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RESUMEN

En el presente trabajo se reportan los resultados obtenidos en la oxidacion
electrocatalitica de alcoholes alifaticos de bajo peso molecular. El catalizador utilizado
es un compuesto macrociclico de niquel, el 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano de Ni(ll),
conocido como Ni-ciclam, electroformado sobre electrodos de oro previamente
modificados con dendrimeros.

Se exponen las diferentes formas en que se obtuvieron los electrodos modificados y se
analiza la influencia que ejerce la presencia de dendrimeros en la electroformacién del
macrociclo y en las corrientes generadas durante la electro-oxidacion de metanol,
etanol y 2-propanol, observandose una importante mejora cuando el Ni-ciclam es
inmovilizado sobre monocapas autoensambladas de tioles unidas covalentemente con
dendrimeros, principalmente en el caso de metanol.

Con esto se advierte que existe una participacion complementaria entre el Ni-ciclam y
los dendrimeros; el primero aporta la capacidad de realizar la electro-oxidacion a
potenciales accesibles y el segundo aumenta la cantidad de materia transformada
mediante la preconcentracion de las especies a oxidar, via interacciones
supramoleculares con ellas.

Este tipo de interfases constituye una buena alternativa en su uso dentro del campo de
electroanalisis, para mejorar la deteccion de derivados de alcoholes 6 en dispositivos
de celdas de combustible a base de alcoholes.



ABSTRACT

Results obtained on the electrocatalytic oxidation of low molecular weight aliphatic
alcohols using a nickel macrocyclic complex, Ni(ll)-cyclam (cyclam = 1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecane) catalyst, electroformed on gold electrodes previously
modified with PAMAM dendrimers are presented in this work.

Different paths of modifying gold electrodes with these molecules are explained, as well
as the influence exerted by the presence of dendrimers on macrocycle electroformation
and current yielded during methanol, ethanol and 2-propanol electro-oxidation are
analysed. In this way, an important improvement is attained when Ni-cyclam is
immobilized on top of dendrimers covalently attached to surface thiol self-assembled
monolayers, this enhancement being more noticeable for methanol oxidation.

Therefore, it is possible to claim that there is a complementary performance between
Ni-cyclam and dendrimers; the first, makes electro-oxidation possible at low potentials,
while dendrimers preconcentrate, by means of supramolecular interactions, the organic
species that are going to be oxidized, thus increasing the quantity of reacted material.
This type of interfaces constitutes a good alternative for electroanalytic materials for the
detection of alcohol derivatives, and also for alcohol based fuel cell devices.
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INTRODUCCION

El trabajo que a continuacion se presenta, describe la modificacion de electrodos de
oro mediante 4 procedimientos diferentes, utilizando moléculas organicas y un
complejo macrociclico de niquel, para su empleo como electrocatalizadores en la
oxidacion de alcoholes de 1, 2 y 3 carbonos, con el fin de observar el comportamiento

electrocatalitico de cada sistema en la generacion de corriente.

En el capitulo | se abordan los antecedentes, que corresponden a la literatura
existente, resultado de trabajos de investigacion realizados por diferentes grupos
cientificos en todo el mundo y que nos proporcionan las bases en las que nos
apoyamos para lograr los objetivos planteados y tratar de explicar los resultados
obtenidos. Se examinan aspectos como: las propiedades de los electrodos modificados
y la obtencion de monocapas autoensambladas; las caracteristicas de los dendrimeros
y sus aplicaciones; la oxidacion electroquimica de alcoholes sobre diferentes
superficies para su uso en celdas de combustible y la utilidad de los complejos

metalicos en la electrocatalisis de estas reacciones.

Posteriormente, se establece la hipotesis de trabajo, asi como los objetivos generales y

especificos.

En el capitulo Il, se explica en forma detallada la metodologia utilizada para la
modificacion de los electrodos. Asi, se realiza la inmovilizacion electroquimica del
complejo macrociclico de Ni-ciclam mediante distintos procedimientos: a) En disolucion
acuosa de Ni-ciclam sobre oro limpio; b) En mezcla acuosa de dendrimeros
(carboxilados 6 hidroxilados) y Ni-ciclam sobre oro limpio, que llamamos modificacién
simultanea; c) En mezcla de disolvente organico y disolucion acuosa de Ni-ciclam
sobre electrodo modificado previamente con dendrimeros (carboxilados 6 hidroxilados),
gue denominamos modificacién progresiva y d) En disolucién acuosa de Ni-ciclam
sobre electrodo de oro modificado covalentemente con monocapas autoensambladas
de tioles carboxilados 6 aminados y dendrimeros aminados O carboxilados,

correspondientemente.



Se presentan los recubrimientos obtenidos en cada caso y la posible conformacién
superficial.

En el capitulo Ill, se exponen las pruebas realizadas para la oxidacion de metanol,
etanol y 2-propanol, sobre los distintos electrodos preparados; se muestra el analisis

de los resultados obtenidos y se sugieren los productos de reaccion.

Por ultimo, se presentan las conclusiones del trabajo y algunas recomendaciones que

podrian ser consideradas en posibles estudios ulteriores.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1 Electrodos Modificados Quimicamente

1.1.1 Introduccién

La modificacion quimica de electrodos se realiza con el objeto de proporcionar a la
superficie las caracteristicas quimicas, electroquimicas, Opticas, etc., propias de la
especie a inmovilizar. De esta manera, las superficies de los electrodos pueden ser
funcionalizadas de tal forma que exhiban las cualidades requeridas para una aplicacion
especifica. Por ejemplo, la modificacion de electrodos con moléculas electroactivas es
comunmente utilizada para llevar a cabo reacciones electroquimicas, las cuales,
presentan un comportamiento similar a aquellas en las que la molécula se encuentra
en disolucion?.
La modificacion quimica de superficies, entonces, se refiere a la preparacion de
electrodos, que hace que la reaccion electroquimica deseada sea mas sencilla y
rapida, e incluso capaz de promover reacciones que serian imposibles en ausencia de
la especie modificadora?.
Asi, los Electrodos Modificados Quimicamente (EMQ) constituyen un dispositivo
electroanalitico ¢ electrocatalitico que reune las caracteristicas propias de dos
sistemas independientes:

a) Un componente electroguimico comun, controlado por el potencial.

b) Un componente quimico proporcionado por la reactividad de la molécula

confinada en la superficie.

Hay varias funciones que pueden desempefiar los EMQ, entre éstas, se encuentran:

1. Enlazamiento selectivo y preconcentracion de una especie determinada en la
pelicula modificadora.

2. Electrocatalisis de una especie electroactiva, que sobre un electrodo normal
presentaria trasferencia electronica lenta.
Incorporacion de biomoléculas, principalmente enzimas para bio-ensambles.

4. Permeabilidad selectiva y efecto de barreras membranales, para impedir el paso
de especies interferentes.



5. Deteccidn electroquimica de especies no electroactivas.

Ademas de estas propiedades, la especie modificadora puede proveer de sensibilidad,
selectividad, y reproducibilidad, que serian muy pobres o nulas en un electrodo

convencional?.

1.1.2 Funciones basicas de los EMQ

- Preconcentracion
La preconcentracion consiste en la acumulacion preferencial de especies dentro de la
capa modificadora y representa un campo de aplicacion en analisis de trazas organicas

e inorganicas. Esto se traduce en un aumento en la sensibilidad del sistema.

- Electrocatalisis

La inmovilizacion de centros redox sobre la superficie de electrodos evita la
contaminacion de las soluciones a utilizar y posibilita el uso de electrocatalizadores de
dificil obtencién y alto costo, ya que en la mayoria de los casos, no es necesario
inmovilizar mas electrocatalizador después de haberse efectuado la reaccion. El papel
principal del electrocatalizador es mediar la transferencia electrénica entre el electrodo
y el analito, que de otra manera presentaria reacciones electroquimicas muy lentas.

El resultado de la electrocatalisis es, entonces, la disminucién del sobrepotencial de la

reaccion, y el aumento de la respuesta en corriente.

- Bioactividad

Se refiere a la inmovilizacidbn de moléculas bioldgicamente activas directamente sobre
la superficie de los electrodos, que pueden ser utilizados como biosensores, para
mediciones in vivo. Su importancia radica en la posibilidad de acoplar la especificidad

de una bioreaccion con la alta sensibilidad de la deteccion electroquimica.

- Permeabilidad selectiva

La falta de selectividad de los métodos electroquimicos para soluciones que contienen
especies electroactivas indeseables puede ser superada mediante el uso de un
recubrimiento especial del electrodo que permita el transporte selectivo de la especie

deseada. A estos recubrimientos se les conoce como barreras de membrana. Estas



mejoran la selectividad, estabilidad y confiabilidad con respecto a la exclusién de
especies interferentes.
Esta funcidn, por tanto, implica un proceso de separacion realizado in situ sobre el

electrodo, y depende de la naturaleza y espesor de la pelicula.

- Deteccion de especies electroinactivas

La determinacién de analitos i6nicos se basa en el efecto que ejercen sobre el
comportamiento electroquimico de polimeros conductores (polipirrol y polianilina) o
peliculas con pares redox inmovilizados (hexacianoferrato I). Algunos polimeros, por
ejemplo, sélo pueden ser oxidados en presencia de aniones pequefios que son
capaces de penetrar la pelicula para compensar la carga positiva de la forma oxidada.
Para aumentar la sensibilidad de la determinacion, se puede hacer uso de membranas

selectivas?.

1.1.3 Monocapas Autoensambladas: Una forma sencilla y util de modificar electrodos

La modificacibn quimica de superficies metélicas y semiconductores ha sido
ampliamente estudiada. Hay varias formas de obtener capas funcionales sobre
substratos solidos. Una de ellas, y que se ha hecho muy popular es la modificacion con
polimeros. Sin embargo, el hecho de que la mayoria de los polimeros presentan
estructuras heterogéneas y una distribucién de pesos moleculares, hace dificil el poder
controlar sus funciones a nivel molecular y discutir los mecanismos de transferencia
electronica. Por otro lado, se puede examinar de mejor manera la relacién existente
entre la estructura y la funcion de una superficie modificada, cuando para ello se
emplea la deposicion secuencial de monocapas de moléculas funcionales. EI método
de Langmuir-Blodgett (LB) ha sido uno de los méas empleados y se ha utilizado para
construir aislantes eléctricos, capas delgadas semiconductoras y en el desarrollo de
dispositivos moleculares y biomoleculares. Desafortunadamente, las monocapas
formadas por esta técnica se encuentran solo fisicamente adsorbidas a la superficie y
por lo tanto son mecanicamente inestabless.

Otro método que presenta grandes posibilidades de control superficial es el de la
formacion de Monocapas Autoensambladas (MAE’s), que consiste en la formacion
espontanea de ensambles moleculares mediante la inmersion de la superficie a

modificar en la disolucién organica de un surfactante activo*. Asi, con este tipo de
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modificacion, se tiene la capacidad de controlar la arquitectura molecular en la interfase
electrodo-disolucion®. En las Ultimas décadas, se ha observado un especial interés en
las MAE’s, ya que constituyen peliculas bien definidas y han resultado ser
extremadamente Utiles en estudios de adsorcion de proteinas, transferencia electronica
interfacial, inmovilizacion de biomoléculas, anclaje i6nico y reacciones quimicas
acopladas®. Algunos ejemplos de MAE'’s son las formadas por polioxosilanos como
SiO2 y Al203 adsorbidos sobre superficies hidroxiladas de Si y Al respectivamente;
alcanotioles sobre oro, plata y cobre; dialquil sulfuros y disulfuros sobre oro, alcoholes
y aminas sobre platino y acidos carboxilicos sobre 6xido de aluminio y plata®.

Una especie de autoensamble esté constituida por tres componentes:

) Grupo de anclaje, que promueve la quimisorcion sobre el substrato en un
proceso exotérmico. Dada la fuerte interaccién que se da entre la molécula y
la superficie, se obtiene la inmovilizacion del grupo de anclaje sobre un lugar
especifico del substrato a través de un enlace quimico, que puede ser
covalente en el caso de alquiltriclorosilanos sobre superficies hidroxiladas
(Si-O), covalente pero ligeramente polar para los alcanotioles sobre oro (Au-
S) o ionico como sucede en los acidos carboxilicos sobre Ag/AgO (-CO2
Ag*). Las energias de estos enlaces estan en el orden de decenas de
kcal/mol.

1)) Cadena alquilica o espaciador, cuyas interacciones de van der Waals entre
cada una tienen valores de energia menores de 10 kcal/mol. De este modo,
una vez que se ha llevado a cabo la quimisorcion de las moléculas sobre la
superficie, dichas interacciones se encargan de promover un ensamble bien
ordenado y empacado.

i) Grupos funcionales terminales, que son los que interaccionan directamente
con el ambiente que rodea al EMQ. Mediante una seleccién apropiada del
grupo funcional terminal, se pueden explotar interacciones especificas entre

la superficie y la disolucién para inmovilizar moléculas en la interfase*®,

En la figura 1 se muestra un esquema de las partes que constituyen una monocapa

autoensamblada y las interacciones que ocurren sobre ellas.



Interaccién con la
disolucién electrolitica

g

Grupo funcional —» /~ "\
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Quimisorcion en la superficie
Grupo de anclaje —» /

Superficie

Fig. 1 Esquema de las partes que conforman una monocapa autoensamblada.
1.1.4 Monocapas autoensambladas de alcanotioles sobre superficies de Au

En las ultimas dos décadas, numerosas investigaciones se han centrado en la
formacion de MAE’s de alcanotioles sobre metales, como oro, plata y mercurio, ya que
representan buenas perspectivas para diferentes aplicaciones’.

Se considera que estos compuestos forman monocapas autoensambladas como
resultado de la formacion de enlaces quimicos de sus atomos de azufre con los atomos
del substrato, y de las interacciones entre las cadenas alquilicas®.

Especificamente, las monocapas autoensambladas de tioles sobre oro han generado
mucho interés debido a su facilidad de manejo y caracterizacion, y también porque
poseen cierta estabilidad a temperatura ambiente®.

Este tipo de MAE’s se forma espontaneamente al sumergir un substrato de oro en una
disolucion del alcanotiol, y consta de dos etapas:

1) La quimisorcion del grupo de anclaje en la superficie mediante la formacion del
enlace covalente Au-S, cuya energial® es de 45 kcal/mol; es el proceso mas
rapido, dura unos cuantos segundos, y resulta en un recubrimiento del 80 al
90% (para tioles de cadena larga).

2) Ordenamiento de las cadenas alquilicas y reorientacion de los grupos

terminales’, es el paso mas lento.



Asi, el paso mas importante, que es la formacion del enlace covalente M-S, donde M
es el metal, esta dado por la siguiente reaccion:

M+RSH > M-SR+H" +e” (1)
0 bien
M+RSH—>M—SR+%H2 )

asumiendo que el hidrégeno molecular proviene del rompimiento del enlace S-H’.

=
g0
Z
Nk
2o

Fig. 2 Representacion de la forma en que se lleva a cabo la quimisorcion de tioles sobre la superficie

metalica’.

De este modo, los compuestos organotiolados quimisorbidos sobre oro proporcionan
una forma féacil y rapida de obtener peliculas monomoleculares homogéneas con
propiedades superficiales bien definidas'® y son sistemas que permiten estudios
quimicos y electroquimicos debido a su excelente estabilidad, estructuras altamente
ordenadas y la facilidad con la que sus propiedades interfaciales pueden ser
controladas®. Las peliculas asi formadas, tienen una serie de influencias sobre las
caracteristicas de la nueva superficie obtenida, ya que aislan parcialmente el substrato
metalico del electrolito adyacente, e inhiben algunas reacciones electroquimicas
indeseables como la formacion de 6xidos, la disolucién del metal o la transferencia de
carga con sistemas redox que se encuentren en el medio®?.

La figura 3 presenta un esquema de la conformacibn de las monocapas

autoensambladas de tioles sobre una superficie de oro.



Fig. 3 Esquema de una MAE de decanatiol sobre Au.

El largo de la cadena alquilica y el tipo de grupos funcionales que estos presentan
juegan un papel importante en el disefio de las MAE’s. A medida que la cadena
aumenta, el autoensamblado es mas eficiente!?, debido a un incremento en la
intensidad de las interacciones de van der Waals?*3.

Se pueden obtener monocapas mixtas a partir de la inmersion del substrato en una
disolucidon que contenga mas de un tipo de tioles, por ejemplo, Folkers y col. realizaron
estudios con MAE’s mixtas de tioles de diferente numero de carbonos (10CH2 y 21CHz2)
y grupos funcionales (CHs y CH20H), con lo cual observaron que la estabilidad de las
monocapas es menor cuando se utilizan dos tioles de tamafio de cadena diferente!4.

La seleccion de los grupos funcionales de los tioles dara a la superficie las
caracteristicas deseadas, por ejemplo, se puede obtener una superficie modificada
hidrofilica utilizando una molécula con grupos ionizables ( —COOH) 6 hidrofdbica,
mediante grupos terminales neutros (-CH3).

Por su gran aplicacion potencial en biosensores electroquimicos o electrocatalizadores
heterogéneos, se han investigado las propiedades interfaciales, de cinética de
transferencia electronica y electrocatélisis de tioles funcionalizados con moléculas de
ferroceno!6.17.18,

S. Rifai y M. Morin han utilizado compuestos aromaticos poseedores de ditioles como
bencendimetanotiol con el proposito de mejorar la estabilidad y el ordenamiento de las
peliculas via la formacién electroquimica de dos enlaces Au-S?°.

Se han utilizado también ciclodextrinas?®, y éteres corona?!, con el propdsito de

emplearlos para la inclusion de moléculas organicas y cationes respectivamente.
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Sin embargo, la importancia de las MAE’s de alcanotioles sobre superficies de oro se
extiende aun mas con su utilidad para servir como templetes en la postmodificacion
con algun otro tipo de molécula para aplicaciones especificas en biologia o andlisis
quimico; tal es el caso de los trabajos realizados por Willner y col. en la inmovilizacion
de enzimas sobre una superficie tiolada para biosensar glucosa??.

Godinez y col.?® han reportado que la modificacion de oro con MAE’'s de &cidos
mercaptocarboxilicos (alcanotioles con grupos -COOH) es un medio Gtil para incorporar
moléculas con propiedades de reconocimiento molecular, optimizando el grado de

empacamiento, grosor y orientacion de las multicapas resultantes.

1.2 Dendrimeros

Los materiales poliméricos son utilizados generalmente para controlar procesos de
transferencia de masa desde un liquido hacia una superficie, con el objeto de evitar
fenbmenos de pasivacién, o bien, para permitir el paso selectivo de especies, en
dispositivos de generacién de energia o en sensores quimicos?*.

Los dendrimeros, son un tipo especial de polimeros o0 macromoléculas, que crecen
desde un nucleo central y se expanden en tres dimensiones mediante ramificaciones
repetitivas, dando como resultado estructuras globulares con superficies bien
definidas?>26,

La palabra “dendrimero” proviene de los vocablos griegos dendron, que significa arbol
y meros, que quiere decir parte principal, debido a la forma caracteristica parecida a
un arbol que estas moléculas presentan. Esta nomenclatura fue introducida en 1984
por Donald A. Tomalia, cientifico director del Centro de Nanotecnologia en la
Universidad de Michigan y colaboradores?’. Al mismo tiempo y en forma independiente,
Newkome3? reporté la sintesis de macromoléculas similares, a las que en un principio
denomino “arboroles”.

También se les conoce como polimeros cascada, arboroles, o polimeros
hiperramificados.

La sintesis de estas macromoléculas altamente ramificadas consiste en una secuencia
iterativa de reacciones, denominada “sintesis cascada’?’. Se utiliza el término
generacion (G), para describir la magnitud de crecimiento de las moléculas como una

medida del nimero de repeticiones necesarias para su sintesis?® (ver fig. 4).
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S Grupo funcional

D Generacion

Fig. 4 Partes que integran un dendrimero.

1.2.1 Rutas de sintesis de los dendrimeros

Existen dos métodos con los que se pueden sintetizar las moléculas dendriticas:

- Sintesis divergente
Resulta de la adicion secuencial de monomeros, comenzando desde un centro
polifuncional y extendiéndose en forma radial®®, es decir, afiadiendo una unidad a cada

punto de ramificacion, tal como lo muestra la figura 5A.

- Sintesis convergente
Comienza a partir de lo que sera la parte exterior del dendrimero, mediante la union de
los grupos periféricos con sus respectivas ramificaciones, para formar lo que se conoce

como dendrén y finalmente unir éstos obteniendo el dendrimero (fig. 5B)2°.

Los dendrimeros son el unico tipo de polimeros que se distingue de los demas por su
forma globular, que es consecuencia de su arquitectura perfectamente ramificada y su
naturaleza monodispersa (es decir, que practicamente todas las moléculas son

exactamente iguales, en términos de estructura, composicion y peso molecular).
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Fig. 5 Métodos de sintesis de dendrimeros. A) Sintesis divergente, B) Sintesis convergente.

Mediante los métodos de sintesis antes mencionados y la seleccion adecuada de los
bloqgues que habran de constituirlos, se tiene la posibilidad de controlar sus
propiedades, tales como tamafo, peso molecular, densidad, viscosidad, polaridad,
solubilidad, flexibilidad y funcionalidad quimica en el interior y en la superficie del

polimero30:3L,

1.2.2 Propiedades de los dendrimeros del tipo poli(amidoamina) “PAMAM”

Este tipo de dendrimeros, se encuentran disponibles comercialmente y son preparados
mediante una sintesis divergente, a partir de un ndcleo etilendiamina, por una serie

iterativa de dos reacciones de adiciéon de Michael, seguida por una amidacién?4,
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Fig. 6 Estructura de un dendrimero PAMAM G2. 13



a) Tamafno

El tamafio de un dendrimero aumenta con el nimero de generaciones y su
conformacion estructural también cambia. El diametro de los dendrimeros va desde
aproximadamente 2 nm para la generacion 1 (G1) hasta 13 nm para G10, por lo que el
diametro crece en forma semi-lineal con cada generacion?*.

b) Peso molecular

La masa molar se puede predecir con base en la siguiente expresiéon matematicas?:

G_
M =M, +n,- Mm(nm 1]+Mt-n§ @)

donde

- M es la masa molar del grupo central (nucleo)
- Mm, masa molar del monémero ramificado

- M, masa molar de los grupos terminales

- nc es la multiplicidad del nacleo

- Nm la multiplicidad del punto de ramificacién

- G es el numero de generacién
b) Conformacién estructural

Las primeras generaciones de los dendrimeros PAMAM, G1 y G2 tienen una estructura
extendida y plana, pero a partir de los G4 (diametro de 4,5 nm), sus 64 grupos
funcionales se acomodan de manera que la macromolécula adopta una forma
esférica®®. A medida que el nimero de ramificaciones y por tanto el tamafio crece, la
superficie del dendrimero se empaca mas, pero existe un estado critico en el cual ya
no existe espacio para que la molécula siga creciendo y se dice que es la generaciéon
maxima del dendrimero, a este fendmeno se le conoce como “starburst effect”, lo que

en castellano significa “efecto estallido de estrella™>.
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c) Grupos funcionales

El nUmero de grupos periféricos aumenta en forma exponencial con cada generacion,
es decir, se tiene una mayor densidad superficial de grupos funcionales. Asi, se tiene
un numero de grupos funcionales de 16 para G2, mientras que para G10 existen 4096
grupos periféricoss3.
La funcidon que relaciona el nimero de grupos funcionales (Z) con la generaciéon del
dendrimero es la siguiente3?:

Z=n,-n: (4)
En los dendrimeros de menor tamafo, la superficie estd poco poblada por grupos
periféricos, de manera que existen espacios suficientes entre éstos como para que
moléculas relativamente pequefias puedan penetrar hacia el interior, las cuales
experimentarian una mayor dificultad para entrar en un dendrimero de mayor tamaro,
ya que habria una mayor densidad de grupos funcionales y por tanto menos espacio
entre ellos. Esta propiedad, entonces, se puede utilizar como un medio de control de
transporte de masa a través de dendrimeros, obteniendo selectividad por tamafio a
determinadas especies?*.
El tipo de grupos funcionales internos y periféricos que hay en el dendrimero es de
gran importancia porque de ellos va a depender la interaccién que se tenga con el
medio. Dentro de las funcionalidades que se pueden encontrar en un dendrimero
PAMAM estan los grupos carboxilo (-COOH), amino (-NH2) e hidroxilo (-OH).
Adicionalmente, estos grupos pueden servir para agregar otro tipo de moléculas, tal es
el caso de especies electroactivas como ferroceno (FeCP), entre otros.
Los grupos periféricos pueden llegar a protonarse (-NHs*) o deprotonarse (-COQO")
dependiendo del pH del medio. Se han estimado los valores de pKa para estos grupos,
siendo pKacoon) de 4,8 y pKanHz de 9,734, Asi, en un medio a pH neutro por ejemplo,
los grupos carboxilo del dendrimero se encuentran deprotonados y los grupos amino
estan protonados. Este caracter ionizable de grupos periféricos tiene la ventaja de
lograr que exista alguna interaccion de tipo supramolecular con otras especies, por
ejemplo, atracciones electrostaticas con moléculas de carga opuesta. En este contexto,
se ha reportado la agregacion electrostatica de dendrimeros PAMAM con grupos
funcionales COO" 6 NHz*, sobre MAE’s de tioles con grupos de carga opuesta en

superficies de oro®.
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d) Propiedades receptoras

Como puede apreciarse en la figura 7, el interior de los dendrimeros de generacion alta
es relativamente hueco, y debido a su estructura tridimensional y a sus mdultiples
grupos funcionales internos y externos, estos dendrimeros son capaces de incorporar
en su interior o en su superficie diferentes iones y moléculas.

- Endorecepcién

Ocurre cuando las moléculas del analito penetran los intersticios existentes entre los
grupos periféricos y se incorporan en las cavidades interiores. Puede tener aplicacion
en la preparacion de materiales nanocompdsitos integrados por una armazon
dendritica (anfitrién) y una particula metalica o semiconductora (huésped).

- Exorecepcion

Existe cuando determinadas moléculas interactian fuertemente con los grupos
funcionales sobre la superficie del dendrimero. Las propiedades exoreceptoras sirven
para anclar los dendrimeros a alguna superficie, para unirlos con otras especies
(moléculas electroactivas, por ejemplo), o para acomplejar iones metalicos3®.

Las propiedades basicas de los dendrimeros PAMAM con grupos superficiales amino

segun su generacion se resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas de dendrimeros PAMAM-NH:2 dependiendo de la
generacion®3,

Generacion Peso molecular | Diametro (A) | Grupos superficiales

0 517 15 4

1 1430 22

2 3 256 29 16
3 6 909 36 32
4 14 215 45 64
5 28 826 54 128
6 58 048 64 256
7 116 493 81 512
8 233 383 97 1024
9 467 162 114 2048
10 934 720 135 4096
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Fig. 7 Propiedades basicas de los dendrimeros.

1.2.3 Aplicaciones

Actualmente los dendrimeros PAMAM son utilizados con diferentes objetivos:

- Diagndsticos In vitro
Se pueden formar mezclas de anticuerpos y dendrimeros para la deteccién rapida y

con alta sensibilidad de marcadores indicativos de ataques al corazén?3,

- Liberacion controlada de drogas
Algunas drogas y agentes terapéuticos pueden ser introducidos en los espacios vacios
de estos dendrimeros o bien unidos a su superficie para controlar la velocidad en que

son dosificados al organismo33.
- Estandares de tamafio

Son excelentes especies estandares para la calibracion de instrumentos analiticos

debido a su tamafio molecular uniforme33.
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- Tintas y toners

Mejoran la resistencia de las tintas al agua y su adhesion a superficies tanto porosas
como no porosas, tales como papel, vidrio, plastico o metal. En los toners, les
poporcionan buenas caracteristicas de mezclado y flujo, estabilidad y calidad de

imagen33.

En nuestro grupo de investigacibn se han realizado trabajos con superficies

modificadas con dendrimeros, los cuales poseen un gran potencial de aplicacion:

- Sensores electroquimicos

Ya que poseen caracter hidrofébico en su ambiente interno, los dendrimeros PAMAM
pueden alojar especies en sus cavidades internas, y por tanto presentan grandes
posibilidades de ser utilizados como sensores quimicos®’, tal es el caso de la deteccién
electroquimica de compuestos organicos iodados, en el que la presencia del
dendrimero agregado electrostaticamente a una superficie de oro tiolada juega un

papel fundamental en el incremento de la sensibilidad del sistema.

- Nanocomp@sitos para electrocatalisis

Los dendrimeros pueden alojar en su interior particulas metélicas, constituyendo asi un
medio para obtener clusters (agregados) metalicos bien organizados, debido a que
poseen una composicion y estructura completamente uniformes; ademas, las
nanoparticulas son encapsuladas en su interior por efectos estéricos, de modo que se
inhibe la aglomeracion de las mismas. De esta manera, se tiene una distribucion bien
definida y homogénea de nanoparticulas metalicas dentro del dendrimero, lo cual
proporcionara sitios especificos con posibles efectos electrocataliticos. Asi, se ha
llevado a cabo la modificacion de electrodos de Au con MAE’'s de alcanotioles y
dendrimeros PAMAM-NH: (G4) con nanoparticulas metalicas en su interior (Cu, Pd y
Pt), estas nuevas interfases mostraron buenas caracteristicas de estabilidad y

electrocatalisis frente a la reaccion de reducciéon de Oz 39,

- Membranas de intercambio i6nico
Otros estudios muestran que los dendrimeros pueden funcionar muy bien en la
modificacion de membranas como las de acetato de celulosa, para permitir el paso

selectivo de iones, y se ha mostrado que tanto el tipo de grupos funcionales de las
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macromoléculas PAMAM como el pH del medio ejercen una gran influencia en la
permeabilidad y selectividad de la membrana asi obtenida. Por ejemplo, cuando se
utiliza un dendrimero PAMAM con grupos COOH, a medida que el pH se vuelve mas
basico, un mayor nimero de estos grupos se encuentra deprotonado, con lo cual se
tiene una mayor densidad de carga negativa en la interfase, y esto trae como
consecuencia una mayor facilidad al paso de cationes, debido a los efectos de

atraccion entre cargas opuestas?.

1.2.4 Uso de los dendrimeros para la modificacién de superficies de oro

Dependiendo del tipo de dendrimeros, éstos pueden ser confinados en determinadas
superficies. Casado y col.*! modificaron electrodos de Pt y carbén vitreo mediante el
electrodepdsito de dendrimeros basados en silicio con grupos funcionales ferroceno.
Ofttaviani y col.*? estudiaron las interacciones que se dan cuando se adsorben
dendrimeros PAMAM en diferentes superficies porosas, como silica, alimina activada
y zeolitas.

Sin embargo, las superficies de oro constituyen los substratos en los que mas se ha
estudiado la adsorciébn de los polimeros hiperramificados. La incorporacién de

moléculas dendriticas ha sido realizada mediante diferentes métodos.
» Monocapas sencillas

Es la mas simple y consiste en la inmersion de la superficie de oro en una disolucion
de dendrimeros durante 15 a 20 horas. Resulta en un cambio de la estructura del
dendrimero debido a la interaccién de sus grupos funcionales con el substrato, tal
como lo muestra la figura 8. La quimisorcion de los grupos periféricos del dendrimero
resulta de la interaccion de pares de electrones libres con el substrato de oro3.

o
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s

Fig. 8 Esquema del cambio estructural que presenta un

dendrimero adsorbido en una superficie de Au.
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» Monocapas mixtas de n-alcanotioles y dendrimeros

Estas se pueden obtener de dos formas:

% Preparando una monocapa sencilla de dendrimero, como se explica en la
parte anterior, y posteriormente sumergiendo el substrato modificado en una
disolucién del alcanotiol apropiado de 15 a 20 horas.

% Sumergiendo la superficie de oro en una disolucidon que contenga una mezcla
de tioles y dendrimeros también de 15 a 20 horas*3.

La figura 9 ofrece un esquema de como se da la adsorcion de ambas especies. Aqui,

las cadenas alquilicas de los tioles comprimen verticalmente el dendrimero.
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Fig. 9 Efecto de la presencia de alcanotioles sobre la estructura de los dendrimeros adsorbidos en Au.
» Inmovilizacion electrostatica sobre MAE's de tioles

Se realiza mediante la inmersion de la superficie modificada con MAE’s de tioles (ver
seccion 1.1.4) en una disolucion a pH 7 del dendrimero correspondiente, esto con la
finalidad de tener todos los grupos funcionales cargados, tanto de dendrimeros como
de tioles. Es importante sefalar que, para que exista atraccion electrostatica entre
ambas especies, es necesario que los grupos periféricos del dendrimero sean de carga
opuesta a la de los tioles. Asi, cuando se utilizan MAE’s de tioles con grupos -COOH,
se debera emplear macromoléculas con grupos superficiales -NH2 y viceversa. De
modo que en disolucién aucosa a pH neutro, se podra asegurar que los grupos
carboxilo se encuentren deprotonados y los grupos amino protonados y se dé entonces

la interaccién atractiva de cargas opuestas3>3,
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» Anclaje covalente sobre MAE’s de tioles

El procedimiento es parecido al de la inmovilizacién electrostética, pero difiere en que
se realiza con una disolucion metandlica o etandlica de dendrimeros y la adicién de
una carbodiimida para activar los grupos carboxilo y promover el enlace covalente
-CO-NH2*445, éste es el enlace peptidico caracteristico de las amidas. Para hidrolizar el
enlace peptidico se requiere de un medio muy acido, como HCI 6N y una temperatura
de 90°C por tiempos prolongados (24-72 horas), por ello es un enlace bastante

estable?s.

1.3 Oxidacioén electroquimica de alcoholes

1.3.1 Utilidad en el desarrollo de nuevas fuentes de energia

En un intento de preservar el medio ambiente, el trabajo de diversos grupos de
investigacion en todo el mundo se ha enfocado a buscar nuevas tecnologias para la
produccion de energia eléctrica, principalmente en el area automotriz, ya que aun los
autos mas modernos impulsados por maquinas de combustion interna, aunque en un
nivel menor que los vehiculos de hace algunas décadas, causan emisiones
contaminantes. La Unica posibilidad de no producir especies contaminantes o al menos
de que sean casi nulas, es utilizar equipos basados en energia eléctrica*’.

Otra desventaja derivada del uso de las fuentes de energia tradicionales es el
calentamiento global. Ademas, se busca conservar las reservas de petroleo, ya que
éste es un producto no renovable.

De aqui que se ha conferido una gran importancia al desarrollo de dispositivos
generadores de energia eléctrica. A este tipo de artefactos se les conoce como celdas
de combustible, y son sistemas electroquimicos capaces de convertir el cambio de
energia libre de una reaccion quimica en energia eléctrica, con la ventaja (sobre los
equipos de combustion interna), que operan a temperaturas mucho mas bajas, no
tienen problemas de friccion debido a que no requieren de partes méviles y reducen en
gran medida las emisiones contaminantes*®.

La celda de combustible ideal operaria con hidrégeno puro (Hz2), sin embargo, éste
tiene ciertas limitaciones en cuanto a su almacenamiento®®, ya que se requieren

condiciones complicadas, como cilindros de acero o compuestos de aluminio
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presurizados, hidruros metalicos y almacenamiento criogénico. Por lo tanto, lo mas
recomendable es utilizar algun combustible liquido. Desde este punto de vista, los
alcoholes de bajo peso molecular han sido ampliamente reconocidos como buenos
candidatos para este objetivo, ya que son faciles de manejar, almacenar y transportar
utilizando la infraestructura existente para gasolina que solo requeriria pequefias
modificaciones*’:%°. Dentro de estos alcoholes, el metanol ha sido mayormente
estudiado y es uno de los que posee mas expectativas, especialmente si se puede
oxidar directamente hasta dioxido de carbono; ademas, en dicho proceso
practicamente no hay emision de compuestos de tipo NOx, SOx 0 hidrocarburos*®51,
Los esfuerzos realizados en el desarrollo de las celdas de combustible de metanol se
han dirigido basicamente a encontrar los materiales 6ptimos sobre los cuéles se pueda
llevar a cabo la reaccion de oxidacion, ya que ésta requiere la aplicacion de altos
sobrepotenciales, y aun con ello, generalmente necesita grandes cantidades de
electrocatalizador®®, Los electrodos de platino han sido los mejores
electrocatalizadores, y se han estudiado diferentes aleaciones de éste con otros
metales, como Pt-Ru, Pt-Mo, Pt-Fe y Pt-Sn*’, de los que el primero ha sido
mayormente aceptado.

Sin embargo, existen hasta el momento ciertas limitaciones en el uso de estos
sistemas. Durante la reaccion en medios acuosos acidos o basicos, se producen
especies organicas intermediarias que envenenan los electrodos. Se ha determinado
gue estas especies existen en forma de (¢CO)ads €n soluciones acidas y de tipo formil
(¢CHO)ads en soluciones alcalinas sobre electrodos de platino y sus aleaciones®s.
Estos productos causan pérdidas de polarizacion anddica que reducen severamente la
eficiencia de la celda®.

Por otro lado, el oro es considerado como un electrocatalizador pobre para la oxidacion
de metanol, especialmente en medios acidos; sin embargo, no produce intermediarios
que lo puedan envenenar y su actividad electrocatalitica para la oxidaciéon de muchos
compuestos organicos es mejorada en medio alcaling®:56:57.58,

Es por esto, que el disefio de nuevos materiales de electrodo, que permitan la
oxidacion de alcoholes, principalmente de metanol, a potenciales accesibles y sin la
existencia de productos indeseables, se ha convertido en un objetivo importante en el

desarrollo de fuentes de energia basados en celdas de combustible.
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1.3.2 Electrocatalisis basada en polimeros conductores

La dificultad que algunos compuestos organicos presentan para llevar a cabo
reacciones electroquimicas, ha conducido al estudio de especies que podrian disminuir
los sobrepotenciales necesarios para dichas reacciones, es decir, al desarrollo de
electrocatalizadores. Un electrocatalizador redox puede ser afadido al disolvente o
bien anclado en la superficie del electrodo para tener las ventajas propias de los
electrodos modificados®® (ver sec. 1.1.2). Casella y Gatta®® por ejemplo, han reportado
la electrocatdlisis de la oxidacion de carbohidratos en cromatografia de intercambio
i6nico utilizando un electrodo de oro modificado con cianuro de niquel. Por otro lado,
Root y col. modificaron electrodos de carbon vitreo con metaloporfirinas para la
deteccién de compuestos organicos halogenados®®. Para la oxidacién de metanol, El-
Shafei®! presenta estudios realizados con electrodos de carbén vitreo modificados con
hidréxido de niquel, y Ciszewski®? utiliz6 el mismo substrato, pero modificado con
peliculas conductoras de curcumin de Ni(ll).

Los polimeros conductores, también conocidos como metales sintéticos, son polimeros
organicos que bajo determinadas condiciones pueden tener una alta conductividad
eléctrica, comparable con la de los conductores metalicos o los semiconductores®?.
Algunos complejos metalicos tales como ftalocianinas, porfirinas, y tetraazamacrociclos
han sido polimerizados sobre electrodos para la oxidacion electrocatalitica de
alcoholes. Estos materiales contienen centros metalicos de transicion con electrones d
desapareados u orbitales d vacios disponibles para formar enlaces con el alcohol
adsorbido y/o intermediarios redox. Este ion metalico puede experimentar cambios en

su estado de oxidacion en el transcurso de la reaccion del alcohol®4.

1.3.2.1 Polimerizacion electroquimica

Una forma de inmovilizar en forma estable moléculas organicas conductoras sobre la
superficie de electrodos es la electropolimerizacion, que consiste en la aplicacion de
una ventana de potencial adecuada en forma ciclica sobre el substrato inmerso en la
disolucién de la especie modificadora, para la formaciéon de polimeros conductores®®.
Dentro de las moléculas que han sido incorporadas en electrodos mediante este
método se encuentran las porfirinas de niquel®®, pirrol®’, ftalocianinas de cobalto®?,
tetraaza macrociclos®® 0, entre otros, con el propésito de utilizarlos como

electrocatalizadores.
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1.3.2.2 Complejos macrociclicos de Niquel

Los complejos de iones metéalicos son materiales cuyo potencial redox depende de las
propiedades electronicas y/o estructurales de los ligandos. Dentro de este tipo de
compuestos, los ligandos macrociclicos ofrecen templetes moleculares para iones
coordinados’ y son mas estables y selectivos a iones que aquellos de cadena abierta.
El ciclam, es un tetraazamacrociclo, debido a que en su estructura posee 4 nitrégenos
unidos a atomos de carbono formando precisamente un ciclo, y es un excelente
ligando en quimica de coordinacién y bio-inorganica’?.

En los dltimos afios, se ha observado un creciente interés en la aplicacion de los
complejos de metales de transicion en electrocatélisis. Los complejos de ciclam con
Co(lll) y Ni(ll) han resultado ser electrocatalizadores efectivos en procesos como
reduccion de CO2, NOs, NO27, N20, oxidacion de H202, etc.”®

Especificamente, los complejos tetraazamacrociclicos de Ni, han demostrado ser
buenos candidatos para la oxidacion electrocatalitica de compuestos como hidracina,

metanol, etanol y propanol®®:73.74,
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HIPOTESIS

Con base en los antecedentes presentados, podemos formular nuestra hipétesis de
trabajo de la siguiente manera:

La modificacion de electrodos de Au con peliculas de Ni-ciclam permitird la
electrocatalisis de la oxidacion de alcoholes alifaticos, mientras que la presencia de
dendrimeros PAMAM inmovilizados sobre la superficie posiblemente promovera la
preconcentracion de dichos alcoholes, aumentando asi la cantidad de corriente

producida.
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OBJETIVO GENERAL

Modificar electrodos de Au con dendrimeros PAMAM generaciones 3.5 y 4, para
posteriormente electroformar Ni-ciclam sobre la superficie y probar su efecto

electrocatalitico en la oxidacion de alcoholes alifaticos de bajo peso molecular.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Realizar la electroformacion de Ni-ciclam sobre las siguientes superficies:

a) Au limpio

b) Au modificado con dendrimeros PAMAM G3.5 (grupos periféricos -COOH) 6 G4
(grupos funcionales -OH) por fisiadsorcion.

c) Au limpio en presencia de una mezcla de dendrimeros PAMAM G3.5
(grupos -COOH) 6 G4 (grupos -OH) y Ni-ciclam.

d) Au modificado con Monocapas Autoensambladas de alcanotioles, SH(CH2)2NHsCl 6
SH(CH2)2COOH y dendrimeros PAMAM G3.5 (grupos -COOH) 6 G4 (grupos -NH2)

respectivamente, inmovilizados en forma covalente sobre ellas.
- Caracterizar las interfases obtenidas.
- Efectuar la oxidacion electrocatalitica de metanol, etanol y 2-propanol sobre los

diferentes electrodos preparados y observar la influencia de las distintas formas de
disefio de los electrodos modificados en las corrientes electrocataliticas obtenidas.
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CAPITULO II

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS
ELECTRODOS DE Au MODIFICADOS




CAPITULO I

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS ELECTRODOS DE Au MODIFICADOS

2.1 Preparacion de los electrodos de gota de oro

2.1.1 Fabricacion

Los electrodos de oro utilizados en este trabajo fueron construidos en forma de gota

mediante el siguiente procedimiento:

Uno de los extremos de un alambre de oro se calienta al rojo en la flama de un
mechero Bunsen durante algunos segundos para que el metal comience a fundir hasta
gue el extremo obtenga la forma de una pequefa esfera. El tiempo que el alambre se

ha de mantener en la flama dependera del tamafo de gota que se desee.

Alambre de Au Electrodo de gota de Au

Fusion del alambre en

la flama de un mechero

Fig. 10 Forma en la que se preparan los electrodos de gota de Au.

Algo muy importante en este procedimiento, es que el electrodo caliente no debe ser
sumergido inmediatamente en la disolucion electrolitica dentro de la celda, ya que un
cambio drastico de temperatura afectara su estructura cristalina, de modo que se debe
mantener bajo una corriente de nitrdgeno hasta que el color rojo haya desaparecido, o
mejor aun, cuando haya alcanzado la temperatura ambiente.

Posteriormente, el electrodo se sumerge en agua deionizada y se transfiere a la celda
con una pequefa gota de agua cubriendo su superficie, para evitar que se contamine

con el aire’.
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Como deseamos que el electrodo de Au esté constituido sélo por la gota, se debe
aislar el resto del alambre con cinta teflébn y colocarlo en una punta para pipeta sellado
perfectamente con parafilm con el objetivo de poder manipularlo y evitar que se

contamine.

2.1.2 Calculo del area geométrica

El area de los electrodos de gota se calcula mediante la voltametria ciclica (VC) con un
par reversible’®’” como el Ru(NHz3)s**/Ru(NH3)62%*, en una disolucién electrolitica con
fuerza iénicade 0,1y pH 7.

En el barrido en sentido catddico, la reaccion de la especie reversible es:
Ru(NHs)e** +e > Ru(NH3)6%*

En voltametria ciclica, la corriente de pico de un sistema reversible depende de la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido, relacibn que se encuentra expresada en la

ecuacion de Randles-Sevick’879:
i = (269x10°)n 2AD, v C; (5)

donde

ip = Corriente de pico (en nuestro caso, se tomo la corriente de pico catodica, ipc, A)

n = NUumero de electrones transferidos (1)

A = Area geométrica del electrodo (cm?)

Do = Coeficiente de difusion (5,5x10° cm?/s en buffer de fosfatos a pH 7, de acuerdo
con Gosser??)

v = Velocidad de barrido (V/s)

Co" = Concentracion de la especie electroactiva (5 x 107 mol/cm?3)

De esta forma, se realizaron barridos ciclicos de potencial desde 0 hasta -400 mV, a
diferentes velocidades de barrido, v, (40, 60, 80 100 y 120 mV/s) en una celda de tres
electrodos, teniendo un Electrodo de Calomel Saturado (SCE) como referencia, un
alambre de platino como electrodo auxiliar y el electrodo de trabajo fue la gota de Au.
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El electrolito consistié en una disolucion de Ru(NHz3)sCls en buffer de fosfatos a pH 7 y
fuerza idnica (l) de 0,1 previamente burbujeada con gas N2 durante aproximadamente

15 minutos, para evitar interferencias por reduccion de Oo..

ER

ET Ea

Fig. 11 Celda electroquimica para los experimentos de VC.

Posteriormente se construyeron graficas de vl2 vs Iy, para obtener una linea recta de

la forma:

i —my’ ©6)

p

donde m es la pendiente de la linea, y corresponde a:
5\ % Y+
m = (2,69x10°)n"2AD,"2C, (7)
por lo que de la ecuacion anterior se puede despejar el area:

m

A=
(2,69x10°)n 2D, 2C;

(8)
El &rea geométrica de los electrodos de gota de oro fabricados resulté ser de 0,02cm?
en promedio.

Rodriguez y col.8! han reportado que los electrodos preparados de la manera aqui
presentada tienen factores de rugosidad de 1,07; por lo tanto el area real se puede
aproximar al area geomeétrica.

Después de las VC en Ru(NH3)eCls, los electrodos fueron enjuagados cuidadosamente

con abundante agua deionizada y quedaron listos para el siguiente paso.
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2.2 Modificacioén de los electrodos

El objetivo de esta etapa fue tener electrodos de Au modificados con diferentes
metodologias, para posteriormente, observar el efecto que tienen las diferentes formas
de modificacién en el comportamiento del electrodo y saber cual proporciona mejores
resultados.

Ya que el objetivo principal de este trabajo es la oxidacion electrocatalitica de alcoholes
de bajo peso molecular, y con base en los antecedentes sefalados en el capitulo |
(sec. 1.3.2.2), la molécula seleccionada para obtener dicha electrocatalisis fue un
compuesto macrociclico de Ni, el 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano de Ni(ll), 6,

conocido como Ni-ciclam.

anr
N
N\
Ni
2\
N N
L

Fig. 12 Estructura quimica del Ni-ciclam, 6.

Ademas, buscamos aumentar la efectividad de los electrodos modificados con Ni-
ciclam, teniendo dendrimeros sobre la misma superficie, lo cual podria incrementar la
corriente obtenida en la oxidacibn de los alcoholes, dadas las propiedades
caracteristicas de estas macromoléculas (ver sec. 1.2).

Por esta razon, se realizé la modificacion de los electrodos para obtener las siguientes
superficies:

- Au/Ni-ciclam

- Au/Dendrimeros PAMAMI/Ni-ciclam (Modificacion en forma progresiva)

- Au/Dendrimeros PAMAMI/Ni-ciclam (Modificacion en forma simultanea)

- AU/MAE'’s de Tioles/ Dendrimeros PAMAM/Ni-ciclam

Cada uno de estos procedimientos se describen en las secciones subsecuentes.
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2.2.1 Interfase Au/Ni-ciclam. Electroformacion del macrociclo

La modificacion de electrodos via electroformacion de Ni-ciclam sobre la superficie ha
sido bien estudiada®®737482 y se realiza en medio alcalino con la aplicaciéon de varios
ciclos consecutivos de barrido de potencial.

El electrodo de Au se instalé en la celda electroquimica (que llamaremos celda de
sintesis), que contenia una disolucion de Ni-ciclam 0,5 mM en NaOH 0,1 M y se
realizaron 20 barridos de VC de 0 a 900 mV vs SCE, a una velocidad de 100 mV/s. Un

voltamperograma tipico para este proceso se muestra en la fig. 13.

I/ mA 0.18 : : : :
0.11 L
ler ciclo
0.04 L
s —
-0.03 |
-0.1 =
0 0.225 0.45 0.675 0.9
E/V vs SCE

Fig. 13 VC para la electroformacion de Ni-ciclam sobre electrodo de Au.

En el barrido en sentido anddico durante el primer ciclo, se observa un pico irreversible
aproximadamente hacia 345 mV, el cual esta asociado con la adsorcion del complejo

sobre la superficie del electrodo®3.

Cerca de los 900 mV se observa un pequeiio incremento de la corriente, el cual

asociamos a la oxidacion de los iones hidroxilos que provienen de la disolucion.

En cada ciclo sucesivo se pueden apreciar dos picos bien definidos, tanto en sentido
anodico como catddico, cerca de 450 y 400 mV respectivamente, los cuales
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corresponden a la oxidacién/reduccion del Ni presente en el metalocomplejo tal como

se indica en la siguiente reaccion:

Ni(I1) <> Ni(Il1) + & 9)

El aumento en la corriente de pico de la sefial del Ni-ciclam con cada ciclo indica que la
molécula se va confinando sobre la superficie del electrodo. Sin embargo, la
separacion de los picos redox experimenta un pequefio y gradual incremento, lo cual
sugiere que la velocidad de trasferencia de carga esta directamente asociada con el
espesor de la pelicula formada.

Una caracteristica interesante en la electroformacion de la pelicula del metalocomplejo
y que comprueba que éste estd siendo inmovilizado sobre la superficie, es que,
durante el barrido en sentido anddico, el electrodo adquiere un color rojizo
exactamente en el momento en que se observa la sefal de oxidacion del Ni-ciclam, y
se mantiene asi hasta que se completa el pico de reduccion en el barrido inverso, que

es cuando el electrodo recupera su color original.

Durante el proceso de oxidacion, la pelicula adquiere carga positiva, por lo que es
necesaria la difusion de iones OH™ hacia ella para mantener la electroneutralidad en la

interfase.

En la medida que el nUmero de ciclos avanza, la corriente asociada a la oxidacion de
los grupos hidroxilos crece y comienza a desplazarse ligeramente hacia potenciales
menos positivos, esto significa que la pelicula de Ni-ciclam electrocataliza esta

reaccion®®.

Es importante resaltar que el proceso de modificacion que estamos discutiendo se da
s6lo en medios muy basicos, con valores de pH no menores a 12, ya que la formacion
de la pelicula electroactiva esta asociada con la adsorcion de iones OH™ sobre la

superficie del electrodo, tal como se explicara mas adelante.

Bukowska y col.84 han reportado que la modificaciéon electroquimica de superficies de

Au con tetraazamacrociclos de Ni(ll) consiste en la formacion de enlaces “oxo” de tipo
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Au-O-Ni en el anclaje del complejo sobre el electrodo, y Ni-O-Ni que interconectan las
capas subsecuentes del macrociclo.
Roslonek y Taraszewska® han descrito la secuencia de reaccion que lleva a la

modificacion del electrodo con el siguiente mecanismo:

a) En disolucién, los grupos OH- forman un complejo con el Ni-ciclam, de la forma

[Ni(I)(OH)L]?, que denominaremos |, donde L es el ligando tetraazamacrociclo.

b) Durante el primer ciclo, en el barrido en sentido anddico, el complejo | comienza a
adsorberse sobre el electrodo (fig. 14, pico a). También se puede observar el proceso
de formacion de 6xidos de Au a un potencial muy cercano (pico b).
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Fig. 14 Primer ciclo en la electroformaciéon de Ni-ciclam sobre Au.

c) Los iones hidroxilos en el medio se oxidan a potenciales altos (~ 900 mV, Fig. 14,

pico c), produciendo radicales OH mediante la siguiente reaccion:

OH™ — eOH +e" (10)
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Estos radicales se adhieren a la superficie, proporcionando una funcionalizacion del

electrodo, como se muestra en el siguiente esquema:

e¢OH + Au —> Au —OH

Fig. 15 Funcionalizacién de la superficie de Au con grupos —OH.

El pico d que aparece en el barrido inverso de la figura 14 corresponde a la reduccion

de los 6xidos de Au®°.

d) En el segundo barrido anddico, el Ni(ll) presente en el complejo | se oxida a Ni(lll) y
se une a un grupo hidroxilo inmovilizado en la superficie, mediante la pérdida de una

molécula de agua y es aqui donde se produce el enlace “oxo” de la forma Au-O-Ni:

Au-OH + [ ] N Au-O- + HO+e (1)

© = Ligando ciclam que rodea al metal

El barrido inverso reduce el Ni(lll) a Ni(ll) y los iones OH" del complejo | son expulsados

de la pelicula, quedando la superficie de la siguiente forma:

Au

&6 b oo

Fig. 16 Inmovilizacién de Ni-ciclam sobre la superficie de Au mediante enlaces Au-O-Ni.

e) La oxidacion del Ni(ll) a Ni(lll) en el tercer barrido hace que los grupos OH-
necesarios lleguen hasta la nueva superficie desde la disolucion y se enlacen al Ni(lll)
para mantener la electroneutralidad; al mismo tiempo, un nuevo complejo | llega hasta

la pelicula y al ser oxidado, forma un puente “oxo” con la pelicula ya formada.
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|
Au —O +HoO + e (12)

Nuevamente, en el proceso inverso, se reduce el Ni(lll) a Ni(ll) y los iones hidroxilos

son desalojados de la pelicula.

Au

o000 0o

Fig. 17 Crecimiento de la pelicula de Ni-ciclam mediante enlaces Ni-O-Ni.

f) En los ciclos posteriores, el paso (e) se repite continuamente, generando el

crecimiento de la pelicula.

En la figura 18 presentamos un esquema de la posible estructura superficial del

electrodo de Au modificado con Ni-ciclam, de acuerdo a lo propuesto por Manriquez y

col.82
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Fig. 18 Representacion de la interfase Au/Ni-ciclam.
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Después de la electroformacion del Ni-ciclam sobre el electrodo de Au, se procedi6 a
caracterizar la superficie obtenida, por lo que el electrodo se retir6 de la celda de
sintesis, se enjuagd con abundante agua deionizada en forma cuidadosa y se colocé
en un tubo de ensayo con NaOH 0,1 M durante aproximadamente 15 minutos para
disolver cualquier cantidad remanente de Ni-ciclam no incorporado en la pelicula
electroformada sobre la superficie del electrodo. Posteriormente el electrodo se
sumergioé en una celda electroquimica con NaOH 0,1 M (exento del macrociclo) y se
realizaron 5 barridos de VC para comprobar que efectivamente el Ni-ciclam habia
quedado adsorbido sobre la superficie y que su sefial se mantenia constante.

La forma en que se lleva a cabo la transferencia de carga dentro de la pelicula de Ni-
ciclam es llamada “electron hopping”, y consiste en la transferencia de un electron
desde la molécula del macrociclo mas cercana al electrodo (en el caso de la
oxidacion), pasando el Ni(ll) a Ni(lll); en ese momento, el Ni-ciclam adyacente
transfiere su electréon al anterior y asi sucesivamente hasta terminar la cadena del Ni-
ciclam, y ya que la Gltima unidad del complejo queda cargada positivamente (Ni%*), un
grupo hidroxilo proveniente de la disoluciéon se adsorbe sobre ella para mantener la
electroneutralidad. En el barrido en sentido catddico, el proceso sucede a la inversa,

con la expulsion de los iones hidroxilo en el dltimo paso.
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Fig. 19 VC para electrodo de Au modificado con Ni-ciclam, en NaOH 0,1 M, 5 ciclos, 100 mV/s.
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La figura 19 muestra que la sefial de Ni-ciclam se mantiene después de haber
realizado la electroformacién y que ademas es constante, lo cual significa que la
pelicula obtenida es estable.

Como se puede apreciar en la figura, el potencial de oxidacion de la pelicula a partir del
segundo barrido es constante, pero esta desplazado ligeramente hacia la izquierda con
respecto al primer ciclo. Este requerimiento de mayor energia para la oxidacion en el
primer barrido es consecuencia de que al principio de la voltamperometria los iones
hidroxilo apenas comienzan a penetrar la pelicula de Ni-ciclam, y éstos, como ya se
menciono anteriormente, son necesarios para oxidar dicha pelicula.

Un grafico de corriente de pico anddico de la pelicula electroactiva contra velocidad de
barrido, como la que se tiene en la figura 21, indica que la especie esta confinada en la
superficie del electrodo y es un sistema reversible, ya que la relacion es lineal y

corresponde a un proceso controlado por adsorcion8:86,
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Fig. 20 VC a diferentes velocidades de barrido, electrodo de Au/Ni-ciclam en NaOH 0,1 M.
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Fig. 21 Variacion de la corriente de pico de oxidacion de Ni-ciclam con la velocidad de barrido.
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La caracterizacion del electrodo modificado consisti6 en calcular la cantidad de

recubrimiento (') de Ni-ciclam sobre el electrodo de Au, con la siguiente ecuacion®’:

- (13)
donde

Q = Carga involucrada en la oxidacion del Ni(ll)

n = Numero de electrones transferidos

F = Constante de Faraday (96 500 C/mol)

A = Area del electrodo (cm?)

La carga asociada al proceso de oxidacion de la pelicula se determiné a partir del area
bajo el pico de oxidacién de Ni(ll) en una voltamperometria realizada en NaOH 0,1 M,
que se muestra en la figura 22. Ya que el area bajo el pico (Ap) corresponde al

producto del potencial con la corriente, es decir, A, =Eel, y dado que Q =It, donde t

es el tiempo en segundos, tenemos que:

At
Q=" (14)

y ya que la velocidad de barrido es v =E/t, entonces se obtiene la siguiente expresion:

Q=-"t (15)
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Fig. 22 VC para electrodo de Au/Ni-ciclam en NaOH 0,1 M, 100 mV/s.
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La cantidad de recubrimiento calculada para 3 electrodos fue de 8x10° mol/cm? + 1.

Para observar la morfologia de la superficie de Au modificada con Ni-ciclam se
realizaron pruebas de Microscopia de Barrido Electrénico (SEM, por sus siglas en
inglés) en electrodos de Au depositado sobre cristal de cuarzo. Sin embargo, no se
pudo observar alguna diferencia morfolégica entre los electrodos de Au desnudo y
aquellos que fueron modificados con Ni-ciclam. Esto sugeria que quiza la pelicula del
metalocomplejo no habia sido depositada sobre el electrodo, sin embargo, al realizar
pruebas de voltametria ciclica utilizando esos mismos electrodos se podia observar la
sefal del Ni-ciclam. Ademas las corrientes de pico resultaron ser practicamente iguales
a las obtenidas antes de los experimentos de SEM.

Como una alternativa para obtener imadgenes de estas superficies efectuamos un
mapeo de los sitios de Au y Ni con el mismo equipo de SEM y pudimos observar la

presencia del macrociclo.

Fig. 23 Imagenes de mapeo SEM con 2000 aumentos, de electrodos de Au modificado con Ni-ciclam,

los puntos indican: a) Sitios de Au, b) Sitios de Ni.

Con estos resultados suponemos que la cantidad de Ni-ciclam electroformado sobre
los electrodos no es la suficiente como para formar aglomerados que nos den idea de
algun patron de crecimiento y por eso sélo vemos islas que indican la presencia de

niquel.
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2.2.2 Interfase Au/Dendrimeros PAMAMI/Ni-ciclam (Modificacion progresiva)

Los dendrimeros utilizados en esta parte fueron PAMAM-COOH (G3.5), 3 vy
PAMAM-OH (G4), 5 (en el anexo E se muestran las estructuras de estas moléculas).
La eleccién de este tipo de dendrimeros obedece a que la electroformacion de Ni-
ciclam requiere la presencia de grupos -OH adsorbidos sobre la superficie, y por tanto
pensamos que los grupos funcionales de estos dendrimeros pueden promover de
mejor manera la formacion de la pelicula electrocatalitica.

La modificacion consistido en la deposiciébn de una gota de disolucion metandlica 0,1
mM de un dendrimero u otro en la superficie de un electrodo de disco de Au (¢ =1 mm).
Se dejo evaporar el disolvente durante aproximadamente 15 minutos y se procedié a
realizar la electroformacion de Ni-ciclam sobre la superficie premodificada.

Para tal efecto, se preparé una disolucién de Ni-ciclam 0,5 mM en una mezcla de
NaOH 0,1 M y CH3CN en relacion 1:4 para tener un pH de 12 y tener asi la cantidad
necesaria de iones OH - para llevar a cabo la deposicion del macrociclo.

A diferencia del caso anterior (sec. 2.2.1), se utilizé una disolucion de acetonitrilo con el
propdsito de mantener los dendrimeros inmovilizados sobre el electrodo durante la
electroformacién de Ni-ciclam, ya que éstos, son practicamente insolubles en ese
disolvente.

De esta manera se llevaron a cabo 20 ciclos de voltamperometria en un intervalo de
potencial entre — 200 y 900 mV vs SCE, a 100 mV/s.

Para tener un blanco, se llevo a cabo también la modificacion de los electrodos de Au
sin dendrimeros en el medio semi-organico con Ni-ciclam.
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Fig. 24 Electroformacion de Ni-ciclam en NaOH/CH3CN 1:4 sobre electrodo de Au. 20 ciclos, 100 mV/s.
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Durante el proceso de modificacion (fig. 24), se observd que los picos de corriente son
mucho menores y menos afilados que aquellos obtenidos cuando el procedimiento se
lleva a cabo en medio acuoso, ademas de que el AEp se incrementa
considerablemente. Esto es debido a que el medio organico ofrece una mayor
resistencia a la transferencia de carga.

La cantidad de recubrimiento calculada sin embargo fue de 3,3x10-® mol/cm?, que es
mucho mayor que el obtenido en medio acuoso (8x10° mol/cm?). Esto se puede
explicar teniendo en cuenta que el electrolito se preparé disolviendo primero el Ni-
ciclam en NaOH para después hacer la mezcla con el medio organico. Resulta
evidente entonces, que al tener el electrodo dentro de esta disolucion, la parte acuosa
(que es la que contiene al complejo) tienda a concentrarse en su superficie, debido a
efectos de repulsién (hidrofébicos) que el CH3CN ejerce sobre ella.

El hecho de que las corrientes de pico sean menores que aquellas observadas en
medio acuoso, podria sugerir que el recubrimiento también deberia ser menor, pero
debemos recordar que la cantidad de recubrimiento estd asociada a la carga
transferida durante el proceso y corresponde al area bajo el pico; de modo que las
corrientes son menores, pero la amplitud de la sefial es mayor, es decir, el pico es mas
ancho y estéa relacionado con una mayor cantidad de carga involucrada.

La electroformacién de Ni-ciclam sobre Au premodificado con dendrimeros se muestra

a continuacion.
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Fig. 25 Electroformacion de Ni-ciclam en NaOH/CHsCN 1:4 sobre electrodo de Au premodificado con
dendrimeros PAMAM con grupos -OH 6 -COOH. 20 ciclos, 100 mV/s.
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A diferencia de la modificacion de electrodos de Au desnudo, los voltamperogramas en
los electrodos premodificados no muestran la sefial de oxidacién de Ni(ll) en los dos
primeros ciclos, y es logico pensar en un fendmeno de bloqueo por parte de los
dendrimeros confinados en la superficie, hasta que el Ni-ciclam logra penetrar en los

espacios y llega al electrodo; es entonces cuando comienza a crecer la pelicula.

Tabla 2. Recubrimientos de Ni-ciclam en la modificacibn en medio semi-organico

después de 20 ciclos.

Interfase  Gui-ciclam / mol-cm-2 ‘

Au-6 3,3x108
Au-3-6 1,9x108
Au-5-6 2,0x10°8

La comparacion de los recubrimientos estimados para los diferentes electrodos,
comprueba nuestra hipotesis de un efecto parcial de bloqueo ejercido por los
dendrimeros en la electroformacién del Ni-ciclam, ya que existe mayor recubrimiento

en Au desnudo.

2.2.3 Interfase Au/Dendrimeros PAMAM/Ni-ciclam (Modificacion simultanea)

En esta parte se realizd la modificacion de los electrodos al mismo tiempo con
dendrimeros y Ni-ciclam, en una mezcla de dendrimeros PAMAM-COOH, 3 6 PAMAM-
OH, 5 20 uM y Ni-ciclam 0,5 mM en NaOH 0,1 M.

Para obtener “capas mixtas” de ambos modificadores, se efectuaron 4 repeticiones de
VC (que llamaremos etapas) con 5 ciclos cada una y un tiempo de reposo de 5 minutos
entre ellas, para tener un total de 20 ciclos.

Se dejo reposar la disolucién después de cada etapa para permitir que el dendrimero
se concentrara en la superficie del electrodo y obtener asi una mezcla superficial de
capas de Ni-ciclam y dendrimero.

La forma de los voltamperogramas obtenidos indican que cuando existe un lapso de
tiempo entre los ciclos, se da una acumulacion del macrocomplejo en la interfase, ya

gue se puede observar un incremento en las corrientes de oxidacion y reduccién de 6.
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En la figura 26b, los picos de oxidaciébn que aparecen aproximadamente a 0,6 V
corresponden a la oxidaciéon del metanol en el que se encuentran diluidos los
dendrimeros en sus soluciones originales; mas adelante se abordara la reaccion de

oxidacion de MeOH en los electrodos modificados con el complejo de niquel.
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Fig. 26 VC en 4 etapas de 5 ciclos cada uno, en electrodo de gota de Au, 100 mV/s. a) Disolucion de Ni-
ciclam 0,5 mM en NaOH 0,1 M; b) Disolucién de Ni-ciclam 0,5 mM + PAMAM 20 uM (con grupos
periféricos -OH 6 -COOH), en NaOH 0,1 M.



Tabla 3. Recubrimientos de Ni-ciclam en la modificacién en forma simultanea.

Interfase| Gui-ciclam/ mol-cm

Au-6 2,3x108
Au-3-6 3,3x108
Au-5-6 2,5x108

Es interesante ver que la cantidad de 6 confinada sobre los electrodos, cuando 3 se
encuentra presente, es ligeramente mayor y no en las soluciones exentas de
dendrimero como era de esperarse por lo obtenido en la seccion anterior. En un intento
de elucidar la razén de estos resultados, podemos mencionar dos aspectos que
podrian estar presentandose aqui. Primero, I' no es mayor en ausencia de
dendrimeros porgue cuando éstos se encuentran presentes, estan principalmente en la
disolucién y no adsorbidos en cantidad suficiente sobre la superficie como para ejercer
el blogueo del que hablamos, cuando éstos se encuentran previamente inmovilizados
sobre la superficie del electrodo (sec. 2.2.2). Segundo, pensamos que el hecho de que
I sea mayor cuando se tiene el dendrimero 3 que cuando esta presente el dendrimero
5, puede ser una consecuencia de que exista algun tipo de interaccion importante entre
el metalocomplejo y los grupos carboxilo que compiten con los grupos OH", ya que en
los primeros hay dos oxigenos que podrian ser utilizados en la formacion de los
enlaces oxo, dando como resultado la union de dos moléculas de Ni-ciclam con un
grupo funcional del dendrimero en algunos casos, mientras que los iones hidroxilo sélo
disponen de un oxigeno para el enlace; esto, por supuesto, sera cierto siempre y
cuando se esté llevando a cabo en realidad una unién dendrimero/Ni-ciclam.
Desafortunadamente, no podemos efectuar la verificacion de esta hipotesis porque

queda fuera del alcance de este trabajo y podria ser motivo de posteriores estudios.
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2.2.4 Interfase Au/ MAE's de Tioles/ Dendrimeros PAMAM/Ni-ciclam

La modificacion de los electrodos de Au en esta parte, se llevé a cabo en tres fases:

1. Formacion de Monocapas Autoensambladas de alcanotioles.

Los electrodos fueron enjuagados en MeOH y sumergidos en una disolucion
metandlica 1 mM de tiol aminado, SH(CH2)2NHsCl, 1 6 carboxilado SH(CH2).COOH, 2,
durante 12 horas aproximadamente.

Posteriormente se enjuagaron cuidadosamente con MeOH y dimetil-sulfoxido (DMSO),
para después ser trasladados a una celda con el objetivo de calcular la cantidad de
recubrimiento de tioles.

El enlace Au-S de las MAE’s puede ser detectado por via electroquimica mediante la
siguiente reaccion®89;

Au-SR+e —»> Au+RS" (16)

de modo que la carga asociada al pico de reduccion en este proceso nos proporciona
informacién sobre la cantidad de tioles adsorbidos sobre la superficie®®!, utilizando el

método de calculo de la seccién 2.2.1.

Para este fin, se realizaron VCs utilizando una disoluciéon de hexafluorofosfato de
tetrabutil-amonio (TBAPFs) 0,1 M en DMSO como electrolito soporte. Se empled un

alambre de plata como electrodo de pseudo-referencia y uno de Au como auxiliar.
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Fig. 27 VC para electrodo de Au desnudo en TBAPFs 0,1 M en DMSO, 100 mV/s.
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Fig. 28 Voltamperograma de desorcion de 1 en TBAPFs 0,1 M en DMSO, 100 mV/s.
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Fig. 29 Voltamperograma de desorcion de 2 en TBAPFs 0,1 M en DMSO, 100 mV/s.

Como se puede observar mediante la comparacion de las figuras 27, 28 y 29, los picos
de reduccion del enlace Au-S en las figuras 28 y 29 desaparecen en el segundo
barrido, esto significa que las monocapas fueron removidas completamente durante el
primer ciclo.

Los recubrimientos estimados a partir del area bajo el pico de desorcion fueron de

2,427x101° mol/cm? para 1y 4,192x101° mol/cm? para 2, lo cual representa el 30% y
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52% respectivamente del recubrimiento maximo esperado para una monocapa

perfectamente empacada®?.

2. Incorporacion covalente de dendrimeros PAMAM a las MAE’s.

El anclaje covalente de dendrimeros sobre monocapas autoensambladas de tioles se
lleva a cabo mediante la inmersion de los electrodos previamente modificados con
MAE’S en una disolucion de las macromoléculas en presencia de clorhidrato de 1-[3-
(dimetilamino)propil]-3-etilcarbodiimida (EDC)®3744, que ataca los grupos carboxilo para
formar el enlace peptidico entre tioles y dendrimeros. La union de estos compuestos es
similar a la preparacion de enlaces peptidicos en las proteinas, ya que éstas se
obtienen al enlazar el grupo carboxilo de un aminoacido con el grupo amino de otro?,
por ello, para nuestros electrodos modificados, si se tiene una MAE de tiol carboxilado,

se usara un dendrimero aminado y viceversa.

Los electrodos modificados con 1 fueron expuestos a una disolucion etandlica 20 uM
de 3 + 0,25 mM de EDC y aquellos que contenian 2 fueron puestos dentro de una
disolucién 0,25 mM de EDC, durante 4 horas, con el objetivo de permitir que los grupos
carboxilo fueran atacados, para después colocarlos en la disoluciéon 20 uM de 4 (ver
estructura molecular en el anexo E). El tiempo de inmersién en las soluciones de

dendrimeros fue de 12 horas.

En la figura 30 se muestran las etapas de reaccion en la formacion de enlaces

covalentes entre los grupos carboxilo y amino®,

Para observar el efecto que ejerce la presencia del dendrimero en la interfase, se
estudié la respuesta voltamperométrica del par reversible Ru(NH3)s®*/ Ru(NHz3)s?* en
electrodo de oro desnudo y modificado.

Las voltamperometrias fueron realizadas en la celda electroquimica con Ru(NH3s)sCls
0,5 mM en buffer de fosfatos con fuerza iénica de 0,1 y pH 7, a una velocidad de
barrido de 100 mV/s.
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Fig. 30 Mecanismo de formacién del enlace amido entre grupos carboxilo y grupos amino.
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Fig. 31 Respuesta voltamperométrica del par Ru(NHs)s**/ Ru(NHz)e?*, en Au desnudo y Au modificado

con tiol carboxilado y dendrimero aminado.
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Fig. 32 Respuesta voltamperométrica del par Ru(NHs)e®*/ Ru(NHz)s?*, en Au desnudo y Au modificado

con tiol aminado y dendrimero carboxilado.

Los electrodos modificados con 4 presentaron corrientes menores que los de Au sin
modificar (fig. 31), en tanto que los modificados con 3 mostraron corrientes mayores
(fig 32). Este comportamiento se debe a que en un medio neutro, los grupos amino de
4 se encuentran protonados (-NHs*), ejerciendo interacciones de repulsion sobre los
iones Ru(NHz)e3* por poseer la misma carga, en tanto que los grupos carboxilo de 3 se
deprotonan (-COOQ") y atraen los iones del par reversible por poseer cargas contrarias;
esto produce una mayor concentracion de esta especie sobre la superficie del

electrodo y como consecuencia incrementa la corriente catodica.
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A partir de las cargas involucradas durante el barrido catédico, estimamos que los
dendrimeros carboxilados preconcentran 0,59x10-1! moles de la especie electroactiva,
mientras que los dendrimeros aminados repelen 0,72x10-1! moles.

La interaccion por cargas entre especies, como los fenOmenos que observamos en
estos electrodos modificados, es estudiada en una rama de la ciencia que se conoce
como Quimica Supramolecular, que se enfoca al andlisis de los enlaces no covalentes.

3. Electroformacion de Ni-ciclam sobre la superficie modificada.

Este ultimo paso se realizd de la misma manera que en la seccién 2.2.1, sobre los
electrodos modificados con MAE’s y dendrimeros.

La forma de los voltamperogramas es idéntica a la mostrada para la electroformacion
de Ni-ciclam sobre Au desnudo (sec. 2.2.1).

Los recubrimientos de Ni-ciclam en los diferentes electrodos se resumen en la

siguiente tabla.

Tabla 4. Recubrimientos de Ni-ciclam en la modificacion sobre MAE’s y dendrimeros.

Interfase | Gui-ciclam/ mol-cm2

Au-6 8,0x10°
Au-1-6 6,7x10°
Au-2-6 6,4x107°
Au-1-3-6 6,8x10°
Au-2-4-6 6,0x10°

Los recubrimientos calculados para Au desnudo son mayores que aquellos obtenidos
para los electrodos modificados, lo cual se puede explicar asumiendo que algunos sitos
superficiales se encuentran recubiertos con tioles y dendrimeros, lo que impide la
electroformacion del Ni-ciclam en esas zonas.

Sin embargo, los recubrimientos en los electrodos modificados sélo con tioles son muy
parecidos a los de aquellos modificados también con dendrimeros. Esta similitud
parece deberse a que la cantidad de tioles adsorbidos sobre la superficie es baja (30%
para 1y 52% para 2), lo cual sugiere que la cantidad de material dendritico enlazado
covalentemente a los tioles no es lo suficientemente alta como para experimentar un

bloqueo mayor en la inmovilizacion del macrociclo sobre la superficie.
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Fig. 33 Posible conformacién superficial de los distintos electrodos preparados.
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CAPITULO 1l
APLICACION DE LOS ELECTRODOS MODIFICADOS EN LA OXIDACION DE
ALCOHOLES

Para observar la influencia que ejerce la modificacion de los electrodos de Au bajo
estudio sobre sus propiedades de electrocatalisis, se realizaron pruebas de electro-
oxidacion de una familia de alcoholes alifaticos, éstos fueron: 2-propanol, etanol y
metanol.

Para tal efecto, se realizaron voltamperometrias ciclicas en NaOH 0,1 M para adiciones
sucesivas de cada alcohol en los diferentes electrodos y se construyeron curvas de
corriente electrocatalitica contra concentracion; éstas fueron de 0,1 a 0,8 M. La
velocidad de barrido fue de 100 mV/s, a 298 K.

3.1 Electro-oxidacion de 2-propanol

Un buen electrocatalizador para la oxidacion completa de un alcohol es aquel que
proporcione sitios para la disociacion de enlaces C-C y C-H, y sitios para la formacion
de enlaces C-O a bajos potenciales, con la consecuente oxidacion hasta CO:z. Asi, se
requiere para esto la presencia de moléculas oxigenadas, que pueden provenir del
electrolito acuoso o de la formacion de 6xidos superficiales.

En el caso de los electrodos de platino, los éxidos como Pt-OH, Pt-(OH)2 y PtO pueden
ser clasificados como especies activas, mientras que los 6xidos de platino en estados
de oxidaciéon mas altos, como Pt(OH)s y PtO2 contaminan la reaccion®t. Por tal motivo,
se ha incrementado el estudio de platino y sus aleaciones, con rutenio por ejemplo, en

la oxidacion de diferentes alcoholes.

El 2-propanol es un alcohol secundario, de modo que al ser oxidado se obtiene una

cetona, y no un acido o un aldehido como el caso de los alcoholes primarios.

Los macrociclos de metales de transicion como cobalto, hierro y niquel presentan una
buena alternativa para la oxidacion de alcoholes, y en el presente trabajo, tratamos de
combinar sus propiedades electrocataliticas con el uso de moléculas dendriticas
explotando las propiedades supramoleculares de estas dUltimas para promover

reacciones de oxidacién en mayor grado.
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3.1.1 Au desnudo

La figura 34 muestra el comportamiento de los electrodos de Au desnudo frente a la

electro-oxidacion de 2-propanol.
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Fig. 34 Electro-oxidacion de 2-propanol (2-PrOH) en NaOH 0,1 M sobre electrodo de Au desnudo.

En ausencia del alcohol, sélo aparece un pico de oxidacion alrededor de 0,5 V, que
corresponde a la formacién de 6xidos superficiales y su correspondiente reduccion
cerca de 0,1 V5.

Cuando se agrega el alcohol, aparece entonces un pico aproximadamente a 0,15 V
durante el barrido anddico, el cual aumenta con la concentracién del alcohol, lo que
indica que se esté llevando a cabo la oxidacion del mismo. Durante el barrido inverso
se observa nuevamente un pico en la regién de corrientes positivas, de menor
intensidad que el primero. Esta segunda sefial también es caracteristica de la
oxidacion de alcoholes alifaticos, y corresponde a la oxidacién de nuevas moléculas del
alcohol que se han adsorbido sobre la superficie® 62, La existencia de este fendmeno
se explica porque en el barrido de ida se promueve la adsorcion y oxidacién al mismo
tiempo del alcohol a un potencial determinado, al terminarse la cantidad de alcohol
adsorbida sobre la superficie y continuar el barrido, ya no hay mas moléculas qué
oxidar, hasta que en el barrido inverso, se alcanza nuevamente un potencial al cual
nuevas moléculas son adsorbidas y oxidadas. Es evidente que a la superficie le cuesta

mas trabajo adsorber estas nuevas moléculas durante el barrido catddico, ya que el
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pico se encuentra desplazado hacia valores mas negativos con respecto a la primera
sefal.

La necesidad de un potencial especifico para que se lleve a cabo el proceso descrito
podria sugerir que se requiere una orientacion determinada del alcohol para que pueda
ser adsorbido en la superficie y después oxidado.

Es bastante claro por lo tanto, que la adsorcién del alcohol sobre la superficie del

electrodo es un paso fundamental en este proceso.

Ya que el 2-propanol es un alcohol secundario, su oxidacion debe producir una

cetona®, es decir, propanona, de acuerdo a la siguiente reaccion:

H

| - - 17
CH3-C-OH + 20H ——» CH3sC=0 + 2H:0 + 2e (17)

| |

CHs CHs

3.1.2 Au modificado con Ni-ciclam (Interfase Au-6)

Como era de esperarse, al efectuar la oxidacion del 2-propanol sobre el electrodo de
Au modicado con Ni-ciclam, se encontraron diferencias con respecto al mismo proceso

sobre Au desnudo, tal como lo muestra la figura 35.

Al igual que el electrodo de Au, en el electrodo modificado aparece la sefal de
oxidacion del alcohol a 0,15 V (pico a). Ademas, ahora dicha sefial es seguida por el
pico de oxidacién de Ni(ll) a Ni(lll) de la pelicula de Ni-ciclam (pico b) y posteriormente
surge una nueva corriente anddica cercana a 0,55 V (pico c), con su respectivo pico de

oxidacion en el barrido inverso.
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Fig. 35 Electro-oxidacion de 2-propanol en la interfase Au-6. Concentraciones de 2-propanol (2-PrOH):
0,1M-0,8 M.

La figura 36 muestra el comportamiento del sistema en la oxidacion de 2-propanol a
diferentes velocidades de barrido.

I/ mA
0.250 ' ' '
7
—— 120mVis g
—— 140 mV/s
0.167 —— 160 mV/s
— 180mV/is %
—— 200mVis g
0.085
0.0025 | .
-0.08 | . : E
-0.3 0.0 0.3 0.6 0.9

E/V vs SCE

Fig. 36 VC para la oxidacién de 2-propanol 0,8 M en electrodo de Au-6 a diferentes velocidades de
barrido.
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A medida que la velocidad de barrido aumenta, se incrementa la corriente de pico
asociada a la oxidacién del alcohol, mientras que la sefial observada a 0,55 V se
mantiene practicamente constante. En otras palabras, la carga correspondiente a este

altimo pico se transfiere en forma lenta, lo cual significa que es mas dificil la reaccion.

A continuacion abordaremos los elementos que nos permiten sugerir un proceso

asociado a esta Ultima sefial de oxidacion.

La oxidacion de alcoholes y aldehidos se lleva a cabo mediante la abstraccion de los
hidrégenos unidos al grupo C=0 en estas moléculas. En el caso de las cetonas, éstas
no poseen hidrégenos en el grupo carbonilico, es por esto que su oxidacién es
bastante dificil, y para ello se requiere un oxidante muy fuerte, de modo que éste actua
en forma destructiva, rompiendo los enlaces C-C si la molécula contiene un grupo o-
alquilo®:96.97,

Con base en esto, el Ni-ciclam, considerado un buen electrocatalizador para la
oxidacion electroquimica de algunos compuestos organicos, podria realizar la tarea de
oxidar la propanona y pensamos que la sefial que aparece a 0,55 V corresponde a
este proceso.

Esto concuerda con los resultados obtenidos, ya que la dificultad de oxidar la
propanona esta en relacion con nuestra suposicibn de que dicha reaccién es un
proceso lento.

Las magnitudes de los picos redox del Ni-ciclam, tanto en corriente como en potencial
se mantienen constantes, esto sugiere que la pelicula, a pesar de intervenir en el

proceso de oxidacidon, se mantiene integra, de modo que es bastante estable.

3.1.3 Au modificado con dendrimeros PAMAM y Ni-ciclam

En la figura 37 se muestra la respuesta de oxidacion de 2-propanol sobre electrodos

modificados con dendrimeros PAMAM-OH y Ni-ciclam.
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Fig. 37 Oxidacion electrocatalitica de 2-propanol (0,1 a 0,8 M) en Au-5-6.

La respuesta en términos de potencial para todos los electrodos preparados de distinta
manera y sin electroformar Ni-ciclam, son similiares a la observada para Au desnudo,
mientras que cuando se tiene la presencia de Ni-ciclam, el comportamiento es parecido
al de Au modificado sdlo con Ni-ciclam.

A partir de estos resultados, se calcularon las corrientes obtenidas en el tercer pico de
oxidacion que aparece en los voltamperogramas, el cual corresponde a la oxidacién de
los productos de la reaccion del 2-propanol. Es importante aclarar que se tomara en
cuenta esta sefal para poder observar las diferencias entre los electrodos que so6lo
contienen Ni-ciclam con aquellos que fueron modificados ademas con tioles,
dendrimeros, o la combinacién de ambos, con el objeto de establecer si el proceso de
oxidacion es mejorado con la presencia de estas especies, ya que de ser asi, se
probaria nuestra hipotesis de que ejercen un efecto complementario con la pelicula del
macrociclo.

Las corrientes se normalizaron con respecto al recubrimiento de Ni-ciclam para luego

construir graficas contra concentracion del alcohol.
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a) Electrodos modificados en medio semi-organico (Modificacion progresiva)
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Fig. 38 Curvas de calibracion para la oxidacion de 2-propanol sobre Au/Ni-ciclam (Au-6) y
Au/Dendrimero PAMAM(OH)/Ni-ciclam (Au-5-6).

Las curvas ajustan bastante bien a una linea recta, ya que el valor del factor de
correlacion es 0,9754 para Au-6 y 0,9915 para Au-5-6, lo cual indica que no existe
pasivacion de la superficie.

En la figura 38 se puede observar que la presencia del dendrimero ejerce un efecto de
preconcentraciéon del alcohol sobre la superficie, ya que se obtienen mayores
corrientes que aquellos electrodos que soélo estan modificados con Ni-ciclam (el valor
de la pendiente de la linea recta para el primer caso es de 35,6 A-mol'/M,
aproximadamente cuatro veces mayor que en el electrodo Au-6, cuya pendiente es
8,44 A-moll/M) .

b) Electrodos modificados con MAE’s de tioles, dendrimeros y Ni-ciclam

Para este tipo de modificacion, nuevamente los electrodos modificados con
dendrimeros son los que ofrecen mayor respuesta hacia la oxidacion de los productos
de la primera reaccion, es decir, la oxidacién de propanona, siendo los electrodos

modificados sélo con Ni-ciclam los que proporcionan menores corrientes.
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Fig. 39 Curvas de calibracion para la oxidacién de 2-propanol sobre Au/Ni-ciclam (Au-6),
Au/Tiol/Ni-ciclam (Au-1-6 y Au-2-6) y Au/Tiol/Dendrimero/Ni-ciclam (Au-1-3-6 y Au-2-4-6).

Los electrodos modificados sdlo con tioles y Ni-ciclam, ejercen también un efecto de
preconcentracion del alcohol, dando como resultado un incremento en la corriente, en
comparacion con los electrodos modificados s6lo con Ni-ciclam. Este fendbmeno de
preconcentracion puede ser consecuencia de la formacién de puentes de hidrogeno
entre los tioles y el alcohol, debido a que cada uno de ellos contiene hidrogenos unidos
a un elemento muy electronegativo, nitrdgeno u oxigeno en los primeros y oxigeno en
los segundos. La presencia de estos elementos le confiere por tanto un caracter dipolar
a las moléculas tioladas: cuando se trata de tioles aminados, los hidrégenos quedan
parcialmente positivos y esto hace que atraigan a los oxigenos de los alcoholes; en los
tioles carboxilados, los oxigenos atraen a los hidrogenos del alcohol. Sin embargo, su
efecto no es tan marcado como el de los dendrimeros, ya que éstos poseen un gran

namero de grupos funcionales que atraen una mayor cantidad de moléculas de alcohol.
Asi, los resultados presentados muestran que los dendrimeros efectivamente ejercen

una influencia positiva, en la oxidacion electrocatalitica de los productos de la primera

reaccion.
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3.2 Electro-oxidacién de etanol

En la oxidacion electroquimica de etanol sobre electrodos de platino se ha identificado
COg2, acetaldehido y acido acético como productos de reaccion. De esta manera, en
medio alcalino, existe un mecanismo en dos pasos debido a la produccion de
intermediarios reactivos que provienen de la deshidrogenacién del alcohol y a la
generacion de especies parcialmente oxidadas, independientemente del tipo de
alcohol®,

Las superficies de Au son consideradas como electrocatalizadores pobres en la
oxidacion de alcoholes en medios &cidos, sin embargo, en medios basicos su
desempefio mejora considerablemente, pues esta demostrado que estas reacciones
ocurren cuando la superficie de Au esta parcialmente recubierta por 0xidos de Au.
Ademas, en estos electrodos no sucede la formacion de especies tales como CO que
envenenen la superficie.

Se ha comprobado que la oxidacion de etanol sobre Au procede mediante la
transferencia de 4 electrones, dando acido acético como producto principal y, después

de varias horas de electrdlisis, algunas trazas de carbonatos®’.
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3.2.1 Au desnudo

En la figura 40 se presenta el voltamperograma de oxidacion de etanol en electrodo de

Au sin modificar.
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Fig. 40 VC para la electro-oxidacién de etanol 0,1 M en Au desnudo.

La forma de los voltamperogramas para la reaccién de este alcohol es similar a la del
2-propanol con el pico de oxidacion a ~ 0,2 V, pero en este caso, la sefial posee una
forma menos afilada. Esto indica que la oxidacién de etanol en la superficie de Au es
mas dificil que para el propanol, lo cual podria deberse a un efecto en el tamafio de la

molécula; esto quedara pendiente a discusion para el siguiente subcapitulo (sec. 3.3).

3.2.2 Au modificado con Ni-ciclam (Interfase Au-6)

Los voltamperogramas obtenidos en estas superficies se muestran en la figura 41.
Al igual que para 2-propanol, aparecen dos regiones de oxidacion, unaa ~200 mVy la

otra alrededor de 570 mV, pero aqui el pico de la primera region es notablemente mas
pequefo que el de la segunda.
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Fig. 41 Electro-oxidacion de etanol en Au-6. Concentraciones de etanol: 0,1 M - 0,8 M.

Podemos sugerir entonces, que el etanol se oxida a 0,2 V dando como producto acido

acético mediante la siguiente reaccion:

CH3-CH2-OH + 40H ——> CH3-COOH + 3H20 + 4e” (18)

Después, el Ni-ciclam cataliza la oxidacion del acido acético a un potencial cercano a
600 mV, dando como producto COx.

Aqui observamos que la oxidacion del acido acético se lleva a cabo en mayor
extension que la del etanol, lo cual es una consecuencia de la alta actividad

electrocatalitica del Ni-ciclam®6:6°,

3.2.3 Au modificado con MAE'’s de tioles, dendrimeros y Ni-ciclam

Tal como se observa en la figura 42, la respuesta de estos electrodos hacia la
oxidacion de etanol es la misma que la de aquellos modificados s6lo con Ni-ciclam, es
decir, presentan un primer pico, que corresponde a la oxidacion de etanol, el segundo
es la oxidacion de Ni(ll) y el tercero podria ser la oxidacién de los productos de la

reaccion en el primer pico.
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Fig. 42 Electro-oxidacion de etanol 0,5 M en la interfase Au-2-4-6.

A partir de los datos experimentales se trazaron las curvas correspondientes de

dependencia de corriente electrocatalitica del tercer pico de oxidacion con la

concentracion de etanol, las cuales se presentan a continuacion.
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Fig. 43 Curvas de calibracién para la oxidacion de etanol en electrodos de Au/Ni-ciclam (Au-6),
Au/Tiol/Ni-ciclam (Au-1-6 y Au-2-6) y Au/Tiol/Dendrimero/Ni-ciclam (Au-1-3-6 y Au-2-4-6).
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La figura 43 muestra que no hay efectos marcados en la electro-oxidacion de acido
aceético sobre los distintos electrodos, lo que nos hace pensar que en esta region solo
la pelicula de Ni-ciclam es determinante en la reaccién. Debido a esto, se realizd un
experimento independiente para observar la solubilidad del dendrimero en este alcohol,
por lo que tratamos de diluir 20 uL de dendrimero PAMAM con 64 grupos carboxilo en
3 mL de etanol, y se observé que inmediatamente se forma un precipitado. Con este
resultado podemos sugerir que la falta de participacion de los dendrimeros, en el
proceso de oxidacién, es consecuencia de que no existe compatibilidad con el etanol.

3.3 Electro-oxidacion de metanol

Habiamos mencionado ya que el metanol es el alcohol mas estudiado para su uso en
celdas de combustible conocidas como DMFC (por su siglas en inglés, Direct Methanol
Fuell Cells)®°.

Es posible oxidar metanol hasta CO2 mediante el uso de electrodos bimetalicos o
multimetalicos basados en Pt, tal es el caso de las superficies Pt-Ru, en los que el
platino promueve la disociacion del metanol y el rutenio permite la adsorcion de
especies oxigenadas (OH) a potenciales bajos. Para efectos de optimizacion de la
reaccion, un tercer metal podria ser utilizado. Este debe ser capaz de evitar o disminuir
la formacion de especies CO adsorbidas, e incrementar la cantidad de (OH)
adsorbidos®.

Por otra parte, se ha encontrado que los productos de la oxidacion de metanol en
electrodos de Au en medio alcalino pueden ser formaldehidos, formiatos o carbonatos,
dependiendo de si la reaccion se verifica via 2, 4 6 6 electrones, respectivamente.
Borkowska y col. demostraron que la reaccion se realiza mediante la transferencia de 4
electrones para dar formiatos®®.

Para el caso de los electrodos de Au modificados con Ni-ciclam, la electrocatalisis de la
oxidacion de metanol se lleva a cabo con la produccién de acido formico®°.

En esta parte, podremos observar que existen diferencias notables en la oxidacion
electroquimica de metanol, en comparacion con el etanol y el 2-propanol, y trataremos

de explicar su comportamiento.
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3.3.1 Au desnudo

En la figura 44 se presenta el voltamperograma realizado en presencia de metanol en

medio basico (pH 12), sobre un electrodo de Au limpio.
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Fig. 44 VC para electrodo de Au en NaOH 0,1 M + MeOH 0,4 M, 100 mV/s.

Esta voltamperometria fue repetida para varios potenciales de inversion, que fueron

impuestos en aumentos de 100 mV desde 0,9 hasta 1,5 V. Adn con el potencial de

inversion alto (1,5 V), no se observo la oxidacion del metanol.
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3.3.2 Au modificado con Ni-ciclam (Interfase Au-6)
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Fig. 45 Oxidacion electrocatalitica de metanol en Au-6 a diferentes concentraciones.

Con la presencia de la pelicula de Ni-ciclam sobre la superficie de Au, se lleva a cabo
la electrocatalisis de la oxidacion de metanol, a aproximadamente 0,6 V y la corriente
de pico aumenta con la concentracion del alcohol. El potencial de pico se desplaza
ligeramente hacia valores mas positivos, lo cual significa que se necesita mayor
energia para que la reaccion se lleve a cabo conforme aumenta la cantidad de metanol
en la disolucién, debido a que los sitios electrocataliticos van siendo ocupados por el
alcohol y la difusion de los productos hacia el seno de la disolucién es mas lenta.

Por otro lado, las corrientes de los picos redox pertenecientes al Ni-ciclam van en
decremento, y esto se debe a que cada vez que se lleva a cabo la oxidacion del
alcohol, los sitios de la pelicula electrocatalitica en los cuales se realiza van quedando
“ocupados” por los productos o por el metanol que no haya reaccionado, por lo que se
podria hablar de un efecto de pasivacion de la pelicula, a diferencia de los casos de
etanol y 2-propanol, donde no se observa este fendbmeno. Ademas, sus potenciales
también se desplazan ligeramente hacia valores mas positivos.

Para saber si este efecto ejerce una influencia en el electrodo de tal manera que ya no
pueda ser utilizado nuevamente debido a que los sitios electrocataliticos han sido
bloqueados, se dej6 el electrodo sumergido en una disolucion de NaOH 0,1 M durante

30 minutos y posteriormente se llevo a cabo una voltamperometria ciclica en ausencia
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de metanol, el resultado fue que la magnitud de la corriente obtenida en los picos de
oxidacion y reduccion de la pelicula de Ni-ciclam es practicamente la misma que se
obtuvo antes de haber realizado la oxidacién del metanol, es decir, su propiedad
electrocatalitica se reestablece completamente. Entonces podemos sugerir que se trata
de una “pasivacion reversible” y por lo tanto el electrodo puede seguir siendo utilizado,
evitando la necesidad de preparar un nuevo electrodo modificado, lo cual es una
ventaja en cuestion de tiempo y de economia.

También se puede apreciar la aparicion de un pico de oxidacion muy pequefio cerca de
0,1 V y que es parecido a los que aparecen en la oxidacién de etanol y 2-propanol, y
pareceria entonces, segun nuestra teoria con estos alcoholes, que se trata de la
oxidacion del metanol en las zonas de Au que se encuentran libres del modificador.

Sin embargo, la inspeccién de la figura 46 muestra que dicho pico no aparece cuando
se realiza un primer barrido de potencial en sentido anddico (cuando la concentracion
de MeOH es 0,1 M), y es hasta casi el final del barrido en sentido catédico en un

segundo ciclo que comienza a emerger (Figura 47), aunque la corriente es muy

pequena.
I/ mA
0.140 - # -
!
i)
!
0.077 - ! -
!
R
TS
) i
0.015 - EF -
T SR # S
oo
-0.047 \ f
¢
!
|/
¥
-0.110 -, ; R :
0.00 0.125 0.250 0.375 0.500
E/Vvs SCE

Fig. 46 VC en NaOH 0,1 M + MeOH 0,1 M sobre el electrodo de Au-6.
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Fig. 47 VC en NaOH 0,1 M + MeOH 0,2 M sobre el electrodo de Au-6.

Como mencionamos anteriormente, el producto de la oxidacibn de metanol en
peliculas de Ni-ciclam es acido férmico. Nosotros proponemos que la pequefia sefial
anodica observada cerca de 0,1 V corresponde a la oxidacion de acido formico hacia
CO2, también catalizada por el Ni-ciclam, la razén de esta hipotesis se discute a
continuacion.

Es posible que al realizar la oxidaciéon del metanol, los productos y una pequefia
cantidad de moléculas remanentes del alcohol queden adsorbidas sobre algunos sitios
de la pelicula de Ni-ciclam evitando que éstos sean reducidos durante el barrido
inverso. Al pasar el sistema nuevamente por un potencial anédico bajo durante el
barrido inverso, la polaridad de la superficie podria hacer que estas especies
adsorbidas se difundan hacia el seno de la disolucion, dejando libres los sitios
electrocataliticos que habian “pasivado”, y dado que éstos aln se encuentran en forma
oxidada, es decir, el metal en la forma de Ni(lll), pueden ahora oxidar, aun durante el
barrido en sentido catddico que esta por completarse, el acido férmico a un potencial
bajo (~ 0,1 V), pero ya que los sitios de los que hablamos son pocos, la cantidad de
acido formico es pequefa, y por tanto, la corriente muy baja y probablemente todo el

acido formico es oxidado. Podriamos decir que este es un efecto de catalisis retardada.
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Esta suposicion coincide con el hecho de que la corriente anddica del Ni-ciclam
disminuye ligeramente conforme aumenta la concentracion de metanol.

Al sumar la carga en el pico de reduccion del Ni-ciclam con la carga asociada al
proceso de oxidacion del acido férmico, encontramos que esta suma es constante para
cada adicion de metanol (27,5 uC en promedio); ademas, es igual a la carga
correspondiente al pico de oxidacion del macrociclo. Esto es razonable, ya que los
sitios pasivados de la pelicula de Ni-ciclam que no participan en la corriente de
reduccion del Ni(lll), lo hacen en la oxidacion del &cido.

De esta manera, el proceso que sugerimos es el siguiente:
1) Durante el barrido en sentido anddico, ocurre la oxidacion de los sitios de Ni-ciclam,
n es el numero de estos sitios

nNi(Il)ciclam = nNi(lll)ciclam + e

2) Adsorcion de metanol sobre la pelicula de Ni-ciclam y su oxidacién, quedando una
cantidad m de sitios de Ni-ciclam blogueados por los productos (P) de la reaccién

nNi(lll)ciclam-MeOH - mNi(lll)ciclam-P + (n-m)Ni(lll)ciclam + 4e-

3) En el barrido en sentido inverso, los sitios no bloqueados se reducen:
(n-m)Ni(llNciclam + e~ = (n-m)Ni(ll)ciclam

4) Cuando se alcanza un potencial menos positivo, la polarizacion permite que los

productos se orienten de tal manera que puedan ser oxidados por los sitios de Ni-

ciclam que aun conservan su carga activa, es decir, Ni(lll):
mNi(lll)ciclam-P = mNi(lll)ciclam + P’ + 2e-

P es acido férmico (HCOOH) y P’ es diéxido de carbono (CO2).

Debido a que una cantidad m de Ni-ciclam ha quedado oxidada, en el siguiente barrido

anodico la corriente de oxidacion de la pelicula disminuye, y este fenbmeno se repite
para los ciclos sucesivos.
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3.3.3 Au modificado con dendrimeros PAMAM y Ni-ciclam

La forma de las curvas voltamperométricas para estas interfases son iguales a las

presentadas por Au modificado con Ni-ciclam.

A continuacién se presentan las curvas de calibracién para los diferentes electrodos.

a) Electrodos modificados en medio semi-organico (Modificacién progresiva).
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Fig. 48 Curvas de calibracién para la oxidacion de metanol sobre Au/Ni-ciclam (Au-6), Au/Dendrimero
PAMAM(COOH)/Ni-ciclam (Au-3-6) y Au/Dendrimero PAMAM(OH)/Ni-ciclam (Au-5-6).

En este tipo de modificacion se aprecia cierta ventaja al tener el electrodo modificado
previamente con dendrimeros; sin embargo, la diferencia es muy pequefia, pues los
valores de corriente se encuentran dentro del mismo orden de magnitud (14-20 A/mol).
El hecho de que la curva para el electrodo modificado con 5 esté ligeramente arriba de
la de aquel que fue modificado con 3 puede deberse a que contiene grupos
superficiales -OH, que son los que se requieren para llevar a cabo la oxidacion del
alcohol, y estarian mas directamente disponibles que en el caso del dendrimero con
grupos -COOH.

b) Electrodos modificados en forma simultanea.

En la figura 49 se observa que al igual que para la forma de modificacion anterior no
existe una diferencia notable entre los electrodos que se encuentran modificados con

Ni-ciclam y aquellos modificados con dendrimeros ademas del Ni-ciclam, pero en este
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caso dicha diferencia es mucho menor. Esto podria explicarse pensando que el hecho
de tener el electrodo sumergido en la mezcla de dendrimeros con Ni-ciclam y dejar
reposar el sistema después de cada etapa de electroformacion en realidad no da lugar
a la preconcentracion de dendrimeros en la superficie. Incluso podria suceder que las
moléculas del macrociclo que llegan al electrodo por migracion estén desplazando una
cantidad importante de dendrimeros adsorbidos sobre la superficie; esto es posible
debido a que las macromoléculas no estan inmovilizadas covalentemente en el

electrodo.
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Fig. 49 Curvas de calibracién para la oxidacion de metanol sobre Au/Ni-ciclam (Au-6), Au/Dendrimero
PAMAM(COOH)/Ni-ciclam (Au-3-6) y Au/Dendrimero PAMAM(OH)/Ni-ciclam (Au-5-6).

c) Electrodos modificados con MAE'’s de tioles, dendrimeros y Ni-ciclam.

La figura 50 muestra una ventaja bastante marcada en las corrientes para los
electrodos modificados con MAE"s y dendrimeros, ya que en las interfases Au-2-6, Au-
2-4-6 y Au-1-3-6, se tienen corrientes electrocataliticas de entre 6 y 8 veces mas
grandes que en Au-6. Estos resultados estan de acuerdo con lo que esperdbamaos, sin
embargo, llama la atencion que el electrodo modificado con MAE’s de tiol con grupos
funcionales —-COOH (Au-2-6) haya experimentado corrientes mucho mas grandes que
el modificado con tioles que poseen grupos —NH2 (Au-1-6).
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Fig. 50 Curvas de calibracién para la oxidacién de metanol sobre Au/Ni-ciclam (Au-6), Au/Tiol/Ni-ciclam
(Au-1-6 y Au-2-6) y Au/Tiol/Dendrimero/Ni-ciclam (Au-1-3-6 y Au-2-4-6).

Para poder explicar este comportamiento, vamos a considerar primero los electrodos
modificados con MAE’s y dendrimeros. Los resultados son claros: la buena afinidad
que existe entre dendrimeros y metanol permite preconcentrar este ultimo sobre la
superficie del electrodo, obteniéndose asi mayores corrientes que los electrodos en los
gue no hay presencia de dendrimeros. Ahora, las corrientes son mayores en los
electrodos modificados con dendrimeros carboxilados que con los aminados. Este
fendbmeno obedece a que, el medio electrolitico con el que estamos trabajando, tiene
un pH muy basico (pH = 12), por lo tanto, los grupos carboxilo del dendrimero 3 estan
deprotonados y esto permite una mayor disposicion para la formacion de puentes de
hidrogeno con el alcohol, mientras que a este pH, los grupos amino de 4 se encuentran
neutros; éstos también preconcentran al metanol debido a la carga parcial que el
nitrégeno le confiere a sus hidrégenos. Un efecto similar sucede en los electrodos
modificados con tioles y Ni-ciclam, s6lo que en éstos, la diferencia es mas grande con
respecto al grupo funcional, lo cual podria indicar que el efecto de cargas y formacion
de puentes de hidrégeno disminuye si se tiene una gran cantidad de grupos
funcionales, pues éstos se hallan mas cercanos entre si y probablemente se saturen

mas rapido con las moléculas del alcohol.
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3.4 Mecanismo de oxidacién del metanol

La determinacion de los mecanismos de oxidacion de estos alcoholes se encuentran
fuera del objetivo de este trabajo, ya que el propésito del proyecto se centra
basicamente en comprobar que los dendrimeros representan una buena opcién en la
busqueda de mejoras en las propiedades electrocataliticas de los electrodos de Au
que contienen peliculas de Ni-ciclam electroformada sobre su superficie, para la
oxidacion de alcoholes alifaticos, en especial de metanol.

Sin embargo, seria interesante tener una idea de cuales pueden ser los pasos que se
llevan a cabo en esta reaccion, y por tanto, podemos suponer que el mecanismo es
similar al presentado por peliculas de poli(Ni" -tetrametildibenzotetraaza[14]anuleno)’°,
ya que se trata también de un ligando tetraaza y el metal central es el Ni(ll).

De esta forma, la secuencia podria ser la siguiente:

a) El metanol se adsorbe sobre la pelicula de Ni-ciclam en un paso rapido.

b) Los iones hidroxilos de la disolucion se adsorben también y forman un puente
con uno de los hidrogenos del carbono a.

c) Transferencia electronica desde la pelicula de Ni-ciclam hacia el metanol para
deshidrogenarlo en el carbono o y producir agua.

d) Adsorcion de grupos OH™ y formacion de un puente con los hidrogenos del OH
perteneciente al metanol.

e) Transferencia electrénica en la que se produce formaldehido y agua.

f) Una tercera oxidacion con la transferencia de 2 electrones produce acido

formico.

A continuacién, se presenta un esquema de estas reacciones.
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Podemos sugerir entonces, que la participacion electrocatalitica del Ni-ciclam se da en
diferentes reacciones para cada alcohol, ya que suponemos gue cataliza la oxidacién
de propanona en el caso del 2-propanol, la de &cido acético cuando se trata de etanol y
en el caso de metanol cataliza su oxidacion hacia acido formico y la oxidacion de éste

para producir COso.
Ademas, podemos resaltar que la presencia de dendrimeros en los electrodos

modificados con Ni-ciclam mejora considerablemente la oxidacion de metanol y la de

los productos de oxidacion del 2-propanol.
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CONCLUSIONES

- Se construyeron electrodos de gota de Au y se caracterizaron para su posterior

modificacién. El area de estos electrodos fue de 0,02 cm? en promedio.

- Se llevd a cabo la electroformacion de 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano de Ni(ll) 6

Ni-ciclam sobre las siguientes superficies:

a) Au desnudo

b) Au modificado con dendrimeros PAMAM generaciones 3.5 y 4 (con grupos

c)

superficiales carboxilo 6 hidroxilo, respectivamente).

Au modificado con Monocapas Autoensambladas de alcanotioles,
SH(CH2)2NH3Cl y SH(CH2).COOH, y dendrimeros PAMAM-COOH(G3.5) y
PAMAM-NH2(G4) enlazados en forma covalente sobre MAE’'s de los tioles
correspondientes.

- Las peliculas de Ni-ciclam formadas electroquimicamente sobre los distintos

electrodos son bastante estables y presentan las caracteristicas reversibles propias de

las moléculas electroactivas confinadas en una superficie.

Los recubrimientos estimados para las distintas interfases fueron:
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Tipo de modificacion Interfase  Gui-ciclam/ mol-cm2
Modificacién progresiva | Au-6 3,3x10®
(medio semi-orgénico) Au-3-6 1,9x108
Au-5-6 2,0x108
Modificacion simultanea | Au-6 2,3x108
(medio acuoso, en etapas) |Au-3-6 3,3x10®
Au-5-6 2,5x108




Au-6 8,0x10°

Modificacion covalente | Au-1-6 6,7x10°
(medio acuoso, MAE’s de Au-2-6 6,4x10°°
tioles y dendrimeros) Au-1-3-6 6,8x10°
Au-2-4-6 6,0x10°

- Se realizd la oxidacion electrocatalitica de tres alcoholes alifaticos de cadena corta,

metanol, etanol y propanol sobre los diferentes electrodos preparados.

- La presencia de Ni-ciclam inmovilizado electroguimicamente sobre los electrodos de
Au desnudo y modificados, ejerce un efecto electrocatalitico frente a la oxidacion de
alcoholes de bajo peso molecular y/6 de los productos de esta reaccion, permitiendo
gue estos procesos sean realizados a potenciales accesibles, que en ausencia del

macrociclo serian inasequibles.

Oxidacién de 2-propanol.

El electrodo de Au limpio oxida el 2-propanol a propanona a un potencial de
aproximadamente 0,15 V vs SCE.

Cuando el Ni-ciclam es inmovilizado sobre el electrodo, se observan tres sefales: la
oxidacion del 2-propanol en la superficie de Au, para dar propanona; la oxidacion del
Ni(ll) cerca de 0,4 V y una tercera sefial de oxidacion hacia 0,55 V que sugerimos
podria ser la oxidacion de propanona.

Los electrodos modificados con dendrimeros PAMAM dieron mayores corrientes que
aguellos modificados solamente con Ni-ciclam, observandose un efecto de interaccion
dendrimero-propanona, que mejoré6 modestamente el desempefio de los electrodos de
Au.

No existe influencia significativa de los grupos funcionales de los dendrimeros sobre la

cantidad de corriente electrocatalitica producida durante la reaccion.
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Oxidacioén de etanaol.

El etanol es oxidado en la superficie de Au, probablemente hacia acido acético,
aproximadamente a 0,2 V y sugerimos que este acido es oxidado a diéxido de carbono
por la pelicula de Ni-ciclam, dado que se observa un pico de oxidacién cerca de 0,6 V,
gue es dependiente de la concentracion de etanol.

No se encontré diferencia en la electro-oxidacion de etanol y sus productos sobre
electrodos de Au modificados con dendrimeros y Ni-ciclam y aquellos modificados
solamente con Ni-ciclam. Esto se debe a la poca afinidad existente entre los
dendrimeros y el etanol, por lo que aqui sélo juega un papel importante la presencia
del macrociclo de niquel sobre la superficie del electrodo.

Oxidacién de metanol.

No se observa oxidaciébn de metanol sobre Au limpio, aln con una ventana de
potencial cercana a 1,5 V. Por el contrario, cuando el Ni-ciclam se encuentra confinado
en el electrodo, se logra la electrocatalisis de la oxidacién de este alcohol para dar
acido féormico, aproximadamente a 0,6 V.

Durante el barrido en sentido catdédico, se observa una sefal de oxidacion alrededor de
0,1 V, que aumenta con la concentracion del metanol y con base en el analisis
realizado en la seccion 3.3.2, sugerimos que se trata de la oxidacion de acido formico
hacia diéxido de carbono.

Para esta reaccion, la influencia de los dendrimeros esta bastante marcada, ya que las
corrientes obtenidas son casi 8 veces mas grandes que para los electrodos
modificados so6lo con Ni-ciclam. Este era un resultado esperado, ya que existe gran
afinidad entre dendrimeros y metanol, tanto que las macromoléculas se encuentran

disponibles comercialmente en disolucion metandlica.

- Los mejores resultados se obtuvieron en la oxidacion de metanol con electrodos de
Au modificados con MAE’s de tioles, dendrimeros PAMAM enlazados covalentemente
a éstos y Ni-ciclam electroformado.

- En resumen, los posibles productos de la oxidacién de metanol son acido formico y

COg2, acido acético y CO:2 para etanol y propanona y sus derivados en el caso de
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2-propanol, mediante un mecanismo de adsorcién de las moléculas sobre la pelicula

de Ni-ciclam, su deshidrogenacién y la posterior incorporaciéon de oxigeno.

- Una aplicacion prometedora de los electrodos modificados con MAE'’s de tioles,
dendrimeros PAMAM y Ni-ciclam puede ser su uso en celdas de combustible,
principalmente aquellas conocidas como DMFC (Direct Methanol Fuel Cells), ya que
pueden operar a potenciales accesibles y se tiene la ventaja de que se obtendrian
sistemas resistentes al envenenamiento por especies CO, con la consecuente

estabilidad en su funcionamiento.
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RECOMENDACIONES

Con el propdsito de tener un mejor conocimiento del funcionamiento de las interfases
estudiadas y con ello su optimizacion y aprovechamiento, los siguientes puntos podrian

ser investigados en posteriores estudios:

- Utilizar dendrimeros de diferente generacién en la modificacion de los electrodos de
Au para definir el tamafio optimo de dendrimero que puede ser utilizado para mejorar

sus propiedades electrocataliticas.
- Realizar estudios morfolégicos de los electrodos modificados para saber cémo influye
la presencia de dendrimeros en la organizacion de las peliculas de Ni-ciclam y su

relacion con la mejora que se obtiene para oxidar alcoholes.

- Llevar a cabo estudios de cinética electroquimica para poder comprobar los

mecanismos de reaccion aqui sugeridos y por tanto, los productos de reaccion.
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Materiales y métodos

A.1 Materiales y reactivos

Alambres de oro de 0,5 mm de diametro 99,999% Premion™ marca Johnson-Matthey

fueron utilizados para preparar electrodos de trabajo.

Para las pruebas de Microscopia de Barrido Electronico se utilizaron electrodos de Au

depositado sobre discos de cristal de cuarzo marca Maxtek, Inc.

Un electrodo de disco de Au policristalino 99,9% de 1 mm de diametro marca Cypress

Systems fue utilizado para la modificacion en medio semi-organico.

Dendrimeros Starburst™ polilamidoamina) (PAMAM) con 64 grupos carboxilo
(-COOH), 3, 64 grupos amino primarios (-NH2), 4, y 64 grupos hidroxilo (-OH), 5, todos
periféricos, asi como el clorhidrato de 2-aminoetanotiol 98%, 1, &cido 3-
mercaptopropionico 99%, 2, y clorhidrato de 1-[3-(dimetilamino)propil]-3-
etilcarbodiimida 98% (EDC) fueron obtenidos de Aldrich.

Acetonitrilo grado HPLC fue adquirido de Merck.

Dimetil Sulfoxido, DMSO 99%, fue obtenido de Merck-Schunchardt, y hexafluorofosfato

de tetra-n-butilamonio se adquirié de Alfa Aesar.

Metanol y etanol se obtuvieron de Karal y 2-propanol de J. T. Baker, todos grado
HPLC.

NaOH 98,2%, KH2PO4 99,3% y Na:HPO4 99,1% de J.T. Baker. Ru(NH3)sCl3 99% fue
obtenido de Strem Chemicals.

El 1,4,8,11—-tetraazaciclotetradecano de niquel (Ni-ciclam), 6, fue proporcionado por el
Dr. Martin Alejandro Alatorre Ordaz del Instituto de Investigaciones Cientificas de la
Universidad de Guanajuato. Las disoluciones acuosas fueron preparadas a partir de

agua deionizada (p>18MQ.cm).
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Todas las disoluciones fueron burbujeadas con N2 grado 4.8 (Praxair) por 15 minutos
antes de ser empleadas.

Todos los reactivos fueron utilizados tal como se recibieron.

A.2 Métodos

Los experimentos de voltamperometria ciclica (VC) fueron realizados con un
Potenciostato/Galvanostato Epsilon™ marca BAS controlado por el software BAS
Epsilon-EC version 1.31.65NT instalado en una PC marca DELL con Windows 2000 y
128 MB RAM.

La celda de trabajo estuvo conformada por un electrodo de calomel saturado (SCE)
como referencia, un alambre de Pt como contraelectrodo y un alambre de oro como

electrodo de trabajo.

Las imagenes de Microscopia de Barrido Electronico fueron obtenidas con un
microscopio de barrido marca JEOL, modelo JSM-5400LV.
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Propiedades de los compuestos utilizados
B.1 Tioles

Los tioles son anédlogos azufrados de los alcoholes. Contienen un grupo sulfihidrilo
—SH, que tiene muchas funciones en la quimica de biomoléculas.

Se oxidan con facilidad, de modo que dos grupos SH se unen produciendo disulfuros,
-S-S-99,

La nomenclatura de los tioles conserva el sistema utilizado para los alcoholes, con el
sufijo —tiol en lugar de —ol. El grupo —SH se denomina grupo mercapto.

La caracteristica fisica de los tioles es su olor desagradable, de modo que algunos de
ellos son afiadidos al gas natural como alarma olfativa para detectar facilmente en caso
de fugas®:.

B.2 Alcoholes

Los alcoholes son compuestos organicos en los que uno o mas hidrégenos en un
alcano han sido reemplazados por un grupo —OH.
Existen tres tipos de alcoholes, dependiendo de la posicién del grupo —OH en la

cadena alquilica, y hay algunas diferencias entre ellos:

B.2.1 Alcoholes primarios.

Son aquellos en los que el carbono que porta al grupo —OH (llamado carbono «) se
encuentra ligado soélo a un grupo alquilo.

El metanol, aunque no existen grupos alquilicos unidos a su carbono « (el Unico en la
molécula), es considerado un alcohol primario.

Ejemplos de ellos son el metanol (CHs-OH), etanol (CHs-CH2-OH), propanol
(CH3-CH2-CH2-OH), etc.

B.2.2 Alcoholes secundarios.

En un alcohol secundario, el carbono o esta unido directamente con dos grupos alquilo,

gue no necesariamente son iguales.
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Dentro de éstos se encuentran:

Cl)H (l)H Cl)H
CHs-CH-CHs CHz3-CH-CH2-CHs CH3-CH2-CH-CH2-CH:=
2-propanol 2-butanol 3-pentanol

B.2.3 Alcoholes terciarios.

Estos tienen al carbono o enlazado a tres grupos alquilicos, los cuales pueden ser
iguales o diferentes.

Como ejemplos podemos mencionar a:

OH <|DH
|
CH3-C-CHs CH3-CH2-C-CHs
|
CHs CHs
2-metil,2-propanol 2-metil,2-butanol

B.2.4 Punto de ebullicibn

En la figura 51 se proporciona una grafica del punto de ebullicién de los alcoholes en

funcién del largo de la cadena, y se compara con el de sus alcoholes analogos.

400

300

O Alcanos
200 @ Alcoholes

100 +

1 2 3 4

Numero de &tomos de carbono

Fig. 51 Punto de ebullicion de alcoholes y alcanos con respecto al nimero de atomos de carbono.

El punto de ebullicion de un alcohol es mas alto que el de un alcano con el mismo
namero de carbonos, ademas, esta propiedad aumenta con el largo de la cadena.
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Este efecto esta relacionado con las fuerzas de atraccién intermoleculares, ya que los
alcoholes estan fuertemente asociados por fuerzas de Van der Waals, tales como
fuerzas de dispersion, puentes de hidrogeno, e interacciones dipolo-dipolo.

B.2.4.1 Fuerzas de dispersion

Son aquellas que se dan entre moléculas no polares. Los electrones estan compartidos
de igual manera, sin embargo, debido a que se encuentran en constante movimiento
hay instantes en que los electrones dominan en un lado de la molécula, fenémeno que
aparece y desaparece rapidamente, ya que los electrones se mueven muy rapido,
creando dipolos instantaneos que causan la atraccidbn entre partes con cargas

temporalmente contrarias de dos moléculas.

A medida que el tamafio de las moléculas aumenta, el nimero de electrones también
aumenta, y por tanto, las fuerzas de dispersion se incrementan. Esto hace crecer el
tamafo de los dipolos que se forman temporalmente y como consecuencia el punto de

ebullicién se vuelve méas alto.

B.2.4.2 Interacciones dipolo-dipolo

Cuando las moléculas no poseen un numero equitativo de electrones compartidos, se
dice que la molécula es polar, es decir, una parte es ligeramente positiva y la otra
negativa. Esto hace que las moléculas se orienten acomodando sus cargas, mediante
la interaccion de la parte positiva de una con la negativa de otra, y es lo que las
mantiene adheridas.

B.2.4.3 Puentes de hidrégeno

Los puentes de hidrogeno son un caso especifico de interaccion dipolo-dipolo. Se dan
entre moléculas que contienen un hidrégeno unido a un elemento muy electronegativo,
tal como fluor, oxigeno o nitrégeno. Son las mas fuertes de las interacciones de Van
der Waals. En el caso de los alcoholes, existen dipolos muy grandes debido a que el
oxigeno es demasiado atrayente de electrones y el hidrégeno los cede muy facilmente,
de modo que la parte extremadamente positiva de una molécula se asocia fuertemente

con el lado negativo de otra (los pares de electrones libres del oxigeno).
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Este fenOmeno se esquematiza en la figura 52.

1 Par libre

Puente de hidrégeno

Fig. 52 Formacion de puentes de hidrogeno entre las moléculas de alcohol.

Los alcanos por su parte, sélo presentan fuerzas de dispersion (ya que no contienen
atomos de oxigeno), y éstas son menos fuertes que los puentes de hidrégeno, lo cual
explica que el punto de ebullicion para los alcoholes sea mayor que en los

alcanos®:100,

B.2.5 Solubilidad en agua

Los alcoholes pequefios son completamente solubles en agua, en cualquier
proporcion.

La solubilidad disminuye conforme aumenta el largo de la cadena de carbonos. A partir
de cuatro carbonos, la solubilidad disminuye considerablemente y se obtienen dos
fases al tratar de mezclarlos con agua. Esto ocurre porque los puentes de hidrégeno
presentes en el agua son reemplazados por nuevos puentes de hidrégeno con los
grupos OH de los alcoholes de cadena corta, mientras que en los alcoholes mas
largos, hay mayor cantidad de interacciones de dispersion con el agua que puentes de

hidrégeno, y aquellas son las mas débiles®.
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B.2.6 Reacciones de oxidacion

Los alcoholes pueden ser oxidados via quimica o electroquimica. El agente quimico
que normalmente se utiliza es una disolucion de dicromato(VIl) de sodio 6 potasio
acidificado con acido sulfurico. Cuando ocurre la oxidacion, el Cr(VI) contenido en la
disolucién de color naranja es reducido a Cr(lll) produciendo una disolucién de color
verde.

El método electroquimico de oxidacion de alcoholes se utiliza con el propésito de
obtener energia eléctrica, ademas se evita la necesidad de utilizar reactivos toxicos.

El material que ha sido mayormente utilizado para este propésito es el platino y sus

aleaciones con otros metales.

B.2.6.1 Alcoholes primarios

Los alcoholes primarios pueden ser oxidados a aldehidos (oxidacion parcial) o a acido

acético dependiendo de las condiciones de reaccion.

a) Oxidacion parcial a aldehidos

En quimica existen varias formas simplificadas de representar esta reaccion, la

siguiente es una de ellas.

CH3CH20H + [0] > CH3CHO + H20 (19)

etanol etanal

donde [O] es el oxigeno proveniente del agente oxidante.

La oxidacion se basa en la eliminacion de un hidrégeno del carbono que contiene al

grupo -OH (carbono o) y el de este grupo, con la producciéon de agua.
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b) Oxidacion completa a acido carboxilico

En esta reaccion, primero el alcohol es convertido a aldehido y éste es oxidado

mediante la siguiente reaccion:

CH3CHO + [0] & CH3COOH (20)

etanal acido acético

B.2.6.2 Alcoholes secundarios

Los alcoholes secundarios son oxidados a cetonas.

)
-C- CH3-C=0 + H20

CHs (|3 OH N 3 | 2 (21)
CHs CHs

2-propanol propanona

B.2.6.3 Alcoholes terciarios

Los alcoholes terciarios no pueden ser oxidados, ya que, como se menciono
anteriormente, la base de la oxidacion es la abstraccion de los hidrégenos presentes

en el carbono «, y en este tipo de alcoholes no hay hidrégenos para eliminar®.

B.3 Compuestos macrociclicos

B.3.1 Algunos conceptos basicos
B.3.1.1 Ligando

Un ligando es una molécula o i6on que posea cuando menos un par de electrones que
se pueda donarl®l, Por tanto, se encuentra generalmente enlazado a un centro
metalicol®?.

Los ligantes se pueden llamar también bases de Lewis o nucledfilos.

Cuando un ligando contiene un atomo o ion central metélico, se dice que es un

compuesto de coordinacion, llamado también, complejo de coordinacion.
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El nimero de coordinacion del metal en estos complejos, se refiere al nimero total de
sitios ocupados por el ligando. Si el ligando es capaz de formar mas de un enlace con
el metal central, se le conoce como agente quelante o ligando polidentado. Asi, cuando
el ligando tiene dos enlaces con el metal es bidentado, cuando tiene tres, es tridentado,
y asi sucesivamente. A este tipo de compuestos también se les conoce como quelatos

metalicos03,

B.3.1.2 Ligandos macrociclicos de nitrégeno

Son compuestos voluminosos que tienen forma ciclica, con estructuras tales que varios
atomos de nitrogeno como donadores pueden enlazarse a un metal, y son ligantes
tetradentados, por lo que se les denomina tetraaza macrociclos. También existen
donadores mixtos nitrdgeno-oxigeno, nitrégeno azufre u oxigeno-azufre. Dependiendo

de los donadores, se pueden designar como N4, N202, Og, etc.

Pueden ser planos con anillos saturados, como la porfirina, 6 distorsionados con anillos

saturados, como el caso del ciclam.

i | AN

N N

N N
LN

Porfirina Ciclam

Fig. 53 Estructura de compuestos macrociclicos de nitrégeno.

Los complejos ciclam han sido utilizados como sistemas modelo de metaloproteinas
gue contienen ligandos macrociclicos. Al igual que éstos, el ciclam contiene cuatro
atomos de nitrégeno donadores confinados en un plano, dejando de esta manera dos

sitios axiales disponibles para la interaccién con susbstratos u otros ligandosi%,
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Las caracteristicas principales de los complejos macrociclicos son:

1. Una marcada inercia cinética tanto en la formacion de los complejos, a partir del
ligante y del idbn, como en la superacion del ion metélico del ligante.

2. Pueden estabilizar altos estados de oxidacion, lo cual no es facil de obtener, por
ejemplo, en Cu"' y Ni'"",

3. Poseen una alta estabilidad termodindmica (la constante de formacién de los
macrociclos N4 pueden ser mucho mayores que aquellas de ligantes N4 de cadena

abiertal0?l),

B.3.1.3 Complejos macrociclicos tetraaza de niquel

El niquel es uno de los metales de transicion cuyos estados mas altos de oxidacion son
menos estables,de manera que sélo el Ni' estd presente en la quimica comuin del
elemento. Los estados de oxidacion Ni'' y NiV sélo se presentan en algunos
compuestos y en muchos de ellos no se sabe con certeza si es en realidad el metal o
mas bien el ligante el que se oxida.

El Ni"" forma un gran nimero de complejos que incluyen los nimeros de coordinacion 4,
5, y 6101

Los macrociclos que contienen atomos de nitrégeno poseen una gran tendencia a
formar complejos estables con metales de transicion'°®,

Existen diversos complejos tetraazamacrociclicos de Ni(lll) preparados mediante
oxidacion quimica, electroquimica, etc., de las especies Ni(ll) correspondientes,
estabilizados por medio de coordinaciéon axial con determinados iones'°,

La quimica de los complejos de niquel ha atraido la atencién debido a su papel en
reacciones de oxidacién electrocatalitica y en sistemas bioldgicos.

Estos complejos han sido utilizados como electrocatalizadores para la reduccion de
CO2, haluros de alquilo, nitratos y nitritos®’, oxidacién de alcoholes®®73, y &cido

ascorbico108.109,
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Electrocatalisis

El término electrocatdlisis, proviene de la integracién de dos disciplinas que son la
electroquimica y la catalisis, y reune los conocimientos y procedimientos que
promueven o aceleran las reacciones electroquimicas, con el propdsito de maximizar
su eficiencia u orientarlas en forma selectiva hacia determinados productos®°.

La electrocatalisis sobre electrodos modificados quimicamente es la reaccion de
transferencia electronica entre el electrodo y algun substrato en disolucién, mediado
por algun par redox inmovilizado sobre la superficie y ocurre a un sobrepotencial mas
bajo que en el electrodo sin modificar.

Este tipo de procesos puede ser representado como se indica en la figura 54.

Ox Producto

V

fnavaanas Red Substrato

Fig. 54 Transferencia electrénica mediada por especies inmovilizadas sobre el electrodo.

Existen dos tipos de electrocatélisis:

Catalisis redox

La transferencia electrénica entre el mediador y el electrodo es rapida, de tal manera
que la reaccion con el substrato se lleva a cabo al potencial formal del par mediador,

que es el potencial en el cual se comienza a generar su forma cargada.

Catédlisis quimica

Es un proceso mas complejo y ocurre cuando la reaccion entre el substrato y el
mediador da un producto quimico o algun intermediario electroactivo. El potencial de
electrocatalisis puede ser diferente del potencial del mediador!1°,

Con propdositos electroanaliticos, se utilizan los electrodos modificados para amplificar
la sefial de deteccion. Acelera la transferencia electronica del analito a un potencial
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mas bajo que el necesario en electrodos sin modificar, ya que hay analitos de
importancia que se caracterizan por reacciones de electrodo lentas y por tanto
requieren de potenciales extremadamente altos para que dichas reacciones ocurran a
la velocidad adecuada. La ventaja de utilizar electrocatélisis es, que con la aplicacion
de potenciales menos extremos, la deteccion y sensibilidad pueden ser mejoradas
significativamente, ademas de que se disminuye la posibilidad de envenenar o pasivar
los electrodost!?,

La aplicacion de la electrocatalisis va desde el area de electroanalitica, electrosintesis

organica, hasta celdas de combustible.
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Fundamentos de Voltamperometria Ciclica

La Voltamperometria Ciclica es una técnica electroquimica que se ha hecho muy
popular en estudios de nuevos sistemas y ha demostrado ser una herramienta util para

obtener informacién acerca de reacciones electroquimicas complicadas*'?.

En quimica organica, ha sido utilizada para estudiar rutas de reacciones biosintéticas y
radicales libres electrogenerados. En quimica inorganica se han evaluado los efectos
de ligandos en los potenciales de oxidacién/reduccion del ion metalico central en

complejos y clusters multinucleares.

En esta técnica se realiza la aplicacion de un barrido de voltaje al electrodo de trabajo,
es decir, se varia desde un potencial inicial Ei hasta un potencial final determinado Ex1
(conocido como potencial de inversién), y de ahi el barrido se invierte hasta llegar a un
potencial Exz2, que puede ser o no el mismo que Eiy con ello el ciclo es completado. Se
puede realizar el ciclo una sola vez o bien dejar que sea efectuado un numero
determinado de veces, dependiendo de los requerimientos del experimento.

En la figura 55 podemos ver un esquema de la variacion del potencial con respecto al

tiempo.

Ei Ei2

tiempo —»

Voltaje aplicado
o

Exn

Fig. 55 Programa de perturbacién de potencial en voltamperometria ciclica.

La respuesta en corriente es graficada contra el potencial aplicado y se le conoce
como voltamperograma o simplemente voltamograma. Para experimentos en los que
se realiza mas de un ciclo, en algunos casos no hay diferencia significativa entre cada
uno de ellos, pero si la hay, ésta puede servir para obtener informacién sobre los
mecanismos de reaccion.

La corriente esta dada por dos procesos, el movimiento del material electroactivo hacia

la superficie del electrodo y la transferencia electronica.
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La constante de velocidad de transferencia electrénica es funcién del potencial y puede
ser descrita tedricamente mediante la siguiente ecuacién, para una reaccion de

reduccion:

—anF
RT

K, = k°exp( (E - E°’)J (22)

- k° es la constante de velocidad de transferencia electronica heterogénea estandar, su
valor es una propiedad de la reaccion entre el compuesto y la superficie del electrodo.

- n es el numero de electrones transferidos por molécula.

- F es la constante de Faraday.

- R es la constante universal de los gases.

- T es la temperatura en escala Kelvin.

- E® es el potencial formal de reduccion.

- a es el coeficiente de transferencia, que surge porque sélo una fraccion de la energia
impuesta al sistema en forma de potencial disminuye la barrera de energia de
activacion. Su valor esta entre 0 y 1 (frecuentemente 0,5), dependiendo de la forma de

las superficies con energia libre de reactantes y productos.

Debido a que el experimento se lleva a cabo en un electrodo estacionario dentro de
una disoluciéon sin agitar, la principal forma de transporte del reactante hacia el
electrodo es la difusion’®.

En la figura 56 se muestra un voltamperograma tipico para un par redox.
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Fig. 56 Voltamperograma ciclico de un par O/R, en sentido catddico.

El potencial inicial Ei se elige de modo que se evite la electrdlisis del reactante, muchas
veces se utiliza el potencial a circuito abierto, que se mide con un multimetro en
condiciones estacionarias. El potencial es entonces barrido en sentido negativo
(barrido directo). Cuando el potencial es lo suficientemente negativo para reducir a O,
comienza a crecer la corriente catédica (b) debido al proceso:

O+e >R (23)

A esta region del voltamperograma se le conoce como zona de activacion, porque es
cuando el electrodo tiene la suficiente energia para efectuar una reaccion produciendo

corriente faradaica como consecuencia.

Esta corriente aumenta rapidamente (b-d) porque la superficie del electrodo se
encuentra rica en reactante, hasta que la concentracibn comienza a disminuir,
provocando un méaximo en la corriente. Esta comienza a decaer (d-e) conforme la
cantidad de O que rodea al electrodo se desvanece debido a su reduccion. La zona
mixta (c-e) es aquella que esta controlada por transferencia tanto de masa como de
carga.

Después esta la zona de control difusional (e-f), ya que la velocidad de la reaccion esta
gobernada por la velocidad a la que el reactante se propaga, por difusion, hacia la

superficie del electrodo.
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El potencial es entonces invertido (f), y cuando es lo suficientemente positivo para
originar la oxidacion del producto del barrido directo, R, la corriente anddica comienza
a aumentar, es decir, se invierte la reaccion. El fendmeno es entonces, igual al anterior,

pero en sentido contrario, y la reaccion es:

R>0+e (24)

Los parametros importantes que se pueden medir con esta técnica son, la corriente de
pico (ip), que es la maxima corriente obtenida durante el proceso, el potencial de pico
(Ep), que es el potencial correspondiente a la corriente de pico y la carga (Q), que se

determina mediante el calculo del area bajo el pico (ver cap. Il).

200 F E e i
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50 :
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Fig. 57 Parametros que se obtienen a través de la voltamperometria ciclica. Los subindices “a” y “c

significan anddico y catddico, respectivamente.

Un método de medir ip es el de dibujar una linea base, que es la extrapolacién de la
corriente capacitiva (aquella en la que no hay incremento de corriente con respecto al
potencial), para eliminar la corriente asociada al proceso de carga de la doble capa, y

se toma la corriente desde la linea base hasta el pico.
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Sistemas reversibles

Un par redox en el cual ambas especies intercambian electrones rapidamente con el
electrodo es llamado electroquimicamente reversible. El potencial formal de reduccién
(E®) para un par reversible se encuentra entre el potencial de pico anddico (Epa) vy el

catddico (Epc):

E.+E,.
Eo'=—P = (25)
2
La separacion entre los potenciales de pico esta dada por:
0,059
AE,=E,-E, = . (26)
La relacion entre las corrientes de pico es:
i a
=1 (27)

y sus corrientes de pico estan descritas por la ecuacion de Randles-Sevick para el
barrido directo en el primer ciclo:

i = (269x10°)n 2AD 2Cy 2 (28)

donde

ip = Corriente de pico (A)

n = ndmero de electrones transferidos

A = Area del electrodo (cm?)

D = Coeficiente de difusion (cm?/s)

C = Concentracion del par redox (mol/cm?)
v = Velocidad de barrido (V/s)
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La relacion entre la corriente de pico y la concentracion es particularmente importante

en aplicaciones analiticas y en estudios de mecanismos de reaccion.

Sistemas no reversibles

La irreversibilidad electroquimica es causada por una transferencia electronica lenta.
Para estos casos, las ecuaciones (24) a (27) no son aplicables. La separacion de los
potenciales de pico es mayor que 0,059/n, e incluso en algunos casos sélo existe un

pico’®.
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ANEXO E

TERMINOLOGIA EMPLEADA
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1 2
SH(CHz2)2NHsCl SH(CH2)2COOH

Clorhidrato de 2-aminoetanotiol

@® = COOH

PAMAM-64 COOH (G3.5) PAMAM-64 NHz (G4)

® -0OH

PAMAM-64 OH (G4)

1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano de Ni(ll)

Acido 3-mercaptopropionico
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