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1. RESUMEN

La reduccion electroquimica de CO; (RRCO,) surge como una alternativa verde para aprovechar las
emisiones de CO; y convertirlo en productos comerciales de alto valor como mondxido de carbono,
metano, metanol, acido férmico, etcétera. La molécula de CO, es muy estable y requiere de 750 kJ mol*
de energia para la disociacion del enlace C=0, ademas su reduccion electroquimica hacia la formacién de
hidrocarburos o productos altamente reducidos requiere de mdltiples transferencias de electrones y
protones por lo que el empleo de electrocatalizadores permite facilitar el proceso de conversion.
Recientemente se han empezado a explorar a los MOFs (Metal Organic Frameworks) como posibles
electrocatalizadores pues tienen la ventaja de que permiten la integracion de catalizadores moleculares
selectivos y definidos como bloques de construccion, ademas debido a sus enormes areas superficiales y
métrica de poros permiten una rapida difusion del sustrato hacia los sitios activos, propiedades que son
deseables en un electrocatalizador. Sin embargo, su pobre conductividad y limitaciones en el transporte
de carga merman su actividad y eficiencia. En este trabajo se estudio el transporte de carga en el MOF-
525 metalado y la relacién que este proceso guarda con su actividad catalitica para la RRCO..

En este trabajo se sintetizd el MOF-525, que estd constituido por una vasta cantidad de ligantes
porfirinicos, resultado de su topologia de red y es robusto por contener nodos de zirconio. Los ligantes
porfirinicos de este MOF se metalaron con iones como Fe(l11), Co(l1l) y Ni(Il) mediante el enfoque de
modificaciones post-sintéticas. Estas metaloporfirinas ya han sido previamente usadas en la literatura
como electrocatalizadores homogéneos de la RRCO,. La conexion electrodo-MOF se logrd
funcionalizando la superficie de papel carbén con los grupos 4-carboxifenilo que funcionaron como
semilla de crecimiento durante la sintesis solvotermal del MOF. Estos SURMOFs formados fueron
metalados con Fe(lll), Co(l1l) y Ni(ll) y se estudio su respuesta electroquimica por voltamperometria
ciclicay cronoamperometria de potencial escalonado para observar el efecto de la incorporacion del metal
en el transporte de carga por salto redox.

Se llevo a cabo un analisis de las caracteristicas estructurales del arreglo cristalino del MOF-525, asi
como del ion tetrabutilamonio, que demuestra que no es posible el ingreso de este al poro del material para
contrarrestar la carga debida a la reduccién de los ligantes, proceso que forma parte del transporte de carga,
mientras gque los iones tetraetilamonio se asumieron como candidatos para acceder al poro y eficientar este
proceso. Los resultados voltamperometricos sugieren que es posible el ingreso de los iones
tetrabutilamonio y tetraetilamonio, pero solo en las posiciones mas externas del arreglo cristalino del
MOF, lo que limita la disponibilidad de sitios activos.

Los SURMOFs metalados con Ni(ll) y Co(lll) presentan actividad para la RRCO2, mostrando en el
primer caso un comportamiento tipico de un sistema electrocatalitico, resultado de que la velocidad del
transporte de carga por salto redox es mas rapido. Los estudios preliminares de electrolisis a potencial
controlado para estos SURMOFs muestran que producen CO como producto principal, aunque con
densidades de corriente bajas (ca. 0.5 mA cm?) y eficiencias faradicas de entre el 1-3 %.



2. ANTECEDENTES

2.1. La conocida problematica y la reduccion electroquimica de CO;

No es novedad que las altas concentraciones de CO- en la atmosfera terrestre sean consideradas como una
de las mayores causas del cambio climatico. En contexto, entre el afio 2009 y 2018, el 45% de las emisiones
fosiles mundiales de CO- provinieron del sector energético, dominado por la electricidad y produccion de
calor [1]. El problema se agrava al considerar factores como el aumento de la poblacion mundial y la
expansion de la industrializacién que proyectan un aumento de la energia global de 18 TW en 2013 a 24
0 26 TW en 2040, bajo nuevas politicas y politicas actuales, respectivamente. Esto provocara un aumento
en las emisiones de CO; de 32 Gt/afio (2013) a 37-44 Gt/afio para 2040 [2].

Resultado de acuerdos internacionales (como el acuerdo de Paris) y reportes alarmantes del IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change) se han implementado algunas politicas en pro del
despliegue de tecnologias de energias limpias, pero pocas para eliminar o cambiar gradualmente las
tecnologias de combustibles fosiles en paralelo [1]. Actualmente el enfoque de la captura y utilizacién de
CO; (CCU) contempla no solo la mitigacién del cambio climatico, sino una reduccion del consumo de
energia y materias primas, la innovacion y la competitividad [3].

Las técnicas CCU se clasifican en dos categorias: el uso directo del CO- (en la industria, fluidos
refrigerantes, desinfectante, recuperacién mejorada de petréleo, etcétera) y la conversién de CO,, con el
fin de obtener productos de interés comercial (mondxido de carbono, &cido férmico, metanol, etanol,
etileno, etcétera). Las vias de conversion contemplan la bioquimica, fotoquimica, radioquimica, reacciones
térmicas y electroquimicas [4]. Entre todas estas, la reduccion electroquimica de CO; (RRCO,) resulta
atractiva debido a la compatibilidad medioambiental, ya que se puede acoplar a fuentes de energia
renovable (solar, viento, marea) [5], opera bajo condiciones ambiente de temperatura y presién, la reaccion
se puede controlar ajustando parametros basicos (electrolito y voltajes aplicados) y podria alcanzar un
nivel TRL alto [6] con el fin de tener una tecnologia usable industrialmente y econémicamente viable. Sin
embargo, el mayor reto se centra en la misma molécula de CO-, la cual es muy estable y requiere un aporte
grande de energia (750 kJ mol?) para la disociacion del enlace C=0, razén por la cual es necesario el uso
de catalizadores [7].

La reaccion de reduccion de CO; en electrélitos acuosos implica procesos de transferencia multiple de
electrones y protones, junto a una serie de posibles intermediarios de reaccion y productos que hacen al
proceso complejo (tabla 2-1) [8], por lo que el empleo de electrocatalizadores eficientes permite facilitar
este proceso.



Tabla 2-1. Reacciones electroquimicas de la reduccion de CO; junto a sus potenciales redox estandar
correspondientes, que se encuentran referidos al electrodo reversible de hidrogeno (ERH).

Acipo BASE
PRODUCTOS
Ecuacion E(V) Ecuacion E(V)

Hidrogeno 2H" +2e” — H; : 0.000 2H,0+2e — H,+20H , -0.828
Monéxido de carbono. 02 Ecz)ii }_Tz ée 1l -0.104 o, g OH-iZ—%(;lf_e i -0.932
Metano COZCLfLLfg T orieg | (SO S0 26D 0659
Metanol COCZII‘;?)T-{.::;C_) = 0,016 Coé;'sg:;? = 0812
e s e +H2CF85H2( e -0.171 Co}igoigp :02;__ = ~0.639
Etileno Zcozct:‘ft{;a:ée_ = 0.085 Zcoé:Hin?zt)LZ.e_ = ~0.743
Etano 2C°7C: ;:T;LI‘(’;"* = 0.144 ZCO’C‘; }13271045:‘4( = -0.685
Bk K&iédf&] } 13’2;920—. o6 2531&23’»3)31‘22&? =004
Acido acético/acetato 2<C:8 :CB?)HH' : 28526' 0.098 ZCCOstz 332_(1';3; i -0.653

Un buen electrocatalizador es definido en términos de actividad (que demuestre que reduce al CO;con
altas densidades de corriente y valores altos de TOF (Turnover frecuency)), selectividad (que la reaccién
se incline hacia determinado producto), estabilidad (preservacion estructural durante varias horas de uso
continuo) y eficiencia (requiera un bajo sobrepotencial). Estos electrocatalizadores se categorizan en dos
clases principales: homogéneos y heterogéneos. A pesar de que los catalizadores homogéneos presentan
una alta selectividad, la catéalisis homogénea presenta multiples inconvenientes como los altos costos,
toxicidad, poca estabilidad y requiere de una post-separacion compleja [7]. Respecto al mecanismo de
transferencia electronica, las moléculas de catalizador homogéneo difunden hacia el electrodo para aceptar
uno o dos electrones para reducirse y después difunden lejos de la superficie para reaccionar con el CO,
en disolucion, lo que hace dificil transferir multiples electrones a una molécula de CO, para formar
productos mas reducidos de dos 0 mas carbonos [9]. Todos estos inconvenientes se evitan 0 son menos
probables en catalisis heterogénea o cuando el catalizador esta soportado.

La reaccion de reduccion electroquimica de CO; consta de tres pasos generales: 1) La llegada e
interaccion de la molécula de CO- con la superficie o &tomos del catalizador, 2) transferencias electronicas
y de protones para romper el enlace C=0 y/o formar enlaces C-H y 3) rearreglo de especies seguido de la
desorcion y difusion del producto al electrélito [7], [8]. Es durante los pasos 2 y 3 que los mecanismos no
resultan claros debido a la complejidad del proceso. Algunos de los intermediaros propuestos son CO,™ 0
COOH" [4] (el asterisco representa que esta adsorbido sobre el sitio activo), mismos que necesitan ser
sustentados mediante estudios tedricos computacionales (como DFT). La reaccién se vuelve méas compleja
en presencia de agua debido a la competencia con la reaccion de evolucion de hidrégeno, por lo que se
deben contemplar catalizadores que supriman la formacion de H», pero que a la vez aprovechen los
protones necesarios para aumentar la produccion de los productos deseados.

El producto principal de la reaccién depende del catalizador elegido, siendo los metales los méas
comunes. Se ha reportado, por ejemplo, que metales nobles como Au 0 Ag muestran un buen desempefio
catalitico para la conversion de CO, a CO a moderados sobrepotenciales [4]. Por otro lado, el Gnico metal
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de transicién que ha sido reportado convertir CO; a una variedad de hidrocarburos y alcoholes es el Cu, el
cual requiere de un alto sobrepotencial. Con el objetivo de disminuir este sobrepotencial, asi como
aumentar la selectividad y densidades de corrientes (velocidad de conversion) se ha propuesto controlar la
morfologia, frontera entre granos, facetas, estado de oxidacion, dopantes y recientemente, la
funcionalizacion de la superficie con moléculas organicas [10]. Sin embargo, debido al alto costo
operacional que implica el uso de metales nobles, la atencion se ha volcado a nuevas alternativas de bajo
costo como catalizadores dopados con nitrégeno (con o sin metal) o catalizadores moleculares
inmovilizados [4]. Recientemente se han estudiado a los COFs [11] y MOFs [12] para la RRCO:..

Con el fin de alcanzar tecnologias viables para la RRCO,, el énfasis no debe volcarse totalmente sobre
el catalizador, sino que se debe considerar, ademas: (1) la configuracién del electrolizador (lotes vs.
condiciones de flujo, celdas apiladas, etcétera), (Il) la seleccién de la reaccion del dnodo (reaccion de
evolucién de oxigeno, oxidacion de alcoholes, formacion de Cl., etcétera), (l111) estructura del electrodo
(difusion de gases), (V) seleccion del electrélito (tanto para la reaccion de oxidacién como de reduccién),
(V) control del pH (en disolucion y local), (V1) el control de las condiciones de presion y temperatura del
electrolizador y (VII) el procesamiento de los productos (que implica maltiples operaciones unitarias)
[13].

Aunque es evidente que el reto de llevar la aplicacion de la RRCO; a niveles industriales es grande,
algunos ejemplos de la implementacion de estos sistemas se han llevado a escala laboratorio. Por ejemplo,
Jensen et al. [14] utilizaron una tetrafenilporfirina de hierro con el objetivo de producir CO, mismo que es
usado in situ en una reaccion de aminocarbonilacion catalizada por paladio, con el objetivo de sintetizar
moclobemida, un conocido antidepresivo (figura 2-1). El sistema es tan eficiente que incluso permite usar
el CO; atmosfeérico.

Sintesis escala de gramo

FeTTP (0.13 mol%)

Cco, » CO
(35 mL DMF)  TBABF, (1.1 g) (= 6 mmol)
TFE (2 ml)
23mA,ca. 43V
| o B 2 3
0
/©/ + N = )
al HN7N DABCO (2.0 equiv.) H
o 1
143 g 1.71 ml LU ¢ Moclobemida (1)
(6.0 mmol) (12:0mmof(2¢hiparalz generacion de CO) (1.37 g, 85% rendimiento aislado)

(1.27 g, 79% tras recristalizacion)

Figura 2-1. Sintesis de moclobemida utilizando CO proveniente de la reduccion electroquimica de CO; catalizada
por una tetrafenilporfirina de hierro. Adaptado de Jensen et al. [14].

Los MOFs resultan ser atractivos catalizadores para la RRCO, por las razones mencionadas en los
apartados siguientes, pero primero se da una breve introduccion a estos materiales.



2.2. Introduccion a los MOFs

Los MOFs (Metal Organic Frameworks) son una clase extensa de materiales cristalinos con una porosidad
muy alta (hasta 90 % de volumen libre) y enormes areas superficiales internas (que se extienden mas alla
de 6000 m? g1) [15] y que junto a los COFs (Covalent Organic Frameworks) y ZIFs (Zeolite Imidazole
Frameworks) engloban la quimica reticular. El area de estudio de esta quimica estd enfocada en la
formacidn de estructuras grandes, discretas y extendidas mediante la union de moléculas. Esta union esta
dictada por el tipo de interacciones en los enlaces y a la direccionalidad que se imparte a la estructura
resultante aunado a la geometria (tamafio, longitud y angulos) de las unidades de construccién moleculares
[16].

Las unidades de construccion para los MOFs son basicamente dos (figura 2-2): La inorganica, llamada
unidad de construccién secundaria también Ilamado nodo y que generalmente es un clister metalico
(aunque existen sistemas de sélo un catién metélico como el ZIF-8) y la organica, que consta de ligantes
que poseen grupos basicos (carboxilatos, fosfonatos, fenolatos, imidazolatos, etcétera). En el caso de los
ligantes con carboxilatos dependiendo del nimero de estos se denominan como ditopicos, tritopicos,
tetratopicos, etcétera. Estos dos blogues de construccién se mantienen unidos mediante los enlaces de
coordinacién que se forman entre los grupos basicos del ligante y el clister o ion metélico.

MOF Nodo Ligante
o 4
"Q{ o
Ui0-66 ZrgO4(OH), BDC
o305 <
o .
. N Nr]" /
4 dde | SON
PCN-600(M) FeyO(OH), M-TCPP »
o 8 i
- &
& -
*Q , o
° &
o
o ° >
NU-1000 Zr(.OI(OH)HlH,‘O)j TBAPy

Figura 2-2. Representaciones de algunas estructuras de MOFs con sus correspondientes nodos y ligantes. Las esferas
moradas y amarillas representan el espacio vacio dentro del material (poro). Adaptado de Howarth et al. [17].

Otro nombre que reciben los MOFs es PCNs (Porous Coordination Networks), aunque también pueden
ser llamados de otras formas, por ejemplo, con base a un sistema de numeracién o universidad de origen
e. g. MOF-5, UiO-66 (University of Oslo), NU-1000 (Northwestern University), HKUST-1 (Hong Kong
University of Science and technology), etcétera. La falta de estandares en la nomenclatura de estos
materiales hace dificil categorizarlos y més ain su blsqueda en bases de datos especificas. Con el fin de
estandarizar el nombre de los MOFs, recientemente se ha propuesto por Bucior et al. [18] el empleo de
dos sistemas llamados MOFid y MOFkey, para nombrar a los MOFs. Esta clave describe el bloque de
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construccion inorgéanica, el blogue de construccidn organico (en formato SMILES o InChlkey), la firma
del formato, el cédigo de la topologia (basado en la base de datos Reticular Chemistry Structure Resource
[19]), catenacidn y comentarios especificados por el usuario.

Los MOFs se pueden sintetizar usando una gran variedad de métodos como la electrosintesis [20],
mecanosintesis [21], sintesis asistida por microondas y métodos sonoquimicos [22]. Sin embargo, la
sintesis solvotermal es la més ampliamente utilizada por su facilidad. Esta sintesis consta de la mezcla de
una sal metalica con un ligante organico multitépico y en algunos casos un agente de modulacion
monotopico (e. g. ac. férmico, ac. acético o ac. benzoico) en un disolvente de un alto punto de ebullicion
(e. g. DMF, DEF o DMSOQ) dentro de un vial con taparrosca. Esta mezcla es calentada en un horno
isotérmicamente o empleando una parrilla de calentamiento con bafio de aceite de silicon en tiempos que
van de 12 a 48 horas [17]. Debido a que la sintesis de MOFs es dinamica, el objetivo del agente de
modulacion es influenciar el proceso de nucleacion mediante su coordinacion al nodo inorgéanico para que
exista una competencia del ligante por el enlace. Este dinamismo es precisamente lo que permite la
propagacion de la estructura del MOF y evita la formacion de materiales amorfos. Se ha encontrado que
grandes concentraciones de modulador proveen velocidades de nucleacion méas bajas en la formacion de
un MOF, lo que significa que con menores concentraciones de modulador, la nucleacion ocurre mas rapido
resultando en cristales de menor tamafio [23].

Posterior a la sintesis de un MOF por el método solvotermal, éste presenta disolvente ocluido en los
poros, mismo que debera ser removido para aprovechar el espacio libre para futuras aplicaciones del
material. Este proceso se denomina ‘activacion’. La activacion generalmente se lleva a cabo mediante
intercambio de disolvente y posterior calentamiento al vacio. Este disolvente debera ser de bajo punto de
ebullicién y menor tension superficial (ver figura 2-3) que el usado en la sintesis, ya que se sabe que la
alta tensién superficial y las fuerzas capilares debido a la transformacién de fase liquida a gaseosa
impuestas sobre la estructura, provocan el colapso de un MOF [17]. Los disolventes comunmente
utilizados para este fin son acetona, metanol o etanol.

CO, liquido Acetona DCM DMSO
0.6 23.0 27.8 42.9

Incremento en la tension superficial (dinas/cm)

Etanol 22.0 DMF Agua
Metanol 22.1 34.4 72.7

Figura 2-3. Tension superficial de algunos solventes organicos comunes comparados con CO; liquido. Adaptado de
Howarth et al. [17].



El proceso de activacién necesita de la inmersién total del MOF en el disolvente durante tiempo prolongado con el fin de garantizar la permeacién
en el poro y el correcto intercambio de disolvente. En casos extremos donde el intercambio de disolvente y secado al vacio provocan el colapso del
MOF, la alternativa es emplear CO; supercritico.

Al igual que otros materiales, los MOFs se caracterizan con una vasta cantidad de técnicas que revelan caracteristicas, comportamientos y
fendmenos interesantes. La tabla 2-2 engloba s6lo algunas técnicas de caracterizacion aplicadas a MOFs, con el objetivo de la técnica y algunos

ejemplos.

Tabla 2-2. Algunas técnicas de caracterizacion aplicadas en MOFs con algunos ejemplos caracteristicos.

Técnica

Objetivo

Algunos ejemplos

Difraccion de rayos X de
polvos y monocristal

Isotermas de adsorcion y
desorcion

Calorimetria diferencial de
barrido y anélisis
termogravimétrico

Espectroscopia de
resonancia magnética

- Determinar la pureza cristalina
- Determinar tamafio de cristalito
- Determinacion de la estructura cristalina

- Determinacidn del tamafio de poro
(micro, meso y macro)
- Célculo de area superficial aparente

- Determinar la estabilidad térmica del
MOF

- Comprobar la correcta activacion

- Identificacion de defectos (ligantes o
nodos faltantes)[26]

- Cuando el MOF este compuesto por dos
0 mas ligantes, establecer su proporcion

Ke et al. [24] comprobaron la pureza de fase del MOF-801 mediante
la comparacion del patron de difraccion de polvos simulado del
archivo cristalografico con el experimental.

El estudio de la cinética de adsorcidn y desorcién de agua en el MOF
microporoso MOF-303 permitieron a Hanikel et al. [25] emplear este
MOF como capturador de agua en condiciones aridas de baja
humedad relativa.

La identificacion de una temperatura de transicion vitrea en el ZIF-
76 permitié a Zhou et al. [27] iniciar una nueva era de los MOFs
vitreos con porosidad permanente.

Con el uso de experimentos de polarizacion cruzada *H-3C en estado
solido sobre MOFs cargados con CO,: MIL-53 (Al), MIL-53-

nuclear (liquidos y solidos)  (liquidos) NH.(Al), MIL-53 (Ga) y MIL-53-NH,(Ga) fue posible identificar a
- Estudiar interacciones huésped - los hidroxilos puentes entre centros metalicos como los sitios de
hospedero, dinamica rotacional de adsorcion de CO; [29].




Pruebas de estabilidad
acuosa

Microscopia electronica de
barrido

Espectroscopia de masas
por plasma inductivamente
acoplado

ligantes, resolucion de protones y mapeo
de distribuciones de ligantes (solidos) [28]

- Verificar la estabilidad quimica del
MOF frente a agua y variando el pH

- Obtener el tamafio de cristal y
morfologia

- Acoplado a EDS (Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy) permite obtener la
distribucion y composicién elemental

- Confirmacion de la pureza del MOF

- Obtencion de relacion elemental

- Detectar la lixiviacion del nodo o
ligante del MOF en la disolucion

Feng et al. [30] comprobaron la estabilidad del PCN-222@Fe frente
a agua, agua hirviendo, HCI 8 mol L* y HCI concentrado. La
comprobacion se hace mediante comparacién de los patrones de
difraccion de rayos X de polvos del MOF antes y después de las
pruebas.

Hod et al. [31] metalaron al MOF-525 con Fe. Para comprobar la
metalacion se empled SEM acoplado a EDS obteniendo una relacion
elemental Zrs/Fe de 1/2.8 que corresponde a un 93% de metalacién.

La digestion acida de peliculas del PCN-224@Ni tras la reaccion de
oxidacion de agua arroja una relacion elemental Zr/Ni de 4.71/1,
comparable con la relacion tetrica de 4/1 de la formula empirica,
indicando que después de la electrélisis el MOF remanente si es el
PCN-224@N:i [32].




Ademas de la amplia variedad de MOFs y aplicaciones con la que actualmente se cuentan, existe un
enfoque en estos materiales conocido como ‘modificaciones post-sintéticas’ que consta en, como su
nombre lo indica, llevar a cabo modificaciones en un MOF ya sintetizado con el fin de insertar ciertas
funcionalidades. Este enfoque estéa dividido principalmente en dos estrategias: Incorporacion de ligante
asistida por solvente (SALI, en inglés) e intercambio de ligante asistido por solvente (SALE, en inglés)
[17].

En el primer caso, se reemplazan los ligantes inorganicos labiles no estructurales del nodo (aqua o
hidroxo) por un nuevo ligante del tipo carboxilato o fosfonato (figura 2-4). Una vez que estos ligantes son
incorporados al nodo se pueden realizar reacciones quimicas con ellos a manera de funcionalizacion
secundaria para ampliar ain mas las aplicaciones de estos materiales, por ejemplo, en la captura de CO, y
catélisis [33]. En el caso de la estrategia SALE lo que se reemplaza son los ligantes organicos estructurales,
igualmente con el objetivo de introducir nuevas funcionalidades, controlar la forma y tamafio del poro y
controlar la catenacion. Ademas, el MOF sujeto a SALE retiene la topologia original [34].

i n=2,6,8
)Ltcr\c
OH OH i
,J,GO\;,_(,N il
N\ A
\ \ MO Fs
0 “I—0H C X= -Br,
R < \w__.— 0 x “CH;0H,
\ \ HO CH,SH
\,—‘,\ S r—OoH,
0 |

Figura 2-4. Representacién molecular de un nodo del NU-1000 tras la incorporacion de ligando asistida por solvente
(SALI). A laderecha se muestran algunos ligandos tipo acido carboxilico y &cido fosfonico que han sido incorporados
a este MOF. Adaptado de Islamoglu et al. [33].

A pesar de la gran cantidad de aplicaciones que se han estudiado en MOFs, es dificil llevarlos a
aplicaciones practicas pues la gran mayoria posee una pobre estabilidad quimica derivada de la naturaleza
reversible de los enlaces de coordinacidn, el costo elevado de las sales metélicas empleadas y los pobres
rendimientos de sintesis obtenidos [35]. A pesar de esto, empresas como BASF llevan a cabo investigacion
en MOFs, logrando patentar y producir MOFs a gran escala para diversas aplicaciones [36].

2.3. MOFs con nodos de zirconio

Dentro de la extensa gama de MOFs, sobresalen por su estabilidad térmica, quimica e hidrolitica
(descomposicion quimica en presencia de agua) los que estan compuestos por nodos de zirconio, en
especial del tipo Zrs(OH)404(-CO2)n [37]. Entre los MOFs mas representativos con nodos de zirconio se
encuentran el UiO-66 [38], PCN-222 (también conocido como MOF-545) [30] y el NU-1000 [39].



La estabilidad de estos MOFs es explicada por la fuerte interaccion Zr-O (del ligante) (776 kJ mol?)
[40]. Los iones Zr(1V) del nodo poseen una alta densidad de carga y son considerados como acidos duros
(Pearson), mientras que los carboxilatos de los ligantes son bases duras, resultando en enlaces de
coordinacién fuertes. Este tipo de enlace confiere a estos MOFs estabilidad en diferentes solventes
organicos, agua e incluso en condiciones muy &cidas, por ejemplo, el PCN-222@Fe es estable frente a
HCI 8.0 mol L* e incluso HCI concentrado [30]. Por la misma razén del enlace Zr-O (del ligante) la
estructura cristalina de estos MOFs se puede ver comprometida por la presencia de iones carbonato,
bicarbonato o fosfatos [17], [41], [42].

Una de las desventajas de estos MOFs es su pobre estabilidad en medio basico. La teoria de los orbitales
naturales de enlace (NBO, en inglés) explica esto. De acuerdo con esta teoria, la carga de un 4&tomo de
oxigeno de un OH" es mucho mayor que la carga de un atomo de oxigeno de un carboxilato (-1.403 vs. -
0.74), lo que implica que el OH" puede formar un enlace més fuerte con los iones Zr(1V) que el formado
con el oxigeno del carboxilato. El resultado de esta interaccién origina la descomposicion del MOF bajo
condiciones basicas [43].

2.3.1. MOF-525

Este MOF esté basado en nodos de zirconio y se sintetizo en el afio 2012 por Morris et al. [44]. Presenta
un érea superficial (BET) de 2620 m? g y estd conformado por los nodos Zrs(OH)404(-CO,)12 de
geometria cuboctaedray el ligante tetratépico Hs-TCPP-H; (meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina). Este
ligante de gran tamafio evita la interpenetracion de la red y permite al MOF obtener una topologia de red
del tipo ftw 4,12 (four-twelve), esto significa que cada ligante se conecta con 4 cllsteres de zirconio (Zre)
y a la vez cada cluster esta unido a 12 ligantes (ver el nodo de la figura 2-5) [43].

Zrs(OH),0,(-C0O,),,

Figura 2-5. Unidad de construccion secundaria (nodo) y ligante organico usados en la construcciéon del MOF-525.
Adaptado de Morris et al. [44].

El resultado de esta conexidn origina una estructura cibica perteneciente al grupo espacial Pm3m, a =
19.293 A con diametro de poro de 20 A. Cada cubo esta compuesto de 8 unidades Zrs04(OH)4 que ocupan
las posiciones de los vértices y 6 unidades de porfirina (ligante) que conforman las caras [16], [26], [44].
Una de las particularidades del ligante utilizado en la sintesis de este MOF es que es considerado aromatico
pues posee 24 electrones , siendo 18 de estos los que forman un ciclo continuo planar. También se puede
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someter a una posterior metalacién tras la remocion de dos de los protones de los anillos de pirrol (usando
la estrategia de modificaciones post-sintéticas en MOFs), lo que ofrece una gran gama de aplicaciones,
entre ellas la catalisis (fotocatalisis, electrocatalisis, etcétera).

Con el fin de entender la electrocatalisis en estos materiales, primero de sebe comprender la
fenomenologia que impera durante un experimento electroquimico en MOFs, que se describe en el
siguiente apartado.

2.4. Electroquimica y MOFs

2.4.1. Conexion electrodo-MOF

Para estudiar las propiedades electroquimicas de estos materiales es necesario preparar un electrodo
funcionalizado con el MOF en cuestion. Al resultado de esta funcionalizacion se le conoce como
SURMOF (SURface mounted MOF, en inglés). Esta conexion electrodo- MOF resulta crucial para la
respuesta electroquimica, pues dictara la velocidad de transferencia electrénica entre el electrodo y las
primeras capas de MOF, asi como cuanto del MOF es accesible electroquimicamente. Los métodos
comunmente utilizados para este fin son: drop-casting [45], depdsito electroforético [46], crecimiento
directo solvotermal [47], entre otros. EI método de drop-casting, aunque suele ser muy utilizado dada su
facilidad presenta desventajas, ya que se trata de un método de fisisorcion que ofrece un pobre contacto
eléctrico, ademas se ha encontrado que los componentes de la tinta, como el aglutinante, pueden introducir
componentes no inocentes al sistema electroquimico [42]. Por otro lado, el deposito electroforético
necesita de condiciones muy drasticas (suspension del MOF en tolueno y aplicacion de 130 V de corriente
directa), que resultan altamente peligrosas [48] (ver seccién 10.1 para detalles en la técnica). Finalmente,
el método de crecimiento directo solvotermal resulta muy atractivo, en parte porgue son necesarias las
mismas condiciones usadas en la sintesis de un MOF y ademas ofrece certeza que el comportamiento
electroquimico es atribuido exclusivamente al MOF (siempre y cuando se haya caracterizado
electroguimicamente el sustrato por separado).

Los sustratos utilizados para llevar a cabo el crecimiento directo solvotermal deberan poseer grupos
funcionales en su superficie que permitan servir como semilla de crecimiento de MOFs, entre ellos
destacan los electrodos ITO (Indium Tin Oxide) o FTO (Fluorine Tin Oxide), los cuales poseen grupos -
OH en su superficie que durante las condiciones de sintesis pasan a formar parte del nodo inorgéanico del
MOF siendo un punto de anclaje y posterior crecimiento del MOF [49] [48].

La respuesta electroquimica de los SURMOFs esta influenciada por factores que se describen a
continuacion, sin embargo, la conexion electrodo-MOF es crucial para esta respuesta. En un ejemplo muy
ilustrativo Goswami et al. [51] compararon los voltamperogramas que muestran el proceso de oxidacion
y reduccion del ligante tetrafenilpireno del NU-1000 sobre FTO por dep6sito electroforético y crecimiento
directo solvotermal (figura 2-6) observando diferencias drasticas entre estos, como la disminucién en la
densidad de corriente y la separacion entre picos, las cuales tienen su origen en la transferencia electronica
del electrodo a las primeras capas de MOF y en el transporte de carga.
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Figura 2-6. Efecto de la conexion electrodo-MOF en la respuesta electroquimica del NU-1000. VVoltamperogramas
ciclicos del NU-1000 empleando: A) método solvotermal y B) depésito electroforético. Electrélito: 1.0 mol L™ de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en CH2Cl,. Adaptado de Goswami et al. [51].

2.4.2. Transporte de carga en MOFs

Una de las grandes desventajas de los MOFs es su conductividad eléctrica pobre, que los limita
enormemente en aplicaciones como la electrocatalisis. Sin embargo, se han utilizado exitosamente
diferentes estrategias con el fin de superar esta barrera de conductividad, entre ellas se mencionan la
introduccion de deslocalizacion electrdnica, aumentar las interacciones donador-aceptor con una molécula
huésped, el uso valencias mixtas del nodo/ligante, el apilamiento z-z 0 conjugacion z, entre otras [41].

Las estrategias antes mencionadas ayudan a describir en conjunto un mecanismo de transporte de carga,
cuyo fin es explicar el flujo de electrones en un medio dado. En el caso de los MOFs, los mecanismos de
transporte de carga generalmente aceptados son transporte de bandas y salto redox (redox hopping, en
inglés) (figura 2-7). En el primero, es necesario un alto grado de deslocalizacion electrénica entre los
componentes de la red, mientras que en salto redox se necesitan portadores de carga localizados (centros
con actividad redox) [52].

€

Transporte de bandas

==
@

% > Ito
Transporte de s2
I/ e !N _V‘

Figura 2-7. Mecanismos de transporte de carga en MOFs: Transporte de bandas y salto redox. Adaptado de Calbo
etal. [52].
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La fenomenologia del proceso de salto redox consiste en el movimiento de electrones via reacciones
de auto-intercambio entre centros redox (que se mantienen inmovilizados en la red), acoplado al
movimiento de iones para contrarrestar la carga debida a la oxidacion o reduccion [41] (figura 2-8). Los
electrones se mueven por la red ya sea a través del enlace o a través del espacio. EI movimiento a través
del enlace se da mediante el traslape espacial y energéticamente favorable entre los orbitales del metal y
ligante, mientras que el movimiento a través del espacio sucede via interacciones no covalentes (como
apilamiento 7-7) entre fragmentos electroactivos que se mantienen fijos en la red del MOF [52].

A) €0, 0, H .. H,0, €O...

[T T T T T,
o LN 12N VYol | ™
wo. i%i; i:i}igi:iéi;i
“ISFTINET IS

\ } Flujo de electrones { \ Flujo de contraiones

Figura 2-8. Mecanismo de transporte de carga via salto redox en MOFs. Adaptado de Lin et al. [41].

En el caso particular de los MOFs con nodos de zirconio, debido al estado de oxidacion de los iones
Zr(1V), d° que componen al clister del nodo, estos no exhiben caracter redox [52]. En el caso del MOF-
525, el ligante organico porfirinico si posee caracter redox.

A nivel macroscopico el salto redox se puede describir como difusion de carga, empleando el
coeficiente de difusion que se puede calcular electroquimicamente mediante la ecuacién de Cottrell
(ecuacion 1) [51], graficando las porciones de corriente iniciales vs. t%°, que se generan al escalonar un
potencial que se encuentra entre el potencial formal redox de interés. Este coeficiente de difusién se
relaciona con la constante de velocidad de intercambio de electrones Ksaito (S™) (Knopping, €N inglés) y la
distancia de salto r (cm) (ecuacion 2), que es la distancia entre dos sitios redox adyacentes [53].

0.5
1(t) = "ADao 05 )
—
D
T — 2)

Donde n es el nimero de electrones transferidos en el proceso, F es la constante de Faraday (96485 C
mol?), A es el area geométrica del electrodo funcionalizado con el MOF (cm?), C es la concentracién de
los sitios activos redox (mol cm™) y Dsaro €5 €l coeficiente de difusion del salto redox (cm? s?).

Los valores del coeficiente de difusion Ds rondan entre los 10 a 10 cm? st [51],
significativamente muy por debajo de los esperados para una transferencia electronica de una especie
electroactiva en disolucién (10° cm? s? para el caso particular del ferroceno) [54]. Esta gran diferencia
radica en que, en el MOF, la especie con caracter redox se encuentra inmovilizada, lo que la sujeta a la
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propagacion de electrones desde el electrodo hasta el sitio electroactivo, mientras que en disolucién el
analito difunde libremente y la transferencia electronica se da en la superficie del electrodo.

Es importante mencionar que el coeficiente de difusion Dsaro Obtenido de la ecuacion de Cottrell es
aparente pues carece de informacion sobre las contribuciones independientes de difusion de electrones De
y de difusion de iones Di. El primer término se relaciona con la velocidad del movimiento de electrones
via reacciones de auto-intercambio entre centros redox, mientas Di es dependiente del tamafio del ion,
tamafio de poro del MOF y la formacion de pares idnicos. Con el objetivo de establecer relaciones
estructura-funcion para el disefio de MOFs conductores es relevante conocer ambos términos
independientemente. EI Unico reporte en la literatura que describe la obtencion independiente de De y D;
en MOFs fue desarrollado recientemente por Celis-Salazar et al. [55]. En este trabajo se aplica a los NU-
1000 funcionalizados con metalocenos que presentan actividad redox, un modelo teérico desarrollado
previamente para microcristales idealizados inmovilizados sobre la superficie de un electrodo. Este
andlisis resulta mas completo pues describe el transporte de carga por salto redox mediante etapas.

2.4.2.1. Importancia de la arquitectura de red y los iones

La existencia de canales unidimensionales, asi como de ciertas geometrias del poro en un MOF fungen un
papel primordial en el transporte de carga pues es por estos por donde los iones deberan viajar para
contrarrestar la carga debido a la oxidacion o reduccion del ligante redox [56]. Ademas, los iones se
deberan elegir considerando el efecto de par ionico con el sitio redox, concentracion en el experimento
[42] y mas importante, el tamafio, ya que los iones deberan ser de tamafio adecuado para lograr difundirse
con facilidad dentro de la red pues en caso contrario no se compensara la carga y la respuesta
electroquimica se puede suprimir.

La importancia del tamafio del ion y el efecto del par idnico en el transporte de carga fueron estudiados
por Celis-Salazar et al. [55]. En este trabajo se pueden observar grandes diferencias en los
voltamperogramas del NU-1000 funcionalizado con metalocenos de Fe y Ru (figura 2-9 B), al utilizar un
anién muy voluminoso como el tetrakis(perfluoroaril)borato (TFAB-) comparado con hexafluorofosfato
([PF¢]"). Este comportamiento es debido a que el [PFes]” muestra un menor grado de movilidad dentro de
los poros del MOF a causa del fuerte efecto de par i6nico con el centro metélico del metaloceno oxidado,
mientras que este efecto es menor en TFAB™ (aunque se trata de un ion muy grande) lo que facilita el
transporte de carga entre unidades de metalocenos. Respecto a la arquitectura de la red, el trabajo de Kung
et al. [57], es caracteristico (figura 2-9 A). En este, el objetivo fue estudiar las propiedades de
electrocromismo reversible del NU-901, que resultan de la oxidacion/reduccion del ligante pireno a su
forma radical cation, proceso acompafiado por el movimiento de iones hexafluorofosfato y
tetrabutilamonio. Estos iones difunden libremente por los poros del MOF, ya que el tamafio del
tetrabutilamonio (9.9 A) y hexafluorofosfato (5.5 A) es suficiente para los 29 A de largo por 12 A de ancho
de los canales unidimensionales en forma de diamante del MOF.
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Figura 2-9. A) Estructura del NU-901 y transporte de carga por salto redox en el NU-901. Adaptado de Kung et al.
[57]. B) comparacion de voltamperogramas del NU-1000 funcionalizado con metalocenos de Fe (rojo) y Ru (Azul)
variando el electrélito: 0.1 mol L de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en diclorometano (izquierda) y 0.1 mol
L de tetrakis(perfluoroaril)borato de tetrabutilamonio en diclorometano (derecha). Adaptado de Celis-Salazar et al.
[55].

2.4.3.Electrocatalizadores basados en MOFs

Existen tres parametros muy importantes que definen a un electrocatalizador: actividad, selectividad y
eficiencia. Idealmente los MOFs son plataformas que se desempefiarian como buenos electrocatalizadores,
ya que, en términos de actividad estos materiales son bien conocidos por sus grandes areas superficiales y
métrica de sus poros, que permiten una facil difusion del sustrato a los sitios activos. Ademas, respecto a
la selectividad estos materiales se construyen a partir de unidades de construccién molecular, que permiten
la integracion de catalizadores moleculares altamente selectivos y bien definidos [58]. Sin embargo, la
actividad y eficiencia de los MOFs como electrocatalizadores podria Ilegar a mermarse por su pobre
conductividad y las limitaciones del transporte de carga, pues se sabe que las corrientes cataliticas en
MOFs estan limitadas por la velocidad de difusién de la carga a través del MOF en lugar de la cinética a
escala molecular de la reaccion del sustrato con el sitio activo, lo que provoca que el porcentaje de
‘catalizador activo’ se limite a pocas capas dentro de la pelicula, dejando muchos sitios cataliticos inactivos
[31], [42].

Un factor clave que se debe considerar en la eficiencia de MOFs como electrocatalizadores es el espesor
de la pelicula, que debera ser 6ptimo para lograr un transporte de electrones y transporte de masa
favorables y que permitan que los sitios activos sean accesibles electroquimicamente [58] (figura 2-10).
Como se menciono anteriormente, la arquitectura del MOF, asi como desarrollar estrategias que mejoren
las propiedades electronicas del material son cruciales para este fin.
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Figura 2-10. MOFs como electrocatalizadores para la reduccion de CO; (izquierda). Espesor 6ptimo de una pelicula
de MOF que permita un eficiente transporte de electrones y transporte de masa <sustrato> (derecha). Adaptado de
Diercks et al. [58].

Se han realizado pocos estudios con el fin de comprender la relacion transporte de carga-corriente
catalitica en MOFs, entre ellos destaca el de Lin et al. [41]. Este andlisis busca relacionar Dsaito Y lcat, al
contemplar dos procesos clave: la reduccién u oxidacion del centro catalitico para alcanzar el estado de
oxidacion activo y la serie de reacciones necesarias para convertir el sustrato en producto (interacciones
sustrato-sitio activo, transferencias electrénicas y liberacion del producto). El uso de una relacion derivada
de la ecuacién de Anson permitié saber que valores de Dsaio del orden de 1012 a 10°cm? s (cuando el
valor de TOF es alto y el espesor de la pelicula es bajo), son adecuados para obtener densidades de
corriente de al menos 10 mA cm2 en la reaccion de reduccion de CO.. Sin embargo, la critica a este modelo
radica en considerar condiciones meramente difusionales, las cuales no reflejan el comportamiento de un
sistema electrocatalitico en MOFs bajo condiciones de conveccion.

Un analisis méas profundo fue desarrollado por Liberman et al. [53]. Este trabajo describe una manera
de mejorar el transporte de carga por salto redox y a la vez observar el efecto de este en la actividad
catalitica del UiO-66@Hemin para la reaccion de reduccion de oxigeno. La mejora en el transporte de
carga se logra por el uso del 2-metilimidazol (ligante donador de electrones) como ligante axial de
porfirinas de hierro ancladas en el MOF [idem]. Mediante el uso de voltamperometria de disco electrodo
rotatorio y la relacion de Koutecky-Levich (ecuacion 3) se logré obtener la constante de velocidad
catalitica kcat (1) (ecuacion 4). Con esta relacion es posible distinguir los pasos limitantes de la velocidad
relacionados al electrodo-MOF de las limitaciones de la difusion en la disolucidn, ya que el primer término
se relaciona con la velocidad maxima en la cual el O, es convertido a H>O dentro del MOF, mientras que
el segundo término sefiala la velocidad de llegada de O- al limite exterior de la pelicula del MOF.
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Donde n es el nimero de electrones transferidos en un evento catalitico, F es la constante de Faraday
(96485 C mol™), A es el area superficial del electrodo, k es la constante de velocidad catalitica de primer
orden (M? s1), I'es la cobertura total superficial del catalizador (mol cm), C;, es la concentracién en el
bulto de la disolucion del sustrato catalitico, v es la viscosidad cinemética de la disolucion, D es el
coeficiente de difusion y w es la velocidad de rotacion (rad s?).

De este trabajo se obtuvieron conclusiones interesantes ya que se observd que la adicién de 2-
metilimidazol potencializa la kca por un factor de 1.4 y la ksaio por un factor de 1.5 respecto a la ausencia
de este y ademas el ligante disminuye el sobrepotencial necesario para la catalisis. Sin embargo, la
conclusion mas importante proviene de analizar la kcat , ya que alcanza un punto de saturacién en un cierto
potencial lo que indica que la velocidad de la reaccion de reduccién de oxigeno esta limitada por otros
factores diferentes a la velocidad de conversidn intrinseca del sitio activo. Estos resultados muestran que
contrario a lo que se pensaba, el transporte de carga por salto redox no es la Unica variable que limita los
sistemas cataliticos basados en MOFs, sino que existen una serie de fendmenos que los limitan; 1) el
transporte de masa (sustrato(s) y iones) desde el seno de la disolucion hacia la pelicula del MOF, 2) el
transporte de masa (sustrato(s) y iones) dentro de los poros del MOF (se sabe que la difusion a través de
un espacio confinado en el interior del MOF impone una limitacion cinética incluso en condiciones de
conveccidn), 3) la velocidad del transporte de carga entre sitios redox adyacentes y 4) la velocidad
catalitica intrinseca de cada sitio activo en el MOF (figura 2-11).

3)

H,0

dmm—————

H*, 0, Li*

Pelicula de MOF

Substrato Electrolito

(1) - Transporte de masa en el bulto (electrolito)

(2)- Transporte de masa dentro de la pelicula de MOF
(3)- Velocidad de salto redox

(4) - Velocidad catalitica

Figura 2-11. Procesos clave que gobiernan la velocidad electrocatalitica general en sistemas basados en MOFs.
Adaptado de Liberman et al. [53].
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Ademas, es importante mencionar que la Ksaio €S obtenida bajo condiciones no cataliticas y de ausencia
de conveccion y que solo representa la cinética de la transferencia electrdnica sin considerar procesos
quimicos basados en, por ejemplo, transferencia de protones (pasos clave en reacciones como la reduccion
de O, evolucion de Hy, reduccién de CO; y oxidacion de H,0), por lo que la ksaio N0 representa la cinética
de transporte de carga efectiva durante condiciones de electrocatélisis. EI comentario final del articulo
recalca la necesidad de desarrollar nuevos métodos para extraer la cinética de transferencia de carga bajo
condiciones cataliticas.

Finalmente, algunos ejemplos de MOFs que han sido utilizados como electrocatalizadores son:

e Reaccion de reduccion de Oz: PCN-223@Fe [59], UiO-66@Hemin [53]
e Evolucion de Hz: MoSx-Fe@UiO-66-(0OH), [60]

e Reaccidn de reduccion de COz: MOF-525@Fe [31], PCN-222@Fe [45]
e Oxidacién de H,O: PCN-224@Ni [32]

2.4.4.Estabilidad bajo condiciones electroquimicas

La estabilidad de un MOF es definida como “la resistencia de la estructura de un MOF a la degradacion
bajo condiciones de operacién”. Estas condiciones de operacion contemplan factores quimicos, térmicos
y mecénicos [61]. En el &rea de electroquimica se debe mencionar precisamente su estabilidad frente al
electrélito y a toda la fenomenologia que impera durante el experimento, en donde lo deseado es que la
red se mantenga estructuralmente intacta bajo condiciones de oxidacién y reduccién durante el fujo de
electrones.

Con el objetivo de verificar la estabilidad del MOF frente al electrolito es necesaria la eleccidn juiciosa
del electrélito y/o disolucion tampdn usada en el experimento electroquimico, pues por las razones
explicadas en la seccion 2.3, el enlace Zr-O (del ligante) se puede ver comprometido por la presencia de
iones carbonato, bicarbonato o fosfato [17], [41], [42]. Una vez seleccionado el electrélito, el MOF debera
someterse a inmersion total en este, al menos durante el tiempo de duracion del experimento
electroquimico, ello con el fin de observar cambios en el MOF (evidenciables mediante caracterizaciones)
y sobrenadante, ya que es posible que ligantes débilmente unidos al MOF se descoordinen y sea necesario
repetir las etapas de inmersién hasta alcanzar un equilibrio [42]. Se han identificado como los origenes de
inestabilidad electroquimica-electrocatélisis a: 1) la delaminacién parcial o total del MOF del electrodo,
gue puede ser debida a la carga-descarga del MOF o a factores fisicos de la conexién electrodo-MOF, 2)
degradacion del nodo o ligante del MOF tras la adicion o remocion de electrones y 3) el colapso parcial
de la red del MOF que inhibira el acceso del sustrato o iones, lo que implica un blogueo parcial del
transporte de carga y catalisis [42].

2.4.5. Consideraciones en voltamperometria ciclica

La respuesta de voltamperometria ciclica para una reaccion de transferencia de carga muy rapida proviene
del equilibrio descrito por la ecuacion de Nernst, la cual permite predecir como un sistema respondera
frente a un cambio en la concentracion de especies en disolucion o a cambios en el potencial del electrodo.
Elresultado es ‘picos’ de oxidacion y reduccion que describen la posicion en la que se encuentra el sistema.
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Estos permitiran estimar criterios de reversibilidad, mecanismos de reaccion, actividad del catalizador,
etcétera [62].

La reversibilidad electroquimica se usa para denotar si un analito es estable tras la reduccién y puede
subsecuentemente ser reoxidado o viceversa. Se caracteriza, entre otros, por la separacion entre los picos
(4Ep). Para analitos en disolucion, idealmente esta separacion debera ser de 57 mV a 25 °C (caso de una
transferencia de un electrén). Sin embargo, este pardmetro no es aplicable a especies electroactivas
inmovilizadas (como el caso de los MOFs), donde se espera una gran separacion entre picos de los
voltamperogramas ademas de picos ensanchados, debido al transporte de carga a través de la pelicula del
catalizador soportado [42], [51]. Ejemplos de estos voltamperogramas se han ilustrado en este capitulo
(figura 2-6 y 2-9). Con el fin de identificar procesos electroquimicos en MOFs se debera, como una
primera aproximacion, buscar en la literatura los potenciales o ventana de potencial en los cuales sucede
la oxidacion o reduccion de la especie electroactiva en disolucion.

Para una pelicula estable que no presenta reestructuracion o cambios en su actividad redox, todos los
ciclos sucesivos de voltamperometria ciclica se deberian superponer. Sin embargo, esto es idealizado pues
se han reportado ambos extremos: un decremento inicial de intensidad en los picos redox hasta alcanzar
la estabilizacion y un aumento gradual de corriente hasta ser estable. En el primer caso la respuesta es
atribuida a una delaminacion parcial del MOF del electrodo, que cesa en un punto [63], mientras que el
segundo caso es debido a un concepto llamado ‘acondicionamiento’ que consiste en la difusion lenta de
contraiones al interior de la pelicula. A medida que los iones permean la pelicula se contrarresta la carga
y permite la transferencia de carga del electrodo a la pelicula, esto es observado por el aumento gradual
en la sefial del pico [64]. Con el objetivo de minimizar este fenbmeno se propone el uso de contraiones
pequefios para disminuir el tiempo necesario para que los centros se vuelvan electroquimicamente
accesibles o disminuir el espesor de la pelicula [42]. Finalmente, la Gltima consideracion técnica y
experimental que se debe tener en voltamperometria ciclica de MOFs es que si se trabaja en una ventana
de potencial donde suceden procesos redox electroguimicamente irreversibles, el MOF sufrira dafios
irreversibles, por lo que cada experimento implica el uso de un nuevo SURMOF. Esto no sucede en
voltamperometria ciclica de analitos en disolucion, pues basta con agitar la disolucion para traer analito
nuevo al electrodo (figura 2-12).

A. Estudio de un analito de disolucion

Analito
destruido en

@ el primer 8
& ciclo... g
5 E——
“ «wpero “

agitando

. traera nuevo .
Ciclo #1 analito al Ciclo #2
electrodo
Potencial aplicado Potencial aplicado
B. Estudio de un SURMOF
MOF
-— destruido en

el primer
™ ciclo... @
g ———
E WY sigue E
= destruidoen

el segundo

Ciclo #1 ciclo Ciclo #2
Potencial aplicado Potencial aplicado

Figura 2-12. Voltamperogramas ciclicos que muestran un proceso irreversible de un analito en disolucién (A) y
SURMOF (B). Adaptado de McCarthy et al. [42].
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2.4.6. Consideraciones en electrolisis a potencial controlado

La eleccidn juiciosa del potencial aplicado en cronoamperometria debera contemplar el potencial de inicio
(onset potential) de la reaccion catalitica, proveniente de los estudios electroquimicos de actividad del
catalizador en voltamperometria lineal o ciclica. Durante un experimento de electrolisis a potencial
controlado en MOFs para alguna reaccion de interés (reduccion de O, evolucion de Hy, reduccion de CO,,
oxidacion de H.0), se puede observar un incremento o pérdida gradual de corriente. EI primer caso es
debido a un periodo de induccién donde los sitios activos del MOF deberan reducirse u oxidarse para
alcanzar el estado de oxidacion activo. En este proceso el MOF funge como precatalizador para
posteriormente ser el catalizador activo (ver todas las consideraciones del transporte de carga antes
mencionadas). Otra causa del aumento gradual de corriente podria deberse a la descoordinacién de los
ligantes con el nodo debido al flujo de electrones, que incorporaria ligante a la disolucién y al tener
contacto con area expuesta del electrodo contribuye a la respuesta de corriente total. Es importante
contemplar este Ultimo proceso para efectos del célculo de la eficiencia faradica pues una contribucion
importante de la corriente total se deberia a la oxidacién o reduccion irreversible del ligante en disolucion.
El uso de técnicas de caracterizacién del sobrenadante y el MOF se complementan para dar validez a estos
procesos [42].

Por otro lado, la disminucién de la corriente catalitica puede deberse a multiples factores como la
delaminacion parcial del MOF (que implica la pérdida de sitios activos), el consumo del sustrato, el
envenenamiento de los sitios activos (figura 2-13), la destruccion parcial del MOF por reaccién con algun
producto formado, disminucion de los niveles de disolucidn de la celda, etcétera. [42], [65].

Electrodo no modificado

[
=h

Electrodo recubierto de MOF

\ / Perdida gradual de

Corriente calculada (mA)
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4 Picos de la formacion de burbujas H, corriente representa el
- o reequilibrio manual de los niveles decremento de la
de liquido actividad catalitica
-5
0 2 4 6 8 10

Tiempo de electrdlisis (horas)

Figura 2-13. Electrdlisis a potencial controlado de un MOF bidimensional usado para la reaccién de evolucion de
hidrégeno. Ejemplo de pérdida gradual de corriente. Adaptado de Clough et al. [65].
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2.4.7. Uso del MOF-525 en la reduccion electroquimica de CO,

Como se menciono anteriormente en la seccion 2.3.1 los ligantes porfirinicos del MOF-525 se pueden
metalar con distintos metales de transicion para ampliar su uso en catélisis. Con este enfoque Hod et al.
[31] metalaron al MOF-525 con Fe para su uso como electrocatalizador en la RRCO,. Esta metaloporfirina
en disolucion ya ha sido ampliamente utilizada para esta reaccién y los picos de voltamperometria ciclica
muestran sefiales atribuidas a los procesos Fe(l11/11), Fe(ll/1) y Fe(1/0), siendo este Gltimo pico el que se
potencializa y se vuelve irreversible en presencia de CO.y fuente de protones, respuesta tipica de procesos
cataliticos y que sugieren que la especie activa es Fe(0) (figura 2-14 A).

La fijacion del MOF-525 al electrodo FTO se llevé a cabo mediante deposito electroforético
(suspension en tolueno y aplicacion de 130 V de corriente directa) y posteriormente fue metalado con
FeCls/DMF (esta reportado que el MOF-525@Fe no se puede sintetizar partiendo del ligante metalado Fe-
TCPP [44]). Con este sistema el MOF-525@Fe exhibe un transporte de carga via salto redox como es
posible apreciar en el voltamperograma B de la figura 2-14, el cual muestra tres procesos cuasirreversibles
para los procesos Fe(l11/11) (E =~ -0.32 V vs. ENH), Fe(ll/l) (E=~-0.87 V vs. ENH) y Fe (1/0) (E = ~ -
1.4V vs. ENH). Estos picos ensanchados sugieren el movimiento lento de electrones moviéndose de hierro
a hierro o la difusién lenta de iones hacia la pelicula para contrarrestar la carga. Como fue mencionado
previamente en la seccién 2.4.2, la diferencia entre los voltamperogramas radica en que, en el MOF, la
especie con caracter redox se encuentra inmovilizada, lo que la sujeta a la propagacion de electrones desde
el electrodo hasta el sitio electroactivo, mientras que en disolucion el analito difunde libremente y la
transferencia electronica se da en la superficie del electrodo.

A) Potencial (V vs. CO,/CO) B) Potencial (V vs. CO,/CO)
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Figura 2-14. A) voltamperogramas ciclicos de Fe-TPP (1 x 10 mol L) en DMF (v = 0.1 V/s). Comparacion entre
atmosferas de N, (negro) y CO; sin fuente de protones afiadida (rojo) y con 1.0 mol L™ de trifluoroetanol como fuente
de protones (azul), mostrando un aumento de la corriente catalitica. B) voltamperograma ciclico de la pelicula del
MOF-525@Fe en 1.0 mol L? de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo en atmosfera de N
demostrando la capacidad de la pelicula de mostrar transporte de carga por salto redox. Adaptado de Hod et al. [31].
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Al realizar los experimentos en CO; y con fuente de protones se presenté un aumento de corriente
pronunciado en el pico Fe (1/0) que sugiere la reduccion de CO; en este potencial (figura 2-15 I). Con estos
resultados, los autores Ilevaron a cabo electrélisis a potencial controlado (-1.3 V vs. ENH), alcanzando
densidades de corriente de 2.3 mA/cm? a los 30 minutos (figura 2-15 11 (A)) que posteriormente disminuye
debido a la degradacién del catalizador. Sin la adicion deliberada de fuente de protones (s6lo el agua
remanente en la disolucion de acetonitrilo) el MOF-525@Fe produce CO e H; con eficiencias faradicas
de 54 £ 2 y 45 £+ 1 % respectivamente. Sin embargo, el catalizador muestra mejores resultados al afiadir
trifluoroetanol como fuente de protones (acido de Bronsted) ya que la densidad de corriente obtenida en
el mismo potencial es de 5.9 mA/cm? resultando en un incremento de 7 veces en la produccion de CO tras
3.2 horas de electrolisis (figura 2-15 11(C)) y mostrando eficiencias faradicas de 41 £ 8 y 60 + 4 % para la
formacion de CO e H; respectivamente.
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Figura 2-15. 1) Comparacion entre las atmdsferas de N2 y CO; . El voltamperograma en rojo muestra la respuesta
en presencia de N sin TFE, mientras que el voltamperograma en negro y azul muestran la respuesta en presencia de
CO; sin 'y con TFE (1 mol L1). 1) respuesta corriente vs. tiempo del SURMOF-525@Fe en atmosfera de CO; (al
aplicar -1.3 V vs. ENH), TON vy eficiencias faradicas hacia la formacion de CO e H,. Adaptado de Hod et al. [31].

Estos resultados muestran que el MOF-525@Fe presenta una eficiencia faradica total de ca. 100 %
para la formacion de CO e H: sin y con una fuente de protones. Sin embargo, debido a que los tiempos
para que exista una difusion completa de carga acompafiada de la reduccion de la pelicula a la especie
Fe(0) son mayores a aquellos necesarios para la conversién catalitica efectiva de la metaloporfirina, se
estima que el proceso esta limitado enormemente por la velocidad de difusion de carga. Es importante
recalcar lo anterior debido a que las metaloporfirinas del MOF no solo fungen como electrocatalizadores,
sino que ademas son el conducto por el cual se da el transporte por salto redox.

Como comentario final los autores manifiestan que para que estos materiales tengan mejor desempefio
como electrocatalizadores de la RRCO; es necesaria la potencializacion de la velocidad del transporte de
carga, el cual es uno de los objetivos que se buscan en este trabajo.
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3. JUSTIFICACION

Con la creciente necesidad de buscar alternativas para aprovechar las emisiones de CO: la reaccién de
reduccion electroquimica de CO; para la obtencion de productos de valor comercial surge como una
alternativa verde. Es de reciente aplicacion el uso de MOFs como electrocatalizadores para este fin,
ademas de gue no se han realizado estudios que comparen el efecto del centro metalico incorporado en
MOFs para la RRCO:. La eleccion del MOF-525 se hizo considerando la versatilidad que ofrecen sus
ligantes porfirinicos de metalarse con diferentes metales de transicion, la robustez que ofrece al tratarse
de un MOF con nodos de zirconio y la abundancia de sitios activos resultado de su topologia de red.

4. HIPOTESIS

La metalacion de los ligantes porfirinicos del MOF-525 con hierro, cobalto y niquel afectard el
comportamiento electroquimico del MOF-525, en especial el transporte de carga via salto redox que a su
vez dicta la respuesta catalitica del material. La actividad y selectividad del MOF-525 hacia la reaccion de
reduccién de CO, dependera de la naturaleza del centro metalico incorporado (hierro, cobalto o niquel).
En particular se espera que la incorporacion del metal resulte en una alta selectividad hacia CO,
comparable a la observada en catalizadores homogéneos.

5. OBJETIVOS

5.1. Objetivo general

Estudiar electroquimicamente al MOF-525 metalado con Fe, Co y Ni y evaluar su aplicacion como
electrocatalizador en la reduccion electroquimica de CO-.

5.2. Objetivos especificos

1) Llevar a cabo la sintesis del MOF-525 y la metalacién de sus ligantes porfirinicos con hierro,
cobalto y niquel, asi como caracterizar el MOF-525 y sus especies metaladas.

2) Encontrar un sustrato (electrodo) para el crecimiento directo del MOF-525 y su posterior
metalacion.

3) Realizar pruebas de voltamperometria ciclica y cronoamperometria de potencial escalonado de
los MOFs metalados.

4) Evaluar el uso de hexafluorofosfato de tetraetilamonio (TEA*) como potenciador del transporte
de carga y/o catalisis en el MOF-525 metalado.

5) Cuantificacion de los productos gaseosos de la reaccion de reduccion de CO- usando el MOF-525
metalado como electrocatalizador.
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6. METODOLOGIA

6.1 Reactivos y materiales

Reactivo

Marca y Pureza

Acido benzoico

Merck, reactivo farmacopea europea

N, N-dimetilformamida (DMF)

Sigma Aldrich, anhidra 99.8 %

Cloruro de zirconilo (ZrOCl,-8H,0)

Sigma Aldrich, 98 %

Meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina
(Ha-TCPP-Hy)

Sigma Aldrich, 75 %

Acetonitrilo (MeCN)

JT Baker, HPLC

Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio

Sigma Aldrich, para andlisis electroguimico >99.0 %

Hexafluorofosfato de tetraetilamonio

Sigma Aldrich, para andlisis electroquimico >99.0 %

Ferroceno

Sigma Aldrich, 98%

Acido p-aminobenzoico

Merck, 99%

Nitrito de sodio (NaNO,)

JT Baker, RA ACS

Acido clorhidrico (HCI)

Sigma Aldrich, 37%

Hidroxido de potasio (KOH)

Sigma Aldrich, 99.99%

Bicarbonato de sodio

Sigma Aldrich, >99.0 %

Fosfato de potasio

Sigma Aldrich, suprapuro

Metanol

Sigma Aldrich, HPLC

Materiales

FTO

Sigma Aldrich
Medidas: 50 mm x 50 mm x 3 mm
Resistividad superficial: 8 Q/sq

Papel carbon

AvCarb® MGL370
Espesor: 0.37 mm
Porosidad: 78 %
Resistividad eléctrica: 75 mQ cm

Carbdn vitreo

GoodFellow
Medidas: 2.5 cm x 1 cm x Imm
Resistividad eléctrica: 400 pQ cm

6.2 Equipos

Técnica de

o Equipo
caracterizacion quip

Notas

ATR-IR Bruker, modelo Alpha

Se colocan ~1 mg de MOF sobre la punta de diamante,
En el caso de los SURMOFs, se coloca la cara donde el

MOF creci¢ sobre la punta del diamante.

ATR
Anélisis Thermo
elemental Scientific/Flash 2000

Temperatura del horno: 950 °C. Se utilizé el material de
referencia sulfanilamida como estandar de verificacion,
marca Thermo Scientific con nimero de certificado
255173. El promedio de los valores obtenidos es: N =
16.32 %, C =41.82 %, H=4.65% y S = 18.63 %. Los
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valores certificados son: N= 16.22 %, C = 41.79 %, H =
4.66 %y S =18.60 %.

DRX polvos

Bruker D8 Advance

Empyrean de Malvern
Panalytical

Geometria Bragg-Brentano, radiacion de Cu Ko, y
detector Linxeye empleando un holder zero background.

Radiacion de Cu Ko

DRX haz rasante

Siemens D500

Aditamento Grazing angle para peliculas delgadas.

UV-vis

Agilent 8453

Es necesario digerir el MOF. Como protocolo general se
pesan ~1 mg de MOF y se afiade 1 mL de disolucién 1.0
mol L de KOH (disolucion de digestion del MOF), de
este mL se toman 100 pL y se completan a 4 mL con agua
desionizada. Como blanco se utiliz6 agua desionizada.

MEB

Microscopio
electrénico de barrido
de emision de campo

JEOL JSM-7600F

Se utilizaron los detectores LEI (Lower secondary
electron) y SEI (secondary electron imaging), ademas del
modo Gentle Beam para reducir la penetracion de los
electrones incidentes y la carga en la muestra. Las
mediciones en las micrografias se realizaron con el
software ImageJ.

XPS

SPECS System

Detector PHOIBOS. Al (Ka)

CG

Shimadzu GC-2014

El cromatdgrafo utilizado para cuantificar los productos
de la RRCO; fue el Shimadzu GC-2014. Equipado con
dos detectores: detector de conductividad térmica para la
deteccidn y cuantificacion de H,, N2 y O2 y detector de
ionizacién de flama para la deteccion y cuantificacién de
acetileno, mondxido de carbono, etano, etileno, metano,
y diéxido de carbono. El equipo fue calibrado con un gas
de calibracibn que contiene los compuestos
anteriormente mencionados. La toma de muestra se hizo
perforando un septa de la celda de electrélisis con una
jeringa hermética de 10 mL.

6.3

Sintesis y metalacion del MOF-525

El primer método empleado para la sintesis del MOF-525 fue el descrito por Morris et al. [44]. Este método
consiste en disolver 12.5 mg (0.037 mmol) de ZrOCl,-8H.0 en 10 mL de DMF y después se sonica 30
minutos, posteriormente se afiaden 2.5 mg (0.037 mmol) de la meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina
(HsTCPP-H>) a esta disolucién y se sonica de nuevo durante 10 minutos, seguido de la adicion de 2.5 mL
de &cido acético. Esta disolucion se coloca en un vial de centelleo y se calienta a 65 °C durante tres dias.
El polvo microcristalino obtenido se filtra y se hacen lavados con DMF (5 x 10 mL), en un periodo de 3
horas. Posteriormente el disolvente se intercambia por acetona (5 x 30 mL) durante 5 dias y finalmente la
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acetona se evacua del MOF mediante calentamiento y vacio (48 horas a 120 °C). Sin embargo, siguiendo
este procedimiento no se logré obtener el MOF, por lo que se decidi6 cambiar al método de sintesis
descrito por Hod et al. [31].

En esta metodologia, 105 mg de ZrOCl,-8H,0 (0.30 mmol) y 2.7 g (22 mmol) de &cido benzoico fueron
mezclados y ultrasénicamente disueltos con 8 mL de DMF en un vial Pyrex® de 10 mL de capacidad con
tapa de urea. La disolucién incolora se incubd en un horno isotérmico a 80 °C durante 2 horas y después
de enfriarse a temperatura ambiente se afiadieron 47 mg (0.06 mmol) de meso-tetraquis(4-
carboxifenil)porfirina (HsTCPP-H,) y fue sonicado por 20 minutos. La disolucién fue calentada en un
horno isotérmico a 70 °C durante 24 h. Después de que el vial se enfriase a temperatura ambiente, el MOF
se aisld6 mediante centrifugacion (15,000 rpm y 10 °C) con lavados de DMF (3 x 20 mL),
subsecuentemente el DMF se intercambid con acetona cada 24 h durante dos dias para finalmente
removerla bajo vacio a 80 °C durante 12 h (activacion). Este método de sintesis resulto exitoso, pero sélo
se obtuvieron ~3 mg de MOF (5 % de rendimiento) por lo que el protocolo fue modificado aumentando
el tiempo de calentamiento de 24 a 48 horas y utilizando un filtro de membrana para aislar el MOF y evitar
posibles pérdidas en la centrifugacion. Con estos cambios se lograron obtener ~23 mg de MOF (38 % de
rendimiento) ya activado. Debido a que también se puede obtener el MOF por calentamiento en bafio de
aceite, este fue empleado en la sintesis del MOF.

Debido a la facilidad, menores tiempos y rendimiento que este método ofrece sobre el de Morris et al.
[44], se optd por emplear esta sintesis para todo el desarrollo de este trabajo.

La metalacion del MOF-525 fue llevada a cabo mediante el enfoque de “modificaciones post-
sintéticas” ya reportado por Morris et al. [44] y con ligeras modificaciones. Las sales utilizadas en este
procedimiento fueron FeCls-6H20, CoCl;-6H20 y NiCl,-6H,0. Este método consiste en disolver 0.62
mmol de la sal correspondiente en 10 mL de DMF y a esta disolucién se le afiaden 50 mg de MOF-525
activado, se calienta a 100 °C durante 48 h y tras el calentamiento el MOF es filtrado con filtros de
membranay se lava con 20 mL de DMF y 20 mL de metanol, después este se mantiene en metanol durante
dos dias, intercambiando continuamente el disolvente viejo por fresco para finalmente utilizar vacio y
calentamiento (80 °C, 12 h) para activar el MOF. Notas: Es necesario un exceso de la sal metalica para
garantizar la metalacion cuantitativa del MOF. A los MOFs obtenidos como resultado de la metalacion
con Fe, Co y Ni se les denominé como MOF-525@Fe, MOF-525@Co y MOF-525@N!ii.

6.4  Preparacion y metalacion del SURMOF-525 sobre diferentes sustratos

6.4.1 Método de la superficie rugosa (carbén vitreo)

El método descrito a continuacién fue utilizado por Balakrishnan et al.[66] para el crecimiento del
HKUST-1 sobre sustratos rugosos de carbén vitreo. En este método se cort6 una pieza de carbon vitreo en
un cuadrado de 1 cm de largo y se lijo con papel lija P120 de carburo de silicio en solo una de las caras,
después del proceso de lijado el carbdn vitreo se enjuagd con agua destilada y se sonic6 durante 10 minutos
inmerso en agua destilada para retirar cualquier particula de carbon de la superficie. Este sustrato después
se secO con aire comprimido y se colocé en posicién vertical dentro de un vial con 2 mL de la disolucién
empleada para sintetizar el MOF (ver seccién 6.3) y se calentd a 70 °C durante 48 h en bafio de aceite. Al
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término de este tiempo el SURMOF se enjuaga con 20 mL de DMF (para retirar las sales o ligante en
exceso) y 20 mL de metanol, después se deja durante dos dias en metanol intercambiando repetidamente
el disolvente y finalmente se activa en vacio a 80 °C durante 12 h. Nota: a este SURMOF se le denomind
como SURMOF-525@-CVr (CVr = carbon vitreo rugoso).

6.4.2 Método del radical 4-carboxifenilo (carbén vitreo y papel carbon)

El procedimiento general para la funcionalizacion del carbon vitreo o papel carbon se muestra en la figura
6-1. En el paso #1 se emplea la reaccion de diazotacion del &cido p-aminobenzoico para formar el
compuesto diazo correspondiente. Para ello se siguio el procedimiento descrito por Balakrishnan et al. y
Saby et al.[66], [67], en el cual se pesaron 1.39 g (10 mmol) del 4cido p-aminobenzoico y se disolvieron
por calentamiento en 3 mL de HCI concentrado (12 mol L) y 14 mL de agua. Posteriormente se obtiene
un precipitado enfriando la disolucion a 0 °C, precipitado que desaparece tras una lenta adicion de una
disolucidn que contiene 0.752 g de NaNO: en 4 mL de agua; en este punto la disolucidn se tifie de un color
amarillo claro. Tras 15 minutos de reaccidn, la disolucion obtenida se transfiere a una celda electroquimica.

1. Reaccion 2. Formacion del 3. Formacion 4, Metalacion
de diazotacion radical arilo del SURMOF del SURMOF
e- ZrOCl, * 8H,0
0..,OH 0..,OH acido benzoico MCl, * 6 H,O
10310V DMF M= Fe (lll), Co (II) & Ni (Il)
Mo vs. Ag/AgC‘ 80°C, 2h DMF
—_— —_—
NaNOZJO"C 100 mV s™ H4 TCPP-H, 100 °C, 48 h
NH2 N2+( I 3 ciclos 5 70°C, 48 h
CV o PC .-~ o
CV = Carbén vitreo 0
PC = Papel carbén 4©_l< A F@faﬁﬁ
: OH b rhf

MOF-525

SURMOF-525@ Fe-CV/PC
SURMOF-525@ Co-CV/PC
SURMOF-525@ Ni-CV/PC

Figura 6-1. Procedimiento general para la obtencién de SURMOFs sobre carbon vitreo y papel carbon.

En el paso #2 se lleva a cabo la funcionalizacién del electrodo por via electroquimica, para ello se
utiliza una placa de carbén vitreo o papel carbén de 1 cm x 3 cm con un area expuesta de 2 cm? como
electrodo de trabajo (previamente sumergido en HCI concentrado toda la noche y sonicado durante 10
minutos con agua MilliQ), una placa de platino como electrodo auxiliar y un electrodo casero de Ag/AgCl
(3.0 mol L KCI) como electrodo de referencia. La disolucion se satura durante 5 minutos con N, y se
aplica voltamperometria ciclica en un intervalo de -1.0 a 1.0 V vs. Ag/AgCl (3.0 mol L KCI) a 100 mV
st (3 ciclos) para formar el radical 4-carboxifenilo [66]-[68], el cual reacciona via radicalaria con la
superficie del carbon vitreo para generar un electrodo funcionalizado.
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])RC@H;;N;— +e — RC@H; + Ns
Q)CV. + RC{,H; — CV — C{;H4 - R
R =-CO.H

Cabe mencionar que esta modificacion forma enlaces covalentes con el carbén vitreo o papel carbén,
ademas de que la disposicién del acido carboxilico en posicion para permite servir posteriormente como
punto de anclaje con el nodo de zirconio del MOF y permitir el crecimiento de éste.

Una vez se ha funcionalizado el electrodo, éste se retira de la celda electroquimica y se enjuaga con
agua destilada y desionizada y se seca bajo N». En el paso #3 se lleva a cabo la formacion del SURMOF,
para lo cual de los 8 mL de disolucion para sintesis (ver seccion: sintesis y metalacion del MOF-525) se
dividen en dos y se coloca en viales pyrex de 10 mL de capacidad (4 mL c/u). A estos viales se coloca
dentro el electrodo de carbon vitreo o papel carbén funcionalizado de manera inclinada con la cara
funcionalizada inmersa en la disolucion (figura 6-2). Los viales se calientan a 70 °C durante 48 h en bafio
de aceite de silicon. Tras este tiempo el carbdn vitreo o papel carbén funcionalizado (como SURMOF) se
retiran del vial y se enjuagan con 20 mL de DMF (para retirar las sales o ligante en exceso) y 20 mL de
metanol, después se dejan durante dos dias en metanol intercambiando repetidamente el disolvente y
finalmente se activan bajo vacio a 80 °C durante 12 h.

Figura 6-2. Fotografia. Posicion del electrodo de carbon vitreo o papel carbon dentro de la disolucion de sintesis del
MOF-525.

Para el altimo paso (#4) se procede con la metalacion del SURMOF, para lo cual se pesaron 16.7 mg
(6.2x10° mol) de FeCls-6H.0, 18.4 mg (7.7x10° mol) de CoCl,-6H,0 y 18.3 mg (7.7x10° mol) de
NiCl,-6H,0, para el caso de la metalacion con Fe, Co y Ni respectivamente y se disolvieron en 10 mL de
DMF. A esta disolucion se le incorpora el SURMOF crecido en carbén vitreo o papel carbdn y se calienta
a 100 °C durante 48 h, tras este calentamiento el SURMOF se lava con 20 mL de DMF para retirar el
exceso de la sal metélica correspondiente, se almacena en DMF durante un dia y se intercambia el
disolvente con metanol, mismo que repetidamente se cambia durante 2 dias. Finalmente, el SURMOF se
transfiere a un matraz Schlenk donde se activa con vacio y calentamiento (80 °C, 12 h). Notas: A los
SURMOFs obtenidos como resultado de la metalacion con Fe, Co y Ni se les denominé como SURMOF-
525@Fe, SURMOF-525@Co y SURMOF-525@Ni, con un guién seguido de PC o CV (para indicar si el
sustrato es papel carbén o carbon vitreo).
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6.4.3 Método del crecimiento directo (FTO)

Este método ya ha sido utilizado por Kung et al.[47] para producir peliculas delgadas del MOF-525
mediante proceso solvotermal. Para este procedimiento se cortd el sustrato de vidrio con FTO en piezas
de ~ 2 cm x 1 cm, esto con el fin de que cupieran dentro del vial pyrex de 10 mL. Cada pieza se sonicé
durante 10 minutos dentro de una disolucién 0.2 % p/v de extran®, se enjuagd con agua desionizada, sonico
de nuevo durante 10 minutos en metanol HPLC, enjuagd con agua desionizada y finalmente sonicé otros
10 minutos en agua MilliQ para después secarse al aire libre. Posteriormente, la pieza de vidrio se sumergio
en una disolucion 0.5 x 10 mol L de meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina (HsTCPP-H,) en DMF
durante 12 h a temperatura ambiente, el sustrato se removio de la disolucion y se lavé con DMF seguido
de su inmersion en 4 mL de la disolucion de sintesis del MOF (ver seccién: sintesis y metalacion del MOF-
525) con la cara conductora hacia arriba. Los pasos posteriores son los mismos mencionados en el paso
#3 y #4 del método del 4-carboxifenilo.

6.5  Celda electroquimica

Toda la vidrieria utilizada en la celda electroquimica fue lavada con disolucién 0.2 % p/v de extran®,
enjuagada con agua MilliQ® y almacenada en una disolucién 10 % v/v de HNOs. Previo a cada
experimento la celda se enjuaga con agua MilliQ y se seca con aire comprimido. La celda electroquimica
utilizada para los experimentos (figura 6-3) consta de un preburbujeador para saturar N, 0 CO, con vapores
de acetonitrilo HPLC (secado con malla molecular de 3 A). Para cada gas (N2 de ultra alta pureza (INFRA)
0 CO; grado investigacion (INFRA)), se tiene un propio preburbujeador. El objetivo de este es evitar la
evaporacion rapida del disolvente cuando el gas se burbujee a la celda [62]. Estos gases pasan por el
preburbujeador y la celda con un tubo de vidrio difusor de gases.

Electrodo auxiliar
Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia
N,06 CO
: : Conexion al
potenciostato
u i ” | U
_ [ J
Difusor \ /
de gases\’
Difusor
de gases

Malla de Pt
Celda electroquimica

Malla
molecular

— -

Preburbujeador para saturar N, o
CO, con vapores de acetonitrilo

Figura 6-3. Esquema de la celda electroquimica.
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El electrodo de trabajo es el SURMOF del metal y sustrato correspondiente. Para el caso de los
experimentos en papel carbén y carbon vitreo se exponen solo 2 cm? del area modificada (1 cm?lado, el
area no expuesta de los electrodos se recubre con Parafilm y cinta de teflon) mientras que para FTO se
expone solo 1 cm? en una cara. Esta area fue contemplada en célculos de densidad de corriente. Como
electrodo auxiliar se utilizé una malla de platino y un electrodo de Ag/AgCl (3.0 mol L KCI) casero como
electrodo de referencia (ver seccion 10.2 para su elaboracion y seccién 10.3 para el cambio de escala al
ENH). El electrélito de soporte son 10 mL de una disolucién 0.3 mol L* de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio o hexafluorofosfato de tetraetilamonio para analisis electroquimico >99.0 % en
acetonitrilo HPLC (previamente secado con malla molecular de 3 A). La celda cuenta con una tapa de
rosca con 6 orificios, 4 de los cuales son ocupados por los 3 electrodos y uno por el difusor de gases
mientras los otros dos restantes son ocupados por septas.

6.6  Voltamperometria ciclica, cronoamperometria de potencial escalonado y electrdlisis a
potencial controlado

Para todos los experimentos electroquimicos se utiliz6 el potenciostato Bio-logic SP-300 controlado con
el software EC-lab V11.30. En los experimentos de voltamperometria ciclica se burbuje6 N a la celda
durante 10 minutos y se colocd el difusor de gases arriba de la disolucién y con flujo de N, posteriormente
se monitoreo el potencial de circuito abierto durante 20 minutos (este tiempo permitira la permeacién
tentativa de los iones a la red del MOF) para comenzar la voltamperometria ciclica desde este potencial.

Las medidas de actividad para la RRCO, se llevaron a cabo inmediatamente después de las
voltamperometrias ciclicas en N.. Para ello la celda se satur6 durante 15 minutos con CO, se dejo el
difusor de gases arriba de la disolucion y se midi6 el potencial de circuito durante 10 minutos para
comenzar el experimento desde este potencial. Todos los picos se analizaron con las herramientas del
software EC-lab V11.30.

Los detalles del programa de pulsos empleado en cronoamperometria se muestran en la figura 6-4.
Estas medidas se realizaron saturando la celda electroquimica con N, durante 10 minutos, después el
difusor de gases se colocé arriba de la disolucion con flujo de N2y se monitoreo el potencial de circuito
abierto durante 20 minutos. La secuencia utilizada consistié en mantener un potencial de 0.350 V vs.
Ag/AgCI (3.0 mol L KCI) durante 0.1 sy llevarlo a -1.5 V vs. Ag/AgCI (3.0 mol L* KCI) registrando
10 s de la respuesta cronoamperométrica. Estos potenciales se eligieron con base al comportamiento
electroquimico en voltamperometria ciclica de los SURMOFs metalados.
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Figura 6-4. Programa de pulsos utilizado en cronoamperometria.

Para los experimentos de electrdlisis a potencial controlado se empled la celda electroquimica utilizada
en los experimentos voltamperometricos y de cronoamperometria. A esta se le afiadié una barra de
agitacion previamente limpiada con disolucion pirafia y enjuagada con agua MilliQ. Se saturé la celda
durante 15 minutos con CO,, se retird el tubo de difusor de gases y rapidamente en su lugar se coloca una
septa sobre la cual se conecta una aguja con la que se burbujea CO- para desplazar el O que entra cuando
se realiza esta operacion. La velocidad de agitacion se mantuvo a 400 rpm. El volumen arriba de la celda
es de 30 mL de los cuales se toman 10 mL con una jeringa hermética para su cuantificacién por
cromatografia de gases, esto después de 15 minutos de electrolisis a potencial constante. Algunos cambios
en la configuracién se mencionan en la seccién de anexos.

Sello de caucho en
rosca

Figura 6-5. Montaje de la celda de electrdlisis para la RRCO- en los SURMOFs. El primer montaje no incluia el
burbujeo constante de CO; durante la electrdlisis.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacion del MOF-525, MOF-525@Fe, MOF-525@Co y MOF-525@Ni

Como se describi6 en la seccion 6.3, se realizé la sintesis del MOF-525 y sus analogos metalados con Fe,
Co y Ni, los cuales fueron caracterizados por distintas técnicas. La primera de ellas fue IR por reflexion
total atenuada (ATR). La figura 7-1B compara los espectros de infrarrojo de la DMF, H,TCPP-H; (ligante)
y el MOF-525. Los espectros del MOF-525 y ligante concuerdan con los reportados en la literatura (figura
7-1A)[69]. En el espectro del MOF-525 sobresalen dos bandas intensas en 1603 cm® y 1413 cm™,
atribuidas al estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos carboxilatos del HsTCPP-H; y que
concuerdan con la coordinacion syn-syn puente en el nodo del MOF (Zr-O-C-O-Zr) [70]. Ademas, en el
espectro del MOF-525 no se observan las bandas caracteristicas en 2927 y 2857 cm™ propias de la DMF,
lo que se interpreta preliminarmente como un proceso de activacion exitoso (no remanentes de solvente).
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Figura 7-1. A) Espectros IR-ATR del ligante y MOF-525 reportados en la literatura [69], B) comparacion de
espectros IR-ATR de la N, N-Dimetilformamida (DMF), meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina (HsTCPP-H,) y el
MOF-525. El recuadro indica las vibraciones atribuidas al estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos
carboxilatos del H,TCPP-H;
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Para confirmar la formacién del MOF-525 se realiz6 difraccion de rayos X de polvos. El patrén de
difraccion obtenido resulta en picos bien definidos a bajos 26: 6.5°, 8.0°, 9.2°, 11.3° y 13.8° que
concuerdan con los 6.4°, 7.8°, 9.1°, 11.2° y 13.7° reportados por Zhang et al. [71] y que ademés
concuerdan con el difractograma simulado del archivo cristalogréafico proporcionado por Morris et al. [44],
indicacion de la formacion exitosa del MOF.
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Figura 7-2. Comparacion de los patrones de difraccion de rayos X de polvos del MOF-525. Experimental vs.
simulado del archivo CIF proporcionado por Morris et al. [44].

Los MOFs de zirconio basados en el ligante meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina se obtienen bajo
condiciones solvotermales similares, sugiriendo la falta de una fase termodinamicamente dominante, como
resultado estas sintesis producen dos o mas fases [26]. Ademas, se sabe que presentan dos tipos de
defectos: ligantes faltantes y nodos faltantes. En el primer caso los ligantes faltantes son reemplazados por
agentes de modulacion (acido benzoico en el caso del MOF-525), hidréxidos y moléculas de disolvente
mientras que, en el caso de nodos faltantes, el nodo completo de zirconio junto a sus ligantes que les rodean

son removidos (idem).

El andlisis elemental del MOF-525 (tabla 7-1) muestra inconsistencias que sugieren la presencia de
otras fases o defectos en el material. Estos defectos no fueron estudiados por calorimetria diferencial de

barrido o andlisis termogravimétrico.
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Tabla 7-1. Resultados de analisis elemental para el MOF-525 [Zrs(OH)404(C4sN4OgHz6)3]. Las pequefias diferencias
entre los valores calculados y reportados podrian deberse a defectos en el material o la presencia de otras fases.

N[%]| C[%]| H [%]
Exp.1 3.47 51.69 2.93
Exp. 2 3.92 49.76 3.20
Exp. 3 4.52 43.26 2.97
Calculado 5.53 56.90 2.72
Reportado [69] 5.95 58.21 3.44

Respecto a la metalacion del MOF (dicese metalacion del ligante), el primer indicio se observa en
cambios en su coloracion dependiendo del metal incorporado. Asi el MOF-525, MOF-525@Fe, MOF-
525@Coy MOF-525@Ni presentan una coloracion tinta/parpura, negra, café y carmesi, respectivamente.
Para comprobar la metalacion del MOF-525 se utiliz6 ATR-IR. En el espectro correspondiente al MOF-
525 sin metal se aprecian 4 bandas de intensidad moderada en 1022, 994, 980 y 960 cm™, que han sido
previamente asigandas a la vibracion tipo rocking del enlace C-H del anillo de pirrol (ver figura 7-3). En
cambio, para los MOFs metalados se observa sélo una banda cercana a los 1000 cm™, que es caracteristica
de las metaloporfirinas [72]. Esta banda se corre en funcion del &tomo metélico y se debe a la dismucion
de grados de libertad en la vibracion que trae consigo la incorporacion del metal sobre la porfirina. La
posicién de esta banda est4 ademas relacionada con la fuerza de los enlaces metal-nitrogeno (M-N). Para
el MOF-525@Fe, MOF-525@Co y MOF-525@Ni esta banda aparece en 996, 1001 y 1005 cm™
respectivamente, siendo la tendencia de fuerza del enlace M-N: Ni-N > Co-N > Fe-N (idem).
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Figura 7-3. Comparacion de espectros de ATR-IR del MOF-525, MOF-525@Fe, MOF-525@Co y MOF-525@Ni.
Los asteriscos indican la vibracion tipo rocking del enlace C-H de los anillos de pirrol en la porfirina mostrados en
la figura de la izquierda.
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Para dar validez a los estados de oxidacion de los centros metélicos en las metaloporfirinas del MOF
se empled espectroscopia UV-vis. Los espectros de absorcion mostrados en la figura 7-4 corresponden a
las metaloporfirinas del MOF, que se obtuvieron luego de digerir el MOF en KOH y que se diluyeron para
no saturar la sefial del equipo. Para el MOF-525 sin metalar se presenta una banda de soret bien definida
que corresponde a la transicion del estado basal al segundo estado excitado SO0—S2 (375450 nm) y 4
bandas Q que corresponden a la transicion del estado basal al primer estado excitado SO—S1 (500-700
nm) [73].

—— MOF-525
—— MOF-525@Fe
—— MOF-525@Co
0.14] —— MOF-525@Ni

Absorbancia (u.a.)

T y T T T T T
400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 7-4. Espectros de absorcion UV-vis del MOF-525, MOF-525@Fe, MOF-525@Co y MOF-525@Ni digeridos
en KOH. En la digestion del MOF se pesaron ~1 mg de este y se afiadié 1 mL de disolucion 1.0 mol L de KOH en
agua y se sonico durante 5 minutos, posteriormente se tomaron 100 pL y se completaron a 4 mL con agua
desionizada. Nota: Debido al desplazamiento de la linea base por arriba del cero es probable la presencia de particulas
solidas suspendidas por lo que se recomienda filtrar o centrifugar previo a la medicién.

Tabla 7-2. Banda de soret y bandas Q de las metaloporfirinas correspondientes a los MOFs digeridos.

Banda de soret (nm) Bandas Q (nm)
Exp. | Rep. EXxp. | Rep.
MOF-525 411412 [44] 526 | 525 | 565|566 | 598|599 | 652 | 653

MOF-525@Fe | 410|411[44] | 569|569 | 613|612
MOF-525@Co |  431]430[50] | 552550 | 591|590
MOF-525@Ni | 402|404 [74] | 532|531

Cada metaloporfirina presenta un espectro de absorcion caracteristico que responde a diferencias
energéticas en las transiciones entre el HOMO y LUMO. Los valores de las bandas de soret y bandas Q
corresponden para el MOF-525 metalado con Fe(ll1) [44], el MOF-525 metalado con Co(lll) [50] vy el
MOF-525 metalado con Ni(ll) [74]. Cabe mencionar que esta técnica demostrd la metalacion cuantitativa
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del MOF-525 ya que cuando la metalacion total no se completaba, el espectro resultante era una mezcla
de sefiales de la porfirina sin metalar con la del correspondiente metal.

Respecto al nimero de coordinacion del centro metélico, el Co(lll) en el MOF-525@Co presenta un
numero de coordinacion de 5 con geometria piramidal cuadrada, siendo 4 de las posiciones las ocupadas
por los atomos de nitrogeno de la porfirina mientras que un cloruro se presenta en posicion axial, de
acuerdo con lo obtenido por Kung et al. [50]. Por otro lado, el Ni(ll) incorporado en el MOF-525@Ni es
estable con una coordinacion cuadrado planar lo que implica un numero de coordinacién 4 [75], mientras
que el Fe(lll) incorporado en el MOF-525@Fe presenta un nimero de coordinacion de 5 con geometria
piramidal cuadrada con un cloruro en posicién axial [44].

Los reportes de la literatura muestran que la post-metalacién del MOF-525 con Fe, Zn, Cu, Coy Mn
[44], [50], [69] no altera su patron de difraccion de rayos X de polvos respecto al MOF sin metalar, por lo
gue los arreglos estructurales son muy similares a este Gltimo. La figura 7-5 muestra los patrones de
difraccion de rayos X de polvos experimentales de los MOFs metalados comparados con el simulado del
archivo cristalogréafico y en ellos se puede apreciar que sélo en el MOF-525@Fe existen discrepancias con

los demas MOFs metalados.
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Figura 7-5. Comparacion de los difractogramas de rayos X de polvos del MOF-525 simulado, MOF-525, MOF-
525@Fe (metalado con FeCls/DMF), MOF-525@Co y MOF-525@Ni.

Esta discrepancia en el MOF-525@Fe se observa como un pico andmalo en ca. 31°, el cual, por su
forma presenta cristalinidad. En un intento de identificar esta sefial, se compararon los patrones de
difraccion de especies quimicas de hierro (6xidos, hidréxidos, cloruros) que podrian formarse durante la
metalacion con FeCls/DMF y quedar embebidos en los poros del material. Sin embargo, no se pudo
asignar a ningln compuesto en particular. Por otro lado, su espectro de XPS (figura 7-6) resalta por la
ausencia de las sefiales de Zr3d y N1s (provenientes del nodo y ligante) en el espectro de barrido amplio,
estas sefiales son apenas perceptibles en los espectros de alta resolucion (30 ciclos). Destacan, ademas las
sefiales pronunciadas de Fe2p y O1s que podrian apuntar a la presencia de una impureza que dificulta la
identificacion de sefiales propias del MOF.

36



Debido a limitaciones técnicas no se lograron interpretar correctamente las sefiales (deconvolucion de
los espectros de alta resolucion) y por ende vislumbrar si una especie de 6xido/hidroxido o una mezcla de

estos pudiera haberse formado durante el proceso de metalacion.

Tratando de evitar la posible impureza cristalina con el sistema de metalacion de FeCls/DMF, se decidio
usar FeCl,/DMF ya que esta reportado que solo genera la metaloporfirina de Fe(lll) en condiciones
aerdbicas [75]. El resultado de la metalacién se muestra en los difractogramas de la figura 7-7, en los que
resalta la desaparicién del pico antes mencionado sugiriendo que la impureza habia sido eliminada. Este
problema se discute posteriormente en la seccion 7.3.2.2.
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Figura 7-6. Espectros XPS del MOF-525@Fe. A) espectro de barrido amplio, B) region Fe2p3/2, C) regién N1sy
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Figura 7-7. Comparacion de los difractogramas de rayos X de polvos del MOF-525 simulado, MOF-525, MOF-

525@Fe (metalado con FeCl,/DMF), MOF-525@Co y MOF-525@Ni.
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7.2 Caracterizacion de los SURMOFs sobre diferentes sustratos

Como se menciond previamente en la seccion 6.4, se llevo a cabo el crecimiento directo del MOF-525
sobre diferentes sustratos para discriminar cuél de ellos ofrecia una plataforma conveniente para llevar a
cabo los experimentos electroquimicos. Los resultados obtenidos son descritos en esta seccidn.

7.2.1 Método de la superficie rugosa (carbon vitreo)

La figura 7-8 muestra la comparacion de los espectros de ATR del MOF-525 y del SURMOF-525-CVr
(CVr = carbdn vitreo rugoso). Debido a la semejanza entre ambos espectros, preliminarmente se intuye la
formacion exitosa del MOF sobre el carbdn vitreo rugoso. Sin embargo, debido a que en este método el
carbén vitreo se debe cortar y lijar vigorosamente (que implica la destruccion de su caracter vitreo), no
resulta atractivo el uso de este SURMOF para pruebas electroquimicas y su caracterizacion sélo se limito
a espectroscopia infrarrojo.
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Figura 7-8. Comparacion de espectros de ATR del MOF-525 y SURMOF-525-CVr.
7.2.2 Método del crecimiento directo (FTO)

La figura 7-9 muestra una fotografia del SURMOF-525-FTO y su especie metalada con hierro. La
morfologia cubica esperada para este MOF [44], [50] fue corroborada mediante microscopia electronica
de barrido (figura 7-10 B). Este método produce peliculas de espesores de ca. 45.9 + 2.8 um (figura 7-10
D), espesor considerablemente mayor al obtenido por Kung et al. [50] (0.5 -1 um). Esta diferencia tan
notable se debe a que no fue posible crecer el MOF colocando la cara conductora del FTO mirando hacia
abajo del vial, como lo indica Kung et al. [50], probablemente debido a que no se tuvo acceso a la limpieza
del sustrato mediante UV-o0zono, como es recomendado por este Gltimo. Debido a ello, la cara conductora
del FTO se colocd mirando hacia arriba, creando por efecto de gravedad una pelicula mas prominente. A
modo de comparacion, este espesor obtenido es mayor al reportado por Epley et al. [32] (ca. 30 um ) para
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el PCN-224, el cual también es un MOF compuesto por nodos de zirconio y Ha-TCPP-H, como ligante y
que se crece colocando la cara conductora del FTO hacia arriba. Desafortunadamente esta pelicula sufre
delaminacion (figura 7-10 C&D), probablemente debido a su espesor, por lo cual fue descartado este
método de crecimiento para las pruebas electroquimicas.

Figura 7-9. Fotografia del SURMOF-525-FTO (A) y SURMOF-525@Fe-FTO (B).

Figura 7-10. Micrografias de MEB del SURMOF-525-FTO. A) magnificacion 200 X, B) duplicado de la micrografia
A mostrando una zona de interés, C) magnificacion 330 X, D) magnificacion 300 X.
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7.2.3 Método del radical 4-carboxifenilo (carbén vitreo y papel carbon)

Como ya se menciond en el paso #2 del método del 4-carboxifenilo (ver seccion 6.4.2), el objetivo de
utilizar voltamperometria ciclica en medio acuoso es formar electroquimicamente el radical 4-
carboxifenilo, para que reaccione por via radicalaria con el carbon vitreo y asi funcionalizar el electrodo.
El voltamperograma A de la figura 7-11 muestra un pico de reduccién bien definido en ca. 0.21 V vs.
Ag/AgCl (3.0 mol LT KCI), que sélo aparece en el primer ciclo, sefial que es atribuida a la reaccion en
cuestion. Este mismo comportamiento fue reportado por Hou et al. [68]. Por integracion de la respuesta
voltamperométrica se obtuvo una carga de 3.79 mC y mediante el uso de ley de Faraday se obtuvo un
recubrimiento de 1.96 x10® mol cm2. Este valor es 10 veces superior al comparado con la formacién del
radical 4-carboxifenilo en acetonitrilo (partiendo de la sal tetrafluoroborato de 4-carboxibencendiazonio)
(1.62x10° mol cm? & 1.8x10° mol cm) [67], [68]. El origen de estas diferencias podria radicar en la
naturaleza misma del electrolito o a que durante el experimento electroquimico se expone una mayor area
geomeétrica del electrodo.

Al término del experimento de voltamperometria ciclica se observé un cambio en la coloracion del
electrodo a un tono mas oscuro (ver fotografia del voltamperograma B de la figura 7-11) por ambas caras,
que es un indicio de la funcionalizacién. Con el objetivo de comprobar lo anterior, se realiz6 una
voltamperometria ciclica en una disolucion 1.0 x 102 mol L' de ferroceno en 0.1 mol L de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo a 100 mV s, empleando un electrodo sin
funcionalizar y el tentativamente funcionalizado como electrodos de trabajo. El resultado se muestra en la
figura 7-11 B. En estos voltamperogramas se puede observar una disminucion dréstica en la intensidad del
pico de oxidacion y reduccion del ferroceno, asi como una mayor diferencia entre picos en el electrodo
tentativamente funcionalizado respecto al no funcionalizado (206.2 mV vs. 62.3 mV). Este
comportamiento se debe a la ya reportada inhibicion de la transferencia de carga de los grupos 4-
carboxifenilo [67], [76]. Con base a los resultados anteriores y a que fue posible la formacion del MOF
sobre este sustrato (que se discute mas adelante) se concluye que la funcionalizacion del electrodo fue
exitosa.
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Eox, V (vs. AQ/AQ") Ereq, V (vS. AQ/AGT) AE, mV

Carbon vitreo sin funcionalizar 0.079 0.017 62.26
Carbon vitreo funcionalizado 0.152 -0.054 206.15
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Figura 7-11. A) Voltamperograma ciclico del cloruro de 4-carboxibencendiazonio. ET: Carbon vitreo (&rea
geométrica = 2 cm? (1 cm?/lado)), EA: Placa de platino, ER: Ag/AgCl (3.0 mol L KCI). Los iones cloruro formados
de la sintesis del 4-carboxibencendiazonio fungen como electrélito, v = 100 mV s™. B) voltamperogramas ciclicos
de una disolucion 1.0 x10 mol L™ de ferroceno en 0.1 mol L de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en
acetonitrilo. ET: Carbén vitreo sin funcionalizar o funcionalizado (2 cm?), EA : barra de carbén, ER : Ag/AgNO3
(0.01 mol Lt AgNO3 en 0.1 mol L de perclorato de tetrabutilamonio en acetonitrilo), v =100 mV s.

El proceso de funcionalizacion fue aplicado también al papel carbén (figura 7-12 A). Con este electrodo
se obtuvo un pico de reduccién bien definido en ca. 0.25 V vs. Ag/AgCl (3.0 mol L* KCI) atribuido a la
reaccion en cuestion y con un recubrimiento de 2.34 x 10 mol cm (calculado mediante ley de Faraday).
Tras el término del experimento también se observa que el area expuesta cambia de color (ver fotografia
del voltamperograma B de la figura 7-12).

Los voltamperogramas de ferroceno en carbén vitreo vs. papel carbon muestran diferencias. La primera
de ellas es que en el papel carbdn se presentan picos de mayor intensidad resultado de la mayor area que
ofrecen los poros del electrodo y la segunda es la forma del pico que estaria relacionada con la difusion
del ferroceno en los poros. Por otro lado, los voltamperogramas del ferroceno en carbén vitreo y papel
carbén funcionalizados también presentan diferencias. En el caso del carbén vitreo funcionalizado se
presenta una inhibicion casi total de la transferencia de carga pues las sefiales del ferroceno casi
desaparecen mientras que estas no presentan mucha diferencia entre el papel carbén funcionalizado y sin
funcionalizar. Lo anterior sugiere una funcionalizacion homogénea del carbdn vitreo mientras que en papel
carbon sugiere la formacion de un depdsito poroso, ello probablemente a las caracteristicas propias del
electrodo (dicese porosidad y superficie no uniforme).
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Eox, V (vs. AQ/AQ") Ereq, V (vs. AQ/AG") AE, mV

Carb6n vitreo sin funcionalizar 0.111 0.018 93.30
Carb6n vitreo funcionalizado 0.106 0.010 96.38
A) B)
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Figura 7-12. A) Voltamperograma ciclico del cloruro de 4-carboxibencendiazonio. ET: Papel carbdn (2 cm?), EA:
Placa de platino, ER: Ag/AgCI. Los iones cloruro formados de la sintesis del 4-carboxibencendiazonio fungen como
electrolito, v = 100 mV s*. B) voltamperogramas ciclicos de una disolucion 1.0 x10- mol L™ de ferroceno en 0.1
mol L de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo. ET: Papel carbdn sin funcionalizar o funcionalizado
(2 cm?), EA : barra de carbon, ER : Ag/AgNO; (0.01 mol L't AgNOs en 0.1 mol L-* de perclorato de tetrabutilamonio
en acetonitrilo), v =100 mV s

El papel carb6n ademés de su maniobrabilidad presenta una porosidad con la que se espera se facilite
a que tanto el CO, como el electrélito difundan con mayor facilidad hacia los sitios activos del MOF
responsables de la catalisis, proceso que no puede suceder con el carbén vitreo, por lo que se optd por
trabajar en papel carbon, creciendo el MOF-525 sobre la superficie funcionalizada de este mediante el
método del radical 4-carboxifenilo. La formacion exitosa del SURMOF se confirma dada la similitud de
los difractogramas de rayos X (de haz rasante) de las peliculas obtenidas con el simulado del archivo
cristalografico. Fue necesario el uso de haz rasante debido a que, utilizando el método de polvos, la sefial
del papel carbon (26 = 26.5) era de gran intensidad relativa con respecto a las sefiales del MOF (figura 7-
13 A), comportamiento tipico de experimentos de difraccion de rayos X de polvos que usan la geometria
Bragg-Brentano sobre peliculas [77].
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Figura 7-13. Comparacidn de los difractogramas de rayos X del papel carb6n, SURMOF-525@Ni-PC, y MOF-525
simulado. A) Método de polvos, B) Método haz rasante: Comparacion de los difractogramas del papel carbén,
SURMOF-525@Ni-PC y MOF-525 simulado.

A pesar del uso de la técnica de haz rasante la sefial del papel carbon se hace presente en el
difractograma del SURMOF (figura 7-13 B). Esto puede ser debido a la formacion de una pelicula no
uniforme ni densa sobre el sustrato o por efecto del a&ngulo del haz utilizado. Aungue s6lo se corrobor6 la
formacion del SURMOF-525@Ni-PC, se demuestra que la metalacién del SURMOF con niquel no altera
su estructura cristalina (como fue observado previamente en los MOF-525 metalados). No se obtuvieron
los patrones de difraccion de haz rasante del SURMOF-525-PC, SURMOF-525@Fe-PC y SURMOF-
525@Co-PC por lo que no fue posible saber si su metalacién modifica su estructura cristalina.

La metalacion de los SURMOFs fue corroborada por los cambios en su coloracién dependiendo del
metal incorporado (figura 7-14 A) y por los espectros de absorcion UV-vis de las peliculas (figura 7-14
B). Estas fueron parcialmente delaminadas, digeridas con KOH y diluidas, por lo que las sefiales obtenidas
corresponden solo a las metaloporfirinas. La tabla 7-3 muestra una comparacion de las bandas de soret y
bandas Q de los MOFs metalados en polvo con las de los SURMOFs metalados en donde es posible
apreciar que los valores son muy similares entre el MOF-525, MOF-525@Co y MOF-525@Ni, mientras
gue estos difieren en el MOF-525@Fe, resultado que tiene su origen en el problema de la contaminacion
cristalina antes mencionada, producto del proceso de metalacién. En comparacién con el espectro
mostrado en la figura 7-4, la diferencia en intensidad de las sefiales se debe a que no hubo control sobre la
cantidad de MOF que se delaminé para su digestion y posterior medicion.

La similitud entre las bandas de soret y bandas Q entre el MOF-525 metalado en polvo con las de los
SURMOFs metalados da soporte a la asignacion estructural previamente asignada donde el MOF-525@Co
presenta un centro metélico con estado de oxidacion 111'y con geometria piramidal cuadrada con un cloruro
en posicion axial [50], el centro metalico en el MOF-525@Ni presenta estado de oxidacion Il con
geometria cuadrado planar [75], mientras que el MOF-525@Fe su centro metalico presenta estado de
oxidacion 111 con geometria piramidal cuadrada y un cloruro en posicion axial [44]. Aunado a lo anterior,
se comprobo que la metalacion de los SURMOFs fue cuantitativa.
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Figura 7-14. A) Fotografia de los SURMOFs metalados. B) espectros de absorcion UV-vis del SURMOF-525,
SURMOF-525@Fe, SURMOF-525@Co y SURMOF-525@Ni.

Tabla 7-3. Comparacién de las bandas de soret y bandas Q experimentales de las metaloporfirinas correspondientes
a los MOFs en polvo, con la de los SURMOFs digeridos con las reportadas en la literatura.

Banda de soret (nm)
polvo/pelicula

Bandas Q (nm)
polvo/pelicula

MOF-525 exp. 411/411 526/526 | 565/565 | 598/595 | 652/649
rep. 412 [44] 525 566 599 653
MOF-525@Fe exp. 410/412 569/551 | 613/649
rep. 411 [44] 569 612
MOF-525@Co exp. 431/431 552/552 | 591/592
rep. 430 [50] 550 590
MOF-525@Ni exp. 402/402 532/532
rep. 404 [74] 531

Las micrografias de MEB del SURMOF-525-PC y SURMOF-525-CV (figura 7-15) permiten apreciar
que ambas peliculas estan compuestas por agregados esféricos de didmetros ca. 2.7 £ 0.2 umy ca. 2.1 +
0.2 um para el SURMOF-525-PC y SURMOF-525-CV, respectivamente. Estos agregados estan formados
por cristales cubicos del MOF exhibiendo un mayor caracter cristalino en el SURMOF-525-PC. La
formacion de estos agregados esta relacionada al uso del 4-carboxifenilo, ya que estan ausentes en FTO.
Un comportamiento similar fue observado por Mitra et al. [76].
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Figura 7-15. Micrografias de MEB del SURMOF-525-PC: A) magnificacion 5000 X, B) magnificacion 10000 X.
Micrografias de MEB del SURMOF-525-CV: C) magnificacién 5000 X, D) magnificacion 10000 X

7.3 Caracterizacion electroguimica de los SURMOFS

7.3.1 Estudio de casos: transporte de carga en el MOF-525

Con base a lo mencionado en el apartado 2.4.2 se realiz6 un breve andlisis de la estructura cristalina del
MOF vy los iones utilizados en los experimentos electroquimicos con el fin de comprender y promover un
mejor transporte de carga en el MOF-525. Cabe mencionar que esto no fue contemplado por Hod et al.
[31], quienes ya usaron el MOF-525@Fe para la RRCO- (ver seccion 2.4.7). El andlisis consistio en medir
el tamafio de los iones usados como electrdlito, asi como distancias en la estructura cristalografica del
MOF, proveniente de dos archivos de informacion cristalografica (archivos CIF) mostrados en la figura
7-16 utilizando el software Mercury v4.2.0.
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La estructura mostrada en la figura 7-16 A corresponde al archivo CIF del MOF-525 proporcionado
por Morris et al. [44], el cual es resultado de una estructura propuesta que concuerda con el patrén de
difraccion de rayos X de polvos experimental obtenido mediante sincrotron. Lo anterior como resultado
de que los tamafios de cristales son muy pequefios y no fueron candidatos para difraccion de rayos X de
monocristal, por lo que fue necesaria una propuesta de estructura y un analisis de Pawley y refinamiento
de Rietveld (idem). Mientras que la figura 7-16 B es resultado de un modelo computacional proporcionado
en el trabajo de Gomez-Gualdron et al. [37].
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Figura 7-16. Estructura cristalografica del MOF-525 visualizada con el software Mercury v4.2.0 usando la
representacion poliédrica. A) Extraido del archivo CIF proporcionado por Morris et al. [44]. B) Extraido del archivo
CIF proporcionado por Gomez-Gualdron et al. [37].

La red cristalina del MOF-525 esta conformada por unidades clbicas con didmetros de poro de 20 A,
en donde cada cara del cubo esta ocupada por un ligante mientras que los vértices son ocupados por los
nodos de zirconio (ver seccién 2.3.1). Esta red es bastante compacta y no esta conformada por canales
unidimensionales, siendo el espacio entre nodo-nodo y ligante-ligante el Gnico intersticio por donde
cationes y aniones pueden entrar y salir para contrarrestar la carga debida a la oxidacion o reduccion del
ligante (figura 7-17).

Figura 7-17. Intersticio en el MOF-525 por donde es posible la entrada y salida de iones.
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Una vez localizado el intersticio del MOF, se realizaron medidas en los archivos cristalograficos (figura
7-18). Para las medidas de ligante—ligante se calculd la distancia entre dos centroides de tres ligantes
continuos. Cada centroide fue calculado a la mitad de los dos carbonos $ de los anillos de pirrol en la
porfirina. En el caso de las medidas nodo—nodo se calcul6 la distancia entre dos centroides de dos nodos
ubicados sobre la misma arista. El centroide fue calculado entre dos a&tomos de oxigeno de cada nodo (que
corresponden a un ligante coordinado).
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Figura 7-18. Medidas realizadas sobre la estructura cristalina del MOF-525. A) CIF proporcionado por Morris et al.
[44]. B) CIF proporcionado por Gomez-Gualdron et al. [37].

La tabla 7-5 muestra las medidas obtenidas para ambos archivos cristalograficos. Entre ellos se pueden
notar diferencias significativas en las distancias ligante—ligante, que son debidas a que en la estructura del
archivo cristalografico de Gomez-Gualdron et al. [37] los anillos de pirrol de la porfirina se encuentran
torsionados. En cambio, en la estructura del archivo de Morris et al. [44] los anillos de pirrol se encuentran
sobre el plano. Aunque estos datos deben ser tomados con recelo debido a la incertidumbre asociada a la
posicién de los &tomos, esta representacién se asemeja mas al sistema del MOF metalado debido a que la
inclusion del metal en la porfirina provoca la planaridad de los anillos de pirrol.

Tabla 7-4. Distancias entre nodo-nodo y ligante-ligante en el MOF-525.

nodo—nodo/ A | ligante — ligante/ A

7.521
CIF de Morris et al. 12.527 7.521

7.521

9.460

8.689

6.938
Promedio: 8.362 + 1.292

CIF de Gomez-Gualdron et al. 12.264

Para discernir si los iones pueden entrar por el intersticio y por ende al poro del MOF, las medidas del
intersticio (12.5 x 7.5-8.3 A) fueron comparadas con el tamafio de los iones usados como electrdlito. Una
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primera opcion fue el hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo usado por Hod et al.[48] como
electrolito de soporte. Ya que estos iones presentan una solvatacion minima en acetonitrilo atribuido a su
gran tamafio y pequefia densidad de carga, el radio cristalografico es el mismo o similar al radio de Stokes
[78]. Los diametros estimados fueron de 10.1y 6.7 A para los iones tetrabutilamonio y hexafluorofosfato
respectivamente.

Con esta comparacion es evidente que el tamafio del ion tetrabutilamonio es superior al del intersticio
del MOF-525, por lo que su entrada al poro del MOF no es posible. Aunque en caso contrario, lo intrincado
de la estructura del MOF limitaria la difusion del tetrabutilamonio hacia las posiciones mas internas del
arreglo. Cabe mencionar que esta es una estimacion que no considera conformaciones en la cadena alifatica
del ion tetrabutilamonio, repulsiones electrostaticas del MOF, interacciones no covalentes e. g. rotacion
del grupo fenilo o el efecto del campo eléctrico local.

Con el objetivo de aumentar la velocidad de transporte de carga se penso en utilizar diferentes
electrolitos cominmente usados en medios organicos. De los iones enlistados en la tabla 7-6 se pueden
mencionar sales como: LiClO., NaClOa, LiPFs 0 NaPFe. Sin embargo, en el caso de las dos primeras a
pesar de ser ampliamente utilizadas en electroquimica, el didmetro estimado (considerando el radio de
Stokes) de los iones Li* y Na* es de 9.2 A y 8.6 A respectivamente, ademéas de que el anion perclorato es
0.5 A més grande que el anion hexafluorofosfato (ver tabla 7-6), lo que dificultaria su acceso por el
intersticio del MOF.

Otras sales como LiPFs 0 NaPFg presentan un equilibrio a temperatura ambiente, que es favorecido
hacia la derecha por la formacion de PFs(g). En solventes no acuosos este &cido de Lewis puede promover
reacciones quimicas no deseadas ademas, estas sales sufren hidrolisis en presencia de agua o humedad
formando HF y POF;[79], que destruirian al MOF y dafiarian la vidrieria de la celda electroquimica. Cabe
mencionar que la presencia de agua es de vital importancia en los experimentos electroquimicos pues esta
se aflade como fuente de protones para la reduccion electroquimica de CO..

LiPF4(s) = LiF(s) + PF5(g)
PF5(sol.) + H,0 = 2HF(sol.) + POF3(sol.)
LiPF¢(sol.) + H,0 = LiF(s) + 2HF(sol.) + POF;(sol.)

Con las consideraciones antes mencionadas se pensé en la sal hexafluorofosfato de tetraetilamonio
debido a que la cadena alifatica del catién es dos &tomos de carbono mas corta que el tetrabutilamonio, lo
que aumentaria sus posibilidades de entrar al intersticio del MOF. Debido a que no fue posible encontrar
el archivo cristalografico de esta sal, se realizaron medidas sobre el tetrabutilborato de tetrabutilamonio
[80], analizando s6lo el catién (figura 7-19). La distancia calculada entre los dos atomos de carbono
terminales es de 10.065 A y la distancia entre los segundos &tomos de carbon (que corresponderian a una
cadena de etilo) es de 5.112 A.
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10.065 A\

Figura 7-19. Medidas del ion tetrabutilamonio del archivo del archivo cristalografico de tetrabutilborato de
tetrabutilamonio [80]. Estructura realizada en ChemDraw para mejor representacion.

Para dar validez a esta Gltima medida se analizaron los archivos cristalograficos del cloruro de
tetraetilamonio [81] y del hidréxido de tetraetilamonio tetrahidratado [82] arrojando valores de 4.421 -
4.590 Ay 5.100 A respectivamente. Con base a estos resultados se estima que el ion tetraetilamonio puede
entrar al intersticio del MOF-525 (12.5 x 7.5 - 8.3 A), ademés al ser més pequefio, se hipotetiza que su
viaje por el entramado se dé con mas facilidad y permita eficientar el transporte de carga.

Tabla 7-5. Radios cristalograficos y de Stokes para algunos iones cominmente usados en electroquimica de medios
orgénicos.

ion Radio Radio de Stokes o Diametro (considerando
cristalografico/ A | solvatado (MeCN, 298.15 radio de Stokes) / A
K)/ A
Li* (LiClOs) 0.6 [78] 4.6 [78] 9.2
Na* (NaClO,) 0.95[78] 4.3[78] 8.6
[NBug]* 5.0 [78], 4.94 [83] 5.0 [78] 10.1
[CIO4) 3.6 [78] 3.6 [78] 7.2
[PFe] 2.9 [84] 3.4 [85] 6.7
Distancia C-C (extremos)
[NBu4]*
(NBusBBuy) 10.065 [80]
[NEt,]*
(NEtCI) 4.421, 4,504, 4,507, 4.590 [81]
(NEt:OH*4H,0) 5.100 [82]
(NBusBBuas) 5.112 [80]

Con base en lo anterior, se usaron las sales hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (abreviado como
TBAY) y hexafluorofosfato de tetraetilamonio (abreviado como TEA™) en las mismas concentraciones (0.3
mol L) para los experimentos electroquimicos mostrados en las secciones siguientes. Cabe mencionar
que ambas sales comparten el mismo anion [PFg] (que seria de importancia si el estudio se enfocara en el
proceso de oxidacion). Debido al interés particular de estudiar la reaccion de reduccion, cambiar solo el
cation permitira estudiar su efecto en el transporte de carga y catalisis de los SURMOFs metalados.
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7.3.2 Voltamperometria ciclica de los SURMOFs

El objetivo de usar voltamperometria ciclica es estudiar solo algunos de los procesos de oxidacion y/o
reduccion que tienen lugar en los SURMOFs.

7.3.21  SURMOF-525@Fe-PC

Previo a los experimentos voltamperométricos en los SURMOFs se adquirié la ventana de
electroactividad, que permite trabajar entre -1.7 V'y 2.0 V/ENH (ver anexo 1).

El voltamperograma del SURMOF-525@Fe-PC en atmosfera de N, mostrado en la figura 7-20 fue
exploratorio, con el objetivo de conocer hasta que limite de potencial se puede trabajar con los SURMOFs.
En este se aprecia una regidon enmarcada en un rectangulo, la cual muestra un aumento de corriente
considerable y que posteriormente genera un pico de oxidacion (indicado con una cruz roja). Conforme
esta sefial es ciclada es posible observar visualmente como el electrolito se tifie de color amarillo verdoso
a la vez que es posible apreciar la delaminacion del SURMOF mientras que el voltamperograma muestra
como se forman e incrementan las sefiales mostradas en asteriscos. El que la sefial enmarcada presente una
disminucién en intensidad conforme aumentan los ciclos a la vez que aparecen otras es indicativo de que
la conexion eléctrica electrodo-MOF se pierde y que otras especies se incorporan a la disolucion. Tras
comparar el comportamiento con el blanco (papel carbén) se descarta que la sefial se deba a la reduccion
del electrolito por lo que puede ser atribuida a la reduccion de los grupos 4-carboxifenilo usados para
conectar el electrodo con el MOF. A la vez, las sefiales en asteriscos se deben a metaloporfirinas de hierro
gue se incorporan gradualmente a la disolucion.

La confirmacién de que la sefial se debe a metaloporfirinas de hierro se da al adquirir voltamperogramas
en las regiones donde de observan las sefiales con asteriscos luego de 10 ciclos, donde es posible apreciar
procesos de oxidacion y reduccion del centro metalico. Asi, el proceso TCPP-Fe(I11)/TCPP-Fe(ll) presenta
un E1, de —0.35 V/ENH (rep. =-0.32 V [31]), el proceso TCPP-Fe(Il)/TCPP-Fe(l) un Ey de -0.94 V/ENH
(rep. =-0.87 V [idem]) y el proceso TCPP-Fe(l)/TCPP-Fe(0) un E1. de -1.35 V/ENH (rep. = -1.4 VV[idem]).
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Figura 7-20. Voltamperograma ciclico del SURMOF-525@Fe-PC en atmosfera de N, y 0.3 mol L de
TBAYMeCN, v = 50 mV s*. El recuadro de la grafica indica la zona de potencial donde el SURMOF comienza a
delaminarse acompafiado de la aparicion de nuevas sefiales (mostradas en asteriscos). Los voltamperogramas azul,
rojo y gris intenso se adquirieron luego de que se delaminé el MOF (tras 10 ciclos).

Con la informacién obtenida es posible observar que la sefial atribuida a la reduccion de los grupos 4-
carboxifenilo comienza en -1.38 V/ENH, potencial que se evitd en experimentos posteriores con todos los
SURMOFs. Con esto en mente, el voltamperograma del SURMOF-525@Fe-PC en atmdsfera de N2 de la
figura 7-21 A muestra un intervalo de potencial menos negativo, que no present6 delaminacion del MOF
(figura 7-21 B izq.). En este se pueden apreciar ligeras sefiales ensanchadas que no concuerdan en forma
a las reportadas por Hod et al. [31] para el MOF-525@Fe. La causa de esto se debe principalmente a dos
factores: 1) el trabajo antes mencionado utiliza FTO para soportar el MOF por lo que la transferencia
electrénica entre la superficie del electrodo y las primeras capas de MOF es diferente y 2) el soporte se
logra mediante depdsito electroforético (ver seccién 10.1), el cual se da mediante suspensién del MOF en
tolueno y con la aplicacion de 130 V de corriente directa, que harian que la estructura del MOF se vuelva
mas deforme exponiendo metaloporfirinas. De hecho, existe una enorme probabilidad que a causa del
deposito electroforético incrementen los defectos en el material y que gracias a estos sea posible el ingreso
de un mayor numero de iones [NBu4]*y [PFes] para contrarrestar la carga debida a la reduccién y oxidacion
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del ligante y que eso sea lo que observan. Aunado a lo anterior, el transporte de dichos iones tampoco
discutido en el trabajo antes mencionado.

La posibilidad de que el SURMOF-525@Fe-PC no presente sefiales redox debido a que no se haya
metalado se descarta pues los espectros de UV-vis indican la incorporacion del centro metélico a sus
ligantes, ademas de que la voltamperometria ciclica previamente mostrada (figura 7-20) exhibe sefiales
propias de las metaloporfirina de hierro.

La observacién mas importante en los experimentos con el SURMOF-525@Fe-PC se hace sobre el
electrdlito, el cual se tifid de un color verdoso durante el experimento (figura 7-21 B der.). Con el objetivo
de identificar la causa de esta coloracion se realizd UV-vis sobre el electrdlito (anexo 2), encontrandose
que las bandas corresponden con las del FeCl; en MeCN. Como se discutio previamente (seccion 7.1), el
origen de esta impureza metélica proviene del proceso de metalacion. Al realizar experimentos de
voltamperometria ciclica en atmdsferas de N, y CO, de papeles carbon que previamente estuvieron
inmersos en las dos disoluciones de metalacion (FeCls/DMF y FeCl,/DMF) y que ademas se sometieron
a los mismos pasos de activacion de los SURMOFs metalados se encontrd gque presentan similitudes
importantes con el SURMOF-525@Fe-PC (anexo 3), indicando que probablemente la(s) impureza(s)
formada(s) son responsables en parte de la respuesta electroquimica del SURMOF-525@Fe-PC.
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Figura 7-21. A) Voltamperograma ciclico del SURMOF-525@Fe-PC en atmosfera de N, y 0.3 mol L de
TBA*YMeCN, v = 10 mV s*. B) Fotografia tomada a la celda electroguimica durante los experimentos con el
SURMOF-525@Fe-PC (izq.) y electrélito (der.) al término de estos.

Debido a que se ha reportado que el MOF-525@Fe no se puede sintetizar partiendo del respectivo
ligante metalado (Hs-TCPP-FeCl) [44], la atencidn se centrdé en encontrar un método eficiente de
‘limpieza’ del SURMOF-525@Fe-PC con el fin de mitigar las impurezas. Se encontrd que la inmersion
repetida del SURMOF en una disoluciéon 0.1 mol L™ de 4cido acético en agua desionizada resulta
aparentemente ser exitosa. En este método la disolucion se torna amarilla debido a la formacion de acetato
de hierro. Ademas, con el objetivo de comprobar la presencia de iones hierro, se utilizd un analisis
cualitativo, en el cual se afiadieron unas gotas de disolucion metandlica de fenantrolina que tifie de color
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naranja-rojizo la disolucién al contacto con iones Fe?* debido a la formacion de la ferroina. Este método
se repitié durante 21 dias hasta no observar coloracion alguna en la disolucion. Sin embargo, no pudieron
realizarse pruebas de caracterizacion posteriores que comprueben la ausencia de estas impurezas, por lo
que su caracterizacion electroquimica esta incompleta. La problemética de contaminacion en el SURMOF-
525@Fe-PC no se menciona en el trabajo de Hod et al. [31] a pesar de que ellos emplean la metalacion
con FeCls/DMF. Los autores no muestran espectros de XPS u otra técnica complementaria que pudiera
delatar la presencia de impurezas de hierro y solo muestran micrografias de SEM, XRD y EDS (que solo
muestra el porcentaje de metalacion de la porfirina) de la pelicula.

7.3.2.2  SURMOF-525-PC

En disoluciones no acuosas las porfirinas libres de metal pueden ser oxidadas reversiblemente en dos pasos
de un electron a la especie « radical cation y dication, asi como reducirse reversiblemente en dos pasos de
un electrén formando la especie © radical anioén y dianién [86]. También se ha reportado su actividad
catalitica para producir H [87]. El voltamperograma del SURMOF-525-PC (figura 7-22) muestra los tres
primeros ciclos continuos en atmésfera de N.. Durante el primer ciclo se observan dos picos pronunciados
de reducciéon |y Il en -0.66 V y -1.28 V respectivamente. Estos picos irreversibles concuerdan con el
comportamiento catalitico de la meso-tetrafenilporfirina en un solvente organico con prescencia de
protones para la formacion de H., reportado por Yanyu et al. [idem]. Debido a que precisamente la
formacidn de H; requiere de protones en el medio, estos provendrian del agua remanente en el acetonitrilo.
El pico Il muestra también una disminucion considerable de intensidad en el segundo ciclo, indicio del
agotamiento de protones, a la vez que aparecen una sefial de reduccion (I11) y oxidacion (1V) en -0.87 y -
0.80 V respectivamente y de caracter reversible con Ei, de -0.83 V que concuerda con los -0.81 V
reportados para la formacion del = radical anion [88].
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Figura 7-22. Voltamperograma ciclico del SURMOF-525-PC en atmdsfera de N2 y 0.3 mol L* de TBA*MeCN. Se
muestran los tres primeros ciclos, v=10mV s,

Debido a que el enfoque central de este trabajo es evaluar los MOFs metalados para la RRCO,, no se
dan mas detalles mecanisticos del proceso de formacion de hidrogeno ademas se ha reportado por Maryam
et al. [89] que la meso-tetrafenilporfirina no presenta actividad para reducir electroquimicamente CO,
siendo H; el unico producto formado (100 % eficiencia farédica).
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7.3.2.3  SURMOF-525@Co-PC

El voltamperograma del SURMOF-525@Co-PC mostrado en la figura 7-23 A muestra un proceso de
oxidacidn (1) y reduccion (11) reversibles atribuidos a cambios en el estado de oxidacion del centro metélico
de cobalto en los ligantes porfirinicos (TCPP = meso-tetraquis(4-carboxifenil)porfirina) :

1) TCPP-Co(l) — TCPP-Co(ll) + &
1) TCPP-Co(ll) + & — TCPP-Co(l)

El E1, para este proceso es de -0.590 V y -0.553 V para TBA" y TEA" respectivamente, que se
encuentra ligeramente desplazado con lo reportado en la literatura para el par redox TCCP-Co(ll)/ TCCP-
Co(I) en disolucion (-0.501 V) [90].
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Figura 7-23. Voltamperograma ciclico del SURMOF-525@Co-PC en atmésfera de N2 y 0.3 mol L de TBA*MeCN
y 0.3 mol L TEAYMeCN, v =10 mV s, El blanco es papel carbon que previamente estuvo inmerso en la disolucion
de metalacién (CoCl,/DMF) y se activé al igual que los SURMOFs. Primer ciclo (A). Ciclos 2-6 sucesivos (B).

Tabla 7-6. Parametros electroquimicos del SURMOF-525@Co en TBA* y TEA*, v = 10 mV s, La cifra entre
paréntesis indica la desviacién estandar.

electrélito Eox, V Ereq, V Ewp, V AE, mV Ipa, MA lpc, MA
TBA* -0.483 -0.696 -0.590 214 (141) 0.357 0.363
(0.006) (0.137) (0.066) (0.009) (0.015)
TEA?Y -0.497 -0.608 -0.553 112 0.226 0.214
(0.016) (0.007) (0.005) (23) (0.010) (0.007)

El voltamperograma del SURMOF-525@Co-PC en TBA* destaca por la definicion de sus sefiales
contrario al comportamiento voltamperométrico mostrado por otros MOFs, los cuales presentan picos ain
maés ensanchados y con mayores separaciones entre picos, debido al control del transporte de electrones y
el movimiento de contraiones al interior de la red [42], [51]. Esto sugiere que los iones [NBu4]* entran a
posiciones externas del arreglo cristalino del MOF pero no a las mas internas, debido al congestionado
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tamafio del intersticio del MOF discutido en el estudio de casos (seccidn 7.3.1) ya que se esperaria que
cuando se lleva a cabo el proceso de reduccidon entrarian y difundirian iones [NBus]* a posiciones mas
internas del arreglo cristalino a la vez de que en el proceso de oxidacion deberan entrar iones [PFg] lo cual
se dificultaria ain mas considerando que el poro estaria ocupado por los cationes. Con base a lo anterior
la respuesta electroquimica mostrada provendria de metaloporfirinas mas externas del arreglo cristalino,
aquellas donde es posible que los iones penetren en los huecos.

Un comportamiento similar se muestra para TEA", que igualmente sugiere que los iones [NEts]" no
entran a los poros de las posiciones mas internas del MOF. Lo anterior derriba la propuesta de que el
tamafio de estos iones seria el adecuado para ingresar al MOF y contrarrestar la carga de los ligantes mas
internos del arreglo. Destaca ademas que en este electrolito las sefiales de lpa y lpc presentan una
disminucidn de ca. 40 % respecto a TBA*. Una posible explicacion se fundamenta en el trabajo realizado
por Bijan et al. [91] en el cual se estudiaron los valores de la constante de asociacion (Ka) de bromuros de
tetraalquilamonio de diferentes tamafios de cadena en acetonitrilo, mediante estudios de conductancia. Se
encontré que los valores de Ka decrementan conforme incrementa el tamafio del cation mostrando la
siguiente tendencia: [NEts]" > [NPrs]™ > [NBus]* > [NPen4]*

El que [NEts]* presente valores de Ka mas altos que [NBu4]* indica que los iones [NEts]* y [PFe] en
acetonitrilo se encuentran en equilibrio: [NEt,]'[PF,]" 2 [NEt,]" +[PF,]"y que resultado de este

equilibrio hay una menor disponibilidad de iones [NEts]"y [PFs] que contrarresten la carga en el proceso
de la reduccion y oxidacion de las metaloporfirinas. Esto explica a la vez la disminucion en la intensidad
de corriente en estos picos. Igualmente se sabe que los iones [NBus]® presenta un mayor caracter
hidrofobico que [NEts]*[92] y que el anillo central de la porfirina presenta caréacter hidrofobico por lo que
el aumento de corriente con este electrolito es resultado de un mayor nimero de interacciones del tipo no
covalente entre los iones [NBus]* y el anillo central de las porfirinas.

Un aspecto relevante en el voltamperograma es que cuando se usa TEA* el Ereq e desplaza 88 mV
menos negativo respecto a TBA*, que se relaciona con una asociacion mas pronunciada entre la carga
positiva de los iones [NEt:]* y la carga negativa de los centros metalicos de las metaloporfirinas (efecto
de par i6nico).

El que el voltamperograma muestre solo los picos de oxidacién/reduccion del proceso TCCP-Co(ll)/
TCCP-Co(l) indica que la respuesta electroquimica proviene en gran parte de los centros metalicos pues
no se encontraron picos correspondientes al SURMOF-525 sin metal, ademas debido a que los iones no
pueden entrar a posiciones mas internas del arreglo, la respuesta provendria solo de las metaloporfirinas
mas externas del arreglo cristalino del MOF. También, la gran separacion entre picos 4E =214y 112 mV
en TBA*y TEA* respectivamente sugiere que la respuesta electroquimica no proviene de metaloporfirinas
en disolucion pues para estas se presentaria una separacion préxima a 57-60 mV (proceso de un electrén)
para el caso de una cinética de transferencia electronica rapida, ademas de que la solucién no se tifie de
color durante los experimentos (ver figura 7-24), que pudiera indicar metaloporfirina en disolucion, pues
estas presentan colores intensos.

Como fue mencionado previamente en la seccion 2.4.5, los ciclos sucesivos de voltamperometria en
MOFs pueden mostrar un decremento inicial de intensidad en los picos redox hasta alcanzar la
estabilizacién cominmente atribuido a la delaminacién parcial del MOF [63]. En el voltamperograma de
la figura 7-23 B se muestra este comportamiento y la sefial se estabiliza luego de 4 ciclos para ambos
electrdlitos, sin embargo, no se pudo apreciar evidencia de la delaminacion del SURMOF o de la
descoordinacién del ligante del MOF pues la disolucion no se tifio de color durante y al término del
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experimento (figura 7-24), por lo que el comportamiento podria ser atribuido al proceso de carga y
descarga continua en el MOF.

Figura 7-24. Fotografia tomada a la celda electroquimica durante los experimentos con el SURMOF-525@Co-PC
(izq.) y electrélito (der.) al término de estos.

En electroquimica la ecuacion de Randles-Sevcik se utiliza para distinguir si las reacciones redox estan
controladas por difusion o dependen de especies adsorbidas en el electrodo. Esta ecuacién describe la
dependencia de la corriente en el pico I, sobre la velocidad de barrido y revela que, para un proceso
controlado por difusion, las gréficas de I, vs. v2 deberan ser lineales [62]. En MOFs, precisamente el
transporte de carga por salto redox obedece a la ecuacion de Randles-Sevcik [41]. Para confirmar o
descartar lo anterior, se realizaron experimentos a diferentes velocidades de barrido (desde 10 a 50 mV s
1) en el SURMOF-525@Co-PC (anexo 4) y se grafico la I, vs. v ademas de la I, vs. vi? (figura 7-25)
comparando ambos electrolitos. Estas velocidades de barrido se utilizaron con base a lo mostrado por Roy
et al. [93] en el UU-100(Co). En este trabajo cuando se realizaban experimentos en un intervalo de
velocidades bajas (5-80 mV s?), la corriente en el pico mostraba una dependencia lineal con la velocidad
de barrido, consistente con un proceso confinado en la superficie y que no es limitado por el transporte de
masa, pero cuando se utilizaban mayores velocidades de barrido (> 100 mV s?) la corriente en el pico se
desviaba del comportamiento lineal con la velocidad de barrido, mostrando en su lugar una correlacion
con v, caracteristico de procesos controlado por difusion.

Las gréaficas de 1, vs. v muestran correlaciones pobres mientras que las de I, vs. v¥? presentan
coeficientes de correlacion de 0.99 confirmando que el transporte de carga por salto redox en el MOF-525
metalado con cobalto esta controlado por la difusién de los iones en los huecos del MOF para ambos
electrdlitos. Otro descriptor que evidencia cualitativamente lo anterior es la gran separacion entre picos
AE del proceso redox [51], la cual es de 214 mV para TBA*y de 112 mV para TEA*.

Para descartar el efecto de la presencia de impurezas, como sucedi6 con el SURMOF-525@Fe-PC se
midié un blanco, el cual es papel carb6n que previamente estuvo inmerso en la disolucién de metalacion
de CoCIl./DMF y se activo al igual que los SURMOFs. Se encontrd que este no presenta sefiales de
intensidad importante que delataria la respuesta de una impureza. Lo anterior se soportaria con estudios
de XPS del SURMOF-525@Co-PC y blanco de papel carbon.
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Figura 7-25. Confirmacion de que el transporte de carga por salto redox en el SURMOF-525@Co-PC esta

controlado por la difusion del electrolito en el MOF. Gréficas de v vs. j (izg.) y v¥?vs. j para ambos electrdlitos.

7.3.2.4

SURMOF-525@Ni-PC

El voltamperograma de este SURMOF (figura 7-26 A) muestra un proceso de oxidacion (1) y reduccion
(11) reversible que corresponden al proceso de la formacion de la especie x radical anion [94]:

1) [TCPP-Ni(Il)]~ — [TCPP-Ni(Il)] + &
I1) [TCPP-Ni(I)] + & — [TCPP-Ni(I]"

Se ha reportado que esta reduccion se centra en el macrociclo y no el centro metalico [95]. Este
proceso presenta un Ei, =-0.933 V'y -0.923 V para TBA* y TEA* respectivamente y que es similar al
mostrado por la meso-tetrafenilporfirina Ni(ll) en disolucion (-1.066 V) [94]. Esta diferencia en el
potencial de media onda radica en parte en que la meso-tetrafenilporfirina Ni(ll) no posee grupos
carboxilos, que son electroatractores y modifican las propiedades electrénicas del macrociclo.
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Figura 7-26. Voltamperograma ciclico del SURMOF-525@Ni-PC en atmosfera de N, y 0.3 mol L't de TBAYMeCN
y 0.3 mol LT TEA*YMeCN, v =10 mV s. El blanco es papel carbon que previamente estuvo inmerso en la disolucidn
de metalacién (NiClo/DMF) y se activo al igual que los SURMOFs. Primer ciclo (A). Ciclos 2-6 sucesivos (B).

Tabla 7-7. Parametros electroquimicos del SURMOF-525@Ni en TBA*y TEA*, v =10 mV s, La cifra entre
paréntesis indica la desviacion estandar.

eleCtrélltO on, V Ered, V E1/2, V AE, mV Ipa, mA Ipc, mA
TBA* -0.855 -1.010 -0.933 155 1.647 2.020
(0.010) | (0.033) | (0.022) 23) | (0.074) | (0.060)

TEA* -0.857 -0.989 -0.923 131 1.230 1.640
(0.018) | (0.032) | (0.025) (13) (0.100) | (0.161)

La forma del voltamperograma de este SURMOF al igual que con el SURMOF-525@Co sugieren que,
si bien los iones entran a la cavidad del poro del MOF, solo lo hacen en las posiciones méas externas del
arreglo ya que lo intrincado de este y el problema de la pequefia cavidad limitan a que mas iones [NBu4]*
y [NEts]* entren a posiciones més internas del arreglo. Igualmente, la intensidad de las sefiales lpa y Ipc€s
menor cuando se usa TEA* como electrélito de soporte a causa de una menor disponibilidad de iones libres
para contrarrestar la carga del proceso redox y son de mayor intensidad en TBA™ como producto de las
interacciones no covalentes entre los iones [NBua4]*y el anillo central de las porfirinas (ambos de caracter
hidrofdbico). El voltamperograma muestra ademas que no existen picos atribuibles al MOF-525 sin
metalar por lo que la respuesta electroquimica mostrada es de la metaloporfirinas de niquel, en especifico
de aquellas més externas en el arreglo cristalino. La separacién entre picos AE = 155y 131 mV en TBA*
y TEA*y la no coloracion del electrolito durante y al término del experimento (figura 7-27) muestra
ademas que la respuesta electroquimica no proviene de metaloporfirinas en disolucion.

Ademaés, el voltamperograma 7-26 B muestra que luego de 4 ciclos la sefial se estabiliza, respuesta
probablemente atribuida al proceso de carga y descarga continua en el MOF puesto que no se observd
delaminacion de este (figura 7-27). Finalmente, el blanco que previamente estuvo inmerso en la disolucién
de metalacion de NiCl./DMF y que se activo al igual que los SURMOFs no presenta sefiales atribuibles a
impurezas. Lo anterior se soportaria con estudios de XPS del SURMOF-525@Ni-PC y blanco de papel
carbon (que permitan ver especies quimicas de niquel)
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Figura 7-27. Fotografia tomada a la celda electroquimica durante los experimentos con el SURMOF-525@Ni-PC
(izq.) y electrélito (der.) al término de estos.

Una caracteristica importante en este voltamperograma es que los picos son mas intensos que los del
SURMOF-525@Co-PC por motivos que se explican en la seccién siguiente (7.3.3).

El proceso de oxidacion/reduccién en el SURMOF-525@Ni-PC también exhibe un transporte de carga
por salto redox controlado por difusion de iones en los huecos del MOF ya que al graficar 1,vs. v se
obtuvieron mejores coeficientes de correlacion que al graficar 1, vs. v (anexo 5y figura 7-28). Ademas,
también se obtuvieron separaciones entre picos AE altas: 155 mV y 131 mV para TBA® y TEAY,
respectivamente.
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Figura 7-28. Confirmacion de que el transporte de carga por salto redox en el SURMOF-525@Ni-PC esta controlado
por la difusion del electrolito en el MOF. Graficas de v vs. j (izq.) y v¥2vs. j para ambos electrolitos.
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7.3.3 Cronoamperometria de potencial escalonado

El dnico trabajo descrito en la literatura que aborda el estudio del transporte de carga en relacion con el
metal incorporado en el MOF-525 fue realizado por Kung et al. [50]. En este trabajo se logré un alto grado
de metalacion con cobalto y zinc en los ligantes de peliculas del MOF-525 crecidas sobre FTO
(corroborado mediante EDS) y a estas se les aplicd un potencial escalonado entre 0 y 0.9 V vs.
Ag/AgCI/KCI (sat.) para poder estimar mediante la ecuacién de Cottrell valores de Dsaio para el proceso
de oxidacion (ya sea de la porfirina o del centro metélico). Sin embargo, ante la problemaética de que la
concentracién de centros porfirinicos en las peliculas no se pudo estimar con precision, los valores de Dsaio
no se lograron determinar, pero sé asumio que todas las peliculas tienen la misma concentracion de centros
porfirinicos. Con esto, las pendientes en la figura 7-29 B son proporcionales a Dsao’> (ver ecuacion de
Cottrell).
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Figura 7-29. A) Voltamperogramas ciclicos de peliculas del MOF-525, MOF-525@Zn y MOF-525@Co, llevados
a cabo en una disolucién acuosa de KCI 0.1 mol L' a una velocidad de barrido de 25 mV s™. B) Graficas de densidad
de corriente vs. t2 de las peliculas del MOF-525, MOF-525@Zn y MOF-525@Co. El escalén de potencial va desde
0a0.9V (vs. Ag/AgCI/KCI (sat.)) at = 0 s para cada experimento. Adaptado de Kung et al. [50].

De todas las pendientes destaca por ser mayor la del MOF-525@Zn. Lo anterior es explicado en
funcion de que el MOF-525@Zn exhibe un salto de carga o una difusién de iones méas rapida comparada
con el MOF-525@Co y MOF-525. Los autores atribuyen a que esta es la razén por la cual el MOF-
525@2Zn presenta una sefial mas pronunciada en voltamperometria ciclica (figura 7-29 A). Con lo anterior
la tendencia en Dsaio €S de: MOF-525@2Zn > MOF-525@Co > MOF-525.

Con base al estudio recién descrito se compard el comportamiento de las pendientes en el SURMOF-
525 metalado con niquel y cobalto. S6lo se estudiaron estos MOFs ya que el SURMOF-525-PC no es de
interés particular y que el SURMOF-525@Fe-PC present6 problemas debido a impurezas.

60



4 4
O 0.52a-1.33 Vs ENH/ TBA™ ), =5 4845 0 -1.33a0.52 Vvs. ENH/ TBA'
9 w« B I TEA® - P b w F I TEA®
0.52a-1.33 Vus. ENH/ TEA” 2 90q03 1.3320.52 V vs. ENH/ TEA
(@]
&
8 ~ 24 2 m= 15116
ol 2
gJ E T m=1.7191 = 0.99763
(]
3 < 2 =0.99624
1 £ T
('8 -~ _
o K m=0.8975
E 4 04 ) 2 _ 0.99¢
= 0 r° =0.99954
=1
wn
03 04 05 06 07 08 08 10 14 03 04 05 06 07 08 09 10 11
- 12 -1/2 -1/
12172, 12172,
22 10
20 o 0.52a-1.33 Vvs. ENH/TBA' o -1.33a0.52 Vs, ENH/ TBA™
g 18 - 0.52a-1.33 Vs ENH/ TEAY -1.33a0.52 V vs. ENH/ TEA"
> 16
é 1 m = 224258 5 m=12.1034
1 2
ﬂ r\r 12] rZ =0.99389 r°=0.9921
n E m=6.6545
1 p
5 < 10 2 = 0.9980
=) 8- C
= = . m = 10.6264 0+
3 = 0.99975
n 47
24
0 : r T T 5 - T ' . T T

03 04 05 06 07 08 08 10 11 03 04 05 06 07 08 09 10 11
- -1/ -1/ -1/
1212 c2gln,

Figura 7-30. Gréficas de Cottrell en sentido catddico y anddico en el SURMOF-525@Co-PC y SURMOF-525@Ni-
PC, comparando las pendientes para ambos electroélitos.

Debido a limitaciones técnicas no fue posible calcular el espesor de las peliculas de los SURMOFs. Sin
embargo, se asumid lo mismo que el trabajo de Kung et al. [50] respecto a que todas las peliculas tienen
la misma concentracién de centros porfirinicos (puesto que todas las peliculas fueron crecidas en iguales
condiciones tienen espesores similares), ademas estas se encuentran cuantitativamente metaladas como se
menciono anteriormente (ver UV-vis de las peliculas digeridas).

Tanto para el SURMOF-525@Co como el SURMOF-525@Ni se obtuvieron gréficas de Cottrell con
correlaciones lineales aceptables en ambos electrolitos (figura 7-30) siendo entre 8 y 9 veces superior la
pendiente en el SURMOF-525@Ni-PC respecto al SURMOF-525@Co-PC para el proceso catédico y
anodico, respectivamente. Como fue propuesto por Kung et al. [50] la causa de esto podria deberse a que
el proceso de salto redox es mas rapido en el SURMOF-525@Ni y que guarda relacion con su pronunciada
sefial redox respecto al SURMOF-525@Co en voltamperometria ciclica (figura 7-31).

Se sabe que el salto redox se define mediante el intercambio electrénico entre sitios redox por
reacciones de auto-intercambio, este tipo de reacciones en metaloporfirinas en disolucion presentan
valores de constantes de velocidad (kex) del orden de 107 a 108 L mol* sy 10 a 10* L mol* s para
Fe?*3*y Co?*"** respectivamente. Estos procesos de transferencia electronica se encuentran centrados en
el metal y son mucho menores a aquellos procesos donde la oxidacion o reduccién esta centrada en el
macrociclo (10° a 10'* L mol* s para el caso de una metaloporfirina de Cu?*). Esta diferencia radica en
que la constante de velocidad de intercambio depende de valores como la energia de reorganizacion (teoria
de transferencia electrénica de Marcus), por lo que cuando existen cambios en la longitud de enlace metal-
nitrogeno, la energia de reorganizacion aumenta y se tienen valores bajos de kex, contrario a lo que sucede
cuando la reduccion u oxidacién se centra en el macrociclo donde no hay cambios en la longitud de enlace
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metal-nitrégeno y por ende mayores kex [96]. En analogia a los procesos de reduccion anteriormente
descritos en el SURMOF-525@Co (centrada en el metal) y SURMOF-525@Ni (centrada en el
macrociclo), el salto de carga es mas rapido en este Gltimo debido a que no hay cambios en las distancias
Ni-N.
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Figura 7-31. Comparacion de los voltamperogramas ciclicos del SURMOF-525@Co-PC y SURMOF-525@Ni-PC
en atmosfera de N2 y 0.3 mol L de TBA*MeCN (A) y 0.3 mol L TEA*”MeCN (B), v =10 mV s,

Interesantemente también se encontré que en ambos SURMOFs las pendientes en TEA* son menores
gue TBA*, resultados que concuerdan con la intensidad de las sefiales en voltamperometria ciclica y que
se sustentan por el hecho de la baja disponibilidad de iones [NEts]" y [PFe] para contrarrestar la carga de
los ligantes durante el proceso ademas de que las pendientes son mayores en TBA* como resultado de las
interacciones no covalentes entre los iones [NBu4]* y el anillo central de las porfirinas, ambos de caracter
hidrofdbico.

7.3.4 Medidas de actividad para la RRCO,

Al igual que el SURMOF-525@Fe, existe la posibilidad de que se formasen especies quimicas durante el
proceso de metalacidn que presenten actividad para la RRCO», por lo que en los voltamperogramas del
SURMOF-525@Co-PC y SURMOF-525@Ni-PC en atmosferas de Noy CO, se comparan sus respectivos
blancos de papel carbdn que fueron inmersos en las disoluciones de metalacion de cobalto (CoCl/DMF)
y niquel (NiClo/DMF) bajo las mismas condiciones de metalacidn y activacion de los SURMOFs.

7.3.41  SURMOF-525@Co-PC

En los voltamperogramas en atmoésferas de N, y CO, del SURMOF-525@Co-PC (figura 7-32) se aprecia
que en presencia de CO,, para ambos electrdlitos, se produce una sefial mas pronunciada (ca. 0.2 mA cm
2) en la intensidad del pico previamente asignado de reduccién de Co(11/1) (pico I1) con respecto a N2, la
cual disminuye de intensidad en el segundo ciclo, igualmente esta sefial comienza ca. 59 mV (TBA") y
ca. 20 mV (TEA*) més positivos que en presencia de N». Este comportamiento sugiere actividad catalitica
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del SURMOF para reducir CO.. Sin embargo, se sabe que cuando existe corriente catalitica, la especie
activa reducida se consume durante la reaccion por lo que no esta disponible en la reaccion anddica cuando
se invierte el potencial y por lo tanto su comportamiento voltamperométrico se vuelve irreversible [97].
Este no es el caso para el SURMOF-525@Co-PC y la razén radicaria en el transporte de carga por salto
redox en el MOF. Como fue expuesto por Hod et al. [31], los tiempos para que la carga se difunda
completamente en la red para formar la especie activa responsable de la catalisis son mayores a aquellos
necesarios para la conversion catalitica efectiva en la metaloporfirina por lo cual hay una gran limitante
en el proceso resultado de la velocidad de difusién de carga (recordar que la metaloporfirinas del MOF no
solo fungen como electrocatalizadores, sino que ademas son el conducto por el cual se da el transporte de
carga). Incorporando lo anterior, en la respuesta del voltamperograma se puede apreciar que, si bien existe
un aumento de corriente en el pico 11, continda apareciendo el pico de oxidacion I, resultado de que existe
metaloporfirina a la cual la difusion de carga no se hace efectiva para generar la especie activa. Por otro
lado, la disminucion de la sefial 11 en el segundo ciclo indica el probable consumo de CO; y protones en
el MOF o envenenamiento de los sitios activos. Como fue mencionado previamente en la seccion 2.1, la
RRCO; requiere de procesos de transferencia multiple de electrones y protones por lo que proponer
reacciones quimicas/electroquimicas asociadas a cada pico no es algo trivial e implica el soporte de
técnicas experimentales como XAS y EXAFs y de técnicas computaciones para predecir intermediarios,
lo cual esté fuera del enfoque de este proyecto.

Como ya fue expuesto, el uso de TEA* disminuye la intensidad de los picos de oxidacidn y reduccion
Yy SU USO genera una respuesta muy similar en atmosferas de N2 y CO, comparandolo con TBA* y mostrado
un aumento de corriente de ca. 0.2 mA c¢cm aunque a un sobrepotencial ligeramente menor. Ademas,
destaca en los voltamperogramas que el blanco de papel carbon no presenta actividad para reducir CO,
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Figura 7-32. Medidas de actividad para la RRCO, del SURMOF-525@Co-PC en A) TBA*y B) TEA*, v =10 mV
st

La literatura sugiere que en la meso-tetrafenilporfirina de Co(ll) en disolucién, la especie activa para
reducir CO- es Co(0), cuyo proceso presenta un Ei;, de -1.57 V vs. ENH [98]. Inicialmente se penso en
explorar potenciales mas negativos en el SURMOF-525@Co-PC para observar algo semejante a lo
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reportado en la literatura, pero el potencial limite en el cual se pueden usar los SURMOFs es -1.38 V vs.
ENH que es justo antes de que suceda la delaminacion del material (ver seccion 7.3.2.1).

7.3.42  SURMOF-525@Ni-PC

La figura 7-33 muestra el voltamperograma ciclico del SURMOF-525@Ni-PC en atmosferas de N2 y CO;
para ambos electrolitos. En estos se logra apreciar un incremento de corriente (ca. 0.7-0.8 mA cm) en el
pico de reduccion previamente asociado a [TCPP-Ni(I1)]/[TCPP-Ni(11)]* (pico Il) en el primer ciclo y en
atmosfera de CO,, cabe mencionar que el pico de oxidacion | desaparece, como es de esperarse para
sistemas electrocataliticos [97]. En el segundo ciclo la corriente del pico de reduccion Il disminuye
probablemente como resultado del consumo de CO; y protones en el MOF o envenenamiento del sitio
activo.

Previamente se discutid (seccion 7.3.3) que el transporte de carga por salto redox es mas rapido en este
SURMOF vy esto podria estar relacionado con la respuesta de electrocatélisis tipica que se presenta y no
como la mostrada en el SURMOF-525@Co-PC. Mas especificamente existe la posibilidad de que al ser
mas réapido el transporte de carga, la totalidad o gran mayoria de metaloporfirinas generaron la especie
activa que posteriormente muestra la actividad catalitica.

El aumento en la densidad de corriente del pico Il en atmosfera de CO, es similar para ambos
electrélitos (ca. 0.7-0.8 mA cm2), aunque con TEA" el inicio de la reduccién en CO, comienza ligeramente
antes que con TBA*. Ademas, los blancos de papel carbon no presentan actividad para reducir CO, y son
de intensidad minima comparada con la respuesta electroquimica del SURMOF-525@Ni-PC.
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Figura 7-33. Medidas de actividad para la RRCO; del SURMOF-525@Ni-PC en A) TBA*y B) TEA*, v=10 mV
st

No existen reportes en la literatura del uso de la meso-tetrafenilporfirina Ni(ll) o de la meso-tetraquis(4-
carboxifenil)porfirina Ni(Il) en disolucién o soportadas para la RRCO, en su lugar hay estudios de los
sitios Ni-N4en materiales basados en carbon que producen selectivamente CO [99], [100]. A pesar de que
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la porfirina del MOF precisamente posea sitios Ni-N4 el ambiente electrénico y la conductividad producto
de los anillos aromaticos no es equivalente al de una red grafitica, por lo que es dificil armar analogias con
el comportamiento del SURMOF-525@Ni-PC.

Como fue mencionado previamente, la corriente catalitica en atmdésfera de CO; tiene lugar en los
potenciales en que se forma la especie 7 radical anion, en el que el centro metalico no sufre cambios en el
estado de oxidacion. Este fendmeno fue descrito por Wu et al. [101] en una metaloporfirina de Zn(ll) en
la cual el Zn(1l) no sufre cambios en su estado de oxidacion durante las condiciones de electrocatlisis
para la RRCO,. Este concepto es definido por los autores como “centro metalico redox-inocente”.

Con base a los resultados de actividad se realizaron experimentos preliminares de electrélisis a
potencial controlado en atmdsfera de CO, para el SURMOF-525@C0-PC (Eapiicado = - 0.69 V vs. ENH) y
el SURMOF-525@Ni-PC (Eapiicado = - 1.03 V vs. ENH) y se cuantificaron los productos gaseosos. Los
resultados preliminares indican que para ambos SURMOFs se tienen densidades de corriente de ca. 0.5
mA cm2, CO como producto principal y eficiencias faradicas de entre el 1-3 %. Se dan mas detalles en la
seccion 10.5 de anexos.

8. CONCLUSIONES

Fue posible obtener un mayor entendimiento del proceso de transporte de carga via salto redox en relacion
con el centro metalico incorporado en el MOF-525. Los MOFs metalados con cobalto y niquel mostraron
preliminarmente que son capaces de producir CO como producto principal.

Se logré6 llevar a cabo la sintesis del MOF-525 (confirmado por IR-ATR y DRX de polvos). La
metalacion de sus ligantes porfirinicos (dicese metalacion del MOF) mediante el enfoque post-sintetico ya
reportado en la literatura pudo confirmarse por cambios en la coloracién del material (dependiendo del
metal incorporado), IR-ATR y UV-vis. Esta ultima mostr6 la metalacion cuantitativa de los MOFs y que
para el MOF-525@Fe el centro metalico incorporado a sus ligantes presenta estado de oxidacion Iy un
namero de coordinacion 5 con geometria piramidal cuadrada, lo mismo para el SURMOF-525@Co
mientras que en el SURMOF-525@Ni, el niquel presenta un estado de oxidacién Il con geometria
cuadrado planar. La metalacion del MOF-525 no provoca cambios en su estructura cristalina (confirmado
por DRX de polvos). Sin embargo, la metalacion del MOF-525 con hierro, partiendo de la disolucién de
metalacion FeCls/DMF result6 en la formacion de impurezas.

El MOF-525 se creci6 mediante método solvotermal sobre en un electrodo de papel carbén
funcionalizado con los grupos 4-carboxifenilo y se aplicd el mismo proceso de metalacién al material,
resultando en la incorporacion del metal con las caracteristicas estructurales y electronicas previamente
mencionadas en el parrafo anterior (confirmado mediante cambios en la coloraciéon, UV-vis y
posteriormente en voltamperometria ciclica).

El andlisis de la estructura cristalina del MOF-525 y de los iones usados como electrolito ( para estudiar
si era posible el acceso de iones a los poros del MOF, fenémeno clave para el proceso de transporte de
carga por salto redox) indico que los iones [NBus]* (que previamente se usaron en experimentos
electroquimicos en este MOF [31] ) no entrarian a los poros del material, por lo que se propuso a los iones
[NEts]* como una alternativa para promover un mejor transporte de carga. Sin embargo, las formas de los
voltamperogramas sugieren que si bien es posible el ingreso de los iones [NBus]* y [NEts]" al poro de
MOF para contrarrestar la carga de los ligantes, esto solo sucede en las posiciones méas externas del arreglo
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cristalino, pues lo intrincado de la red y lo acotado del intersticio impiden que se muevan a posiciones mas
internas del arreglo. Lo anterior limita la disponibilidad de sitios activos para electrocatalisis.

Se identifico al trasporte de carga en MOFs como un reto clave que limita la aplicacion de estos
materiales como electrocatalizadores. Un estudio del arreglo cristalino del MOF (arquitectura, tamafios de
poro, interpenetracién, etcétera) asi como de los iones usados en los experimentos electroquimicos
(tamafio, solvatacion de iones, efecto de par idnico, etcétera) como el mostrado en este trabajo, entre otras
consideraciones, son vitales para promover un transporte de carga méas eficiente y que permita la
conversion catalitica efectiva de todos sus sitios redox activos pues, en el caso del MOF-525, las
metaloporfirinas no solo fungen como electrocatalizadores sino que ademas con el conducto por el cual se
da el transporte de carga.

La presencia del metal en los SURMOFs (la cual se confirmé por la aparicion de sefiales redox en los
voltamperogramas y que concuerdan con las reportadas en la literatura, ademas de UV-vis, asi como
cambios en la coloracién del SURMOF) juega un papel muy importante en el transporte de carga y
actividad catalitica del MOF-525 metalado. Los experimentos de cronoamperometria y voltamperometria
ciclica indican un transporte de carga mas rapido para el SURMOF-525@Ni. Lo anterior guarda relacion
con su positiva respuesta catalitica para la RRCO,. Por otro lado, a pesar de que el SURMOF-525@Co
también mostrd corriente catalitica para la RRCO., la forma del voltamperograma sugiere que debido a
que el transporte de carga es mas lento, la formacion de la especie activa para reducir CO- no se alcanzo
en su totalidad y la actividad catalitica es menor.

Finalmente, los estudios preliminares indican que el SURMOF-525@Co y SURMO-525@Ni producen
CO como producto principal aunque con densidades de corriente bajas (ca. 0.5 mA cm?) y eficiencias
faradicas pobres de entre el 1-3 % que se atribuyen en parte al bajo nimero de sitios activos disponibles.

Los experimentos pendientes, asi como retos y perspectivas del proyecto se describen en la siguiente
seccion.

9. TRABAJO POR HACER, RETOS Y PERSPECTIVAS DEL PROYECTO

Este primer estudio en el grupo de investigacion respecto al uso de MOFs en la reduccidn electroquimica
de CO; permiti¢ identificar retos importantes, asi como adquirir conocimiento valioso de ciencia basica.

Algunas de las medidas pendientes son resultado de la suspension de labores de investigacion debida
a la pandemia de SARS-CoV-2 mientras que otras se deben realizar para taclear los retos presentados en
el proyecto y conocer mas sobre estos sistemas. En el primer caso, queda pendiente la caracterizacion del
SURMOF-525@Fe-PC para comprobar que el método de limpieza fue efectivo y lograron retirarse la o
las impurezas metalicas. Si asi resulta, se necesitara realizar voltamperometria ciclica, cronoamperometria
de potencial escalonado, medidas de actividad y cuantificacion de productos en la RRCO; en este
SURMOF. También queda pendiente encontrar un mejor sistema para cuantificar los productos gaseosos
de las electrolisis a potencial controlado en los SURMOFs.

Los experimentos por hacer resultado de los retos del proyecto son la cuantificacion de productos de
la RRCO: tras la adicion de &cidos de Bronsted como fuentes de protones con el objetivo de aumentar la
actividad y selectividad hacia determinados productos. Respecto a lo anterior es necesario también
comparar todos los SURMOFs metalados en un mismo potencial para distinguir cual de ellos es mejor en
términos de sobrepotencial, actividad y selectividad. También es necesaria la caracterizacion de los
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SURMOFs metalados al termino de los experimentos de electrdlisis para observar los cambios
estructurales y electronicos que sufren durante las condiciones de catélisis.

Uno de los mayores retos del proyecto es encontrar un electrélito de tamario suficiente y con un efecto
de par idnico débil que permita que metaloporfirinas méas internas del arreglo cristalino del MOF-525
presenten respuesta electroquimica y sean activas en catalisis. Sin embargo, esta tarea puede resultar
complicada y costosa debido a que muchos de los experimentos son a prueba y error y el costo de las sales
es elevado.

Como fue mencionado en el manuscrito, el MOF-525 no se puede sintetizar partiendo de los ligantes
metalados, en su lugar se métalo una vez ya sintetizado. Esta propuesta abre la puerta a que distintas
impurezas del tipo metélicas se formen durante el proceso de metalacion y aunque no fue posible
cuantificar si estas producian algin producto de la reduccién de CO, o generaban hidrdgeno, su
implementacion resulta aventurada. Una alternativa fue el uso de técnicas de “limpieza” pero estas
consumen tiempo importante de horas laboratorio por lo que buscar otras opciones es una decision
inteligente.

En un afan por que méas metaloporfirinas presenten respuesta electroquimica y sean activas en catalisis,
se propone el uso de otro MOF que, al igual que el MOF-525 también esta construido a partir de los nodos
robustos de zirconio y los ligantes porfirinicos. El candidato propuesto es el PCN-222 (figura 9-1), que si
puede ser sintetizado a partir del ligante metalado (Hs-TCPP-FeCl), evitando con ello el problema de las
impurezas metalicas. La inclusion de metales en la porfirina no se limita solo a hierro, sino que se puede
expandir a los metales empleados en este trabajo (esta referencia menciona el caso particular del PCN-
222@Co: [102]) o incluso a metales no explorados. Ademas, su arquitectura de red presenta canales
hexagonales y triangulares unidimensionales de 37 y 13 A de diametro, respectivamente. Estos canales
son de los mas grandes reportados en MOFs [30].

Metaloporfirina Nodo
como ligante de zirconio

Figura 9-1. Topologia de red del PCN-222. Adaptado de Feng et al. [30].

Con estos canales incluso iones tan grandes como el [NBus]* (~10 A) no presentarian dificultades en
su trayecto por contrarrestar la carga de los ligantes, ademas de que, por la disposicidn de estos en canales,
todas las metaloporfirinas serian accesibles electroguimicamente, lo que se espera se traduzca en mucha
maés actividad para reducir CO, que el MOF-525. Ademés de su excepcional arquitectura, el PCN-222
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muestra una estabilidad hidrolitica impresionante, siendo capaz de resistir incluso a HCI concentrado [30].
Por ello, la adicién de acidos de Bronsted como fuentes de protones para la RRCO; no representaria
problemas en la estabilidad del MOF.

Este MOF ya ha sido utilizado recientemente en la reaccion de reduccion de CO; en disolucion acuosa
de KHCOs mostrando eficiencias faradicas del 91% hacia CO y a bajos sobrepotenciales [45]. Sin
embargo, el método de deposicion del MOF elegido por los autores fue drop-casting, necesitando para ello
de carbon vulcan, acetona, nafion y sonicacion. Como fue mencionado anteriormente en el texto, al usar
este método se debe considerar que se introducen componentes no inocentes al sistema electroquimico.
Igualmente, la adicion de un soporte de carb6n cambia considerablemente el modo de transporte de carga
y aunque, si potencializa la conductividad del MOF, no garantiza un comportamiento pristino del
transporte de carga como aquel que se tendria en un MOF crecido directamente sobre un electrodo
funcionalizado, que da la certeza de que la respuesta electroguimica es solo del MOF. Es aqui donde entra
en juego la funcionalizacién realizada sobre papel carb6n mencionada en este trabajo. La cual cabe
mencionar, s6lo existen contados reportes de su uso y que se puede extender al PCN-222. La sinergia entre
un MOF con caracteristicas estructurales deseables y un soporte de carbén poroso permitira tener un
catalizador eficiente en términos de conductividad, estabilidad y actividad.

Otro de los retos del proyecto es corroborar la formacion de especies reducidas y activas in situ durante
los experimentos electroquimicos. Técnicas como la espectroelectroquimica UV-vis 0 resonancia
paramagnética electronica resultarian de gran utilidad. Aunque, si se trata de ser mas estricto, la
implementacion de técnicas como XAS (In-situ and operando X-ray Absorption Spectroscopy) y EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) permitirdn monitorear el estado de oxidacion del centro
metalico de la metaloporfirina, asi como su estructura local [101]. Aunado a lo anterior, es necesaria una
propuesta mecanistica de la reduccion de CO; en estos materiales, misma que deberd sustentarse en
resultados obtenidos in silico y experimentales in situ, con el objetivo de eficientar la actividad o modificar
la selectividad de estos materiales hacia productos de interés.

Respecto a aspectos técnicos, es necesaria la estandarizacion de las celdas de electrélisis pues la
distribucion de corriente y potencial es distinta en cada disefio, ademas de que se debe asegurar que la
celda no presente fugas, que se tome una muestra de gas representativa en el head-space y que los
productos de reaccion no se reoxiden en el anodo. Igualmente es necesario implementar técnicas de
caracterizacion posterior a los experimentos de electrélisis a potencial o corriente controlada para evaluar
los cambios estructurales en el MOF o si las metaloporfirinas sufren demetalacion [42]. También existe la
necesidad imperante de usar técnicas como EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) en
SURMOFs, la cual se ha usado en contados trabajos de la literatura y no hay casos de su implementacion
para describir el transporte de carga por salto redox. Igual de importante es el desarrollo de nuevos modelos
matematicos que permiten extraer pardmetros que describan el transporte de carga en MOFs bajo
condiciones cataliticas, pues estos se obtienen solo bajo condiciones difusionales y parten de condiciones
Nernstianas. Ademas, estos modelos deberan relacionar directamente el transporte de carga por salto redox
con la catalisis.
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10. ANEXOS

10.1  Descripcion de la formacion de un SURMOF usando el método electroforético

Este método consiste en la generacidon de un campo eléctrico al aplicar un voltaje de corriente directa
entre dos electrodos. Este campo eléctrico al interactuar con una suspension de particulas cargadas en un
solvente no polar, promueven el transporte de estas hacia los electrodos de carga opuesta a la particula,
resultando en la formacion de peliculas. Fue desarrollado por Hod et al. [46] para generar peliculas del
NU-1000, UiO-66, HKUST-1 y el MIL-53. Debido a que durante la sintesis de los MOFs se presentan
algunos defectos en su superficie (nodos o ligantes faltantes), estos confieren cargas negativas parciales
sobre la superficie del material y que, al contacto con un campo eléctrico generado en un solvente de baja
polaridad y caracter no ionizante como el tolueno, es que es posible formar peliculas (SURMOFs).

La metodologia consiste en partir de un MOF previamente sintetizado (10 mg) con el cual se genera
una dispersion coloidal homogénea en 20 mL de tolueno (luego de sonicarse 30 s) sobre la cual se colocan
dos electrodos conductores transparentes (FTO) idénticos y separados 1 cm de distancia y se aplican entre
90 y 130 V de corriente directa con una fuente de poder (figura 10-1). La duracién de la aplicacion del
voltaje determina el porcentaje de recubrimiento del electrodo y el espesor de la pelicula.

CAMPO
ELECTRICO

1cm /

™ = microcristal de MOF

Figura 10-1. Esquema de la formacion de un SURMOF por método electroforético.

Mediante microscopia electrénica de barrido, UV-vis y difraccion de rayos X de haz rasante fue posible
dar certeza de la formacién de peliculas de microcristales de MOF con orientaciones aleatorias sobre el
electrodo. Ademas, la respuesta voltamperométrica de estos SURMOFSs muestra que existe una efectiva
transferencia electronica entre el electrodo y el MOF, tal que permite observar procesos
electroquimicamente reversibles en sus ligantes, razén por la cual es un método preferido para estudiar
procesos electroquimicos en MOFs.
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10.2  Construccion de un electrodo de referencia casero de Ag/AgClia

Debido a que en los experimentos iniciales los blancos de carbdn vitreo mostraron una sefial de oxidacion
de comportamiento andmalo y reproducible en -0.25 V vs. Fc?* se sospech6 de algiin contaminante en la
celda. Después de descartar que la contaminacion se debiese al electrdlito o el electrodo de trabajo, las
sospechas se volcaron sobre el electrodo de referencia comercial de Ag/AgNOs (10 x 102 mol L1y 0.1
mol L de perclorato de tetrabutilamonio en acetonitrilo) de la marca ALS Ltd. Para medios organicos,
éste es uno de los electrodos comunmente utilizados y presenta problemas con la fuga de iones plata hacia
la disolucion [62]. Su pico de oxidacion esta reportado en -0.24 V vs. Fc”*[103], valor que concuerda con
el obtenido en los experimentos (figura 10-2).

La presencia de plata en el electrodo es desventajosa ya se sabe que es activa para la RRCO; y ademas
puede presentar densidades de corriente del orden de 5 mA cm a sobrepotenciales de ~500 mV para la
reaccion de evolucién de hidrdgeno [104]. Para evitar este problema Roger et al. [104] recomiendan
utilizar un electrodo de referencia de Ag/AgClI con doble unién donde el electrolito interno contenga una
disolucion saturada de KCI mientras que el electrolito externo contenga el mismo electrolito usado en los
experimentos electroquimicos.

0.104

E=-0.25V vs Fe/Fe' -

0.054

0.00 4

j/mA em™2

-0.05 4

-0.10 T T T
-2 -1 0

E vs. Fe/Fe /v

Figura 10-2. Voltamperograma ciclico del carbén vitreo en una disolucion 0.1 mol L? de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio en acetonitrilo, v = 50 mV s-%, utilizando un electrodo de Ag/AgNOs (10 x 10 mol Ly 0.1 mol
L de perclorato de tetrabutilamonio en acetonitrilo).

Para confirmar la fuga de iones plata se adicionaron 20 uL de disolucion 3.5 mol L™ de KCl a2 mL de
la disolucion donde se encontraba almacenado el electrodo y se observo la presencia de un coloide blanco
debido a la formacion de cloruro de plata, igualmente al colocar la membrana porosa Vycor®del electrodo
en una solucién 1 x 10 mol L de ferroceno en acetonitrilo, esta se tifio de color azul (indicativo de la
formacion del ion ferricinio) al paso del tiempo (figura 10-3). Estas dos pruebas cualitativas permitieron
verificar la fuga de iones plata en el electrodo comercial.
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Figura 10-3. Formacion gradual del ion ferricinio, indicando la difusion de iones plata desde la membrana hacia el
seno de la disolucion.

Con el objetivo de retirar los iones plata del electrodo comercial se siguié un procedimiento descrito
en la literatura [105], en el cual se coloco la membrana Vycor® en &cido nitrico (66.5 %) hirviendo y con
clorato de potasio. Este método no funcion6 para la remocion de los iones plata pero aprovechando la alta
solubilidad que estos presentan en acetonitrilo, la inmersion de la membrana en acetonitrilo durante 5 dias
permitié que estos difundieran hacia la disolucion. Este procedimiento resultdé exitoso, como pudo
comprobarse al no observar cambios en la coloracion de una disolucion 1 x 10 mol L™ de ferroceno a la
gue se le colocd la membrana luego de esta estuviera 5 dias en acetonitrilo (figura 10-4).

Figura 10-4. Disolucién 1 x 10 mol L de ferroceno en acetonitrilo (izq.), disolucion 1 x 10 mol L de ferroceno
en acetonitrilo con la membrana (centro) y disolucién donde se mantuvo la membrana del electrodo de referencia
durante 5 dias (der.). El color azul indica que toda la plata difundi6 de la membrana.

Luego de que se lograron remover los iones plata de la membrana Vycor® se optd por realizar un
electrodo de Ag/AgCl casero siguiendo una metodologia previamente reportada [106], aprovechando el
alambre de plata y el cuerpo del electrodo comercial de Ag/AgNOs. Para ello, el alambre de plata se
introdujo en HNO; 0.1 mol L por unos segundos para remover cualquier éxido de su superficie, se
enjuagoé con agua desionizada y se anodiz6 en KCI 0.05 mol L™ con una densidad de corriente de 0.15 mA
cm 2 durante 3 minutos. Posteriormente, el alambre de plata recubierto de AgCl se coloco dentro del cuerpo
de vidrio del electrodo y se afiadié disolucion de KCI 3.0 mol L™, se introdujo la membranay el electrodo
se mantuvo inmerso en una disolucion de KCI de la misma concentracién (es muy importante mantener la
membrana inmersa en disolucién debido a que esta se reseca y puede sufrir fracturas). Una vez construido
el electrodo casero de Ag/AgCleg (3.0 mol L KCI) se midieron de nuevo los blancos y se observo la
desaparicion del pico antes mencionado (figura 10-5). Ademas, se realizd la medicion del par redox Fc%*
en voltamperometria ciclica para garantizar que el potencial de media onda se mantuviera estable, para
ello se adquirié un voltamperograma cada 20 minutos por 5 veces consecutivas arrojando un promedio de
E12=0.4367 £ 0.0020 V vs. Ag/AgClc (3.0 mol L KCI) (reportado = 0.402 V [107]).
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Figura 10-5. Voltamperograma ciclico del carbén vitreo en una disolucién 0.1 mol L de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio en acetonitrilo, v = 50 mV s-%, utilizando un electrodo de Ag/AgCl (KCI 3.0 mol L) casero como
electrodo de referencia. No se observa el pico de oxidacion de la plata.

Para verificar la reproducibilidad, se realiz6 el mismo experimento un dia después, arrojando un
promedio de Ei, de 0.4385 + 0.0003 V vs. Ag/AgCleg (3.0 mol LT KCI), valor que se encuentra en el
intervalo previamente obtenido. El potencial de media onda del par Fc”* se midié cada semana para
verificar la estabilidad del electrodo de referencia y realizar las correcciones necesarias en las medidas.

10.3 Cambio de escala: Ag/AgCl.c, (3.0 mol L' KCl) a ENH

Con el electrodo casero de Ag/AgCl.c,) (3.0 mol L2 KCI) se tiene un Ey, para el par Fc”* de 438 mV (0.1
mol L* de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo). El valor reportado por Tsierkezos et al.
[107] donde emplearon electrodo de Ag/AgCI(KCI sat.) es de 415 mV, que convertido a Ag/AgCI(KCI
3.0 mol L) da un valor de 402 mV, por lo que el potencial experimental se encuentra desplazado 36 mV,
valor que fue sustraido de las medidas para la calibracion del electrodo.

Potencial vs. ENH (25 °C)
Ag/AgCl, KCI (saturado) | Ag/AgCl, KCI (3.0 mol L) ESC

0.197 [54] 0.210 [108] 0.244 [109]
ENH Ag/AgCl, KCI (3.0 mol L) ESC
ENH 0 0.210 0.244
Ag/AgCI, KCI (3.0 mol L) -0.210 0 0.034
ESC -0.244 -0.034 0

Por lo que para cambiar la escala a ENH se tiene la siguiente formula:

Egnn = Eag/agcikel 3.0 molyny +0.210 — 0.036

Donde el valor en rojo indica el valor sustraido para la calibracion del electrodo.
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10.4

Figuras de Anexos
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Anexo 1. Ventana de electroactividad para los experimentos con 0.3 mol L™ de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
en acetonitrilo, v=50 mV s,
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Anexo 2. Espectros UV-vis de la disolucion de metalacion de hierro (FeCls/DMF) en MeCN, electrélito del

SURMOF-525@Fe-PC al término del experimento de voltamperometria ciclica, FeCls/MeCN y DMF/MeCN.

73



A) Ll
0.5 1
(}1'\ 0.0
£
Q
< -054
g
- -1.04
—— SURMOF-525@Fe (Ny)
15+ —— SURMOF-525@Fe (COy)
-1.5 -1].0 -(;.5 OTO OTS
E vs. ENH (V)
B 0.30 C
) 0.25 1 ) 0.4
0.20
0.15 0.2
0.10 4
- 4 ~ 0.0
o 0.05 o
£ 0.0+ =
© 0 02-
< -0.05 A <«
£ 010 g
= 0454 = 0.4
-0.20 1 NS N 20l FoC
o ——PC@Fe| FeCl3 (N9) .06 — PC@Fe| FeCly (Np)
-0.254 AT ‘ N
350 —— PC@Fe| FeCl3 (CO,) —— PC@Fe| FeCly (COy)
’ : . : . -0.8 . r —
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E vs. ENH (V) E vs. ENH (V)

Anexo 3. Comparacion de los voltamperogramas ciclicos en atmosferas de N2 y CO, del A) SURMOF-525@Fe, B)
papel carbdn que estuvo inmerso en la disolucién de metalacién de FeCls/DMF y C) papel carbon que estuvo inmerso
en la disolucion de metalacion de FeCl/DMF, v =10 mV s,
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Anexo 4. Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido (10-50 mV s?) del SURMOF-525@Co-
PC. A) 0.3 mol L TBA*/MeCN, B) 0.3 mol L TEA*/MeCN.
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Anexo 5. Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido (10-50 mV s!) del SURMOF-525@Ni-PC.
A) 0.3 mol Lt TBA*/MeCN, B) 0.3 mol L TEA*/MeCN.

10.5 Cuantificacion preliminar de productos gaseosos de la RRCO;

El voltaje aplicado en las electrdlisis a potencial controlado fue 100 mV mas negativo que el potencial de
media onda de los SURMOFs, que es donde se aprecia un aumento de corriente en atmdsfera de CO,.
Estos fueron de -0.69 V en el caso del SURMOF-525@Co-PC y -1.03 V para el SURMOF-525@Ni-PC.
En un primer intento por cuantificar los productos se utilizé la celda de electrélisis mostrada en la seccion
6.6, figura 6-5. Los 10 mL de electrolito se saturaron durante 30 minutos con CO, después este mismo se
burbujea colocando el difusor de gases arriba de la celda durante 10 minutos y posteriormente se colocaron
septas para evitar fugas en la celda. La electrélisis se realiz6 sin flujo continuo de CO; y con velocidad de
agitacion de 400 rpm (montaje 1 figura 6-5).

El anexo 10 muestra los cronoamperogramas del SURMOF-525@Co-PC y SURMOF-525@Ni-PC en
TBA. En ellos se puede apreciar que ambos presentan densidades de corrientes bajas de ca. 0.5 mA cm’
2, La primera inyeccion al cromatégrafo de gases se hizo a los 15 minutos, encontrandose que el producto
mayoritario fue mondéxido de carbono, pero con eficiencias faradicas muy pobres que rondan entre el 1y
1.5 %, siendo ligeramente mayores las del SURMOF-525@Co (tabla 10).
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Anexo 1. Cronoamperogramas del SURMOF-525@Co-PC (Eapiicado = - 0.69 V vs. ENH) y SURMOF-525@Ni-PC

(Eaplicado = - 1.03 V vs. ENH) usando el primer montaje de celda (A) y segundo montaje de celda (B) en ausencia de
protones.

Tabla 10. Tabla de cuantificacion de productos gaseosos de la RRCO, en SURMOFs

SURMOF-525@Co0-PC, Eaplicado = -0.69 V vs. ENH
Qtotal /C | [CO]/mol | Qexp/C | EF(CO)/ % | [H;]/mol
0.62 4.95x10® | 9.55x103 1.53 -
1.08 6.37 x10® | 1.23 x107? 1.14 -
SURMOF-525@Ni-PC, Egplicado = -1.03 V vs. ENH
Qtotal /C | [CO]/mol | Qexp/C | EF(CO)/ % | [Hz]/mol | Qexp/C | EF(H.)/ %
1.38 5.36 x10® | 1.03 x107? 0.75 2.66 x10° | 5.13 x10* 0.04
1.49 6.67 x10® | 1.29 x10? 0.86 - - -

Las causas de las pobres eficiencias faradicas se pueden atribuir a factores técnicos en la celda y a
factores mecanisticos en el MOF. Los factores técnicos contemplan que el electrodo auxiliar (malla de Pt)
no se aislo de la disolucion al no introducirlo dentro de un tubo con membrana, que la celda presentaba
fugas por donde los productos gaseosos salen, la presencia importante de aire que diluye a los productos,
entre otros. Respecto a las fugas en la celda, se decidi6 mantener un flujo constante de CO, arriba de la
celda durante el experimento de electrélisis (montaje 2), con el objetivo de prevenir la entrada de aire. Los
resultados se muestran en los cronoamperogramas del anexo 10 B. Con este nuevo montaje se aprecia que
las densidades de corriente obtenidas son muy similares a las del montaje 1, aunque las eficiencias
faradicas hacia CO lograron doblarse (proximas al 3%). A pesar de haber eficiencias faradicas pobres
hacia CO, no se cuantifico la fase liquida (electrélito) para descartar o confirmar la presencia de productos
liquidos de la RRCO; (e. g. formatos), por lo que parte de la corriente pudo dirigirse hacia la formacion
de estos productos

Respecto a los factores mecanisticos en el SURMOF, sin duda alguna la ausencia de protones en estos
experimentos preliminares mostrados juega un papel importante, pues la RRCO. es dependiente de la
concentracion de protones. Otro factor mecanistico contempla la poca actividad electroquimica de las
metaloporfirinas disponibles como producto del transporte de carga en el MOF.
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A los 30-40 min de electrdlisis, el electrolito se torna amarillo, que es un indicio de la metaloporfirina
en disolucidn, producto del colapso parcial del MOF. Debido a que estas metaloporfirinas en disolucién
son activas para reducir CO,, cualquier medida durante y posterior a este fendmeno no representa la
actividad catalitica del MOF. Si bien se observé en voltamperometria ciclica que los iones [NEts]* no
entran a posiciones méas internas del MOF, esto no significa que no suceda en condiciones de
cronoamperometria donde el factor de conveccion por agitacion podria propiciar a que estos iones entren,
logrando que méas metaloporfirinas del arreglo cristalino muestren mayor respuesta catalitica, superior a
la obtenida con los iones [NBu4]*. Cabe recordar que el TEA* mostr6 potenciales del inicio de la reduccién
en CO, més positivos que TBA, por lo que se espera que con este electrolito ambos SURMOFs sean méas
eficientes.
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