgica que mejora
considerable la reduccién de CO,, ademds de proporcionar mayor estabilidad al
catalizador, debido a la estabilizacion de los intermediarios tipo carbenos por parte
de dichos acidos (figura 1.12); los cuales son productos de la transferencia de un
par electrénico desde la porfirina de hierro, en estado de oxidacion cero, al CO2.

Los productos que se obtuvieron fueron CO y HCOOH en menor medida.
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Figura 1.13.- Voltametria del electrodo CoTPP/py/GC a una velocidad de barrido de 1mV/s en
buffer fosfato en He y en CO..

La electroreduccion de CO, con electrodos modificados con metaloporfirinas de
cobalto, inmovilizadas covalentemente, a través de una de las posiciones axiales
del metal, en solucién acuosa, fue estudiada por Atogushi y colaboradores [21]. En
la figura 1.13 se observa la voltametria ciclica, donde se nota un aumento de las
corrientes de evolucion de hidrogeno cuando el sistema es burbujeado con_COz, lo
gue segun los autores, sugiere la reduccién del CO». Adicionalmente, encontraron
que la catalisis de la electroreducciéon de CO, a CO llega a rendimientos cercanos
al 92%, a potenciales negativos (-1,0 V vs SCE), y que la relacion de mol de CO

producidos/mol de porfirina de Co es de 10",
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Furuya y Koide [22] estudiaron la electroreduccion de CO, sobre un electrodo de
difusion modificado con metalo ftalocianinas (Ni, Co, Fe y Mn), en solucién acuosa
0,5 M de KHCOQOj3;; encontrando que los productos varian dependiendo de Ja
configuracion electrénica del metal. Estos investigadores observaron que los
rendimientos de produccion de CO, HCOOH y CH3OH eran mucho mayores en

comparacion con electrodos metalicos sin modificar.

En otro orden de ideas, Mostafa Hossain y colaboradores [23], estudiaron la
electroreduccidén de CO,, cuando se aplica un potencial catédico de -1,1 V vs
Ag/Ag®, catalizada por un complejo de paladio en acetonitrilo en perclorato de
tetraetilamonio (figura 1.11), encontrando como principales productos el HCOOH y
el Hy, sin encontrarse CO. La eficiencia en corriente para el proceso de formacion
de hidrégeno aumenta sustancialmente cuando se agrega agua, o que indica que
existe competencia entre la reaccion de reduccién de CO, y la de evolucion de Ha.
Por otra parte la reaccidon de reduccion de CO,, ocurre solamente cuando el

complejo de paladio esta altamente reducido a potenciales superiores de -1 V.
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Figura 1.11.- Voltametria ciclica de [PdCl,(Pyra),] 1,0 mM, en ausencia (linea sélida) y en

presencia (linea punteada) de CO,, en acetonitrilo/perclorato de tetraetilamonio 0,1 M.

Posteriormente, Behar y colaboradores [24] observaron actividad electrocatalitica
de la tetra-fenil porfirina de cobalto para la reduccién de CO,, en acetonitrilo con

perclorato de tetrapropil amonio como electrolito soporte, encontrando que al
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saturar la solucién con diéxido de carbono la cupla de Co"P/Co'P permanecio sin
cambios, mientras que la cupla Co'P/Co°P presenté un incremento de la corriente
en un factor de 8 (figura 1.14), posiblemente por la formacion de un aducto del tipo
(CO,-CoP) gracias al ataque que sufre el CO, por parte de la porfirina reducida
(ec. 1.21). Este proceso de reduccion del CO, sucede aproximadamente a 300 mV

menos que los requeridos en una solucion similar sin porfirina.

Co°P + CO, 2 (CO, — CoP) (ec. 1.21)
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Figura 1.14.- Voltametria ciclica Co"TPP 5x10™ M, en acetonitrilo saturado con
Ar (linea punteada) y con CO, (linea sélida). Escala 100 uA/division.
Tiempo después, Magdesieva y colaboradores [25], estudiaron la electroreduccion
de CO, catalizada por electrodos de difusidon de fibras de carbdon activado
nanoestructuradas (ACF), modificado con tetra-(p-metoxy-fenil) porfirina de Co
([CoTMPP]°), ftalocianinas de Co y Cu (PcM, M=Co, Cu) y tetra-terbutil
ftalocianina de Co y Cu (t'B“PcM, M=Co, Cu), respectivamente, en soluciéon acuosa
0,5 M KHCOg3. Estos autores observaron un ligero aumento de las corrientes
catodicas de evolucién de hidrogeno (figura 1.15), lo que siguiere actividad
catalitica de todos los comjolejos estudiados para la reduccion de COo,
obteniéndose como principal producto el CO, obteniéndose eficiencias faradaicas
de hasta 70% para el electrodo da ACF modificado con "®“PcM, observandose

poca influencia del metal o el ligando usado sobre el proceso de electroreduccion
de COQ
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Figura 1.15.- Voltametria de un electrodo de difusioén preparado con ACF/{COMPP]° en atmosfera
de Ar (linea sdlida) y atmdsfera de CO, (linea punteada) en K,CO; 0,5M. Velocidad de barrido 100
mV/s.

De la misma manera, Isaacs y colaboradores [26], estudiaron la electroreduccion
de CO-, catalizada por polimeros de metal-aminoftalocianinas (M = Co, Fe, Ni), en
solucion acuosa a pH 4, encontrando que los productos dependen de la naturaleza
quimica de los centros metalicos; encontrandose que el polimero de Co sélo
produjo HCOOH, para el polimero de Ni se encontré6 HCOOH y H.CO vy para el
polimero de Fe se encontré H, y H>CO. Estos autores sugieren que el centro
metalico del complejo debe estar en estado reducido (ec. 1.22) para interaccionar
con el CO, (ec. 1.23), y gracias a una reduccion posterior forma HCOOH,

regenerando al polimero con el metal en estado oxidado (ec. 1.24).
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Figura 1.16.- Voltametria del electrodo poly/CoTaPc/GC en atmosfera de N, (linea solida) y
atmdsfera de CO; (linea punteada) en NaClO, 0,1M. Velocidad de barride 100 mV/s.
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M(IDL+ e~ - M(I)L (ec. 1.22)

ML+ CO, -» [M()L—C0,] (ec. 1.23)

[M(DL - CO,]1+ e~ + 2H* » HCO,H + M(IIL (ec. 1.24)

Mas recientemente, Zhao y colaboradores [27], estudiaron la electroreduccion de
CO- sobre un electrodo de carbén vitreo maodificado con una porfirina de hierro
((Fe""TPP]°) y nanotubos de carbon (MWCNTSs), mediante voltametria ciclica y
electrdlisis potenciostaticas en un buffer fosfato pH 6,9. Estos investigadores
observaron que el electrodo modificado con [Fe" TPP]°-MWCNTSs, en una solucion
saturada con CO; mostré un menor potencial catodico respecto a la saturada con
N, (figura 1.17a) y mayores velocidades de reaccion respecto a los electrodos
modificados solamente con la [Fe!"TPP]° o los MWCNTs (figura 1.17b), lo que
sugiere un mecanismo sinérgico para la reduccion del CO». Esto debido a que la
transferencia electronica sucede entre los MWCNTs y la [Fe""TPP)°.
Adicionalmente el aumento aparente del area superficial y la excelente
conductividad de los MWCNTSs, disminuye en gran medida la resistencia en la
interfase del electrodo, lo que conlleva a una disminucién del sobrepotencial de

reduccion del CO, y un aumento de sus velocidades de reaccion.
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Figura 1.17.- Voltametria ciclica de FeP-CNT/GC en una solucion saturada con CO, y N, (0.5 M
NaHCO;) (a) y diferentes electrodos modificados en una solucion saturada con CO- (0.5 M
NaHCOCs) (b).

Finalmente, Garcia y colaboradores [28], estudiaron la reduccion electroquimica y

fotoelectroguimica del CO, en medio acuoso (0,1 M NaClQ,), sobre un electrodo

21



ITO modificado con multicapas de cloruro de p-(meso-5,101520-
tetra(piridil)porfirina)tetrakis{bis(bipiridine) rutenio(ll)} ((MTRP]™) coordinado con
Mn(lll), Zn(l) y Ni(ll), como &atomo central de la cavidad porfirinica, y un
polioxotungstanato anionico ([SiW1204]"). En condiciones de oscuridad la
corriente de umbral que indican el proceso de reduccién del CO, fue detectada a
-0,75 V (figura 1.18a); bajo condiciones de irradiacion de luz (440 nm) el potencial
del proceso disminuyé hasta los - 0,60 V (figura 1.18b). La determinacién de
productos de reaccion después de las electrolisis potenciostaticas muestran que
en condiciones de oscuridad los productos fueron HCOOH, CO y CH3OH. En
condiciones de irradiacion la distribucién de productos cambio, y para algunos
metales el H,.CO fue detectado, evidenciando un cambio del mecanismo de
reduccion. Estos resultados prueban el hecho de que el electrodo de multicapa
modificado con [MTRP]™/[SiW1204]*" actia como electrocatalizador para la
reduccion de CO2 y que su actividad mejora con la combinacién de luz y potencial,
donde la luz produce estados excitados en la multicapa, que la hacen mas reactiva

hacia la reduccion del COs.

6 a B ) e Uy b
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Figura 1.18.- Voltagrama lineal de (a) electrodo modificado con una multicapa de
[Zn"'TRPI™ /[SiW1,04]*" en ausencia (linea punteada) y presencia (linea sélida) de CO, (b)
electrodo modificado con una multicapa de [Zn""TRPJ”'/[SiW1,040]* en presencia de CO, en

oscuridad (linea punteada) e irradiada con un haz de luz a 440nm (linea sélida) en una solucién
0.1 MNaCIO, a5mVs™.

Desde hace algunos arfios, Hernandez y colaboradores [29,30,31], en el

Laboratorio de Electroquimica de la ULA, han estudiado la actividad de
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metaloporfirinas sulfonadas ([M"TSPP]°), solubles en medio acuosos, con centros
metélicos de hierro ([Fe""'TSPPT"), cinc (Zn™TSPP]*) y cobre ([CuTSPP}°) para
la electroreduccion de CO,. En todos los casos se encontraron como productos de
reduccion HCOOH, CO, CH, y trazas de otros compuestos hidrocarbonatos de
cadena corta. En especifico para la [Fe!"TSPP]°, basandose en evidencias
espectroscopicas (FTIR in situ), estos autores han sugerido dos etapas en el
proceso de electroreduccién del CO,; en la primera sucede la pérdida de la
linealidad del CO,, debido a la interaccion del Fe la [Fe"TSPPJ (ec. 1.25), en la
cual el hierro se coordina de modo n*-CO,, compartiendo tres electrones con el
oxigeno y el carbono. La segunda etapa implica un cambio de coordinacion del
COz con el hierro, gracias a una reduccidn adicional, desde el modo n*CO, al
modo n'-CO, (ec. 1.26), esta nueva especie presentaria mayor estabilidad,
formando una especie del tipo formiato enlazado a la [Fe(')-TSPP]‘, la cual sufriria
una protonacién (ec. 1.27), generando &cido férmico y regenerando la [Fe-

TSPP]°, disponibie para comenzar el cicio de reduccién dei CO».

_ 10
[FeUDTSPP]" + 1e™ + €Oy 2 [ | >Fe(’)TSPP (ec. 1.25)
0= C
(7:\ - 0, 17~
| JFe)TSPP| +1e~ 2| »C —Fe©®TSPP| (ec. 1.26)
0=C ¢ O'/

0 -
[ >c —FeOTSPP| +2H* 2 [FeUDTSPP]° + HCOOH  (ec. 1.27)

0

En el caso de la [Zn""TSPP]® en presencia de iones Zn?*, se observo periodos de
activacion del sistema durante las experiencias de electrélisis potenciotéticas, por
lo que los autores siguieren un efecto sinérgico en el proceso de reduccion del

CO,, el cual sucede gracias a la presencia de un deposito de Zn y la [Zn""TSPP]°.

Cabe destacar que durante ias electrdlisis potenciostaticas se observaron

procesos de desmetalizacion de las metaloporfirinas (ec. 1.28), asistidos por el
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medio acidico y los altos sobrepotenciales, lo que trae como consecuencia la

degradacion de las mismas, disminuyendo el tiempo de vida de los catalizadores.
[MUDTSPP]° + 2H* + 2e~ 2 M° + [H,TSPP]° (ec. 1.28)

De forma general, se puede resaltar que el proceso de electroreduccion del
dioxido de carbono presenta un paso critico, el cual implica la activacion de la
molécula de CO,, que puede ser facilitado mediante el uso de materiales (metales,
electrodos modificados, entre otros) o catalizadores (ftalocianinas y porfirinas,
entre otros), que presenten propiedades electronicas adecuadas para tal

proposito.

Adicionalmente, se observo que los productos de reduccion varian, dependiendo
fuertemente de diferentes parametros, como lo son; el catodo, el centro metalico
de los complejos organometalicos y el solvente en la que se realiza la reduccion,
medio aproético (formiatos, oxalatos y CO) o medio acuoso (formiatos, CO, metano,

etano y etanol) [32].
3.3.- Electroreduccion de Dioxido de Carbono a Altas Presiones.

Desafortunadamente, las eficiencias para la electroreduccién de CO, aun no han
alcanzado niveles lo suficientemente altos como para ser usadas en procesos
industriales, principalmente por la baja solubilidad del dioxido de carbono; una de
las opciones estudiadas por diferentes investigadores es el incremento de la
presion del CO,, con el propésito de aumentar su concentracion y en

consecuencia el proceso de transferencia de masa hacia los catodos.

Los primeros en utilizar celdas de electrolisis presurizadas para la electroreduccion
de COg, fueron Fischer y Prziza en 1914 [13], obteniendo altos rendimiento para la
produccion de acido férmico, sobre catodos de amalgamas de Zn y Pb a presiones
que variaron entre 5 y 50 atm.
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En este sentido, Vassiliev y colaboradores [33] encontraron que en ciertos
electrodos, tales como; Zn, In y Pb, las corrientes aumentan de acuerdo con la

siguiente expresion:
j=kpPl, ~ (ec.129)
donde B puede variar entre 0,6 y 0,8.

ey 00+ HOQOH g it GO+

Figura 1.19.- Mecanismo para la reduccion de CO, a presiones aumentadas (A) y a presion

atmosférica (B), sobre un eiectrodo metélico.

Posteriormente, Halman y Auirian [34] reportaron la electroreduccion de CO, sobre
un electrodo semiconductor monocristalino de TiO,. Todas las experiencias se
realizaron en solucién acuosa con diferentes electrolitos soporte; con y sin
iluminacion, a presiones aumentadas de hasta 10 atm. El autoclave fue provisto
por una ventana de cuarzo para poder ser iluminado el electrodo durante las
experiencias potenciotéticas, las cuales se realizaron a potenciales de -1,2 V y
-1,4 V. Aunque para todas las presiones se encontraron HCOOH y H>.CO como
productos de reduccion del CO,, las mayores eficiencias faradaicas se observaron
a 8 atm; sin embargo, solo se observé metanol en las experiencias con medio
acido. Adicionalmente, sucedio la deposicién de una capa de carbén durante la
experiencia realizada bajo iluminacion; lo que segun los autores sugiere un cambio

de mecanismo.

Por ofra parte, Hara y colaboradores [35,36,37,38] estudiaron la electroreduccion
de CO; a altas presiones (entre 1 y 30 atm) sobre diferentes electrodos metalicos.
Ellos tomaron en cuenta los mecanismos involucrados en la electroreduccion del

CO,, estudiados anteriormente por Vassiliev, para explicar los beneficios de

25



aumentar la presion parcial del CO,, sobre electrodos metalicos, concluyendo que
el aumento de la presion parcial, incrementa la relacion CO2(ad)/Hzx(ad),
suprimiendo la reaccién de evolucion de hidrégeno (figura 1.19), y de esta manera

incrementando la posibilidad de reaccionar del CO, adsorbido.
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Figura 1.20.- a) Efecto de la presion de CO, sobre las eficiencias faradaicas de HCOOH (e)
y de hidrogeno (m) en un electrodo de Pb. b) Voltametria linea | de un electrodo de carbon vitreo
a a) 1 atm de Ar, b) 1 atm de CO; y c) 30 atm de CO,, a 50 mV/s.
Hara y colaboradores observaron diferentes comportamientos con tres diferentes
grupos de metales; el primero formado por: Ti, Nb, Ta, Mo, Mn, y Al, estos
producen hidrégeno proveniente de la reaccion de reduccion de agua, incluso a
presiones aumentadas de CO,, debido posiblemente, a que estos metales son
oxidables facilmente, por lo cual la superficie del metal estd usualmente cubierta
con 6xidos estables, y la adsorcion del CO, podria ser inhibida. El segundo grupo
de metales esta formado por: Zr, Cr, W, Fe, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, C y Si; a pesar
que el principal producto de reduccion a 1 atm es el hidrogeno, la selectividad
cambia con el incremento de la presidén de CO,, obteniéndose principaimente
acido formico y monodxido de carbono. En el tercer grupo: Ag, Au, Zn, In, Sn, Pb, y
Bi; se encontré mondxido de carbono y acido férmico a presiones de 1 y 30 atm de
CO,. En el caso especifico del Cu, se observd CO y acido férmico como

principales productos a 30 atm de CO; a pesar que a 1 atm los principales
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productos son metano y etileno. La selectividad a los productos de reduccion de
CO- depende principalmente de la presidn del didxido de carbono y de la densidad

de corriente utilizada durante la electrolisis.

Posteriormente, Sonoyama y colaboradores [39] estudiaron la electroreduccion del
CO, utilizando complejos metal-meso-tetrafenil porfirinas soportadas en un
electrodo de difusion de gas a presiones de 1 atm y 20 atm. Las metaloporfirinas
de Co, Fe, Ni, Zn, Cu, Mg y Mn, presentaron actividad catalitica cuando se
aplicaba una presién de 20 atm de CO,, mientras que a 1 atm solo las porfirinas
de Co, Fe, Zn y Cu presentaron tal comportamiento. Se observo que las porfirinas
de Co y Fe presentaron el mayor aumento de eficiencia faradaica con el
incremento de la presiébn de CO, llegando a ser de 974% y 846 %
respectivamente, resultando los principales productos el CO y el HCOOH (figura
1.21). Esto es debido a que los centros metalicos pueden actuar como sitios de
adsorcion del CO,, por lo que al aumentar la concentracién del CO,, este se
adsorbe y sufre el proceso de electroreduccion. Por otra parte, los sistemas que
poseen Co y Fe, presentan mayor eficiencia debido a que ellos pueden sufrir un
proceso de reduccion del centro metalico desde el estado de oxidacion Il al |, lo

que no es posible en las otras especies.

cia e corriente [ %
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Presidn de €O, / atm

Figura 1.21.- Relacion entre la presion de CO, y la eficiencia faradaica para la formacion de CO
con el uso de la Co-TPP (o) y Fe-TPP (o) y de H, para Co-TPP (=) y Fe-TPP ().
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Seguidamente, De JesUs-Cardona y colaboradores [40], estudiaron la reduccion
electroquimica del CO; sobre electrodos de Cu a diferentes concentraciones de
KHCOj3, temperaturas y presiones de CO. Confirmando, gracias a las
experiencias voltamétricas a diferentes temperaturas la existencia del
intermediario CO(ad), para la reduccion del CO,. También encontraron, que el
CO(ad) como intermediario, y posible veneno, es desplazado de la superficie del
Cu en soluciones presurizadas con CO, (30 - 250 psi); lo que conlleva a un
aumento de las corrientes de reduccion de CO; (figura 1.22), y explicaria el
incremento de las eficiencia faradaica para la produccion de CO cuando se

aumenta la presion de CO,, observada por Hara y colaboradores [36,37,38,39].
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Figura 1.22.- Corriente de pico catédica como funcidn de ia presién de CO; en solucion acuosa
KHCO3; 0,5 M, a 20°C (v=100 mV/s).

Usando otro enfoque, Aydin y Koleli [41,42] estudiaron la reduccion electroquimica
del CO. utilizando electrodos modificados con una pelicula de polimeros
conductores (polianilina y polipirrol), a condiciones ambientales y a altas presiones
de CO2 (20 bar) en metanol y como electrolito soporte LiClO4. El potencial que se
usd para ambas experiencias fue de -04 V vs SCE. Se observé que las
densidades de corrientes aumentaron con el incremento de la presion del COo,
para ambos electrodos modificados (figura 1.23). Los principales productos fueron
formaldehido, acido formico y acido acético, presentando eficiencias faradaicas de
26,5, 13,1 y 57,0% para respectivamente para el electrodo de polianilinay de 1,9,
40,5 y 62,2% respectivamente para el electrodo de polipirrol (tabla 1.3).
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Tabla 1.3.- Eficiencia faradaica para la electroreduccion de CO; en
electrodos modificados con polimeros.

Producto PAn PPy
HCOH 26,5% 1,9%
HCOOH 13,1% 40,5%
CH_COOH 57,0% 62,2%
a)

R
t

Densidad de Corriente (mA/cm?)
Densidad de Corriente (mA/cm?)

Yo " - ~HA 0 oG

G50 A 02 a0 Potencial / mV (Ag/AgCl)
Potencial / vV Potencial

Figura 1.23.- Respuestas voltamétricas del electrodo modificado
con a) polianilina y b) polipirrol en la reduccion de CO; a 20 bar.

Asimismo, Kaneco y colaboradores [43], estudiaron la electroreduccion del COy,
sobre electrodos de cobre, en condiciones de alta presion (10 atm) en metanol
frio, con el claro proposito de aumentar sustancialmente la concentracion del gas
en el solvente, debido a que la solubiidad del CO, en metanol es
aproximadamente cuatro veces mayor que en agua, a temperatura ambiente, y
cerca de ocho veces mayor a temperaturas por debajo de 273 K. Estos
investigadores observaron un aumento de la eficiencia faradaica para la
produccion de metano, cuando la temperatura del sistema se disminuyd y la
presion de CO, aumentd. Adicionalmente se observé un cambio de la selectividad
hacia los productos de reduccion; a temperatura y presion ambiente los productos
fueron, CHs, CO, HCOOH vy etileno, en orden decreciente de eficiencias. En
cambio, a bajas temperaturas y presiones aumentadas los productos fueron CO,

CH4, HCOOH vy etileno, en orden decreciente de eficiencias. Otro parametro

29



experimental estudiado fue la relacion de corrientes parciales de reduccion de
didxido de carbono y evolucidon de hidrégeno, i(C0,)/i(H,), la cual alcanzo un
maximo de 2,6 a potenciales mas positivos que -3,0 V; observandose una
disminucion de esta relacion a potenciales mas catédicos con una consecuente

disminucion de la eficiencia de reduccidon de CO; (figura 1.24).
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Figura 1.24.- Efecto del potencial sobre las eficiencias faradaicas para los productos de la
electroreduccion de CO,, presion de 10 atm, sobre un electrodo de Cu en metanol frio (248 K).

Finalmente, Scialdone y colaboradores [44] estudiaron el efecto de la
concentracion del sustrato y del CO, en la selectividad de la electrocarboxilacion
de cetonas aromaticas sobre un electrodo de aluminio en n-metil-pirrolidona con
BusNBr como electrolito soporte. La concentracion del CO, se varié aumentando la
presion del gas desde 0,3 bar hasta 20 bar. Se observé que la selectividad y la
eficiencia faradaica aumentaron al aumentar la presion del CO,, manteniendo la

concentracion inicial de las cetonas constantes (figura 1.25).
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Figura 1.25.- Concentracion de didxido de carbono y eficiencia faradaica para la
electrocarboxilacion de cetonas aromaticas a diferentes presiones de dioxido de carbono.

Como se puede observar, existen gran variedad de trabajos que buscan llevar a
cabo la electroreduccion de CQO,, con el objeto de obtener productos de mayor
valor agregado. Desafortunadamente, hay diferentes problemas que no han
permitido que una tecnologia factible para llevar a cabo dicho proceso se
establezca desde el punto de vista industrial.

Entre los principales problemas a los que se enfrentan los investigadores esta; la
alta estabilidad del CO», por lo que para activar a dicho compuesto se necesitan
altos sobrepotenciales, que se traduce en un gran consumo de energia.
Adicionalmente los altos sobrepotenciales producen reacciones competitivas en
medio acuoso, como lo es la evolucién de hidrogeno, que junto a la baja
solubilidad del CO, en la mayoria de los solventes disminuyen la eficiencia del
proceso.

Esto lleva a buscar nuevos sistemas, como el aumento de presiones parciales del
CO, y sistemas cataliticos que aumenten las eficiencias faradaicas y ademas
minimicen la relacién energia/costo, con el objeto de obtener compuestos de
mayor valor agregado y valor energético.
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CAPITULO }i
Planteamiento de Hipo6tesis y Objetivos

1.- Hipétesis.

El uso de especies mediador/catalizador en el proceso de electroreduccion COo,
tales como metaloporfirinas e iones metdlicos, aunado al aumento de las
presiones parciales de CO» y condiciones de pH acido, permitira el aumento de las

eficiencias faradaicas en dicho proceso.
2.- Objetivos.
2.1.- Objetivo General.

- Estudiar las propiedades mediadoras de una metaloporfirina de hierro en
presencia de tres diferentes iones metalicos, en los procesos de reduccion

de CO,, en condiciones de a altas presiones y pH acido.
2.2.- Objetivos Especificos.

- Construir y evaluar un reactor que permita el estudio electroquimico de
diferentes sistemas bajo condiciones de altas presiones y pH acidos.

- Estudiar las respuestas voltamétricas de diferentes sistemas en
condiciones de alta presion y pH acido en la electroreduccion de CO..

- Realizar electrdlisis potenciostaticas y determinar los productos de
reduccién de CO;, en condiciones de alta presion y pH acido, mediante
técnicas cromatograficas.

- Establecer, de ser posible, esquemas de reaccién, relaciones y tendencias
de la reaccion de reduccion de CO,, en condiciones de altas presiones.

- Evaluar las capacidades electrocataliticas de los sistemas en estudio para

Ja electrosintesis de compuestos organicos de mayor valor agregado.
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CAPITULO Il
Técnicas instrumentales

1.- Voltametria [1,2,3].

La voltametria ciclica es la técnica mas ampliamente usada para obtener
informacion cualitativa de las reacciones electroquimicas. El poder de la
voltametria ciclica reside en la habilidad de proveer rapidamente informacidn
concerniente a la termodinamica de l0s procesos redox, cinética de transferencia
electrénica heterogénea, de las reacciones quimicas acopladas y procesos de
adsorcion. Esta técnica es usualmente uno de los primeros experimentos de
exploracién de un nuevo sistema que se realiza en electroquimica. En particular,
mediante esta técnica se puede localizar rapidamente los potenciales redox de las
especies electroactivas, asi como realizar una evaluacién del efecto del medio

electrolitico sobre los procesos redox.
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Figura 3.1.- Programa de potencial en voltametria ciclica.

La voltametria ciclica consiste en la variacion lineal (barrido) del potencial de un
electrodo de trabajo estacionario, comenzando de un potencial inicial E; hasta un
potencial Emax y luego revirtiendo el barrido hasta un potencial E,, formando una
sefial de forma triangular (figura 3.1), donde la pendiente de las rectas que
constituyen la sefial se define como la velocidad de barrido (v). Durante el barrido

de potencial se mide la corriente resultante proveniente de la aplicacion de la
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perturbacion del potencial, lo que resulta en una grafica de corriente versus

potencial, el cual lleva el nombre de voltagrama ciclico (figura 3.2).

Para comprender como funciona esta técnica, se debe considerar un sistema

redox como el que se observa en la ecuacion 3.1:
R2 O™ +ne” (ec. 3.1)

Se asume que inicialmente soélo la especie reducida R esta presente; asi, cuando
se procede a aplicar el barrido de potencial positivo (barrido directo), desde un
potencial donde no ocurre oxidacion, la corriente no se modifica hasta alcanzar el
potencial estandar para dicho proceso redox, y es cuando la corriente (anodica)
comienza a aumentar, hasta que se alcanza un maximo determinado por el
proceso redox y el flujo de especies hacia la superficie del electrodo (ver figura
3.3). Después de recorrer el intervalo de potencial donde ocurre el proceso de
oxidacion, la direccion del barrido de potencial se invierte. Durante el barrido
inverso, las moléculas de la especie O" (generadas en el barrido directo, y
acumuladas en las cercanias del electrodo) son reducidas a R, obteniéndose el
pico catodico debido al mismo proceso, lo que define la tipica forma de un
voltagrama; en donde el pico positivo define al proceso de oxidacién 6 proceso

anodico y el pico negativo define al proceso de reduccion o proceso catddico.

A

¢
b?

Figura 3.2.- Voitagrama ciclico de un sistema reversible.
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Entre los parametros caracteristicos que definen a un voltagrama (figura 3.2) se
encuentran; las corrientes picos, tanto anoddica (j,°) como catddica (j,°); los

potenciales de pico anadico (E,?) y catodico (E.°) y el potencial de pico medio
(Epr2).

Corriente

- } k H H i
-1186-59 0 58 {18
n {E-E°Yy mV

Concentracion

Distancia
Figura 3.3.- Perfiles de concentracion (izq.) para diferentes potenciales durante un experimento de
voltametria de barrido lineal de una solucién no agitada. En el voltagrama resultante (der.) muestra

los puntos correspondientes a cada perfil de concentracion.

Los picos caracteristicos son obtenidos debido al agotamiento de las especies R
gue son consumidas para producir especies O™, por lo que se forma una capa de
difusion cerca de la superficie del electrodo como se muestra en la figura 3.3. Asi,
la pendiente del gradiente de concentracion esta dado por (Cr(b,t) - Cr(0,t))/5;
donde Cgr(b,t) y Cr(0,t) son las concentraciones de R en el seno de la solucion y
en la superficie del electrodo, respectivamente, y 6 es el ancho de la capa de
difusién. El cambio de esta pendiente, y por consiguiente la corriente resultante, se
deben a el cambio de Cr(0,t) y de 4. Si nos movemos en un intervalo de potencial
durante el barrido directo, encontramos diferentes instancias: i) a un potencial

donde no ocurra transferencia electronica donde Cg(b,t) = Cr(0,t), por lo tanto no
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se observa corriente. i) Cuando se alcanza el potencial E° de la cupla, la
concentracion superficial de R, decae rapidamente, de acuerdo con la ecuacion de
Nernst. Por ejemplo, a potenciales iguales a E° la relaciéon de concentraciones es
igual a 1 (Co(0,t)/Cr(0,t)=1). De igual manera, segun la ecuacién de Nernst,
cuando se tiene un potencial de 59 mV mas positivos que E° la relacion de
concentraciones es diez (Co(0,t)/Cr(0,t)=10). La disminucidon de Cr(0,t), conduce a
un aumento del espesor de la capa de difusion, el cual domina el cambio de la
pendiente después que Cr(0,t) se acerca a cero. El resultado es la forma del pico

voltamétrico, tal como se muestra en la figura 3.3.

Cabe destacar que el voltagrama es una grafica compleja, debido a que es una
funcién dependiente del tiempo y de un gran numero de variables fisicoquimicas,
tales como; las especies presentes en el sistema, el grado de reversibilidad
electroquimica de la reaccion, el transporte de masa, el coeficiente de difusion, la
velocidad de transferencia electrénica, la constante de equilibrio del proceso, la
velocidad de barrido de potencial aplicada, la presencia de reacciones quimicas
acopladas al proceso de transferencia electronica y otros procesos como la
adsorcion de especies sobre la superficie del electrodo, por lo que la forma, y los

parametros caracteristicos del voltagrama pueden variar ampliamente.

La voltametria ciclica permite inferir acerca de la reversibilidad de una reaccion
redox; se considera que un sistema redox es reversible si durante el barrido de
potencial, éste permanece en equilibrio. Es decir, la cinética de la transferencia
electronica es tan rapida que las concentraciones de las especies R y O sobre la
superficie del electrodo se mantienen en los valores requeridos por la ecuacion de

Nernst (ec. 3.2) y pueden ser calculados a partir de esta.

E=E-% m%e  (ec. 32)
nF Cr

Donde E° es el potencial formal, n es el nimero de electrones transferidos, T la

temperatura (K), R es la constante de los gases y F es la constante de Faraday.

39



Para ser considerado un proceso reversible se debe cumplir con las siguientes

condiciones (criterios de Nicholson y Shain) [3]:

59
1) AE, = Epy — Epy = 2mV

2) |Ey = Eppel = Zmv

l-pA

3) =1

Inc
H i/2
4) 1, es proporcional a v/

5) E, es independiente de v

La densidad de corriente de pico en A.cm? en el voltagrama, esta dada por la
ecuacion de Randles-Sevcik (ec. 3.3) [3], para un proceso un proceso reversible

controlado por difusion, a 25 °C:
L, = (2,69x105)n3/2pYV2C>y1/2 (ec. 3.3)

donde:
D, corresponde al coeficiente de difusion, en cm?s™.
v, es la velocidad de barrido, expresada en V s

C*, es la concentracion de la especie electroactiva, en mol cm™

De esta ecuacion se observa que la densidad de corriente es proporcional a la
concentracion de la especie electroactiva (C*) y a las raices cuadradas de la

velocidad de barrido (v) y del coeficiente de difusion (D).
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Figura 3.4 .- Voltagramas ciclicos tipicos de un sistema irreversible.
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Cuando el sistema presenta un comportamiento irreversible la velocidad de
transferencia electronica es insuficiente para mantener el equilibrio nernstsiano en
la superficie, por lo que el voltagrama ciclico cambia su forma, como se muestra

en la figura 3.4.

De igual manera a los sistemas reversibles, un proceso irreversible debe cumplir

con ciertos criterios de diagnostico [3]:

1) No aparece el pico de barrido inverso; y si aparece se cumple que
59
AE, > —mV
n
2) I, es proporcional a v'/?

Ina
Ipc

3) +1

4) E, cambia al variar v, asi como también aumenta 4E,.

Asi la densidad de corriente de los picos para los sistemas no reversibles, esta
dada por la ecuacion de Randles-Sevcik (ec. 3.4) [3], si el proceso es controlado

por difusion, a 25 °C:
I, = (3x10%)(na)/*nDV2C*v1/? (ec. 3.4)

Como se menciono6 anteriormente, del analisis de un voltagrama se puede obtener
informacion termodinamica, cinética y mecanistica de las reacciones de

transferencia electronica que ocurren en la interfase electrodo/solucion.
2.- Electrolisis [1,2,3,4).

Una vez estudiados los sistemas por voltametria ciclica, estos pueden ser
examinados mediante el uso de otras técnicas electroquimicas, de acuerdo a la
informacion que se quiere obtener, entre dichas técnicas se encuentra la

electrolisis.

La electrolisis, es un proceso donde se usa una corriente eléctrica con el objeto de

producir un cambio quimico, en especifico una reaccion de oxido reduccion y asi

41



obtener especies de interés en cantidades considerables, por lo que este proceso
permite electrosintetizar, cuantificar, eliminar o separar especies electroactivas

presentes en una solucion.

En este tipo de experimentos, se suele trabajar con electrodos de aéreas
superficiales muy grandes, respecto a los electrodos utilizados en voltametria, y en
condiciones donde el trasporte de masa sea el mas efectivo posible (agitacion
constante o condiciones hidrodinamicas), con la finalidad de provocar cambios
apreciables de concentracién en el seno de la solucion. Se caracterizan por
poseer escalas de tiempo desde minutos hasta horas y pueden realizarse a
corriente controlada (electrélisis galvanostatica) o potencial controlado (electrolisis

potenciostatica).
2.1.- Electrolisis Potenciostatica.

En este caso el potencial del electrodo de trabajo se mantiene constante y por io
general este corresponde a un valor de potencial de la zona difusional de la
reaccion de interés determinada por voltametria ciclica. Es el metodo mas
comunmente utilizado, debido a que se puede controlar la magnitud del proceso
electrolitico y evitar reacciones electroliticas no deseadas. Sin embargo, tiene
ciertos requerimientos tales como son: 1) el uso de potenciostatos con
capacidades altas de corrientes y de potencial, 2) un disefio de celda 6ptimo ya
que el electrodo de referencia debe ser colocado bastante cerca del electrodo de
trabajo, para minimizar los efectos resistivos no compensados y el electrodo
auxiliar debe estar ubicado de tal manera que permita la distribucidon uniforme de
la corriente a través de la superficie del electrodo de trabajo. Por otro lado si ias
especies que se forman en el electrodo auxiliar interfieren en la reaccion de
interés, los electrodos deben ser colocados en compartimientos separados
mediante algun tipo de union liquida, vidrio sinterizado o una membrana de

intercambio idnico.
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La respuesta obtenida de aplicar un potencial constante es un grafica de corriente
en funcion del tiempo, la cual tipicamente se comporta de acuerdo con la siguiente

ecuacion:
i(t) = i(0)exp(—pt) (ec. 3.5)

donde i(0) es la corriente inicial y p=mo,A/V, siendo este término analogo a la
constante de velocidad de una reaccién de primer orden y dependiente del
coeficiente de transferencia de masa, m,, del volumen (V) de la celda y del area

(A) del electrodos.

La corriente i(t) disminuye exponencialmente con el tiempo de electrolisis,
obteniéndose una relacion lineal al graficar Log (i) vs t. Cualquier desviacidén de
este comportamiento, indica que la reaccidn es compleja y pueden existir
reacciones quimicas acopladas.

)

I

Figura 3.5.- Respuesta tipica de una electrolisis potenciostatica.

La cantidad total de carga consumida durante una electrolisis, Q(t), esta dada por
la siguiente ecuacion (ec. 3.6), y es igual al area bajo la curva de i vs t de la figura
3.5.

Q(®) = [ ide (ec. 3.6)
2.2.- Electrdlisis Galvanostatica.

Esta tecnica consiste en aplicar una corriente constante a través de la celda,
generaimente siendo la corriente aplicada (iapp), Menor que la corriente limite

(im(t)) dada para cierta concentracion de la especie electroactiva de interés en el
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seno de la solucion, la cual ha sido determinada con anterioridad mediante
técnicas voltamétricas. Asi, se registra la variacion del potencial respecto al tiempo
(figura 3.6).

En el momento que se aplica la corriente, el potencial comienza a variar hasta que
se estabiliza en el potencial de la reaccion de interés durante cierto tiempo (1),
hasta que la especie se consume completamente y el potencial se modifica hasta

alcanzar un potencial de una nueva reaccion.

E

Figura 3.6.- Respuesta tipica de una electrolisis galvanostatica.

La electrdlisis galvanostatica presenta altas velocidades de reaccion, 1o que le
permite obtener grandes cantidades de productos en poco tiempo, ademas implica
instrumentos menos sofisticados que el potencidstato, como por ejemplo un
rectificador de corriente. Sin embargo, en sistemas complejos donde mas de una
especie puede sufrir un proceso redox a potenciales cercanos, el control de la
corriente no permite evitar reacciones colaterales, dado que el potencial del
electrodo se puede modificar a valores tales que ocurran otras reacciones,
afectando negativamente la eficiencia del proceso. Por lo tanto, la electrélisis
galvanostatica no ofrece ventajas con respecto a la electrolisis potenciostatica,

excepto por su simplicidad y bajos costos.
2.3.- Eficiencia Faradaica.

Cuando dos o mas procesos faradaicos pueden ocurrir simultaneamente sobre el
electrodo, la fraccion de la corriente total (ir) que es usada en un proceso “X’

(reaccidon redox “x”), se conoce como eficiencia de corriente instantanea (i,%):
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% = %xlOO (ec. 3.7)

Una unidad (o 100%) de eficiencia de corriente, implica que s6lo un proceso esta
ocurriendo en la superficie del electrodo. Cuando se considera el resultado de una
electrdlisis en cierto periodo de tiempo, la eficiencia de corriente global (Qx%)

representa la fraccién de la carga total involucrada en el proceso faradaico “x”
0,% = %‘-xlOO (ec. 3.8)
T

Generalmente, lo mas conveniente para procesos de electrolisis; es ser llevados
con altas eficiencias de carga (eficiencias faradaicas). Esto requiere que el
potencial del electrodo de trabajo y otras condiciones sea optimizadas para que no
sucedan reacciones colaterales (por ejemplo: reduccion u oxidacion del solvente,

electrolito soporte, material electrédico o impurezas).

La determinacion de Qyx se realiza mediante técnicas accesorias, que permitan
conocer la concentracion de la especie producto al final de la eletrdlisis, como 10
son las técnicas cromatograficas o espectroscopicas, entre otras. La cantidad del
producto en moles, se puede asociar a la carga mediante el uso de las leyes de
Faraday:

0, =nFN (ec.3.9)

donde: n es el numero de electrones transferidos, F la constante de Faraday y N el

numero de moles de la especie producto del proceso redox de interés.
3.- Cromatografia [5,6,7].

Las tecnicas relacionadas con la cromatografia se han utilizado por siglos en la
obtencidén de colorantes provenientes de las plantas. Sin embargo, no fue hasta
principios del siglo XX que el botanico Mikhail Tswett en 1906 uso por primera vez
el termino cromatografia, derivado del griego chroma y graphein, que significaria
escribir en color; debido a las bandas de colores que observé durante su

experimento de separacion de pigmentos de plantas, tales como clorofilas y
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xantofilas, en una columna de caliza. A pesar de que el método cromatografico
prometia simplificar la separacion de sustancias de mezclas complejas, no fue
sino hasta finales de la década de los 30 y principios de los 40 cuando se empezo

a desarrollar la técnica teniendo este método diversas aplicaciones.

Segun la IUPAC “la cromatografia es un método fisico de separacion, en el cual
los componentes a ser separados son distribuidos entre dos fases, una de las

cuales es estacionaria mientras la otra se mueve en una direccién determinada’

Los métodos cromatograficos se pueden clasificar segun el estado de agregacion
de la fase estacionaria y de la fase movil; por I0 que podemos tener, cromatografia
liquida, cromatografia de gases y cromatografia de fluidos supercriticos, segun él
estado de agregacion de la fase movil. Dentro de estas clasificaciones para la
cromatografia liquida se pueden observar otras variantes que dependen del tipo
de fase estacionaria, entre las cuales encontramos las cromatografias liquido-
liquido, liquido fase unida quimicamente, liquido-sélido y de intercambio i6nico, y
en la cromatografia de gases podemos encontrar la cromatografia gas-liquido,

gas-fase unida quimicamente y la gas-sélido.

Para comprender como funciona la cromatografia, debemos considerar una
pequefia muestra que contiene una mezcla de componentes, introducida en lo alto
de una columna cromatogréfica la cual es eluida con una fase movil (FM) que
tiene menor afinidad por la fase estacionaria (FE) que los componentes de la
muestra (figura 3.7a). Asi, los componentes de la muestra se mueven a
velocidades méas bajas que la fase movil, la que estd determinada por las
afinidades relativas de cada componente, definidas por la relacion de distribuciéon
K
K=%E  (ec. 3.10)

Crm

donde Cre es la concentracion del componente en la fase estacionaria y Cry €s la
concentracién del componente en la fase moévil. Los componentes son eluidos en
orden a sus afinidades, pero sus velocidades de migracién a través de la columna

estd determinada por la interaccién ternaria entre los componentes, la fase
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estacionaria y la fase movil. Al final, después de recorrer cierta distancia dentro de

la columna cromatogréfica se separan dejando una porciéon de fase movil entre

elios.

{ab Mussira Fase mdvi}
¢ i 1
H E Y o 'l'

I Y \
A+l m }"“4 4

Cafumna
reltena

B e Detgetor

£ B t K

Tizmpo

Figura 3.7.- a) Proceso de separacion cromatografica de una muestra de A y B por cromatografia

de columna y b) Sefial de salida de un detector en las distintas fases de la elucidbn mostrada en a).

En las técnicas cromatograficas modernas se utilizan detectores dispuestos al final
del sistema, que se pueden clasificar en dos tipos: los que se basan en las
propiedades de la sustancia (UV-Vis, FID y masas, entre otros) y los que se basan
en las propiedades de la fase movil (Rl y TCD, entre otros). Asi, la composicion de
la fase movil es monitoreada constantemente por un detector, siendo las senales
observadas proporcionales a las cantidades de componentes presentes en la fase
movil; Jo que al ser graficado contra el tiempo forma un cromatograma (figura
3.7b). En el cromatograma los perfiles de concentracién de un componente eluido
son un pico Gaussiano que representan la dispersidbn de las moléculas del

componente durante la separacion.
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Figura 3.8.- Cromatograma de una mezclade Ay B.

Los principales parametros que se pueden determinar en un cromatograma (figura
3.8) son: las alturas de picos (ha y hg) y los tiempos de retencion (tra y trs) de las
especies, los cuales son caracteristicos de cada especie en las condiciones en las
que realice la cromatografia, por lo que son usados para su identificacion dentro
de la muestra. Las areas bajo los picos son proporcionales a las concentraciones
de los componentes de la muestras, y debido al efecto de ensanchamiento que
sufren los picos con el tiempo de elucion; estas son tipicamente usadas para la

cuantificacién en las técnicas cromatograficas, usando curvas de calibracion.
3.1.- Cromatografia de Gases.

En la cromatografia de gases, la fase movil es un gas y la fase estacionaria puede
ser un solido o un liquido. La muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de
una columna cromatografica. La elusion se produce por el flujo de un gas inerte
(fase movil). A diferencia de la mayoria de los otros tipos de cromatografia, la fase
maovil no interacciona con las moléculas del analito;, su Unica funcién es transportar

el mismo a fravés de la columna.

En la cromatografia gas-s6lido se produce la retencion de los analitos en una fase

estacionaria sélida como consecuencia de la adsorcion fisica. La cromatografia
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gas-solido ha tenido una aplicacion limitada debido a la retencion semipermanente
de las moléculas activas o polares y a la obtencién de picos de elucion con colas
muy significativas, de modo que esta técnica no ha encontrado una gran
aplicacién excepto para la separacion de ciertas especies gaseosas de bajo peso

molecular.

La cromatografia gas-liquido se basa en la distribucion del analito entre la fase
movil gaseosa y una fase liquida inmovilizada sobre la superficie de un solido
inerte, esta funciona basicamente como la cromatografia gas-sdlido.
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Figura 3.9.- Sistema de cromatografia de gases.

En la cromatografia de gases la metodologia de inyeccién debe garantizar que el
tamano de la muestra sea el adecuado y que esta sea introducida como un “tapon”
de vapor; una inyeccion lenta produce ensanchamiento de los picos y pobre
resolucién del cromatograma. Para esto, tipicamente se usa una microjeringa para
inyectar una muestra liquida o gaseosa a través de un diafragma o “septum” de
goma o silicon, en una camara de vaporizacion instantanea situada en la cabeza
de la columna (figura 3.10), los volumenes de inyeccidon pueden variar desde unas
decimas de pL hasta los 20 ul, para columnas analiticas ordinarias. En el caso de
las columnas capilares se exigen volimenes de inyeccidn mas pequefios (=107
uL); en estos casos se emplea un sistema divisor de la muestra que permite pasar

a la cabeza de la columna solamente una pequena fraccion de la muestra,
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desechandose el resto; este sistema divisor puede ser utilizado a voluntad

dependiendo de la capacidad de la columna: con division / sin division
(Split/Splitless).

~ . Puspa
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Figura 3.10.- Vista de un inyector de cromatografia de gases.

En los anadlisis cuantitativos, se introducen volumenes de muestras mas
reproducibles mediante el uso de valvulas rotatorias como la mostrada en la figura
3.11; esta se llena con un exceso de muestra en el bucle ACB, girando la valvula
45 grados se introduce el volumen reproducible de muestra contenido en el bucle,
en la fase movil. Gracias a estos dispositivos, los errores relativos a los volimenes
de muestra inyectados pueden reducirse hasta 0,5 a un 2 %.

Bluyeate y

Entrada del
elwyente

Entesda de Sabidu de
a mwealrs & muestra

La by

Figura 3.11.- Representacion esquematica del funcionamiento de una vélvula de inyeccion de
cromatografia de gases.

50



=7

En la cromatografia de gases se usan dos tipos de columnas, las rellenas o
empacadas, y las capilares. Estan pueden variar su longitud desde 2 m hasta los
50 m o mas, y pueden estar hechas de acero inoxidable, vidrio, silice fundido o
teflon. Con el objeto de poder colocarse dentro de un horno termostatizado,
normalmente se configuran como helicoides con diametros entre los 10 y 30 cm.
La temperatura 6ptima de funcionamiento de la columna dependera del punto de
ebullicion de los componentes de la muestra, del grado de separacion requerido y
de la composicién de la fase estacionaria. Cuando la temperatura promedio de los
componentes de la muestra presenta un amplio intervalo de temperatura de
ebullicion, se debe usar un programa de temperatura para poder obtener picos

bien definidos y tiempos de analisis razonables.

Las columnas rellenas constan de un tubo de acero de entre 2 a 5 m de longitud y
de 2 a 4 mm de diametro interno. Estos tubos se rellenan densamente con un
material soporte finamente dividido y homogéneo (por ejemplo tierras diatomeas)
gue se pueden tratarse con fase estacionaria liquida (0,05 a 1 um). Los volumenes
de inyeccion para estas columnas pueden estar entre los 0,5 ulL hasta los 20 ul de
muestra. Este hecho es uno de los principales inconvenientes de este tipo de
columnas para la buena resolucién de picos cromatograficos. Sin embargo, las
columnas rellenas suelen ser usadas en el analisis de gases permanentes y de
compuestos de bajos pesos moleculares.

Por otra parte, las columnas capilares se pueden clasificar en dos tipos; la de
pared recubierta (Wall Coated Open Tubular/WCOT) y la recubierta con soporte
(Surface Coated Open Tubular/SCOT). Las WCOT son simplemente tubos
capilares con la pared interna recubierta de una fina capa de fase estacionaria; en
cambio en las SCOT, la pared interna esta revestida por una capa delgada de un
material soporte, tipicamente tierra diatomeas. Este tipo de columnas contiene
varias veces la fase estacionaria que tiene una WCOT, por lo que en general

tienen mayor capacidad de carga.

Las columnas capilares de hoy en dia se fabrican de silice fundido, lo que le

permite doblarse en forma helicoidal, presentando gran flexibilidad y resistencia
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tanto fisica como quimica. Este tipo de columnas presentan diametros de entre
150 a 320 um. La mayoria de las veces estas columnas requieren de inyectores
con divisores (Split/Splitless) debido a su pequeno diametro; pero esta
caracteristica le ofrece mejor resolucidon en los picos cromatogréaficos que las

columnas rellenas.

Los principales detectores utilizados en cromatografia de gases son el de
ionizacién a la llama (FID) y conductividad térmica (TCD), aunque existen otros de
mayor especificidad y complejidad; los que presentan aplicabilidad para gran

variedad de muestras y son bastante fiables.

El detector de ionizacidén a la llama (FID) (figura 3.12), es uno de los detectores
mas ampliamente usados en los analisis por cromatografia de gases. Este se basa
en la combustion de los analitos presentes en la muestra en una llama de
hidrogeno/aire; lo cuales al pirolizarse generan iones y electrones que pueden
conducir electricidad a través de la llama. Cuando se aplica una diferencia de
potencial entre el extremo del quemador y un electrodo colector situado encima de
la llama, se genera una corriente que se mide gracias al uso de un amplificador
operacional de alta impedancia; la cual se grafica respecto al tiempo,

obteniéndose el cromatograma.
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Figura 3.12.- Vista de un FID usado en cromatografia de gases.
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Grupos funcionales como carbonilo, alcohol, halégeno y amina, producen en la
llama pocos iones o practicamente ninguno. Adicionalmente, el FID es insensible a
los gases no combustibles como el HO, CO,, SOz y NOx, por lo que es muy util
cuando se realizan analisis muestras de compuestos organicos contaminados con

este tipo de gases.

El FID posee una gran sensibilidad (~107"° g/s), un gran intervalo de linealidad
(~107), y una baja relacion sefal ruido; ademas de ser resistente y facil de usar.

Una desventaja del FID es que se trata de un detector que destruye la muestra.

E! otro detector tipicamente usado en cromatografia de gases es el detector de
conductividad térmica (TCD), este fue uno de los primeros detectores utilizados en
la cromatografia de gases, y uno de los que posee gran aplicacion hoy en dia.
Este se basa en los cambios de conductividad térmica de la fase movil gracias a la
presencia de las moléculas de analito, por lo que este detector es considerado

universal.

- Seftal
Fuente de  — de

alimentacioin —.

Mucsira

Figura 3.13.- Esquema de configuracion las celdas de muestreo y de referencia en un puente de
Weastone usado en un TCD.

El cuerpo del TCD esta termostatizado, y dos pequerios filamentos estan
montados en dos canales de flujo de gas, uno de referencia y otro de muestreo; en
el primero solo fluye gas de arrastre que no ha pasado a través del sistema
cromatografico y en el segundo el gas a pasado a través del sistema

cromatografico. Estos filamentos estan dispuestos dentro de un puente de

53



Weastone (figura 3.13); la resistencia de los filamentos dependera de la
conductividad térmica que posea el gas o la mezcla de gases que esta en contacto

con ellos, la cual depende de la composicion de la mezcla de gases.

Asi, cuando el gas que fluye a través del canal de muestreo es solamente el gas
de arrastre, y como este es el mismo que fluye a través del canal de referencia; el
puente estara equilibrado, y no se genera sefal; debido a que los dos filamentos
poseen la misma resistencia. Por el contrario, cuando en el gas de arrastre esta
presente un analito, la conductividad térmica de esa mezcla de gases es diferente
al gas de arrastre puro que fluye por el canal de referencia, por lo que la
resistencia en el canal de muestreo se modifica, desequilibrando el puente de

Weastone, generando una sefal medible.

Entre las ventajas que posee el TCD esta su sencillez, su amplio intervalo de
linealidad (~10°), su respuesta universal tanto a compuestos organicos como
inorganicos y su caracter no destructivo de la muestra; permite recoger los solutos
o utilizar otro método de deteccion tras la deteccion con TCD. La principal
limitacion del TCD es su sensibilidad relativamente baja (~10® g de soluto/mL de
gas portador), por lo que tipicamente se utiliza en conjunto con columnas

empacadas.
3.2.- Cromatografia Liquida de Alto Rendimiento (HPLC).

En la cromatografia liquida la fase mévil es un liquido y la fase estacionaria puede
ser tanto solida como liquida, entre las cuales podemos tener, la cromatografia de

papel, capa fina y HPLC, entre otras.

La cromatografia de liquidos de alto rendimiento (HPLC); es la técnica analitica
cromatografica mas popular en la actualidad, debido a su sensibilidad, facil
adaptacion a determinaciones cuantitativas exactas, separacion de especies no
volatiles o termolabiles y su aplicabilidad a sustancias que son de primordial
interés en la industria. Su versatilidad se debe a los diferentes procedimientos que

pueden utilizarse tales como: la cromatografia de reparto, la cromatografia de
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adsorcion, la cromatografia iénica y la cromatografia de exclusion por tamafo, las
cuales tienden a ser complementarias por lo que a sus campos de aplicacion se
refieren. La HPLC funciona basicamente como la cromatografia liquida clasica, la
principal diferencia entre ellas reside en las altas presiones que se utilizan en

HPLC para mejorar la resolucién y la velocidad del proceso.
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Figura 3.14.- Sistema de HPLC.

En una primera etapa, la cromatografia de liquidos se llevaba a cabo en coiumnas
de vidrio con didmetros de 1 a 5 cm y longitudes de 50 a 500 cm, por lo tanto para
poder asegurar caudales razonables, el diametro de las particulas de la fase
estacionaria sélida por lo general era de 150 a 200 um. Incluso asi, los caudales
eran bajos, llegando a unas pocas décimas de milimetro por minuto. En
consecuencia, los tiempos de separacion eran largos, a menudo de varias horas.
Sin embargo, los intentos por acelerar el procedimiento clasico mediante la
aplicacion de vacio o por bombeo no resultaron efectivos. Solo hasta los finales de
los afos sesenta del siglo pasado fue cuando se desarrolld la tecnologia
adecuada para producir y utilizar relienos de tamano tan pequefio, del orden de 3

a 10 um, lo que trajo la mejora de este tipo de técnicas.

En este tipo de cromatografia se utiliza una gran variedad de detectores, debido a
que no existen detectores tan aplicables universalmente, ni tan fiables como es el
caso de los detectores utilizados en la cromatografia de gases. En la
cromatografia de liquidos de alta presion existen dos clasificaciones de detectores;
los que basan su medida en una propiedad del efluente, tal como el indice de

refraccion, la constante dieléctrica, o la densidad, propiedades que se modifican
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por la presencia de los analitos en la fase movil. Por otra parte, estan los
detectores que basan su medida en una propiedad del analito, como lo son, la
absorbancia en el UV, florescencia, o reacciones redox, que no son propiedades

inherentes de la fase movil.
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CAPITULO IV
Disefio Experimental

1.- Reactivos.

Los experimentos se realizaron empleando reactivos de alta pureza, sin

tratamiento previo (tabla 4.1).

Tabla 4.1.- Especificaciones de los reactivos utilizados.

Nombre Formula Marca Pureza

Meso-tetra(p-sulfanato-fenif)

porfirina de sodio dodecahidratada CadtaoNiNa::Ss Strem Chemicals %
Sulfato de Hierro heptahidratado Fe$S0,.7H,0O Merck 99 %
Sulfato de Cobre CuSOy4 Riedel - de Haén 99 %
Sulfato de Cinc pentahidratado ZnS04.5H,0 Riedel - de Haén 99 %
Sulfato de Potasio K>SO, Merck 99 %
Acido Sulfarico H,SO, Riedel - de Haén 95-97 %
Acido Fosf6rico H4PO4 Riedel - de Haén 85 %
Acido Férmico HCOOH Fluka > 99 %
Formaldehido HCHO Analar 37-40 %
Mondxido de Carbono co AGA UAP
Di6éxido de Carbono CO, AGA UAP
Nitrégeno N, AGA UAP
Mezcla de hidrocarburos (C1-G3)  —  C2He CoHe AGA UAP
CsHg, C3Hs,

Todas las soluciones se prepararon con agua 18 MQ Nanopure.
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2.- Celdas y Electrodos.

Todas las experiencias electroquimicas se realizaron en un reactor de acero
inoxidable 316 de 600 mL de volumen. Las celdas y los electrodos utilizados

variaron con el tipo de estudio y técnica a ser empleada.
2.1.- Voltametria Ciclica.

Los estudios del sistema electroquimico mediante voltametria ciclica se realizaron
en una celda conica de 5 mL de volumen, un compartimiento y tres electrodos
como la que se muestra en la figura 4.1. Como electrodo de trabajo se empled un
disco de carbén vitreo Tokai GC-20 de 0,65 cm de diametro (A=0,33 cmz), pulido a
espejo; como contraelectrodo se empled una malla de platino y como electrodo de
referencia se emplearon; un electrodo de plata/cloruro de plata, (Ag/AgCl (sat

KCI)); un electrodo de calomel (Hg/Hg2Cl, (sat KCl)) y pseudo electrodos de Pt.

CE ETer

Figura 4.1.- Celda de voltameitria ciclica.

2.2.- Electrolisis Potenciostaticas.

Los estudios de electrdlisis por pulsos se realizaron en un vaso de precipitados de
100 mL de volumen y tres electrodos provisto de un agitador magnético, como la
que se muestra en la figura 4.2. Como electrodo de trabajo se utilizdé una barra de
carbon vitreo de 3,76 cm de alto y 0,6 cm de diametro (A=7,37 cm?), como
contraelectrodo se empled una malla de platino y como electrodo de referencia
constituido por un alambre de plata con una capa de cloruro de plata, en una
solucion saturada de cloruro de potasio (Ag/AgCl (sat KCI)).
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Figura 4.2.- Celda de eiectrélisis pontenciostatica.

3.- Equipos.

Los estudios de UV-Vis ex situ se realizaron utilizando un espectrofotdmetro
UV/Visible Lambda 3B Perkin Elmer de doble haz con lampara de Tungsteno y

Deuterio.

Los estudios de composicion elemental se realizaron utilizando un microscopio
electronico Hitachi (Modelo S$-2500) acoplado a un detector de energia dispersiva

de rayos X (EDX, Noran) de la System Six Company.

En los estudios de voltametria ciclica se utilizé, un potenciostato BAS 100A

acoplado a una PC Pentium | con el software BAS 100W.

En las experiencias de electrolisis potenciostaticas se utilizod, un potenciostato BAS
100A junto con un modulo de potencia BAS PWR-3, acoplados a una PC Pentium
| con el software BAS 100W.

Para la determinacion de los productos de las electrdlisis poteciostaticas se
emplearon dos equipos: 1) un cromatografo de gases (GC) Perkin Elmer
Autosystem 900, con una columna empacada Carbosphere (6 ft x 1/8""), dotado de
una valvula de muestreo de ocho puertos marca VALCO®, un detector de
ionizacion a la llama (FID) y un detector de conductividad térmica (TCD); y 2) un
cromatagrafo de liquidos de alta presion (HPLC) Perkin Elmer, constituido por una
bomba isocratica LC 250, un horno LC 101 con una vaivula de inyeccién provisto
de un loop de muestreo de 100 uL, 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).
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Los dos cromatografos fueron acoplados a un integrador Peak Simple 302

conectado a un computador Pentium il con el software Peak Simple 2.83.
4.- Métodos Experimentales.
4.1.- Limpieza del material de vidrio.

Todo el material de vidrio fue sumergido en una solucién de HNO3 al 10%, por 24
horas, y luego enjuagado con abundante agua des-ionizada (18 MQ), antes de

cada experiencia.
4.2.- Metalizacion de la Porfirina.

La meso-tetra(p-sulfanato-fenil) porfirina de Hierro ([Fe""TSPP]°) se prepard a
partir de 12,39 mg de meso-tetra(p-sufanato-fenil) porfirina de sodio
dodecahidratada (NasH,TSPP]°), mediante reaccion directa con 2,78 mg de
sulfato de hierro heptahidratado (FeS04.7H20), en un balén aforado de 100 mL.
La reaccion de metalizacion de la porfirina se comprobd mediante la técnica de

espectroscopia de Ultravioleta Visible ex situ.
4.3.- Limpieza del material electrédico (electrodo de trabajo).

Para limpiar los electrodos de trabajo, estos se pulieron inicialmente con lija 100,
500, 1200 y 2000; posteriormente se pulieron con alimina 3, 1 y 0,5 um, hasta
obtenerse acabado de espejo y se introdujeron en un bafio ultrasénico por 30 min
en agua des-ionizada después de cada proceso de pulitura, cambiandose el agua
en intervalos de 10 min. Para las experiencias sucesivas, los electrodos de trabajo
se pulieron con alimina, y fueron introducidos en un bafo ultrasénico en agua
des-ionizada por 30 min, cambiandose el agua cada 10 min y lavados

posteriormente con abundante agua des-ionizada.
4.4.- Saturacion de la Solucién y Presurizacion del Sistema con N, y CO..

Para asegurar la saturacion de la solucidn, en las experiencias electroquimicas a

presién atmosférica, se burbujed con el gas a utilizar (CO2 o Ny) al sistema
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electroguimico dispuesto dentro del reactor durante 30 min, de acuerdo con lo
propuesio por estudios anteriormente realizados en el Laboratorio de
Electroquimica de la ULA [1] y luego se cerrd el sistema para evitar la fuga de

dichos gases.

Para las experiencias a presiones aumentadas, primero se burbujed el sistema por
30 min con el gas correspondiente y luego se cerré la llave de evacuaciéon con el
objetivo de aumentar la presion dentro del sistema, hasta llegar a la presidn
correspondiente del estudio. Las presiones usadas fueron: 5, 10, 15 y 20 atm, para
las experiencias voltamétricas y para las experiencias de electrolisis se usaron
presion atmosférica y 20 atm. Estos procedimientos se realizaron mediante una

conexion directa entre el cilindro del gas y el reactor.
4.5.- Voltametria Ciclica.

Inicialmente se realizaron estudios voltamétricos del medio electrolitico, siguiendo
el esquema propuesto en estudios anteriormente realizados en el laboratorio de
Electroquimica de la ULA [2]; el cual consisti6 en un buffer de H,SO4/K>S0, (0,1
M), que posee un pH 2, a diferentes presiones de N, y CO,. Este estudio se
realizd con el objeto de corroborar que el medio electrolitico a utilizar no
presentara sefales electroquimicas que pudieran interferir en los estudios

posteriores.

Seguidamente se realizaron los estudios voltamperométricos de los diferentes
sistemas; los iones metalicos (Fe**, Cu*" y Zn?") y la [Fe"" TSPP]° por separado y
posteriormente los sistemas de la [Fe""TSPP]° en presencia de los iones
metalicos, a diferentes presiones de N, y CO,, con el objeto de observar el efecto
de la presion sobre dichos sistemas, todas las especies electroactivas fueron
preparadas a una concentracion de 1x10* M. Todas las experiencias de

voltametria ciclica se realizaron a 100 mV/s.
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4.6.- Electrdlisis por Pulsos.

Las experiencias de electrolisis potenciostaticas de los diferentes sistemas se
realizaron utilizando un programa de pulso (figura 4.3), con el objeto de minimizar
la desmetalizacion de la [Fe'"TSPP]°; de acuerdo al método establecido en
estudios realizados anteriormente en el Laboratorio de Electroquimica de la ULA
por Rojas [2]. El pulso presentd una amplitud de potencial desde O mV hasta -1200
mV, un ancho de pulso de 500 mseg y el muestreo de corriente se realizd 17 mseg
antes de terminar cada pulso, con un tiempo de electrolisis de 60 minutos. Las
electrélisis portenciostaticas se realizaron por triplicado con el fin verificar la
reproducibilidad y exactitud de los resuitados en el grado requerido para

establecer las tendencias de los sistemas en estudio.

E Muestreo Muestreo Muestreo
-1200 ~ ——~—i —————t
= -1000 +
©
&
O  -800-
o
<
[}
< -600 +
)
>
E -400 -
w 4
-200 -
O
1 T T T T T T T T ¥ T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t (mseg)

Figura 4.3.- Programa de pulsos utilizado para la electrolisis de CO, a potenciales de reduccion.

4.7.- Cromatografia.

Los productos resultantes de las experiencias de electrdlisis se determinaron

utilizando cromatografia de liquidos y cromatografia de gases.
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4.7.1.- Cromatografia Liquida (HPLC).

La cuantificacion del HCOOH y el H,CO se realizé utilizando una columna C-610H
de 30 cm x 1/8°, a una velocidad de flujo de 0,5 mL/min y una temperatura de 30
°C con un detector de UV-Vis a 210 nm. Como fase movil se utilizd una solucion

acuosa de H3zP0O40,1% viv.

Inicialmente se construyeron las curvas de calibracion para las dos especies, con

soluciones de 10 mL en un intervalo de concentracion desde 1x10° M hasta 0,1 M

A cada una de las muestras liquidas provenientes de las experiencias de
electrolisis, se le realizd una destilacidn previa para separar las especies a
determinar del electrolito soporte y las especies electroactivas, y posteriormente
se efectud la corrida cromatografica. El volumen de inyeccidén en todos los casos
fue de 100 uL.

4.7.1.- Cromatografia de Gases.

La cuantificacion de CO,, CO, H, y compuestos hidrocarbonados C1-C3 (metano,
etano, eteno, propano y propeno) se realizé utilizando cromatografia de gases. En
la cuantificacion de Hs se utilizo el detector de TCD y como gas de arrastre N3 (45
mL/min) a 50 °C. Para la cuantificacion de CO» y CO se utilizé el detector de TCD
y como gas de arrastre H, (45 mL/min) a 120 °C y 30 °C respectivamente. Para la
cuantificacion de las especies hidrocarbonadas C1-C3 se utiliz6 el detector de FID,

con N> como gas de arrastre (45 mL/min) a 230 °C.

Primeramente se construyeron curvas de calibracidn para todas las especies,
inyectando alicuotas de los gases puros o mezclas de ellos, de manera aditiva en
una ampolla de 125 mL previamente evacuada con N, provista de un septum y de
dos llaves de paso. La ampolla de 125 mL se conectd a una bomba peristaitica y
una valvula de ocho puertos VALCO®, provista de dos bucles de 2 uL de volumen,
con la que se realizaron las inyecciones para cada concentracién de las todas las
especies. La cuantificacidn de los productos de reaccion a diferentes presiones, se

describe a continuacion.
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4.7.1.1.- Sistema de Muestreo de Gases para la Cuantificaciéon de Productos

de Reaccion por Cromatografia de Gases.

Para realizar el muestreo de las especies gaseosas en las experiencias
potenciostaticas, se usé una vélvula de muestreo de ocho puertos VALCO®,
conectada a dos bucles de muestreo, a la columna cromatogréfica y al reactor,
junto con dos bucles, de acuerdo a la figura 4.4. La misma se activd mediante el

uso de un actuador de aire comprimido.

Calrng {olumas

- ‘fg..

ieop ioop 2 Loop d
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Gas de Arastre Gas de Arrastre
Figura 4.4.- Funcionamiento de Ja valvula de muestreo de ocho puertos.
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Figura 4.5.- Sistema de muestreo en linea para gases a presion atmosférica.
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Figura 4.6.- Sistema de muestreo en linea para gases a presion aumentada.

En las experiencias a presion atmosférica se utilizé una bomba peristaltica para
hacer fluir la fase gaseosa a través del bucle de muestreo, de acuerdo con el
sistema utilizado por Hernandez y colaboradores [3] (figura 4.5). En las
experiencias a presion aumentada, se instalé un bucle previo a la valvula de
muestreo, el cual se cargaba con la muestra gaseosa a la presion de trabajo, vy
luego se igualaba a presion atmosférica, fluyendo entonces a través del bucle de

muestreo de la valvula, para posteriormente ser inyectada (figura 4.6).
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CAPITULO V
Construccién y Evaluacion del Reactor y del Sistema
Electroquimico en Condiciones de Presiones Aumentadas

1.- Construccion y Evaluacion del Reactor.

El reactor de alta presion fue construido por CITEC-ULA, en acero inoxidable 316,
de acuerdo a las especificaciones de un reactor Parr Serie 4605 [1] (figura 5.1), el
con un volumen de 600 mL y disefiado para funcionar a una presién maxima de
5000 psi con junta de teflon plana [1]. El cabezal del mismo se fabricé con seis
aberturas dispuestas en forma de cruz (figura 5.2), para tener acceso al interior;
por los cuales se dispusieron la entrada y salida de gases y las conexiones

eléctricas.

T

Figura 5.1.- Corte transversal del reactor para presiones aumentadas.

e S 0" ring

Salida de gas +f.. - Entrada de gas

_________

Figura 5.2.- Vista inferior del cabezal del reactor.
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Se evalud la hermeticidad del reactor, usando una junta de goma (*O” ring), como
también las conexiones que permiten el paso de los gases y cables a traves del
cabezal hacia el interior del reactor. Esto se realiz6 aumentando la presion del
reactor hasta 20 atm y dejandolo en reposo por 24 horas, con el proposito de
observar la caida de presién al final del periodo; obteniéndose una caida de entre
el 1y el 5%, lo que se considerd aceptable para las escalas de tiempo de los

experimentos a realizar.
2.- Construccién y Evaluacién de Electrodos.

Debido a las condiciones de presion aumentada a la que se ven expuestos los
electrodos del sistema electroquimico, se establece un gradiente de presion entre
el sistema y el interior del electrodo, por lo que al tratar de equilibrarse las
presiones la solucion electrolitica fluye, hacia el interior del electrodo a través de
los poros existentes entre el material electrédico (electrodo) y el vidrio donde se
empotra el mismo (figura 5.3), contaminando tanto el sistema electrolitico como el
interior del electrodo, lo cual representa un gran inconveniente. Por tal razén, se
tuvo que disenar electrodos de trabajo y electrodos de referencia que minimizaran

estos probiemas.

Material Boro
Electrodico ™ 7

SIS S——

Entrada de solucion
al autyentar la
presion

)

Figura 5.3.- Proceso de infiltracion de la solucion hacia el interior del electrodo de trabajo.
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2.1.- Construccion del Electrodo de Trabajo.

Debido al aumento de presion dentro del reactor, el electrodo de trabajo usado
para las experiencias voltamétricas, se construyd usando una barra de carbon
vitreo la cual se revistio con una capa de epoxi, con el propdsito de protegerla y
permitiendo solo la exposicion de la cara inferior de la barra, formando un disco
(figura 5.4a). El contacto se realiz6 enrollando alambre de cobre y fijandolo con

una capa de epoxi, todo esto fue recubierto con teflén.

Figura 5.4.- Montaje de los electrodos de trabajo para: a) voltametria ciclica
y b) electrdlisis por pulsos (izquierda).

E! electrodo de trabajo usado para las electrolisis potenciostaticas, se construyd
de igual manera al anterior, pero dejando expuesto mayor area de la barra (figura
5.4b). Esta forma de construccion evito la filtracion de la solucién al interior de los
electrodos de trabajo.

2.2.- Construccion y Evaluacién del Electrodo de Referencia.

Inicialmente se uso un electrodo de referencia convencional, con unién liquida de
Pt, el cual sufrid contaminaciéon de la solucion interna, debido a la infiltracion de la
solucién electrolitica al aumentar la presidon del sistema (figura 5.5). En
consecuencia, el potencial de referencia se modifico, debido a la variacion de las

concentraciones de las especies presentes de acuerdo con la ecuacion de Nernst.
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Figura 5.5.- Efecto de la presion sobre un electrodo de referencia convencional.

Debido a estas circunstancias se probaron dos sistemas de referencia alternativos
que pudiesen ser usados en el interior del reactor a diferentes presiones los que
fueron comparados con un electrodo comercial de calomel (SCE). En primer lugar
se ensayo con un seudoelectrodo de referencia de Pt (figura 5.6a), asi como con
un electrodo de referencia dual [2], para el cual se dispuso un seudoelectrodo de
Pt en el interior del reactor y un electrodo de SCE en un reservorio con la misma
solucion electrolitica en el exterior (figura 5.6b), de acuerdo con el planteamiento

descrito por Sawyer [2].

Al potencidsiato

Figura 5.6.- Montaje experimental para la evaluacion del sistema de: a) pseudo-electrodo de
referencia y b) sistema de referencia dual (puente).

Las dos configuraciones se evaluaron usando como referencia un sistema de
KsFe(CN)s (1x10? M), en un medio electrolitico de KCI 0,1 M. En la figura 5.7, se
muestran las respuestas voltamétricas de la cupla Fe(CN)s*/Fe(CN)s>, usando los

diferentes sistemas de referencia, incluyendo el electrodo de SCE: en donde se
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observa la modificacion de los potenciales de picos de la cupla Fe”'/Fe®,
dependiendo del sistema de referencia. Los estudios voltametricos de este
sistema se realizaron a diferentes presiones de N, con el objeto de estudiar su
comportamiento respecto a las presiones aumentadas, dichas experiencias se

realizaron por triplicado.

j (MA/em?)

-1000 -500 0 500 1000
Potencial (mV)

Figura 5.7.- Respuestas voltamétricas de la cupla Fe(CN)s"/Fe(CN)s”, dependiendo del sistema de
referencia.

De estas experiencias se observd la dispersion de los potenciales de la cupla de
hierro, con la variacion de la presion, como se muestra en la figura 5.8, donde se
observan los potenciales promedio del pico anddico de la cupla Fe*/Fe*", de los
tres diferentes sistemas de referencia respecto a la presion de N,. En esta grafica
se observa que el sistema del SCE, el cual es un sistema maestro, presentd un
valor de 346,33 = 1,52 mV, este sistema no se evalud a las diferentes presiones

debido a su tamano, lo que no permite cerrar el reactor.
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Figura 5.8.- Potenciales de pico anddico para la cupla Fe(CN)s"/Fe(CN)s™, respecto a la presion y

al sistema de referencia.

Al evaluar el sistema constituido por el seudoelectrodo de Pt se observa un
potencial de pico entre los -81 mV y -88 mV, con variaciones maximas de +40 mV
para todas las presiones. Igualmente, el sistema de referencia dual presento
diferentes potenciales a las diferentes presiones evaluadas, observandose

potenciales entre los 0 mV y -16 mV, con dispersiones maximas de +24 mV.

Los resultados obtenidos en la evaluacion del seudoelectrodo de Pt se pueden
explicar debido a la posible modificacion de la doble capa de! electrodo de platino
durante la variacion de la presién, lo que conllevaria a la poca estabilidad
observada. De igual manera, el electrodo dual sufre inestabilidad en su potencial,
debido a la existencia de un seudoelectrodo dispuesto dentro del reactor, el cual

sufriria los mismos fenémenos que el sistema anterior.

De estos resultados se puede concluir que ninguno de los dos sistemas de
referencia evaluados anteriormente, es adecuado para los estudios

electroquimicos en condiciones de alta presion.

Debido a los inconvenientes mencionados anteriormente, se tuvo la necesidad de
disefar un electrodo de referencia que no sufriera infiltracion de la solucidn
electrolitica.
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El primer disefio constd de un electrodo de referencia convencional de Ag/AgCl, al
cual se le realizé una abertura en la parte superior del mismo (figura 5.9), por la
cual se pudiese igualar la presion y asi evitar el paso de la solucion hacia el
interior del electrodo; sin embargo, dicho disefio no evitd la infiltracion, por lo que
el potencial del mismo se vio modificado al aumentar la presion ejercida en el

sistema.

Entrads
e airg

Figura 5.9.- Disefio de electrodo de referencia de sistema abierto
y el efecto de la presion sobre el mismo.

El segundo disefio consistid de un electrodo de referencia con unién liquida de
Vycor® (figura 5.10); dado que existen reportes [3], que indican que este tipo de
union liquida es la mas adecuada para las experimentos de electroquimica en
condiciones de alta presion. Adicionalmente, se llend por completo el interior con
solucion caracteristica del sistema de referencia, evitando dejar aire dentro del
electrodo, con la intencidon de que siendo los liquidos menos compresibles, esto

evitara el paso de solucion electrolitica al interior del electrodo de referencia.

Veor®

Figura 5.10.- Disefio de electrodo de referencia de sistema cerrado.

Después de comprobar que la unién liquida de Vycor® no permitia el paso de

solucion electrolitica al interior del electrodo, con el aumento de la presién, se
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realizaron los estudios de estabilidad del potencial respecto a la presion,
evaluando el sistema KsFe(CN)s (1x102 M) en KCI 0,1 M a diferentes presiones de
N, (figura 5.11), observandose que los potenciales de pico de la cupla de hierro
permanecen inalterados en el intervalo de presiones, con un valor de 418+2 mV, lo
que concuerda con la afirmacion de Cruaries y colaboradores [4], que menciona

que el electrodo de Ag/AgCl es levemente dependiente de la presion.

208 i BAYLS 450 BRYG BOG 1000 1200 14ng

Figura 5.11.- Respuesta voltamétrica de la cupla Fe(CN)BA’/Fe(CN)Ga, a diferentes presiones de Ny,
en 0,1 M de KCl, sobre un electrodo de carbdn vitreo.

Finalmente, si se comparan los valores obtenidos para todos los sistemas de
referencias evaluados, se puede notar que el error del potencial de este ultimo
electrodo de referencia, es mucho menor que el observado para los otros sistemas

ensayados, por lo que se escogio este para realizar todas las experiencias
electroquimicas a diferentes presiones.
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CAPITULO VI
Resultados y Discusiones

1.- Metalizacion de la Porfirina.

Como se menciond en la seccion 4.2 del capitulo IV, la metalizacion de la porfirina
se realizé mediante reaccidn directa de la meso-tetra(p-sulfanato-fenil) porfirina de
sodio dodecahidratada ([H.TSPP]°) y sulfato de hierro hepta hidratado
(FeS04.7H.0), a temperatura ambiente. Pasadas 24 horas de inicio de la

reaccion, se corroboro la reaccién mediante espectroscopia UV-Vis.

—o—[H,TSPP]°
o —o—[Fe"'TSPP]
04 %
EL «—Banda Soret
© ,
8 g
o B9
2 R
< 02 g ¥ Bandas satelites
o) \g

% (nm)

Figura 6.1.- Espectros UV-Vis de la porfirina libre (o) y de la porfirina después de la reaccion (o).

En la figura 6.1 se muestra el espectro de la porfirina libre en solucién acuosa,
donde se observa una banda a los 415 nm (banda Soret) y cuatro bandas entre
los 450 nm y los 700 nm (bandas satélites o Q); el patrén de estas ultimas
corresponde al espectro de una porfirina tipo etio (IV > lll > |l > 1) no metalizada [1]
(figura 6.2). En la misma figura 6.1 se observa el espectro de la porfirina obtenida
después de 24 horas de reaccion, la banda Soret sufrid un desplazamiento
hipsocrémico hasta los 421 nm y observandose un cambio en el patron de las

bandas satélites, de cuatro bandas satélites a uno de tres bandas, las cuales
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estan situadas entre los 450 nm y los 700 nm (figura 6.2); esto, sumado a la
disminuciéon del pH de la solucién desde 8,00 hasta 3,60 debido al aumento de la
concentracion de los iones hidronios desplazados por la entrada del metal a la
cavidad porfirinica (ec. 6.1) [2], concuerda con los criterios de una insercion
exitosa del metal a la cavidad porfirinica, lo que indica la formacion de la

metaloporfirina correspondiente [1].

[H,TSPP]° + Fe?* s [FeUDTSPP]° + 2H* (ec. 6.1)

0,15

a
—o—[H,TSPP)°
l —o—[Fe""TSPPY’

0,10 ~

Absorbancia

Figura 6.2.- Acercamiento de las bandas satélites en los espectros UV-Vis

de la porfirina libre (o) y de la porfirina después de la reaccion (o).

Tabla 6.1.- Bandas de la porfirina antes y después de la reaccion de metalizacion.

Porfirina libre Porfirina después de la reaccion
415 nm (Soret) 421 nm (Soret)

520 nm (1) 513 nm (1)

559 nm (Il) 543 nm (B)

592 nm (1il) 583 nm(a)

648 nm (1V) -
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2.- Estudios Electroquimicos del Electrodo de Carbén Vitreo en el Electrolito
Soporte (buffer H2S04/K2504 (0,1 M), pH 2).

Primeramente se estudié el electrodo de carbon vitreo en el medio electrolitico
(blanco); el cual estaba constituido por un buffer acuoso H,S04/K;S04 (0,1 M) pH
2, con el objetivo de determinar la actividad del electrodo de trabajo de carbdn

vitreo en la reaccion de reduccién de CO,, especificamente en condiciones de

presion aumentada.

j (mA/em®)

——  Atm
—0— 5 Atm
—— 10 Atm
—— 15 Atm
—C— 20 Atm

— T T T v

T T T 1
-1500 -1000 -500 0 500

E (mV) vs Ag/AgCI (KCI Sat)

Figura 6.3.-Voltametria lineal del medio electrolitico a diferentes presiones de N,, (v= 100 mV/s)
(Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

En la figura 6.3, se muestra la respuesta voiltametrica en sentido catodico del
electrodo de carbén vitreo a diferentes presiones de N,, comenzando a presion
atmosférica (Atm), incrementandose en intervalos de 5, 10, 15 hasta las 20 atm.
En dicha respuesta se puede observar un incremento de las corrientes catddicas
cerca de los -750 mV, observandose un potencial umbral para todas las presiones

de aproximadamente -824 mV, estas corrientes son atribuidas a dos reacciones
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que ocurren simultaneamente; la reaccion de descarga de H.O (ec. 6.2), y la
adsorcion de los iones HSO,4 sobre la superficie de carbén vitreo [2,3] (ec. 6.3),
gracias a esta ultima se puede observar un pico catddico aproximadamente a
-1300 mV, debido a que es la Unica especie que puede establecer un control
difusional para generar un pico voltamétrico, contrariamente a la reaccion de
descarga de H,O, que no puede establecer un control difusional ya que la especie

involucrada en esta reaccion es el agua, que se encuentra en exceso (ec. 6.2).
HSO40¢) S HSO4qas) (ec. 8.3)

Como se puede observar en la ecuacion 6.2, uno de los productos de dicha
reaccion es H, gaseoso, formandose burbujas sobre ia superficie del electrodo,
esto se puede ver reflejado en la respuesta voltamétrica del sistema,
observandose en la misma, ruido después de los -1300 mV. Se puede notar que
los potenciales, asi como las corrientes catddicas no se modifican sustancialmente
con el aumento de la presion de Ny, lo que indica que dicho gas no afecta la
cinética de adsorcién del anién HSO. , ni la cinética de la reaccién de descarga de
H.O, debido principalmente a que el Ny disuelto en fase liquida no ocupa sitios
activos sobre la superficie del electrodo de carbon vitreo. Es importante destacar
que el ruido en la respuesta voltamétrica no se observa cuando la presion en el

sistema incrementa, debido a la inhibicion del proceso de descarga de H.0.

La figura 6.4 muestra la respuesta voltamétrica del electrodo de carboén vitreo en
funcién del aumento de la presién parcial de CO,, iniciando a presién atmosférica
e incrementando en intervalos de 5 atm hasta las 20 atm. En ella se observa un
desplazamiento de los potenciales de umbral de las corrientes catédicas hacia
potenciales menos negativos, desde los -822 mV hasta los -736 mV, junto con un
pequefo incremento de las pendientes de dichas corrientes al aumentar la presion
parcial del CO,, indicando un cambio de la cinética del proceso; en especifico
debido posiblemente a un cambio de la naturaleza del proceso predominante en

dicho intervalo de potencial, el cual a presion atmosférica es la descarga de H,O y
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al aumentar la presion el proceso predominante es la reduccion del COo, lo que
afectaria también el proceso de adsorcion del ion HSO4, de acuerdo con lo
planteado por Vassiliev [4], cambiando la relacién COgxadsyHzeas) sObre la
superficie del electrodo, favoreciendo la transferencia electronica para la reduccién
del diéxido de carbono formando el cation radical CO3~ (ec. 6.4), adsorbido sobre
la superficie del electrodo de carbén vitreo, el cual en pasos subsecuentes

generan diferentes productos de reaccion (figura 1.7) [5].

€O, + le~ 2 €Oy~ (ec. 6.4)

-TO] /
S .54
< ] /
£ 20 o
— 204 o P
I d
/ —o—  Atm
25 R dOP —o— 5atm
1 - o & —A—10 atm
-30 o) —v— 15 atm
: —O— 20 atm
35 — - . . — . . |
1500 -1000 -500 0 500

E(mV) vs Ag/AgCl (KCl sat)

Figura 6.4.- Voltametria lineal del medio electrolitico a diferentes presiones de CO;, (v= 100 mV/s)
(Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

Finalmente se realizaron estudios de electrdlisis por pulso a dos distintas
presiones de CO: (Atm y 20 atm), por ftriplicado. En dichas experiencias se
determinaron los productos de reduccion de CO, mediante cromatografia de
gases y HPLC,; con el objeto de determinar los posibles productos de la reduccion
del COa.
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En la figura 6.5 se muestran las respuestas corriente/tiempo de la electrélisis por
pulso del electrodo de carbdn vitreo a dos diferentes presiones (Atm y 20 atm); en
ella se observa que los sistemas en atmosfera de N, y el sistema en atmaésfera de
CO, a presion atmosférica presentan valores de cargas cercanas, en cambio se
observa un incremento de la carga al aumentar la presion de CO,, obteniéndose
como productos de reduccion: CO, CHs y HCOOH (tabla 6.2), esto concuerda con
lo expuesto por Hara y colaboradores [6], que observaron actividad catalitica por
parte del electrodo de carbén vitreo para la reaccion de reduccion del CO, cuando
la presidn de dicho gas aumenta. Aunque se conoce que los electrodos de carbon
vitreo a presion atmosférica pueden sufrir procesos de reduccidén para formar CHy,
las eficiencias faradaicas en dicho proceso son muy bajas y no se observan como

productos de reduccidn otras especies [2].

30 _
——CO,20atm CO, Am

E

—_ N2 Atm —— N2 20 atm

j (mA/em’)
&
i

T T T T

UL AR
0 500 1000 1500

T T T T
2000 2500 3000 3500

t (min)

Figura 6.5.- Electrolisis por pulsos del medio electrolitico a dos diferentes presiones: presion
atmosférica y 20 atmosferas de N, y CO,.

Un efecto importante es la disminucion de las eficiencias faradaicas para el

proceso de descarga de H»O, cuando la presién en el sistema aumenta, la
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disminucién de las eficiencias para dicho proceso, lo que corrobora la inhibicion

del proceso de descarga de H,O gracias al aumento de la presion en el sistema.

Para el caso en especifico del sistema en atmosfera de N, dicha disminucion no
es muy grande, debido a la ausencia de otras especies electroactivas que puedan
reaccionar, por lo que solo puede suceder la reduccion del agua. En el caso del
sistema en atmosfera de CO,, la disminucion de las eficiencias para el H; es
mayor debido a la presencia del CO,, el cual reacciona entonces preferentemente

sobre la superficie del electrodo de trabajo {4].

Tabla 6.2.- Eficiencias faradaicas del carbdn vitreo a diferentes presiones de N, y CO,.

Gas/presion Ha CcO CH, C.H, HCOOH %red CO, Carga (C)
N, (Atm) 99,23 - — — - 0,00 111,41

Ny (20 atm)  og 45 0,00 105,73
CO,(Atm) 97,86 — — - — 0,00 113,92

COx(20atm) 7791 5,64 1,28 11,42 18,34 149,10

3.- Estudios en presencia de iones metalicos en solucion.

Debido a que en estudios realizados en el Laboratorio de Electroquimica de la
ULA [7,8] se observaron posibles efectos sinérgicos de algunos cationes metalicos
tales como el Zn** y el Cu?®* en presencia de metaloporfirinas en el proceso de
reduccion de COa, y a reportes anteriores de Savéant y colaboradores que
observaron dicho efecto sinérgico debido a la adicion de acidos débiles de
Bronsted [9] y de cationes mono y divalentes [10] en presencia de una porfirina de
hierro en medios organicos en la reduccion de CO,, se estudiaron los iones Fez",
Cu* y Zn** en presencia de la [Fe""TSPP]° con el objetivo de corroborar si la

presencia de dichos iones producen dicho efecto sinérgico en la electroreduccion
de COo..

Primeramente se estudiaron los iones Fe*, Cu®* y Zn** en ausencia de la

metaloporfirina, para determinar si los mismos presentan actividad para la

reaccion de reduccion de CO,, en ausencia de esta.
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3.1.- Estudios en presencia de Fe?.

En la figura 6.6 se muestra la respuesta voltamétrica del sistema de Fe** (1x107*M)
a diferentes presiones de Np; en la cual se observa que el aumento de la presion
no modifica significativamente el potencial umbral (= -798 mV) de las corrientes
catddicas atribuibles a la reaccion de descarga de H,O/adsorcion de HSO4 , por lo
que el sistema es insensible respecto al aumento de la presion de una especie
inerte, como 1o es el No. Sin embargo, el aumento de la presion en el sistema
suprime el ruido que se observa a potenciales mayores de -1300 mV, debido a la

inhibicion de la reaccién de descarga de H»O.

j (mA/em?)

—O0—  Atm
—0— b atm
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Figura 6.6.- Voltametria lineal de una solucién de Fe* (1x10™ M) a diferentes presiones de N,
(v=100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).
En la figura 6.7 se muestra la respuesta voltamétrica de la solucion de Fe* en
presencia del CO,, a diferentes presiones parciales del mismo; en ella se observa
que los potenciales de umbral de las corrientes catodicas atribuidas a la descarga
de H20, se desplazan a potenciales menos catddicos en todos los casos respecto

a las experiencias en presencia de N, (-618 mV hasta -639 mV). Adicionalmente
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se puede observar una modificacion de las pendientes de las corrientes catddicas
de descarga de H,O/adsorcidon de HSO4_, lo que junto a la modificacidn de los
potenciales de umbral indicaria que el sistema es electroactivo para la reduccion
de CO,, de acuerdo con lo reportado por Hara y colaboradores [11], para la

reduccidn electroquimica de CO- sobre catodos metalicos de hierro.

Cabe destacar que en el sistema en estudio no se trabaj6é con un catodo de Fe®, si
no con una solucién del ion Fe®*, por lo que cuando se alcanza el potencial de
aproximadamente de -719 mV (-520 mV vs SHE), segun el diagrama de Pourbaix
(figura 6.8) [12], comienza la formacion de la fase sélida de Fe® (ec. 6.6) sobre la
superficie del carbén vitreo, sobre la que el CO, deberia sufrir la reduccion.

20 4

j (mA/ch)
-

% —o—  Atm
-25 % £ —0— 5 atm
_TD e —A— 10 atm
—v—15 atm
30
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-35 T T T i T i T 1
-1500 -1000 -500 0 500

E (mV) vs Ag/AgCl (KCl sat)

Figura 6.7 - Voltametria lineal de una solucion de Fe?' (1x10"4 M) a diferentes presiones de CO,
(v=100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

Fe** + 2e~ 2 Fe® (ec.6.6)

Posteriormente se realizaron las experiencias de electrdlisis por pulso del sistema

a dos presiones de CO, (Atm y 20 atm) (figura 6.9), en las que no se observd una
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modificacidn apreciable de las cargas asociadas; ademas de no observarse

productos de reduccion (tabla 6.3).

Es importante mencionar, que como consecuencia del disefio del pulso aplicado (O
mV a -1200 mV), durante las experiencias de electrdlisis de pulso sucede la
deposicidon y la redisolucion del hierro (ec. 6.5), debido a que el potencial de
deposicién del hierro es de aproximadamente -719 mV (-520 mV vs SHE), no
existe sobre el electrodo de carbdn vitreo una superficie de hierro durante toda la
experiencia de electrolisis donde pueda suceder la reduccién del CO,, inhibiendo
asi la transferencia electronica, por lo que el sistema no presenta actividad para la

reduccién de dicha especie en las condiciones de estudio.
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Figura 6.8.- Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe/H,O [12].

Se puede notar que las eficiencias faradaicas para la descarga de H,0. asi como
las cargas totales de electrélisis, variaron poco al cambiar las condiciones de

presion y los gases utilizados en este sistema, observandose solo una pequefa
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disminucién cuando la presion aumentd, lo que concuerda con lo comentado
anteriormente para el sistema de carbon vitreo, respecto a la inhibicion de la

descarga de H.O debido al aumento de presion.

Aunque la eficiencia faradaica asociada a la descarga de H,O disminuyo en este
sistema, respecto al sistema de carbon vitreo, contrariamente las cargas totales en
las experiencias de electrdlisis aumentaron; esto se debe al proceso de deposicion

de Fe® durante la electrdlisis que se ve favorecida en presencia del COo.
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Figura 6.9.- Electrolisis por pulso de una solucion de Fe?' (1x1 O‘“M) a dos diferentes presiones:

presion atmosférica y 20 atmosferas de N, y CO;.

Tabla 6.3 .- Eficiencias faradaicas del sistema Fe”* a diferentes presiones de N, y CO».

Gas/presion H, CO CH, CoH4 HCOOH %red CO, Carga (C)
N, (Atm) 75,49 — — —- — 0,00 144,92

N (20 atm) 7452 - - — --- 0,00 141,94
CO,(Atm) 74,89 - - - 0,00 145,19

CO,(20atm) 73 g3 0,00 145,99
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3.2.- Estudios en presencia de Ccu®.

Debido a los multiples -reportes de la literatura [8,13,14] que indican que los
electrodos de cobre (Cu®) presentan actividad para la reduccién de CO2, y donde
se obtienen principalmente productos hidrocarbonados se estudié dicho ion
metalico, como posible candidato a ejercer un efecto sinérgico en la reduccion de
CO, en presencia de la [Fe!"TSPP]°

-10 4

5
= -15
£ | —O0— Atm
-y $ —0— 5§ atm
204 ) —A—10 atm
—v— 15 atm
—o— 20 atm
-25
0
-30 T T T T T r T ' L
-1500 -1000 -500 0 500

E (mV) vs Ag/AgCI (KCli sat)

Figura 6.10.- Voltametria lineal de una solucién de cu® (1x1()'4 M) a diferentes presiones de N,
(v= 100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

En la figura 6.10, se muestra la respuesta voltamétrica del sistema que contiene
Cu® (1x10% M) a diferentes presiones de Ny, en ella se observan que las
corrientes catddicas asociadas a la reaccion de descarga de H.O/adsorcion de
HSO, comienzan a aumentar cerca de aproximadamente los -750 mV,
observandose potenciales de umbral entre los -967 y -908 mV, dependiendo de la

presion del sistema. Adicionalmente se puede observar el pico atribuido a la
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adsorcion del electrolito soporte (= -1330 mV) y una nueva onda a potenciales mas
catodicos (= -1470 mV), la cual podria atribuirse a la adsorcion del electrolito
soporte sobre la superficie de cobre. De igual manera que las corrientes de
descarga de H,0, los potenciales relacionados con la adsorcion del ion HSO4 se
desplazan hacia potenciales menos catédicos con el aumento de la presion del
sistema; lo que evidencia una pequefa influencia de la presiéon sobre el sistema

que contiene Cu*".

j(mA/cm’)

—O—  Atm
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E (mV) vs Ag/AgCl ()sat KCI

Figura 6.11.- Voltametria lineal de una solucién de cu” (1x1 0* M) a diferentes presiones de CO,
(v =100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

En la figura 6.11 se puede observar la respuesta voltamétrica del sistema que
contiene Cu”* a diferentes presiones de CO,, donde se nota un desplazamiento de
los potenciales de umbral de las corrientes asociadas a la descarga de H.O hacia
potenciales menos catddicos, y de los potenciales de adsorcion del electrélito
soporte, asi como una disminucion de las pendientes de las corrientes de los
procesos en curso, respecto al sistema en presencia de presion aumentada de Nz

con el aumento de la presion parcial del CO»; lo que sugiere una interaccion entre
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este sistema y el CO,, que posiblemente conduce a su reduccidon. En general los
potenciales de umbral, asi como los potenciales de adsorcidon del electrolito

soporte se modifican en poca extension con el aumento de la presiéon de COa.

Dado que el Cu*" se deposita a partir de aproximadamente los 1 mV vs Ag/AgCl
(200 mV vs SHE) [12] (ec. 6.7), como se puede observar en el diagrama de
Pourbaix (figura 6.12), la interaccion del CO, debe ocurrir fundamentalmente con
una superficie de carbdn vitreo con un deposito de Cu® fresco, concomitante a la
descarga de H0.
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Figura 6.12.- Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu/H,0 [12].
Cu** +2e~ 2 Cu°® (ecb.7)

Cabe destacar que es necesaria la superficie de cobre para que la reduccion del

CO; suceda, debido a que debe ocurrir a adsorcion de la molécula para que

suceda la transferencia electrénica [14].
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En la figura 6.13, se muestra la respuesta de corriente en funcion del tiempo para
las electrélisis de pulso de este sistema, a dos diferentes presiones de CO, (Atmy
20 atm). Primeramente se debe destacar el aumento de las cargas asi como las
corrientes iniciales respecto a los sistemas anteriores, como se puede evidenciar
al observar la respuesta del sistema en atmosfera de N, esto debido
principalmente al proceso de reduccion del Cu*" hasta Cu®, formando la fase
metalica, lo cual sucede a potenciales muy cercanos a 1 mV vs Ag/AgCl (sat KCI)

por lo que una gran cantidad de carga se destina a dicho proceso.
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Figura 6.13.- Electrolisis por pulsos de una solucion de Cu*' (1x10™*M) a dos diferentes presiones:

presion atmosférica y 20 atmoésferas de N, y CO,.

Tabla 6.4.- Eficiencias faradaicas de Cu®" a diferentes presiones de N, y CO..

Gas/presion H. CO CH4 CoHy HCOOH %red CO, Carga (C)
N, (Atm) 76,27 0,00 245,46

Ny (20 atm) 7390 0,00 236,10
COxAM) 51,76 10,63 3,58 12,32 26,53 343,00

COx(20 atm) 45 59 11,65 1,76 2,48 17,25 33,14 398,59
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Adicionalmente se observo actividad de este sistema para la reduccién del CO; a
las dos presiones estudiadas (tabla 6.4), lo que concuerda con diferentes autores
que han reportado la electroreduccion del CO» en sistemas que contienen iones
Cu* [8] y electrodos de carbén vitreo modificados ex situ con peliculas de Cu® [13]
a presion atmosférica, obteniendo como productos CO, HCOOH e hidrocarburos
livianos como el etileno. La formacion del etileno se podria explicar debido a una
reaccibn de acoplamiento entre dos moléculas de CO adsorbidas sobre la
superficie de Cu® para generar dicha especie, como se muestra en la figura6.14 y
6.15 [14].

O O |
TR O.. . 0© o
& © oG e O /77X O

CuCu Cu Cu== CuCu Cu Cu — CuCu Cu Cu

Figura 6.14.- Mecanismo de reaccion que puede llevar a la produccién de especies de dos

carbonos [14].

Figura 6.15.- Propuesta de la formacion de etileno [14].

Cuando se aumento la presion del CO- a 20 atm, los rendimientos faradaicos para
la reduccion de CO, aumentaron, observandose una pequefa modificacion de la
selectividad del proceso, obteniéndose entre los productos de reduccion CHy,
debido a la inhibicioén del proceso de generacion de especies CO adsorbidas sobre
la superficie del Cu® [14], gracias al aumento de la presion de CO,. Aln no esta
claro el porqué de este hecho; una de las posibles explicaciones indica que
gracias al aumento de la concentracion de CO; en la solucidn, se adsorberia

mayor cantidad de CO, sobre la superficie de Cu® desplazando al CO adsorbido,
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por lo que el tiempo de adsorciéon del mismo no permitiria generar etileno por

acoplamiento entre moléculas de CO adsorbidas [15]
3.3.- Estudios en presencia de Zn®".

Debido a que el Zn** es, a diferencia del Cu?*, un ion dificiimente reducible [16], la
posibilidad del Zn?* de formar complejos mixtos hidroxi-carbonatos [17], y ademas
de observarse un posible efecto sinérgico junto con la [Zn"TSPPJ° [7] para la
reduccion de CO-; se estudio dicho ion con la intension de verificar si de posee un
efecto sinérgico en la reduccién del CO,, gracias a la posible interaccién del Zn**

con el CO,, activandolo y de esta manera facilitando su reduccién.

En la figura 6.16, se muestra la respuesta voltamétrica del sistema que contiene
Zn?* (1x10* M), a diferentes presiones de Ng; desde presion atmosférica hasta 20
atm. En dicha respuesta se puede observar el pico atribuido a la adsorcion del
electrolito soporte a potenciales cercanos a los -1400 mV. Adicionalmente, se
observan que las corrientes de descarga de H,O/adsorcion de HSO4 presentan
potenciales de umbral cercanos a los -935 mV; estos valores se ven poco
afectados con el aumento de la presion de N, en el sistema en estudio;, pero
ademas cabe destacar la aparicion de una nueva onda que se solapa con las
corrientes de descarga de H>O a potenciales cercanos de -1005 mV (-806 mV vs
SHE), lo que concuerda con el diagrama de Pourbaix [12] (figura 6.17) para el
intervalo de potenciales de reduccion del Zn** a Zn°® (ec. 6.8). Dicha onda aumenta
con la primera modificacion de la presion y se mantiene estable, lo que se podria
deber a un aumento de la cinética de nucleacion, ya que este presenta
dependencia con este parametro [18], o a la formacion de un complejo del Zn con
el N2 [19]. Sin tomar en cuenta el pico de deposicidn de Zn°, el comportamiento
voltamétrico del sistema no se modifica en gran medida con el aumento de la

presion parcial de No.
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Zn*t +2e- 2 Zn° (ec6.8)
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Figura 6.16.- Voltametria lineal de una solucion de Zn* (1x1 0 M) a diferentes presiones de N,
(v =100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

En la figura 6.18, se muestra la respuesta voltamétrica del sistema de Zn** (1x10™
M), a diferentes presiones de CO,, desde presidn atmosférica hasta 20 atm. A
potenciales mas negativos, se observa una onda cerca de los -1400 mV atribuida
a la adsorcion del electrolito soporte sobre el electrodo de trabajo. Adicionalmente
se observa un pequerio hombro atribuido anteriormente a la deposicién del Zn° a
potenciales cercanos de -1000 mV, el cual aumenta su intensidad y sufre un
desplazamiento a potenciales mas negativos con el incremento de la presion de
CO,, lo que sugiere una interaccion entre los iones de Zn** y la molécula de CO>:
formando posiblemente un aducto del tipo [Zn(OH)CO3] [17] (ec. 6.9), aun sin
detectar. Sin embargo, el efecto combinado del aumento de la presidén sobre la
cinética de la descarga de H>0 y de la interaccion del CO, con la superficie, no se

pueden descartar como causante de este fenomeno.
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Figura 6.17.- Diagrama de Pourbaix para el sistema Zn/H,0 [12].

0 _
Zn?* + €0, + 2H,0 2 |0H — Zni >c =0| +3H* (ec.6.9)
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v
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Figura 6.18.- Voltametria lineal de una solucion de Zn* (1x1 0* M) a diferentes presiones de CO,
(v=100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).
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Figura 6.19.- Electrolisis por pulso de una solucién de Zn2+(1x1 0M) a dos diferentes presiones:

presion atmosférica y 20 atmosferas de N, y CO..
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En la figura 6.19 se muestra la respuesta de corriente/tiempo resultantes de las
experiencias de electrolisis por pulso del sistema que contiene Zn**, a dos
diferentes presiones de N, y CO,. En ella se puede observar que las respuestas
del sistema a las dos presiones de N, y a presion atmosférica de COo, presentan
cargas similares, sumado a la no deteccion de productos de reduccion (tabla 6.5),
sugiere que el sistema no presenta actividad para la reduccién del CO> a presion

atmosférica.

Sin embargo, al aumentar la presion de CO; la carga de la electrdlisis aumenta en
un 20%, contradictoriamente no se observaron productos de reduccion del CO;
(tabla 6.5), lo que sugiere la posible formacién de otra especie (no detectada),
probablemente carbonato 6 bicarbonato, cuando sucede la deposicion del Zn a

partir del complejo mixto (ec. 6.10).

Tabla 6.5.- Eficiencias faradaicas del Zn>" a diferentes presiones de N, y CO,.

Gas/presion H, COo CHy CoHy HCOOH %red CO, Carga (C)
N, (Atm) 85,74 = .- e B 0,00 88,92

N, (20 atm) 80,25 -5 - -2 - 0,00 85,09
CO,(Atm) 83,67 — — --- - 0,00 89,03

CO,(20 atm) 78,43 — — - - 0,00 111,49

4.-Estudios en presencia de tetrasulfanato-fenil porfirina de hierro (il)
([Fe""TSPP]°).

En la figura 6.20, se observa la respuesta voltamétrica de la metaloporfirina de
hierro ([Fe"TSPP]°) (1x10M), desde presion atmosférica hasta 20 atm de N,. En
dicha respuesta se puede observar el pico atribuido a la adsorciéon del electrolito
soporte a potenciales cercanos a los -1450 mV. Adicionalmente se observan las
corrientes de descarga de H;Of/adsorcién de HSO,, las cuales presentan
potenciales de umbral cercanos a los -955 mV,; estas caracteristicas se ven poco

afectadas con el aumento de la presidn de N, en el sistema en estudio.

Era de esperar la presencia de dos pares redox en este sistema atribuidos a la

[Fe""TSPP]°; una correspondiente a la cupla Fe""/Fe™ [2] cercana a los 400 mV y
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la cupla Fe/Fe® (ec. 6.11), cerca de los -1000 mV [20]; ambos pares redox no se
observan debido a la baja concentracion de la especie electroactiva, sin embargo,
la pequena onda solapada con las corrientes de descarga de H;0O que se observa

cerca de los -1000 mV se podria atribuir al par redox Fe™/Fe®.
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Figura 6.20.- Voltametria lineal de una solucion de [Fe""TSPP]°(1x10™ M) a diferentes presiones de
N, (v = 100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

En la figura 6.21, se muestra la respuesta voltamétrica de la [Fe""TSPP]°, a
diferentes presiones de CO,. Se puede observar que los potenciales de umbrai y
las corrientes catddicas atribuidas a la reaccion de descarga de H,O/adsorcion de
HSO, se desplazaron hacia potenciales menos negativos con el burbujeo de CO;
a presion atmosferica, respecto al sistema en N,, este comportamiento ha sido
reportado con anterioridad [21]; donde se propone la interaccion de la [Fe" TSPP)°
del tipo »° con el COy, a través del centro metalico de la metaloporfirina cuando el
metal presenta estado de oxidacién reducido [21], en especifico en estado de Fe®
(ec. 6.12) [22], dicha especie sufre una segunda reduccion para formar un aducto
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del tipo formiato (ec. 6.13), el cual al reaccionar con los protones presentes en el

medio forman HCOOH (ec. 6.14) [23}, de acuerdo con el esquema 2.
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Figura 6.21.- Voltametria lineal de una solucion de [Fe"" TSPP]° (1x10™ M) a diferentes presiones
de CO, (v= 100 mV/s) (Eo = 500 mV: Ef = -1700 mV).

[FeUDTSPP]° + 1e~ 2 [Fe’TSPP]  (ec.6.11)
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0= 0
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0y

€= Fe©TSPP| +2H* 2 [FeUDTSPP]° + HCOOH  (ec. 6.14)
0

Esquema 2.
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Adicionalmente, cuando la presién del CO, se aumenta, se observa un evidente
desplazamiento de los potenciales umbral de las corrientes de descarga de H.O
hacia potenciales menos negativos, desde los -847 mV hasta los -609 mV, como
se observa en la figura 6.22, 1o que indica un aumento de las especies asociadas
a la [Fe""TSPPJ° que conllevaria a la reduccién del CO», debido al aumento de la
concentracion de la molécula en solucidn, afectando los equilibrios mencionados

anteriormente (esquema 2).
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Figura 6.22.- Potencial de umbral vs presion en el sistema de [Fe'"TSPP]° (1x10™ M).

Claramente este sistema es muy dependiente de la presién del CO,, mucho mas
que los sistemas estudiados anteriormente que sd6lo contienen los iones metalicos,
ya que en esos casos, el aumento de la concentracion del CO; por el incremento

de la presion del mismo no afecta los equilibrios presentes en dichos sistemas.

En la figura 6.23, se muestra la respuesta del sistema [Fe!"TSPPJ°, para las
experiencias de electrolisis por pulso, a dos presiones distintas de N2y CO; (Atm y
20 atm). En general se observa un aumento de las cargas en el proceso global de
electrolisis, cuando el sistema esta cargado con CO; respecto al sistema cargado
con N, donde se observaron productos de reduccién tales como el CO CHy y
HCOOH (tabla 6.6). También se puede observar un aumento de las cargas de

electrolisis cuando el sistema tiene una presién de 20 atm de CO;, asi como un
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aumento en las eficiencias faradaicas para los productos de reduccion y un ligero
cambio de selectividad de los productos (tabla 6.6), lo que efectivamente
corrobora un aumento de la interaccion entre las dos especies en solucién, gracias
al aumento de la solubilidad del CO,. Cabe destacar que al final de las electrdlisis
del sistema cargado con CO,, las corrientes a las dos presiones estudiadas

tienden a converger, lo que podria indicar una desactivacion de la [Fe!"TSPP]°.
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Figura 6.23.- Electrolisis por pulsos de una solucion de [Fe""TSPP]°(1x10™M) a dos diferentes

presiones: presién atmosférica y 20 atmosferas de N, y CO,.

Tabla 6.6.- Eficiencias faradaicas de la [Fe!"TSPPJ® a diferentes presiones de N, y CO..

Gas/presion H, CcO CH4 C,H4 HCOOH %red CO, Carga (C)
N> (Atm) 79,63 0,00 115,89

N2 (20atm) 78 76 0,00 112,48
CO,(Atm) 2691 25,65 2,65 11,36 39,66 173,98

COy(20atm) 7478 16,23 3,56 24,64 44,43 210,21
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5.- lones Metalicos en Presencia de la [Fe" TSPP]°.

Con el objetivo de determinar si los iones metalicos (Fe**, Cu** y Zn*) junto a la
(Fe®TSPPJ° presentan efecto sinérgico en la reduccién del CO,, se realizaron
experiencias de voltametria y electrdlisis de pulso con determinacion de productos

de reaccion.
5.1.- Estudios en presencia de Fe?* + [Fe"' TSPP]°.

En la figura 6.24, se muestra la respuesta voltamétrica del sistema Fe®* (1x10™M)
+ [FeTSPP]° (1x107*M), a diferentes presiones de N, (Atm, 5, 10, 15 y 20 atm),
en ella se pueden observar las corrientes catodicas de descarga de H,O/adsorcion
de HSO, con valores de potenciales de umbral y potenciales de pico para el
proceso de adsorcion del electrolito soporte muy cercanos a los observados para
el sistema de [Fe!"TSPP]°. Adicionalmente se puede observar la poca
modificacion de estos valores con el aumento de las presiones de N, lo que indica

que el sistema no es afectado por el aumento de las presiones de No.
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Figura 6.24 - Voltametria lineal de una solucion de Fe** (1x10 M) + [Fe""TSPP]° (1x10™* M) a
diferentes presiones de N,. (v = 100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).
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En la figura 6.25 se muestra las voltametrias lineales para el sistema Fe®" +
[Fe™TSPP]° a diferentes presiones de CO, (Atm, 510,15 y 20 atm), donde se
observa un desplazamiento de los potenciales de umbral de las corrientes
catédicas a potenciales menos negativos junto con el aumento de las presiones de
CO,, aungue en menor medida con respecto a los sistema de [Fe!"TSPP]° y Fe**
por separados; dicho desplazamiento sugiere al igual que en el caso de la
[Fe!TSPP]°, la existencia del proceso de reduccion del CO, mediado por el

sistema Fe?* + [Fe!"TSPP)° aunque menos marcado.
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Figura 6.25.- Voltametria lineal de una solucion de Fe®* (1x10™ M) + [Fe""TSPP]° (1x10™ M) a
diferentes presiones de CO, (v= 100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

En la figura 6.26, se puede observar las respuestas de corriente/tiempo del
sistema Fe?* + [Fe'"TSPP]° para las experiencias de electrolisis por pulso. En ella
se puede notar el aumento de las cargas usadas durante tal experimento cuando
la presidbn de CO, es de 20 atm. En concreto las cargas en este caso son
cercanas, aunque menores que €l sistema [Fe(”)TSPP]°, lo que indica que el ion
Fe® no influye positivamente en el proceso de reduccién, por el contrario, la

presencia del mismo en general disminuye los rendimientos faradaicos hacia los
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productos de reduccion (tabla 6.7); por lo que se cree que la Unica especie con un
rol activo en la reaccion de interés es la [Fe!"TSPPJ°, gracias a los procesos

mencionados anteriormente (esquema 2) [21].
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Figura 6.26 - Electrélisis por pulsos de una solucion de Fe®* (1x10™*M) + [Fe'" TSPP]°(1x10*M) a
dos diferentes presiones: presion atmosférica y 20 atmosferas de N, y CO,.

Tabla 6.7.- Eficiencias faraddicas de la Fe”"+ [Fe”’TSPPJ° a diferentes presiones de N, y CO,.

Gas/presion H, CoO CH., C.H, HCOOH %red CO, Carga (C)
N, (Atm) 79,32 — - - --- 0,00 109,24

N, (20 atm) 78,03 — - — - 0,00 102,10
CO,(Atm) 26,78 24,89 2,27 12,55 39,71 125,70

COx(20 atm) 24 93 18,76 2,84 22,63 44,23 187,49

5.2.- Estudios en presencia de Cu® + [Fe"'TSPP]°.

Como se menciond anteriormente uno de los sistemas a estudiar fue el sistema
que contiene Cu?* (1x10°*M) + [Fe™TSPP] (1x10™M), el cual presentd algunas

particularidades; al mezclar el ion Cu®* con la solucién de [Fe!"TSPPJ°, se observo
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un cambio drastico de color, de verde intenso a marrén oscuro, junto con la
formacion de una suspension de color marrén. Por tal motivo se realizaron
estudios de espectroscopia UV-Vis a la solucion y de EDX al solido en

suspension; el cual se separd por centrifugacion y secado en una estufa a presion

reducida.
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Figura 6.27.- Espectros de la solucion de [Fe""TSPP]° y de la solucion de [Fe""TSPP]° + Cu®".

En la figura 6.27 se muestra los espectros UV-Vis de la [Fe™"TSPP]° vy la
[Fe!""TSPP]® al adicionarse Cu®. En ella se observan claras diferencias entre los
espectros de la [Fe"TSPP]° en ausencia de los iones Cu®* y el espectro de la
solucién resultante de la mezcla de [Fe!"TSPP]° y Cu®"; este ultimo presenta las
mismas caracteristicas espectrales de la porfirina de cobre ([Cu'"TSPPJ),
coincidiendo las longitudes de onda con las reportadas en la literatura [8], 10 que

indicaria una transmetalizacion de la porfirina [1] (ec. 6.15).

[FeUDTSPP]° + Cu?* 2 [CulDTSPP]° + Fe?* (ec 6.15)
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Figura 6.28.- EDX del precipitado resultado de la solucion de [Fe!"TSPP]° + Cu®".

Este hecho se pudo corroborar mediante un estudio de EDX (figura 6.28) del
precipitado proveniente de la solucion de [Fe""TSPP]° + Cu®, en donde no se
observan sefiales asociadas a la presencia de cobre en la muestra, al contrario de
senales asociadas al hierro; lo que revela la permanencia del cobre en solucion,
sin duda en la cavidad de la porfirina, y al hierro en el precipitado separado de la

solucién, confirmando la transmetalizacion.

A pesar de este comportamiento se procedid a realizar las experiencias
electroquimicas empleando solamente la solucion resultado de la mezcla inicial del
sistema. La respuesta voltamétrica del sistema Cu®* + [Fe™"TSPPJ°, a diferentes
presiones de N, se muestra en la figura 6.29, en ella se observan las corrientes
catédicas de descarga de H;O/adsorcidon de HSO, con potenciales de umbral
cercanos a -980 mV, asi como dos picos de adsorcion del electrdlito soporte
cercanos a los -1500 mV, analogos a los hombros observados anteriormente en

experiencias del ion Cu®". Adicionalmente, se puede observar que las corrientes
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catodicas atribuidas a la reaccién de descarga de H,O no se modifican en gran

medida con la modificacion de las presiones de No.

e -15
L ]
E —O—  Atm
-20 4
= —0— 5 atm
1 —A— 10 atm
-25 —v— 15 atm
A —0— 20 atm
-30 4
-35 T T T U T u T T ]
-1500 -1000 -500 0 500

E(mV) vs Ag/AgCI (KCI sat)

Figura 6.29.- Voltametria lineal de una solucion de Cu®" (1x10* M) + [Fe”" TSPPJ° (1x10“ M) a
diferentes presiones de N, (v = 100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

En la figura 6.30 se muestra la respuesta voltamétrica del mismo sistema a
diferentes presiones de CO,; en ella se puede observar un pequefio
desplazamiento de los potenciales de umbral de las corrientes catédicas hacia
potenciales menos negativos con el aumento de la presion de CO2 en el sistema;
lo que siguiere la existencia del proceso de reduccién del CO,; en especifico dicho
desplazamiento es mucho menor que el observado para el sistema de la
[Fe™"TSPP]° en ausencia de iones metdlicos, posiblemente a que la especie
presente en solucién es la [Cu"TSPPJ° [8], la cual no posee actividad para la
electroreduccién del CO,. Es importante mencionar que este sistema presenta un
comportamiento similar al observado en el estudio realizado por Medina [8], en

cuanto a que la [CuTSPP]° sufre un proceso de desmetalizacion.
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Figura 6.30.- Voltametria lineal de una solucién de Cu®* (1x10* M) + [Fe* TSPP]° (1x10* M) a
diferentes presiones de CO; (v = 100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

En la figura 6.31, se muestra la respuesta corriente/tiempo del sistema Cu* +
[Fe!"TSPP]° a presién atmosférica y 20 atm de CO,, en ella se puede observar
gue las corrientes iniciales y las cargas del sistema son mucho mayores respecto
a los sistemas que no poseen iones Cu?*, gracias al proceso de deposicion de Cu®
sobre la superficie del carbdn vitreo. Adicionalmente se puede notar que dichas
cargas aumentan con la presion de CO, lo que indica un proceso de reducciéon del
CO,. A pesar de esto, las eficiencias faradaicas son la mas bajas entre los
sistemas que poseen [Fe!"TSPP]° (tabla 6.8); debido, a la transmetalizacion de la
porfirina, donde la especie predominante es la [Cu""TSPPJ°, la cual presenta una
mas baja actividad catalitica para la reaccion de interés [8]. Esto sugiere que los
procesos observados estan relacionados a la [Fe""TSPPJ° y a la superficie de Cu®
formada gracias al proceso de desmetalizacion de la [Cu"TSPPJ°, lo que es la
causa de que el sistema presente eficiencias faradaicas menores que los sistemas
de [Fe""TSPP]° y Cu? por separado.
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Figura 6.31.- Electrolisis por pulsos de una solucién de Cu® (1x10™*M) + [Fe""TSPP]°(1x10*M) a

dos diferentes presiones: presion atmosférica y 20 atmosferas de N, y CO,.

Tabla 6.8.- Eficiencias faraddicas de la Cu’"+ [Fe"TSPPJ° a diferentes presiones de N, y CO,.

Gas/presion H, Cco CH, CoH4 HCOOH %red CO, Carga (C)
N2 (Atm) 79,49 — — - - 0,00 287,09

N, (20 atm) 78,17 — — — - 0,00 276,97
CO,(Atm) 50,14 3,45 1,85 2,62 3,36 11,28 373,09

COx(20 atm) 4652 4,63 3,15 1,38 435 13,51 431,09

5.3.- Estudios en presencia de Zn** + [Fe"TSPP]°.

En la figura 6.32, se muestra la respuesta voltamétrica del sistema Zn®'+
[Fe'"TSPP]® a diferentes presiones de N, (Atm, 5, 10, 15 y 20 atm), en ella se
puede observar las corrientes de descarga de H.O/adsorcién de HSO4 con
potenciales de umbral cercanos a los -940 mV, junto con un pico de adsorcién del
electrdlito soporte cercano a los -1450 mV, ademas de una onda a los -841 mV,
correspondiente a la deposicion de cinc (ec. 6.7). Dicha onda aumenta su

intensidad con la modificacibn de la presién, debido a la dependencia de la

107



cinética de nucleacion con la presién [18], sin embargo, no se observan
modificaciones del potencial de pico de esta onda. También se puede notar que no
existen modificaciones importantes del comportamiento de los potenciales de
umbral de las corrientes de descarga de H,0 y de los potenciales de adsorcion del

electrolito soporte debido a la modificacion de la presion de N en el sistema.
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Figura 6.32.- Voltametria lineal de una solucién de Zn*" (1x10* M) + [Fe""TSPP]°(1x10™ M) a
diferentes presiones de N, (v = 100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).

En la figura 6.33 se muestra la respuesta voltamétrica del sistema Zn** +
[Fe""TSPP]° a diferentes presiones de CO», en ella se puede observar un pico
catddico cerca de los -1450 mV asociado a la adsorcion del electrolito soporte,
junto con las corrientes de descarga de H>O. Adicionalmente se pude observar un
pico cercano a los -735 mV y un hombro cerca de los -1150 mV. El pico a -735
mV, puede ser atribuido a la reduccion del Zn a partir del complejo mixto
[Zn(OH)CO3] (ec. 6.10), formado con anterioridad gracias al aumento de la
presion del CO, (ec. 6.9), por tal razon el pico aumenta junto al incremento de la
presién, de forma analoga que sucede en el sistema de Zn?". Por otra parte, el
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hombro que se observa cerca de los -1150 mV, podria deberse a la reduccion del
aducto formado entre las dos especie mediadoras, Zn®' y la [Fe!"TSPPJ°, con el
CO.,, debido a la reaccidn del aducto [Fe®TSPP-CO,)* con el Zn** (ec. 6.16), en
donde el centro metalico de la metaloporfirina presenta un estado de oxidacion
reducido, donando electrones al carbono del CO,, el cual es un electréfilo,
formando un aducto del tipo descrito por Hammouche y colaboradores [24], que en
una de sus formas resonantes (ec 6.17) sufre una reaccion de protonacion para
formar el acido férmico (ec. 6.18), ademas de monoxido de carbono (ec. 6.19),

regenerando a la [Fe™TSPPJ° y al Zn*".
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Figura 6.33.- Voltametria lineal de una solucion de Zn>* (1x10* M) + [Fe""TSPP]°(1x10 M) a
diferentes presiones de CO; (v = 100 mV/s) (Eo = 500 mV; Ef = -1700 mV).
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Figura 6.34.- Electrolisis por pulsos de una solucion de Zn* (1x1 O'4M) + [Fe(")TSPP]°(1x1 0'4M) a
dos diferentes presiones: presion atmosférica y 20 atmoésferas de N, y CO,.

En la figura 6.34 se muestran las respuestas corriente/tiempo para las
experiencias de electrolisis por pulso a dos diferentes presiones de N, y CO,. En
ella se puede observar un incremento de la carga cuando el sistema es
burbujeado con CO, a presidon atmosférica, lo que junto a la obtencion de
productos de reduccién sugiere la existencia del proceso de electroreduccion del
CO;,. Cuando la presion del CO, aumenta se observa un aumento de las
eficiencias faradaicas, similar al obtenido con la sola presencia de la [Fe!"TSPP]°

pero con diferente selectividad hacia los productos, confirmando que el ion Zn?*
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junto con la [Fe™TSPP]° activan al diéxido de carbono. Esto podria deberse al
hecho que el ion Zn**, se estaria depositando antes de suceder la reduccion
efectiva del CO,, por lo que solo una pequena fraccion del CO, estaria siendo
activado por el conjunto Zn**/[Fe""TSPP]°, vy el resto seria activado en mayor
medida por la [Fe™"TSPP]°, tal como sucede cuando no esta presente el ion Zn**.

Tabla 6.9.- Eficiencias faradaicas de la Zn>'+ [Fe'"TSPP]° a diferentes presiones de N, y CO,.

Gas/presion H, CcO CH,4 CoHy HCOOH %red CO, Carga (C)
N, (Atm) 78,23 — - — -— 0,00 78,82

N (20 atm) 78,74 — — - - 0,00 81,73
CO; (Atm) 32,68 16,36 2,83 -— 14,58 33,77 131,52

CO; (20 atm) 29,93 17,12 7,16 -—- 20,04 44,32 227,09

6.- Analisis Comparativo.

El primer efecto que se puede observar cuando se comparan las eficiencias
faradaicas (figura 6.35), de los sistemas estudiados es el gran porcentaje de la
carga total que es destinada a la reaccion de descarga de H20, esto se debe a los
altos sobrepotenciales necesarios para que ocurra la electroreduccion del CO,, a
los cuales también sucede dicha reaccién [5]. Sin embargo, cuando se aumenta la
presion de CO; en el sistema se observa una disminucién de las eficiencias
faradaicas para el proceso de descarga de H.0, lo que puede explicarse gracias al

cambio de la relacion de COzayfHoq) SObre la superficie de carboén vitreo[4].

En particular, cuando el sistema presenta actividad para el proceso de reduccion
de CO,, como lo son el electrodo de carbon vitreo, el sistema Cu?* y todos los que
contienen la [Fe""'TSPP]°; la disminucion de las eficiencias faradaicas para la
descarga de H,O es mayor, debido a la ocupacion de sitios activos y la
modificacion de los equilibrios presentes en dichos sistemas, inhibiendo de esa
manera la descarga de H,0, la cual es la principal reaccién colateral observada

durante el proceso de electroreduccion del CO».
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Figura 6.35.- Eficiencias faradaicas hacia los productos de reaccion
en los diferentes sistemas estudiados.

En especifico, el electrodo de carbdn vitreo a presion atmosférica de CO,, solo
genera H; como producto de reaccion. Por el contrario, cuando la presion del CO»
aumenta se observa una disminucidn de la eficiencia faradaica hacia el H, y un
cambio en la selectividad del sistema, obteniéndose como productos de reacciéon
CO, HCOOH y CHg4, lo que sugiere una transferencia de masa de CO; hacia la
superficie del carbdn vitreo gracias al aumento de presion, lo que favorece la

reduccion del CO,, de la misma manera que lo observé Hara y colaboradores [6].

De los tres cationes metélicos estudiados, los sistemas que contienen solamente
Fe?" y Zn** no presentaron actividad hacia la electroreduccion de CO,, dado que
estos no pueden generar una superficie estable durante las experiencias de
electrolisis por pulso, sobre la que pueda ocurrir la reaccién de reduccién del CO;
debido a los altos potenciales de deposicion que presentan dichos metales [12]
(figura 6.36).
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Figura 6.36.- Comparacién de los potenciales de deposicion de los iones estudiados.

A pesar de este hecho, el Zn*" presento evidencias voltamétricas (figura 6.18) de
la posible formacion de un complejo con el didoxido de carbono, lo que lo postulaba
como un cation con una posible actividad sinérgica en la reduccidn del didxido de
carbono, debido a la posible formacién de un complejo mixto [Zn(OH)CO3] [17].
Desafortunadamente, el complejo mixto no reacciondé hasta la obtencion de

productos detectables.
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Figura 6.37.- Cargas asociadas a los productos de la reduccion de CO, determinados en las

experiencias de electrodlisis por pulso.

113



Es de destacar, que el sistema que contiene el ion Cu®* fue el Unico de los
sistemas que contenian solamente cationes metalicos que presentd actividad
hacia la electroreduccion de CO,; debido a que el Cu®* se deposita a potenciales
cercanos a 1 mV vs Ag/AgCl (figura 6.36), por lo que al contrario de los otros dos
cationes antes mencionados, este genera rapidamente una superficie sobre la cual
puede reaccionar el CO,, obteniéndose como productos HCOOH, CO y C.H,4 a
presion atmosférica [14]. Adicionalmente, cuando se aumenta la presion del CO,
se observa la produccion de metano, en adicién de las especies ya mencionadas,

debido al desplazamiento del CO adsorbido por parte del CO, [14].

En relacién con el sistema [Fe""TSPPJ]°, este presentd actividad para la
electroreduccion de CO, a presion atmosférica, obteniéndose como productos de
reaccion CO, HCOOH y CHya, lo que concuerda con lo observado anteriormente en
trabajos realizados en el Laboratorio de Electroquimica de la ULA [2]; debido a la
interaccion de la porfirna reducida con el CO; formando el aducto
[CO,*-Fe®TSPP]*, el cual al reaccionar con el medio &cido genera HCOOH y
CO. Este sistema fue el mas sensible al aumento de la presion de CO,, desde el
punto de vista voltamétrico, observandose grandes desplazamientos de los
potenciales umbrales de las corrientes catédicas hacia potenciales menos
catodicos, lo que sugiere un aumento del proceso de electroreduccion de CO», lo
que se ve reflejado en un incremento de las eficiencias faradaicas hacia los

productos de reduccion del COz en cerca de 10%.

Respecto a los sistemas de la [Fe!"TSPP]° en presencia de los cationes
metalicos, lo principales productos fueron CO y HCOOH en todos los casos, junto
con el metano en menor proporcion y etileno en el caso especifico del sistema
Cu®* + [Fe""TSPP)° (figura 6.35). En la mayoria de los casos el CO es el producto
con mayor eficiencia a presion atmosférica, la cual disminuye ligeramente a

presion de 20 atm; observandose mayor eficiencia hacia la produccion de
HCOOH.

En especifico, las cargas asociadas con los productos de reduccion (figura 6.37),

se observa que los sistemas M** + [Fe"”TSPP]°, no presentan mejorias
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apreciables de las cargas y de eficiencias (figura 6.36) en comparacién con el
sistema [Fe!"TSPP]°, lo que indica que los cationes metalicos no influyen
positivamente en la actividad de la metaloporfirina para la reacciéon de

electroreduccion del CO,, a presion atmosférica y presion aumentada.

En el caso concreto del sistema Zn** + [Fe!"TSPP]°, se puede observar un
evidente cambio de comportamiento voltametrico (figura 6.38) respecto al sistema
en el que solamente esta presente el Zn?*, donde se observa un pico de reduccion
a los -735 mV, cuando el sistema esta cargado con 20 atm de CO., esto sugiere
algun tipo de aducto entre las especies presentes en el sistema ([Fe"’"TSPP]° y
Zn** y CO,), formando posiblemente un aducto del tipo propuesto por Hammouche
y colaboradores (figura 6.39) [24]; donde el metal en estado de oxidacion reducido
dona densidad electronica al atomo de carbono del CO,, el cual interaccionaria

con el Zn** a través de los pares solitarios de los oxigenos.

j (mA/cmz)
%o,

{X 4 —o—zn*(CO,20atm)

304 el —o—2n*" + [Fe""TSPPJ’(CO, 20 atm)

T T T

1 N 1 I N
-1500 -1000 -500 0 5(])0
E(mV) vs Ag/AgCI (sat KCI)

Figura 6.38.- Respuesta voltamétricas de los sistemas
zZn”'y zn* + [Fe""TSPP)° a presiones de 20 atm.
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Es importante destacar que aunque a primera vista el sistema de la [Fe""TSPP]° y
los sistemas M** + [Fe""TSPP]°, presentan mayores eficiencias faradicas para la
reduccion de CO; que los demas sistemas, si se observan los moles y las cargas
asociadas a los productos de reduccion del CO, en las experiencias de electrdlisis
de pulso (figura 6.37); el sistema que contiene solamente el ion Cu®* es el que
destina mayor carga para la reduccién del CO,, debido a la formacion de una

superficie fresca de metal, sobre la cual se reduce el CO..
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CAPITULO VII

Conclusiones:

Se logré construir y evaluar un reactor que permite el estudio de sistemas
redox en condiciones de altas presiones.

Las condiciones de alta presion inhiben la reaccion colateral de descarga
de H,0, lo que se ve favorecido cuando el sistema presenta actividad para
el proceso de electroreducciéon de CO..

Para el sistema de carbdn vitreo se observd que el mismo no presenta
actividad a presién atmosférica de CO,, en cambio cuando la presion de
dicho gas se aumenta hasta las 20 atm, se observan productos de
reduccion tales como el CO, HCOOH y CHa4.

Entre los sistemas de iones metalicos, solo el sistema que contenia Cu®*
fue activo para la reduccién de CO: de los sistemas que contenian iones
metalicos, obteniéndose como productos de reduccion CO, HCOOH y C2Hg,
a presion atmosférica, y CO, HCOOH, C;H4 y CH4 a 20 atm de presion de
CO:..

Todos los sistemas que contenian la [Fe<”)TSPP]°, presentaron actividad
para la reduccion de CO,, sin embargo, para la gran mayoria de los
sistemas M** + [Fe""”TSPP]° se observaron menores cargas asociadas a la
reduccion del CO; que los observados para el sistema que solo contenia la
[Fe""TSPP)°: por o que se demuestra que la adicion de los iones metalicos
no afectan positivamente la electroreduccion del CO-.

El sistema Zn** + [Fe""TSPP]° en atmdsfera de CO, presentd evidencias
| voltamétricas de una posible especie (aducto) que relaciona al ion Zn*', el
CO, y la [Fe""TSPP]® (figura 6.38). Sin embargo, la presencia de dicha
especie no mejoro el proceso de electroreduccion de CO,, respecto a los
demas sistemas estudiados en este trabajo.

De los sistemas estudiados el que presentdé mayor actividad para la

reduccion del CO; fue el sistema que contiene el ion Cu®".
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CAPITULO Vil

Sugerencias:

Realizar estudios de variacidbn de potenciales en las experiencias de
electrdlisis, con el objeto de optimizar dicho parametro en la reduccién del
COQ.

Estudiar la relacién entre la concentracion de la [Fe"'"TSPP]° y los iones
metalicos, con el objetivo de determinar si existe un punto 6ptimo entre
dichas concentraciones.

Realizar experiencias electroquimicas en otros solventes, debido a que se
conoce que la solubilidad del CO, es mayor en otros solventes, por ejemplo
el metanol, esto incrementaria la eficiencia faradaica de los sistemas.
Realizar estudios electroquimicos bajo atmdsfera de hidrégeno, con el
prop6sito de disminuir la reaccion de descarga de agua, y asi aumentar las
eficiencias asociadas a la reduccion del CO..

Disefar y construir una celda espectroelectroquimica de FTIR para
condiciones de altas presiones, con el objeto de identificar las especies
involucradas en la reduccién del CO, a altas presiones, como lo son los
intermediarios y posibles aductos.

Realizar estudios de modelaje computacional con el propédsito de

corroborar la existencia del aducto [Zn?'-CO,-FeOTSPPJ°.
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Anexos.

Anexo 1.- Resumen de condiciones de l0os antecedentes.

. it .
Autor Electrodo Catalizador  Solvente E;icsﬂ;o Condiciones Potencial Productos Afio  Referencia
Cu, Au, Ag, Zn, Galvanoesta.
Horietal.  Pd, Ga, Ni, Pt Pb, H,0 KHCO; P. Atm -091Va CO, HCOOH 1994 [14]
Hg, In, Sn, Cd y T -1,63V
HCOOH, CO,
Jitaru et al. Revision e ACUOSOSYyaries  Varias Varis ~ Marocalburos, - ygq7 g
bibliografica organicos oxalatos,
MeOH,
Na’, Mg”,
. . 2+ 24 MEOH,
. Atm,
Sehizodimou ¢ ag)sn@)PbE) ' 0a. ' H,O o) | 12V CH:COH, 2012 [15]
et al. Al”, Zr™, M Cl, pH >4 HCOOH. CO
Nd*, La* ’
Ag"(OEP), 150V
Becker et al. cVv Pd'(OEP),  CH,Cl,  TFBTBA P. Atm PE VY Acido oxalico 1985 [16]
1 -1.65V
Pd"(TPP)
FeTPP,
Savéant acido de 1988, ﬂ;}
’ Hg Lewis y DMF NEt,CIO, P. Atm 1,7V CO, HCOOH 1991,
Lexa et al. L [19]
acidos de 1996 (20]
Brénsted
Atogushi et Buffer P. Atm,
ol CV/py/CoTPP CoTPP H,0 fosfato oH 7 1,0V co 1991 [21]
Electrodo de PcM
F‘}’(rouliae Y difusiondegasde (M=Ni Co,  H,0 KHCOs P. /:T’ 1,4V HCSS g: O o1 22]
carb6n modificado  Fe Mn) P ’
Mosé?fa et cv PdCLL,  CH,CN  NELCIO,  P.Atm ERRY HCOOH 1996 23]




Electrolito

Autor Electrodo Catalizador  Solvente soporte Condiciones Potencial Productos Afio  Referencia
Behar et al. Au, Pt, CV CoTPP CHsCN NBu.CIO/ P. Atm 1,8V CO, HCO, 1998 [24]
NEt,CIO,
CoTMPP,
Electrodo de Pciv, 13Va
Magdesieva difusion degasde  "“PcM H,0 KHCOs P. Atm ’ co 2002 [25]
1,7V
ACF (M=Co,
Cu)
PcM P. Atm '
Isaacs et al. CV maodificado (M= Co, H,O NaClO, ' 1,0V HCOOH, H,CO 2005 [26]
Fe, Ni)
e FeTSPP, Buffer P. Atm, -1,.4Va
Zhao et al. CV modificado ey H,O Fosfato oH 6.9 16V HCOOH 2013 [27]
IMTRP]™ -0,8V
. - (M = Mn, P. Atm, (oscuridad), HCOOH, CO,
Garcia et al iTO modificado Zn, Ni), H,O NaClO4 (1=440 nm) 06V MeOH 2014 [28]
[SIW42040]" (»=440 nm)
Hernandez [MT§PP] Buffer P. Atm, CO, HCOOH, 2006 [29]
et al cv (M= Fe, H:0 Sulfato H2 1.2V H,CO, CH 2008 [30]
' Cu, Zn) P 260 5 9010 131]
Fischery Zn/Pb H,0 P=5as0 HCOOH 1914 [13]
Prziza atm
. P=0,014
Vassiliev et Zn, In, Pb H,0 Varios 25 atm, 095Va o5 Lcoon 1985 (33
al. 1,85V
pH3a7
P=75a
Hjmir;y Tio, H,0 Varios 10 atm, 1 1’2 4ny %iog: ! ﬁczigO’ 1994 [34]
(1=440 nm) ’ +OH (acido)
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Autor Electrodo Catalizador  Solvente E;i(sﬂgo Condiciones Potencial Productos Aflo  Referencia
Zr, Cr, W, Fe, Co, [35]
Galvanoesta. 1995
Rh, Ir, Ni, Pd, Pt P=1a HCOOH, CO [36]
1 P e _1 3 - b
Haraetal. o o ag Au, zn, H:0 KHCOs 30 atm, ’ 241:/ q"  Cu(CyHs CH) }gg; [37]
In, Sn, Pb, Bi, Cu ' [38]
Sonovama Electrodo de “é‘gpr: (g:’ P=1a Galvanoesta.
y difusién de gas de T H,O KHCO3 -0,96V a CO, HCOOH 1999 [39]
et al. . e Cu, Mg, 20 atm
carbén modificado -1,34 Vv
Mn)
P=2a
De JesUs 17,2 bar,
Cu H,O KHCO3 pH 7,8, 1,5V (0{0) 2001 [40]
Cardona
T=0a
40°C
Aydin y Pt, Au, ITO polianilina . P=1,510 HCOOH, H,CO, 2002 [41]
Koleli modificados y polipirol |} (MEOH LICIOs ¥ 20 bar, 0.4V CHsCOOH 2004 [42]
_ CH,, CO,
Kaneco et cu e MeOH csoH = 10atm 3,5V HCOOH, C,H,, 2007 [43]
al. T=273K
CH,
. AP . _ Acidos derivado o
Scialdone et Grafito (dnodode  "MeF g Ngr  P032 18VY e banzofenona 2006 [44]
al. e pirrolidona 20 bar 17V
sacrificio) y acetofenona,
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