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WIE 

RESUMEN 

En el presente trabajo de Tesis Doctoral se llevaron a cabo estudios 

relacionados al comportamiento electroquímico de la metaloporfirina cloruro de 

manganeso (III) 5,10,15,20-tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina (Mn(III)PC15) en medio 

acuoso, tanto en solución, como inmovilizada sobre la superficie de un electrodo base 

Se estudió el mecanismo redox de Mn(111)PCI5 y de electrocatálisis de oxidación de 

distintos sustratos, empleando técnicas espectrofotométricas (UV-Visible) y 

electroquímicas. Por último, se desarrolló una metodología electroanalítica para la 

detección y cuantificación de un sustrato modelo. 

En primer lugar, se caracterizó la Mn(111)PCI5 por espectrofotometría a 

diferentes pHs y se estudiaron los cambios producidos por oxidación química, 

analizando su comportamiento en presencia de diferentes sustratos Estos estudios 

permitieron corroborar que se generan intermediarios con altos estados de oxidación, 

los cuales poseen actividad catalítica, y que, a pH 10, los mismos son más estables. 

Por otro lado. se analizó la eficiencia de Mn(III)PC15 para catalizar la oxidación de 

etanol y carbamazepina. 

Los estudios electroquímicos se llevaron a cabo por voltamperometría cíclica, 

en una ventana de potencial de -1 a 1,5 V, utilizando un electrodo de carbono vítreo, 

en solución reguladora de fosfato de diferentes pHs. La respuesta redox depende del 

pH del medio de reacción, mostrando un comportamiento más reversible a pH 10. 

Asimismo, los resultados permitieron comprobar que Mn(111)PCI5 también se adsorbe 

sobre la superficie del electrodo base. Por otro lado, se confirmó que la Mn(III)PC15

cataliza la oxidación de etanol, cloruro y glucosa, tanto en medio homogéneo como 

heterogéneo (con la metaloporfirina inmovilizada sobre la superficie del electrodo). 

Con la finalidad de aumentar el rendimiento de catálisis de oxidación de los 

sustratos de interés, se obtuvo una Mn(III)P libre de cloruro, mediante la precipitación 

de estos iones con AgC104, Mn(III)P(X)5. Esta metaloporfirina se comportó como un 

catalizador más eficiente frente a etanol y glucosa. Un electrodo modificado con 

Mn(III)P(X)5 se acopló al detector electroquímico de un cromatógrafo HPLC mostrando 

un marcado incremento de la respuesta correspondiente a la oxidación de glucosa 

respecto de la que se obtiene con el electrodo de carbono vítreo desnudo 
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ABSTRACT 
The electrochemical behavior of manganese (III) 5,10,15,20-tetrakis(N-metil-4-

pyridyl)porphyrin chloride (Mn(III)PC15) was studied in aqueous medium with the 

porphyrin in solution and immobilzed on working electrode. The oxidative catalysis of 

different substrates was evaluated using spectrophotometric (UV-Visible) and 

electrochemical (cyclic voltammetry, CV) techniques. An electroanalytical methodology 

was developed for the determination of a model substrate. 

At first, Mn(III)PC15 was characterized by spectroscopy at different pHs, 

measuring the changes produced by oxidation with a chemical agent. Then, its 

behavior was analyzed in the presence of different substrates. These studies showed 

that intermediates with higher oxidation states are formed and, at pH 10, they are more 

stable. Furthermore, it was confirmed the catalysis by Mn(III)PC15 of the oxidation of 

ethanol and carbamazepine. 

Electrochemical studies were conducted by CV, at a glassy carbon electrode in 

phosphate buffer solutions of different pHs. The reversibility of the electrochemical 

process showed dependence with the pH. Thus, the better reversibility was found at pH 

10. The potential window was from -1 to 1.5 V. These results showed the adsorption 

capacity of Mn(III)PC15 on the electrode surface and, on the other hand, confirmed the 

oxidation catalysis of ethanol, chloride and glucose, both in homogenous and in 

heterogeneous medium. 

To increase the performance of substrates oxidation catalysis, Mn(III)P(X)5 was 

obtained, by precipitation with AgC104. This new catalyst showed increased catalysis 

efficiency to ethanol and glucose. A modified electrode with this catalyst was coupled to 

a HPLC system and showed a marked increase of the signal corresponding to glucose 

compared to an unmodified electrode. 
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OBJETIVOS GENERALES 
Incrementar el conocimiento básico respecto de los mecanismos de 

electrocatálisis por macromoléculas en solución o inmovilizadas sobre el electrodos 

base. Esto permitirá diseñar nuevas metodologías de análisis y materiales, con un 

control de la superficie recubierta, para su utilización en el estudio electroanalítico de 

compuestos de interés en muestras biológicas, ambientales e industriales. 

OBJETIVOS ESPECIFICOS 
1- Profundizar en el estudio de la electrocatálisis producida por metaloporfirinas 

en fase homogénea (porfirinas en solución) o en fase heterogénea (porfirina 

inmovilizada sobre un electrodo base). 

2- Comprender los mecanismos de acción del electrocatalizador con 

compuestos que resulten de interés en muestras biológicas, ambientales e industriales. 
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CAPITULO 1. INTRODUCCION 
PORFIRINAS 

Las porfirinas son tetrapirroles conjugados que participan en procesos 

fundamentales de los seres vivos, como grupos proteicos de una gran variedad de 

hemoproteínas. Dentro de los compuestos macrocíclicos, las mismas constituyen un 

grupo especialmente atractivo que han sido extensamente estudiados en las últimas 

décadas.1 2 Estos compuestos exhiben ciertas propiedades interesantes, entre las que 

se destacan su elevada estabilidad química, comportamiento ácido-base y, una de las 

más sobresalientes, es la alta capacidad que tienen para formar complejos con 

diferentes iones metálicos, dando lugar a la formación de las metaloporfirinas. 

La estructura básica de las porfirinas es la porfina (Figura 1), un compuesto 

cristalino rojo que no se encuentra en la naturaleza y de la que se derivan una gran 

variedad de porfirinas mucho más complejas. Consta de cuatro anillos pirrólicos unidos 

por cuatro puentes metino en las posiciones a de los pirroles dando lugar a un sistema 

cíclico, plano y conjugado. Esta estructura pirrólica fue propuesta por primera vez por 

Kuster en 1912, pero no fue aceptada hasta que Fischer logró sintetizarla en 1929 

llamándola protoheme.3

20 

15 

Posiciones 6 
(2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18) 

4 --> Posiciones a 
(1, 4, 6, 9,11, 14, 16, 19 ) 

5 

10 

----› 
Posiciones meso 
(5, 10, 15, 20) 

Figura 1. Estructura de la porfina. 
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Las porfirinas tienen una estructura plana, con un tamaño aproximado de 9 A 

de diámetro y con una cavidad central de 4 A, que permite acomodar una gran 

variedad de iones metálicos logrando, de esta manera, variar las propiedades del 

macrociclo.4 La Figura 2 muestra un esquema tridimesional de una porfirina 

Figura 2. Estructura tridimensional del anillo porfirínico. 

Su núcleo presenta una elevada aromaticidad debido a la presencia de 18 

electrones TC conjugados que cumplen con la regla de Hückel. La energía de 

estabilización por resonancia no ha sido medida pero se estima que es 

aproximadamente 1200 kJ/mo1.4 Las investigaciones con rayos X demuestran la 

sorprendente planaridad del núcleo; la cual es requisito indispensable para el carácter 

aromático. Asimismo, estudios de resonancia magnética nuclear también indican que 

los protones de los NH se encuentran sobre una cavidad por la cual circula un 

poderoso campo magnético inducido por la corriente de electrones y que fluye por el 

macrociclo La elevada aromaticidad del núcleo es la responsable de la gran 

estabilidad del ion molecular frente a la fragmentación en los espectros de masa de las 

porfirinas y sus derivados. 5

El sistema es rígido y en ausencia de sustituyentes muestra considerable 

estabilidad térmica. La estructura presente en los macrociclos tetrapirrólicos, hace de 

las porfirinas, sistemas poco solubles en solventes orgánicos y prácticamente 

insolubles en agua. Sin embargo, la sustitución por diferentes grupos en la periferia del 

anillo, permite modificar su solubilidad en solventes acuosos y no acuosos. El 

incremento en el tamaño de los sustituyentes en la periferia produce la superposición 

de orbitales, conduciendo a la deformación en la planaridad del macrociclo y en 

algunas de las propiedades del mismo 4
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La nomenclatura de las porfirinas sigue el sistema de la IUPAC y se basa en los 

grupos sustituyentes que poseen en el anillo porfínico (Figura 1). El prefijo "tetrakis" se 

utiliza para porfirinas con cuatro sustituyentes iguales en las posiciones meso del anillo 

(5, 10, 15 y 20). Las porfirinas sustituidas en las posiciones meso (llamadas "meso 

sustituidas") del anillo con grupos fenilos o arilos se denominan porfirinas de "primera 

generación", por ser las primeras porfirinas estudiadas con fines catalíticos. Sin 

embargo, estas poseen una baja actividad catalítica en las reacciones de oxidación 

debido a que no poseen grupos atractores de electrones, que son los responsables de 

estabilizar la especie catalítica activa.6 Además, en este tipo de porfirinas no existen 

grupos voluminosos que presenten problemas estéricos e imposibiliten la formación de 

dímeros, ni presentan protección contra la destrucción oxidativa del anillo macrocíclico 

(auto-oxidación). 

METALOPORFIRINAS 

Las porfirinas pueden formar complejos con casi todos los iones metálicos, de la 

serie de metales de transición, de diversos estados de oxidación, dando como 

resultado la formación de las conocidas metaloporfirinas. Estas han sido utilizadas 

como catalizadores en una variedad de reacciones de oxidación, incluyendo 

epoxidación de olefinas," hidroxilación de alquenos y alcanos,7-14 entre otras. 

Asimismo, las metaloporfirinas se han empleado como modelos bioimitadores para 

diferentes procesos redox biológicos, tales como la activación de oxígeno molecular 15-

17 y en intentos de imitar la actividad enzimática del citocromo P-450 6'18'19 Estas 

macromoléculas también han sido eficientes catalizadores para la degradación 

oxidativa de varios tipos de contaminantes y residuos peligrosos.20'21

En estos metalocomplejos, el átomo metálico se mantiene en el centro del anillo 

porfirínico por coordinación con los cuatro átomos de nitrógeno, siendo su geometría la 

de un complejo plano cuadrado. Cuando ocurre la coordinación, dos protones de 

nitrógeno pirrólico son extraídos, dejando dos cargas negativas. Esto modifica 

sustancialmente la simetría de la molécula.22 Los complejos formados con metales de 

transición son muy estables. Casi todos los complejos son 1:1, aunque los formados 
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con Li(I), Na(I) y K(I) son 2:1, en los cuales, los átomos metálicos se incorporan por 

encima y por debajo del plano del macrociclo. Cuando se acompleja con iones 

divalentes, como el Cu(II), Co(II) o Ni(II), el quelato tetracoordinado no tiene carga 

residual. Por otra parte, los complejos formados con Cu(II) y Ni(II) muestran 

generalmente baja afinidad por ligandos adicionales, los quelatos con Mg(II), Cd(II) y 

Zn(II) se combinan fácilmente con un ligando más para formar complejos 

pentacoordinados con una estructura cuadrada piramidal. Asi mismo, las 

metaloporfirinas de Fe(II), Co(II) y Mn(II) pueden formar octaedros distorsionados, con 

dos moléculas de ligando extra.23

Las metaloporfirinas forman parte de numerosos procesos vitales para el 

desarrollo de la vida en nuestro planeta. A continuación se describen algunas de ellas. 

La clorofila (Figura 3), es el cromóforo presente en los organismos fotosintéticos 

(plantas, algas, cianobacterias y bacterias fotosintéticas), y posee un macrociclo 

porfirínico con un átomo de Mg(II) central 24

Zona hidrofóbica 

Clorofila a Ri =CH3

Clorofila b Ri=CHO 

Absorción 
de 

Luz 

Figura 3. Estructura de la clorofila. El anillo marcado en azul es la parte responsable de la 
captación de luz, generando la transferencia de electrones. La zona hidrofóbica en verde, fija la 

estructura a la membrana del tilacoide en el cloroplasto. 

Este anillo es el responsable de la captación de la energía lumínica que inicia 

los procesos fisicoquímicos que culminan con la síntesis de los hidrocarburos, 

principalmente a partir del H20 y el CO2 acompañado por la producción de 0 2. Cientos 

de moléculas de clorofila se asocian en grandes complejos proteicos denominados 

fotosistemas, cumpliendo la función de antena, captando la energía del SOI.24'25 Las 

moléculas de clorofila excitadas canalizan la energía hacia un centro de reacción que 

la atrapa y la transfiere.25 Se cree que este sofisticado sistema se ha desarrollado en 

las primeras bacterias fotosintéticas y ha permitido el desarrollo de la vida en este 
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planeta.25 En la actualidad, se han identificado más de cien variaciones estructurales 

de la clorofila, con las subclases a, b, c y d La sub clase b sólo está presente en las 

plantas superiores y algas verdes, y tiene una función accesoria. Ambas clorofilas, a y 

b, son dihidroporfirinas.24

En los comienzos de la vida, con el advenimiento de la fotosíntesis, el oxígeno 

producido a través de este proceso se convirtió en el aceptor terminal de electrones de 

la respiración aeróbica El oxigeno es transportado, almacenado, reducido y activado 

por medio de hemoproteinas que contienen un grupo prostético hemo conformado por 

anillos porfirínicos. En los mamíferos el oxigeno es transportado por la hemoglobina, 

una proteína tetraménca que posee cuatro grupos hemo compuestos de anillos 

porfirínicos, con un átomo central de Fe(II) (Figura 4). 

HEMOGLOMNA 

grupo hemr II I:: 'ha) 

Figura 4. Estructura química del grupo hemo (izquierda) que forma parte de la hemoglobina 

(derecha). 

Se trata de un complejo vital para la captación del oxigeno molecular en el 

sistema de respiración celular, el cual es almacenado por la mioglobina, también una 

hemoproteina. Cuando el oxígeno se reduce a agua en las últimas etapas de la 

respiración, cuatro electrones son transportados a través de una serie de citocromos a 

la citocromo-oxidasa. Esta última contiene dos hierro porfirinas y dos átomos de cobre. 

En el metabolismo también se reduce el oxígeno, empleando uno o dos electrones, 

caso en el cual se genera superóxido o peróxido La descomposición y activación de 

peróxido de hidrogeno se lleva a cabo por dos hemoproteinas: la catalasa y la 

peroxidasa. Las hemoproteinas también funcionan como monooxigenasas y 

dloxigenasas. Por otra parte, el citocromo P-450 tiene una gran importancia en las 

hidroxilaciones biológicas; funciona como monooxigenasa y combina las propiedades 
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de unirse al oxígeno y transportar electrones.5 Está compuesto por distintas familias de 

hemoproteinas que llevan a cabo el metabolismo oxidativo. Las familias 1, 2 y 3 se 

encargan de la oxidación de sustancias exógenas para el organismo, debido a su 

naturaleza sintética. Estos compuestos se denominan xenobióticos, y se encuentran 

presentes en medicamentos, cosméticos o como aditivos alimentarios. El resto de las 

familias de citocromo P-450 llevan a cabo la biosíntesis y el metabolismo de 

compuestos endógenos, como ácidos biliares, colesterol y algunas hormonas 

esteroides. Estas proteínas están distribuidas en diversos órganos del cuerpo, pero el 

lugar de mayor expresión es el hígado. Esta expresión varía de acuerdo a factores 

genéticos, ambientales y fisiopatológicos. De acuerdo a esta expresión presentan 

diferencias en el metabolismo de fármaco y sustancias tóxicas en los individuos. El 

proceso global llevado a cabo por estas hemoproteinas se denomina biotransformación 

y consta de una serie de pasos, donde ocurren reacciones (hidroxilación. epoxidación, 

desaminación, desalquilación) que conducen a detoxificar sustancias no polares 

tóxicas, haciéndolas más polares de manera que puedan ser eliminadas por orina. 

Muchas estudios han tratado de imitar la actividad del citocromo P-450 utilizando 

porfirinas sintéticas.26,27,28 

Otro compuesto importante y vital para la vida es la vitamina B12 (cobalamina) 

que se muestra en la Figura 5. En realidad se trata de un conjunto de vitaminas, que 

por tener un átomo de cobalto en su estructura, se les conoce como cobalaminas, 

siendo las más empleadas la cianocobalamina y la hidroxicobalamina. 

H2NO 

CONH2

H2NOC 

H2NOC 
CONH2

N 

NH  
HO 

N 

O' HO
; 

R = 5'-deoxyadenosyl, Me, OH, CN 

Figura 5. Estructura química de la cobalamina (vitamina B12). 
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Los seres humanos incorporan la Vitamina B12 a través de fuentes exógenas 

En la naturaleza, las fuentes primarias son ciertos microorganismos que crecen en el 

suelo, aguas negras, agua o la luz intestinal de animales que sintetizan la vitamina 

(encontramos Vitamina B12 en hígado, carne, leche y huevos) Los productos 

vegetales no contienen Vitamina B12, a menos que estén contaminados con estos 

microorganismos. 

Para que las cobalaminas sean activas es necesario que se unan a una 

glucoproteína sintetizada en el estómago ambas moléculas se unen y se absorben 

posteriormente en el duodeno. En la Figura 5 se muestra la estructura básica de la 

cobalamina. 

De lo expuesto anteriormente, queda claro que las porfinnas juegan un rol muy 

importante en la naturaleza; y esto es así debido a las propiedades fisicoquímicas de 

estas macromoléculas que han despertado el interés de numerosos investigadores 

para el estudio de diversos objetivos. 

CARACTERISTICAS Y APLICACIONES ESPECTROSCOPICAS DE 

LAS PORFIRINAS Y METALOPORFIRINAS 

Las porfirinas presentan un espectro de absorción muy característico, formado 

usualmente por 5 bandas. La banda más intensa es conocida como banda de Soret 

(Figura 6) y se observa alrededor de los 400 nm. Esta banda es característica de la 

conjugación del macrociclo, por lo que la descomposición del compuesto, es decir, la 

ruptura del ciclo produce su desaparición Alrededor de los 550-600 nm se observan 

unas bandas satélites, llamadas bandas Q. En el caso de las porfinnas, las bandas Q 

son cuatro, y se identifican con números romanos. El patrón de absorbancia entre ellas 

provee información acerca de los sustituyentes 3 Para las metaloporfinnas, las bandas 

Q son dos, llamadas a y p, aunque en algunos casos puede presentar solo una, como 

se muestra en la Figura 6. 
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Figura 6. Espectros de absorción característicos de una porfirina (izquierda) y una 

metaloporfirina (derecha). 

Asimismo, la banda de Soret para las metaloporifirinas puede sufrir 

corrimientos, dependiendo del estado de oxidación del metal central. 2130 La Figura 7 

muestra los cambios en el espectro de absorción de una Mn(III) porfirina, luego de ser 

oxidada químicamente con ácido m-cloroperoxibenzoico. Estos espectros 

corresponden, según Groves y co1,31 a los diferentes estados de oxidación del metal: 

Mn(III), Mn(IV) y Mn(V). 
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Figura 7. Espectros de absorción correspondientes a una Mn(III) porfirina en medio acuoso 

para los diferentes estados de oxidación del metal: Mn(III)= (0), Mn(V)= (1) y Mn(IV)= (2). 
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Aunque los intermediarios con altos estados de oxidación tienen tiempo de vida 

corta, dependiendo del medio de reacción y utilizando técnicas espectrofotométricas 

relativamente rápidas, es posible detectarlos. 

APLICACIONES 

Los intermediarios oxidados de las Mn(III) porfirinas, en presencia de un 

sustrato adecuado, reaccionan catalizando su oxidación. La actividad catalítica de los 

complejos porfirínicos, con altos estados de oxidación, ha sido comprobada en 

numerosos estudios espectroscópicos y espectroelectroquímicos desde hace varios 

años. Por ejemplo, en el año 1997, Groves y co132 estudiaron la catálisis oxidativa de 

una olefina por espectroscopía de flujo detenido y, observaron que, en presencia del 

sustrato, ocurría una conversión directa de Mn(V) porfinna a Mn(III) porfinna. La 

catálisis de oxidación de olefinas también fue estudiada, mediante técnicas 

espectroelectroquímicas, por Chen y co136 en el año 1999. 

Por otro lado, Friedermann y co133 en el año 2006, estudiaron la catálisis de 

oxidación de alcanos en medio homogéneo, por espectroelectroquimica, utilizando 

manganeso porfirinas con diferentes sustituyentes En este trabajo, se analizó el efecto 

que tienen los diferentes sustituyentes en posiciones meso y 6 sobre los potenciales 

de oxidación y reducción, así como sobre la actividad catalítica. 

Otra aplicación del análisis espectrofotométrico de las porfirinas, es su 

utilización para la determinación de iones metálicos. Una desventaja de este tipo de 

análisis, es la lentitud de la incorporación del metal en el anillo porfirinico, que es varios 

órdenes de magnitud menor a la de cualquier ligando común, y se debe a la dificultad 

para deformar el anillo porfirínico. La velocidad de reacción se puede incrementar 

utilizando acomplejantes auxiliares.34•35 Otra desventaja de las porfirinas como 

reactivos espectrofotométricos para la determinación de metales, es que, muchas 

veces, el espectro del reactivo se superpone con el del quelato metálico. Una forma de 

evitar este tipo de interferencias es utilizar el desplazamiento espectral del reactivo 

libre tras la acidificación.36 Las metaloporfirinas estables, una vez formadas no se 
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disocian fácilmente en medio ácido y, muestran una fuerte banda de absorción en una 

región donde el reactivo protonado no absorbe 

Otra determinación es el análisis indirecto de trazas de cianuro en aguas 

residuales por espectrofotometria, basada en la inhibición de la reacción de tetrakis (1-

metil-2-piridinio) porfirina con iones plata.37

En estudios previos, se emplean porfinnas inmovilizadas en el diseño de 

sensores optoquímicos para PH,3839 tiocianato, 40 oxígeno,41 meta142 y para el análisis 

de una mezcla de gases.43 El sensor de pH óptico obtenido por inmovilización 

electrostática de meso-tetrakis(4-N-trimetilaminofenipporfirina (TMAP) en una 

superficie sulfonada de resina de poliestireno transparente puede ser utilizado en la 

región de pH 1,5 a 4,5.3°

Como se puede apreciar, las características espectroscópicas de las porfinnas 

y sus complejos metálicos, permiten un amplio espectro de aplicaciones analíticas. 

CARACTERISTICAS Y APLICACIONES ELECTROQUIMICAS DE 

LAS PORFIRINAS Y METALOPORFIRINAS 

Para el estudio sobre el comportamiento redox de las porfirinas y 

metaloporfirinas se han aplicando diversas técnicas electroquímicas. Dentro de ellas, 

la voltamperometría cíclica (VC), es una de las principales técnicas utilizadas para 

dilucidar el mecanismo de óxido-reducción de estos compuestos. En este sentido, se 

han realizado numerosos estudios para describir el comportamiento voltamperométrico 

de diferentes porfinnas y metaloporfirinas. La mayoría de estos estudios se llevaron a 

cabo en medio no acuoso, debido a la baja solubilidad que presentan estos 

compuestos en agua 

En las porfinnas, las reacciones de óxido-reducción tienen lugar en el 

macrociclo, mientras que en las metaloporfirinas pueden ocurrir en el anillo o en el 

metal acomplejado. Algunos autores demostraron que en medio no acuoso, las 

oxidaciones y reducciones ocurren en el anillo.44 Estas transferencias electrónicas, 

dependen en gran medida de la basicidad, de la naturaleza de los sustituyentes y del 
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solvente utilizado." En el Esquema 1 se muestra el mecanismo redox propuesto para 

una manganeso(III) porfinna en medio no acuoso.21

[Mn(III)P]

V7 /7 v- , 11•.

[Mn(IV)P] 2 —> [Mn(111)P]+21

It 
[Mn(V)P] 3' [Mn(IV)P] 39 [Mn(111)P] 2

P%, 
[Mn(V)P] 4• [Mn(V)13]+2* 

[Mn(V)P] 5 [Mn(V)P]

[Mn(11)P] 

It 
[Mn(III)P]-2

Esquema 1. Mecanismo redox propuesto para Mn(III) porfinna en medio no acuoso 

En este esquema se puede apreciar que, al aplicar potenciales negativos o 

menores al potencial de reposo la primera reducción es la del metal, que se reduce a 

Mn(II). Posteriormente, se reduce el anillo porfirínico para originar un anión radical y 

un dianión. El mecanismo de oxidación es un tanto más complejo, dado que involucra 

oxidaciones en el metal y en el anillo porfirínico. En las distintas etapas del proceso de 

oxidación, se puede observar que existen dos caminos propuestos, dando como 

resultado diferentes especies catiónicas y/o radicalarias. Los potenciales a los cuales 

ocurren estos procesos, y el orden en el que tienen lugar, dependen marcadamente de 

las características del ión metálico central, de los sustituyentes y la planandad del 

anillo porfirínico. 

En general, fa inclusión de grupos atractores de electrones produce un 

corrimiento de los potenciales redox hacia valores más positivos, como resultado de la 

distorsión electrónica causada por el tipo, posición y número de estos grupos en el 

anillo porfirínico De manera similar, la inclusión de grupos voluminosos en posición 13 

modifica la conformación planar del anillo y produce un corrimiento anódico de los 
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potenciales redox. Estas características afectan también la capacidad catalítica de los 

porfinnas ya que tienen un efecto directo sobre la formación de la especie con 

actividad catalítica.33

En medio acuoso, las manganeso porfinnas solubles, presentan un esquema 

redox similar al observado para medios no acuosos (Esquema 1), llevándose a cabo la 

reducción del metal en primer lugar a Mn(II) y, posteriormente, reducciones en el anillo 

porfirinico." En el caso de la oxidación, tiene lugar la formación de oxo-complejos, 

oxidándose el metal, en primer lugar de Mn(III)-0H2 a Mn(IV)=0 y posteriormente a 

Mn(V)=0. La formación de estas especies en medio acuoso, ha sido comprobada por 

espectrofotometría de flujo detenido.32 Con esto queda claro que la formación de 

radicales catiónicos en medio acuoso es poco probable, ya que se ve favorecida la 

formación de oxo-complejos de altos estados de oxidación.47 La definición de los 

picos, así como el potencial al que estos procesos de oxidación ocurren, muestran una 

dependencia con el pH, observándose las ondas correspondientes a la oxidación del 

metal, a pH mayores a 9 48

En general, las aplicaciones electroanalíticas de las porifirinas incluyen varios 

campos, tanto en potenciometría y voltamperometría cíclica, como en la fabricación de 

sensores y biosensores electroquímicos 

Las metaloporfinnas se utilizan como componentes electroactivos de electrodos 

de membrana ión-selectivas, debido a un mecanismo de disociación e intercambio de 

iones de interacción metal-ligando." Bekker y col" demostraron que el mecanismo de 

interacción ionósforo-anión depende de la carga del metal acomplejado. En el caso de 

complejos de porfinnas con metales divalentes, sirven como transportadores de 

moléculas neutras, mientras que los quelatos con metales tetravalentes transportan 

compuestos con carga. Asímismo, complejos con metales trivalentes pueden servir 

como transportadores neutros o con carga de acuerdo a la presencia de ligandos 

axiales 
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Yoon y coI51 desarrollaron electrodos selectivos de cloruro, utilizando Mn(III) 

porfirinas. Una de ellas fue utilizada para medir cloruro en muestras de suero humano 

La notable sensibilidad de las técnicas voltamperométricas de potencial 

controlado es obstaculizada, a menudo, por su baja selectividad en medios biológicos. 

La modificación química de las superficies de los electrodos proporciona un medio 

para la mejora de la capacidad de estas técnicas para ser empleadas en muestras de 

matrices complejas. La acción electrocatalítica de tales superficies conduce a 

aplicaciones útiles, incluyendo por ejemplo, la detección de óxido nítrico en muestras 

biológicas 

Electrodos recubiertos con películas de polímeros electroactivos, que incluyen 

películas de porfirina electropolimerizada, recibieron una atención considerable en los 

últimos años. Vanos autores estudiaron el uso de estas películas como nuevos 

materiales de electrodo para la detección de aniones y mediciones de pH.23

Otro campo de aplicación electroanalítica, es el desarrollo de biosensores o 

sistemas biomiméticos. Los mismos se basan en el acoplamiento de la alta 

especificidad de reacciones biocatalíticas con eventos de reconocimiento y 

transducción electroquímica La investigación, en los últimos años, se ha centrado en 

la mejora de los métodos de transferencia de electrones, nuevos recubrimientos y 

estrategias para minimizar interferencias electroactivas. También, se estudiaron 

electrodos para monitoreo "in vivo", así como la microfabncación de electrodos 

descartables, y dispositivos miniaturizados. Además, se investigaron nuevos métodos 

para la inmovilización o estabilización de enzimas. Las porfirinas han sido utilizadas 

como componentes miméticos para varias aplicaciones biológicas. Algunas resinas de 

intercambio iónico modificadas con metaloporfirinas han exhibido actividad similar a 

glutatión peroxidasa en la reacción oxidativa de glutatión a disulfito.52
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ELECTROCATALISIS OXIDATIVA CON METALOPORFIRINAS 

Se han utilizado complejos de porfinnas con distintos metales de transición (Fe, 

Os, Mn Ru, etc.) para reacciones de catálisis de oxidación de distintos sustratos 

orgánicos e inorgánicos.53 Dado los numerosos antecedentes, que incluyen los 

catalizadores y sustratos antes mencionados, solo se describen aquellas porfinnas que 

contienen Mn(III) 

Tal como se mencionó anteriormente, existen numerosas estudios que indican 

la formación de un oxo-complejo Mn(V) porfinna, cuando se hace reaccionar una 

Mn(111) porfirina con un oxidante químico (oxono, hipoclonto peróxido de hidrógeno, 
.54, 32,31 etc) Se ha atribuido a este intermediario la capacidad de catalizar reacciones de 

oxidación de diferentes compuestos orgánicos (olefinas, alquenos, e incluso alcanos). 

El mayor inconveniente de la utilización de un oxidante químico, para obtener la 

especie con actividad catalítica, radica en la introducción de un compuesto químico a 

la mezcla de reacción, hecho que puede ser indeseable cuando se desea preservar la 

muestra, como en el caso de muestras biológicas. 

En este contexto la electroquímica resulta atractiva por dos razones 

principales: por un lado el oxidante químico es reemplazado por el electrodo, dando 

una mezcla de reacción limpia y, por otro lado, la velocidad de reacción y la 

selectividad pueden ser gobernadas variando el potencial de electrodo. 

El uso de metaloporfirinas como electrocatalizadores fue descripto por Murray y 

co.,1" 55 quienes proponen la formación de un oxo-complejo Mn(V) porfinna, capaz de 

ceder un átomo de oxígeno a las olefinas para dar el correspondiente epóxido. Este 

oxo-complejo se genera por reacción de Mn(111) porfinna con peróxido de hidrógeno, el 

cual se obtiene a partir de la reducción electroquímica de oxígeno molecular en medio 

acuoso 56 Este mecanismo fue modificado por Devynk y col.,5758 mediante la 

deposición de una Mn(III) porfinna sobre electrodos de carbono, para la activación de 

oxigeno molecular y la oxidación electrocatalítica de alquenos. 

Recientemente, se desarrolló un método para la producción ecológica de 

epóxidos.59 La reacción de epoxidación combina la electrogeneración de peróxido de 

hidrogeno "in vitro" con un sistema de epoxidación alcalina, utilizando un liquido tónico 
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como medio de reacción Un número importante de alquenos lipofílicos fueron 

oxidados, con un rendimiento del 90% 

Su y co1.3054 utilizaron la meso-tetrakis (N-metil-2-piridil) manganeso(III) 

porfirina [TMPyP Mn(III)] para la electrooxidación de alquenos en medio acuoso. 

TMPyP Mn(III)] se oxida en medio acuoso a + 1 V vs. Ag/Aga para formar TMPyP 

Mn(IV)=0. Posteriormente, a +1,25 V se forma un complejo intestable TMPyP 

Mn(V)=0 ó [TMPyP Mn(IV)] . El Esquema 2 muestra como se lleva a cabo la 

reacción catalítica.3° Esta reacción, una vez generado el complejo de alta valencia, 

decrece luego del primer ciclo. Este decrecimiento se atribuye a la deposición de un 

producto de reacción sobre la superficie del electrodo que impide la transferencia 

electrónica 

E= I OV 

Mn(TMPyP) 

epóxido olefina 

o Dt Mn 

Esquema 2. Mecanismo de la reacción de epoxidación mediada por Mn(V)=0 porfirina 

generada electroquímicamente. 

PORFIRINAS Y METALOPORFIRINAS COMO MODIFICADORES DE 

ELECTRODO 

Una de las aplicaciones más relevantes que tienen estos macrociclos es como 

agentes modificadores en el desarrollo de los electrodos químicamente modificados 

(EQM). La inmovilización de porfirinas y metaloporfirinas sobre la superficie de un 

electrodo base presenta ciertas ventajas: 1) evita la dimerización de las 

metaloporfirinas, ii) disminuye la posibilidad de autooxidación, iii) genera las especies 
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químicas intermediarias (oxidadas o reducidas), sin la necesidad del uso de otros 

reactivos y iv) el sensor o catalizador puede recuperarse y utilizarse nuevamente 

Ademas, las porfirinas y metaloporfirinas son buenas como agentes modificadores, 

debido a que combinan una elevada estabilidad química con características 

electroquímicas interesantes, como transiciones redox rápidas y una capacidad 

electrocatalítica muy versátil En la literatura se encuentran numerosos ejemplos del 

uso de estos macrociclos como agentes modificadores de electrodos. Por ejemplo, 

algunos estudios establecen la utilidad de estos materiales para estudiar y detectar 

moléculas de interés biológico, así como para imitar sistemas enzimáticos con el 

propósito de dilucidar aspectos fundamentales de la reactividad y mecanismos de 

reacción de estos sistemas. En esta línea, se ha demostrado el uso potencial que 

tienen las películas electropolimenzadas de metaloporfirinas en superficies 

electrónicas para modelar a la enzima monooxigenasa del citocromo P-450.29'6° Por 

otra parte, sustancias como ácido ascórbico, penicilina, epinefrina y ácido oxálico 

fueron detectadas mediante el empleo de EQM con porfinnas metálicas.6162 Otros 

analitos intensamente estudiados han sido la glucosa, hidracina, cisteína,63-65 y óxido 

nítrico utilizando la meso-tetracarboxifenilporfinna de manganeso,66 oxígeno 

empleando un EQM con una porfirina de cobalto,67 acetominofen, 68 ión nitrito,69 y 

clorofenoles en medio acuoso y orgánico, 70 entre otros. 

Estos EQM también tienen una gran aplicación en catálisis. Varios estudios 

demuestran que estos compuestos actúan como eficientes electrocatalizadores en 

numerosas reacciones químicas de transferencia multielectrónica, tal es el caso de la 

reducción electroquímica de nitrito, la cual ha sido catalizada mediante el uso de un 

electrodo de carbono vítreo modificado con una aminofenilporfirina de níquel!' Así, se 

han empleado también, EQM con diversas metaloporfirinas para catalizar la oxidación 

del 2-mercaptoetano1,72 la reducción de oxígeno73 y peroxiácidos.74

Un análisis de la bibliografía, muestra que la mayoría de los estudios se han 

desarrollado con metaloporfirinas de Fe o Mn en solventes orgánicos. Sin embargo, 

también resulta interesante el uso de metaloporfirinas tónicas, solubles en agua, dado 

que abre las posibilidades de emplearlas como catalizadores en otros sistemas de 

solventes 
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METALOPORFIRINA OBJETO DE ESTUDIO 

En este trabajo se empleó la porfirina cloruro de manganeso (III) 5,10,15,20-

tetrakis(N-metil-4-piridil)porfirina (Figura 8), que de ahora en adelante se denominará 

Mn(III)PC15. 

Cl-

R= < .1\14--CH3 
—/

Figura 8. Estructura química de Mn(III)PC15

Dicha metaloporfirina fue seleccionada debido a que es soluble en agua, en un 

amplio intervalo de pH, lo que permite realizar estudios en medios acuosos Esto 

resulta una ventaja desde el punto de vista analítico, dado que se pretende aplicar 

estos sensores electroquímicos para la determinación de analitos de interés en aguas 

subterráneas o en matrices con alto contenido de agua, como alimentos o muestras 

biológicas. Además, las Mn(III)P, conjuntamente con las metaloporfirinas que 

contienen Fe(II), son las moléculas que mayor actividad catalítica presentan, al menos 

para la catálisis química." 
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS 
REACCIONES ELECTROQUIMICAS 

Una reacción de electrodo se produce por la transferencia de carga entre un 

electrodo y una especie en solución. Dicha reacción involucra una serie de etapas: 

1- El reactivo se mueve a la interfaz electrodo-solución (transporte de masa). 

2- Ocurre la transferencia de carga entre el electrodo y la especie cercana al 

electrodo (aproximadamente dentro de los 2 nm). 

3- El producto se mueve al seno de la solución permitiendo el acercamiento de 

más reactivo a la interfaz 

La representación de una reacción de electrodo para un proceso de reducción se 

muestra en el Esquema 3 

(O 

Electrodo 
O + ne"—§› R 

Esquema 3. Representación del proceso de reducción de una especie O en solución, donde 

ne" es el número de electrones intercambiados durante el proceso redox 

Las etapas descriptas anteriormente suelen ser complejas, dado que dependen de: 

La magnitud del potencial (E) aplicado al electrodo 

La reactividad de las especies. 

La naturaleza y el tipo de material de la superficie del electrodo. 

La estructura de la región en la que ocurre la transferencia de carga. 

En el caso de que la reacción ocurra con el intercambio de un único electrón, 

por cada molécula de reactivo que se reduce, un electrón debe fluir desde el 

electrodo hacia la interfaz. Registrando la cantidad de electrones que fluyen, se 

puede determinar la cantidad de moles de reactivo que reaccionaron. 
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Existen distintos ejemplos de reacciones donde ocurren otro tipo de fenómenos 

asociados a la transferencia de carga, como el crecimiento de una fina película 

metálica sobre la superficie del electrodo por deposición de un metal al ser 

reducido En este caso, se puede controlar el grosor de la película, controlando las 

condiciones en las que se lleva a cabo el proceso electroquímico. 

Otro ejemplo incluye la formación electroquímica de un intermediario inestable 

que sufre reacciones electroquímicas y/o químicas posteriores. De esta manera, la 

electroquímica se puede emplear para iniciar un proceso químico. 

Este tipo de reacciones ocurren lejos del equilibrio termodinámico (reacciones 

electrolíticas), ya que los electrones son forzados a fluir desde o hacia el electrodo 

mediante la aplicación de un potencial teniendo en cuenta que: 

Ecuación 1 V(Volt)= J(Joule)/C(Coulomb) 

El potencial es la energía requerida para mover cargas. De esta manera, la 

aplicación de un voltaje modifica el nivel de Fermi del electrodo (Esquema 4) 

permitiendo, de esta manera, que ocurra una transferencia electrónica que, en 

principio, sería desfavorable en términos termodinámicos. 

Además, la ocurrencia de este proceso, depende de la velocidad de 

transferencia de electrones entre el electrodo y la especie en solución y del 

transporte de material desde o hacia la interfaz electrodo-solución. Para simplificar 

el análisis, se asume que existe una relación lineal entre el potencial y la energía 

libre para el proceso general descripto en el Esquema 1. 

Ecuación 2 AG'red = AGT + a nF E 

De manera similar para la oxidación de la especie R en solución, 

Ecuación 3 AG'ox = AGT — (1- a) nF E 

donde F es la constante de Faraday y a y (a-1) son los coeficientes de 

transferencia catódico y anódico, respectivamente, que proveen información sobre 

cómo influye el potencial en el estado de transición durante la reacción y pueden 

tomar valores entre O y 1 Como están relacionados con la pendiente del estado de 
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transición, en general se considera que es una barrera simétrica (a= 0,5) para los 

procesos simples de transferencia de carga 

Potencial 
equilibrio 

Potencial 
equilibrio 

Electrodo Solución 

Energla del 
electrodo 

LUMO 

 1
 HOMO 

II 

Electrodo Solución 

Energía del 
electrodo 

LUMO 

HOMO 

Electrodo 

Potencial 
oxidación 

a) R - e-

Electrodo 

1 
Potencial 
reducción 

b) R + e-

Solución 

- Solución 

Esquema 4. Modificación del nivel de Fermi del electrodo con el potencial aplicado para la 

oxidación (a) y la reducción (b) de una especie susceptible de sufrir ambas reacciones. 

Por otro lado, AGT es el componente químico de la energía de activación y es 

independiente del potencial aplicado. Las constantes de velocidad kred y ku  pueden 

expresarse como: 

Ecuación 4 kred = Z exp (-AGred /RT) 

Ecuación 5 k0 = Z exp (-AG" /RT) 

donde R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. Si 

sustituimos ahora la Ecuación 2 y la Ecuación 3 en la Ecuación 4 y la Ecuación 

5 se llega a 
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Ecuación 6 kred = Z exp {(-AGT /RT)(-anFE/RT)} 

Ecuación 7 k„ = Z exp {(-AGT /RT)[(1-a)nFE/RT]} 
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Los primeros dos términos de estas ecuaciones forman un producto que es 

independiente del potencial , y que es igual a la constante de velocidad para E=0, 

que se designa k°red , kv -C)ox 

Ecuación 8 kred k Cired exp -anFE/RT 

Ecuación 9 k.. = k°0.exp (1-a)nFE/RT 

Si se considera el caso en que el sistema está en equilibrio; se tiene: 

Ecuación 10 Vred= Vox= kred CR ( 0 ,t)=  kox Co (0,t)-= i /nFA= i../nFA -red 

donde vred y v. son las velocidades de reacción catódica (de reducción) y anódica 

(de oxidación) respectivamente; CR y Co son las concentraciones de R y O en la 

superficie del electrodo, 'red e -ox las corrientes respectivas y A el área del 

electrodo.76

En situación de no-equilibrio, la corriente neta para la reacción de electrodo es 

proporcional a la diferencia entre la velocidad de los procesos de oxidación y 

reducción en la superficie del electrodo y está dada por: 

i/nFA= -red (i i )/nFA= kox CR(0,t) - kred Co(0,t) .-ox-  

Ecuación 11 i/nFA= k°f {CR(0,t)exp [(1-a)nF/RT(E-E°f)] — C0(0,t)exp [anF/RT(E-E°f)]} 

donde k% es la constante de velocidad formal, cuando E es el potencial formal (E%). 

La Ecuación 11 se conoce como la ecuación de Butier-Volmer77 y relaciona 

las variables electroquímicas fundamentales de un electrodo: la corriente el potencial y 

las concentraciones de las dos especies electroactivas en la superficie del mismo 

Por otra parte, bajo condiciones de equilibrio la corriente neta es cero y, dado 

que al no fluir corriente no existe un gradiente de concentración en la interfaz, las 

concentraciones de R y O en la superficie del electrodo serán las mismas que en el 

seno de la solución. En estas condiciones, de i=0, la ecuación de Butler-Volmer se 

reduce a 

Ecuación 12 Exp [—nF/RT(E" — E°f)] = C*0/C*IR 
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donde Eeq es el potencial de equilibrio correspondiente a i=0. Esta expresión es la 

forma exponencial de la denominada ecuación de Nernst, la que generalmente se 

expresa corno: 

Ecuación 13 Eeq = RT/nF In (C*0/C*R) 

Dado que la ecuación de Nernst ha sido deducida bajo consideraciones 

termodinámicas de equilibrio, surge la pregunta que si la misma puede aplicarse en 

condiciones de no equilibrio, es decir i#0. Al respecto, se puede decir que dicha 

ecuación se cumple, con un buen grado de aproximación, para aquellos sistemas cuya 

reacción de transferencia de electrones es lo suficientemente rápida (k% —9co) En estos 

casos, las concentraciones de R y O en la superficie del electrodo, corresponden al 

estado de equilibrio. Esto implica que la etapa lenta del proceso electroquímico es el 

transporte de la especie eLectroactiva desde el seno de la solución al electrodo. Un 

sistema que opera bajo estas condiciones se conoce como sistema 

electroquímicamente reversible. 

De la discusión precedente surge que la velocidad de una reacción 

electroquímica depende esencialmente de dos procesos diferentes: transferencia de 

carga (reacción de intercambio de electrones desde o hacia el electrodo y las especies 

electroactivas) y transferencia de masa (transporte de las especies electroactivas 

entre el seno de la solución y la interfaz electrodo-solución)."." 

En general, dependiendo de las velocidades de estas dos etapas, los procesos 

electroquímicos pueden clasificarse en: 

Procesos balo control activado: En estos casos, las etapas determinantes de la 

velocidad son las de transferencia de carga, ya que son lentas comparadas con la 

transferencia de masa. La relación entre la energía entregada al sistema para que se 

produzca la reacción y la velocidad a la que ésta se produce, está expresada por la 

ecuación de Butler-Volmer (Ecuación 11). 

Procesos bajo control difusional: Existen cuando el paso determinante de la 

velocidad es el transporte de materia a la interfaz, y la velocidad de la reacción está 

determinada por los parámetros difusionales de las especies y las condiciones 

hidrodinámicas. 

 Un r_ 
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Bajo estas condiciones, el sistema puede ser tratado en forma simple dado que 

las concentraciones superficiales de las especies involucradas en los procesos 

faradaicos están relacionadas al potencial del electrodo por la ecuación de Nernst 

(Ecuación 13) 

MODOS DE TRANSFERENCIA DE MASA 

Relacionados con la forma en que llega la especie electroactiva a la superficie 

del electrodo los modos más comunes son 

Difusión: movimiento de la especie bajo la influencia de un gradiente de 

concentración, numéricamente descripta mediante las leyes de Fick. 

Migración: movimiento de partículas cargadas bajo la influencia de un campo 

eléctrico (o bien un gradiente de potencial eléctrico) 

Convección: de forma natural este tipo de transporte corresponde al 

provocado por gradientes de densidad pero, de forma general, puede 

establecerse como el transporte inducido por el movimiento de una solución 

No obstante, si bien el transporte se puede llevar de manera conjunta por estas 

tres formas, a fines cuantitativos una resolución matemática que involucre todos los 

tipos de transportes es sumamente complicada, por lo cual se intenta minimizar las 

contribuciones por migración y convección, dejando el transporte de materia expresado 

en términos de difusión. De esta manera, la migración del sustrato, en caso de poseer 

cargas, se minimiza adicionando a la solución un exceso de electrolito inerte (cerca de 

200 veces más concentrado que el sustrato, llamado electrolito soporte) Dicho 

electrolito, luego de aplicar un campo eléctrico tendrá una migración tal que hará 

despreciable la migración del sustrato Por otra parte, el transporte por convección 

puede ser minimizado realizando medidas exentas de agitación y, en el caso de 

convección natural, se procura realizar los experimentos en tiempos cortos evitando [a 

formación de gradientes de densidades.8°
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LEYES DE DIFUSION 

El movimiento de partículas en solución, inducidos por gradientes de 

concentración, es llamado difusión. Este movimiento busca homogenizar la 

concentración en solución, es decir lograr una situación de equilibrio, realizando el 

traslado de partículas desde una concentración elevada hacia una concentración 

deficiente. Esta transferencia de masa se encuentra numéricamente descrita por las 

leyes de Fick, y se incorporan al caso particular de las celdas electrolíticas, teniendo 

como referencia las proximidades del electrodo donde se registran las observaciones 

del sistema. 

PRIMERA LEY DE FICK 

Como ilustra la Figura 9, si se supone un electrodo de superficie plana, para el 

cual se asigna una coordenada perpendicular "x" (distancia), cuando se produce una 

perturbación suficiente para producir un flujo de materia hacia x=0, la primera ley de 

Fick establece que el flujo Jr(x,t) es proporcional al gradiente de concentración de la 

especie en consideración. Cr es la concentración de una especie en estado reducido, 

Cr° la concentración respectiva en el seno de la solución, "x" la distancia al electrodo y 

la línea representa valores arbitrarios de la concentración de la especie respecto a la 

distancia del electrodo, y el tiempo 

o -o 
c r 

Figura 9. Perfil de concentración de una especie en las proximidades de un electrodo. 
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La primera ley de Fick establece que el flujo Jr(x,t), cuya unidad (mol/s cm2) es 

proporcional al gradiente de concentración de la especie en consideración y queda 

expresada como: 

Ecuación 14 Jr (x,t) = - Dr [aCr(x,t)/3x] 

Donde aCr(x,t)/ax es el gradiente de concentración de la especie R a la 

distancia x y al tiempo t, Dr es el coeficiente de difusión de R en cm2/s cuyo significado 

más próximo es el de una velocidad específica. El signo menos, nos dice que el flujo 

es opuesto al gradiente de concentración.8°

SEGUNDA LEY DE FICK 

La segunda ley de Fick relaciona los cambios de concentración con el tiempo y 

los cambios del flujo con la distancia. La Figura 10 muestra los cambios de los perfiles 

de Cr a diferentes tiempos (ti), con la distancia al electrodo. 

cro 

ti
t2

t3

t3> t2> t i

Figura 10. Perfil de concentración de una especie en las proximidades de un electrodo en 

función del tiempo 

donde Cr es la concentración de una especie R en el estado reducido, "x" la distancia 

al electrodo y las líneas representa valores arbitrarios de la concentración de la 

especie a diferentes tiempos respecto a la distancia del electrodo 
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Esto es 

Ecuación 15 5Cr(x,t)/5t = Dr [52 Cr (x,t)/5x2] 

La solución de la Ecuación 14 y la Ecuación 15, bajo las condiciones 

experimentales que operan en la celda electroquímica, permite conocer como son las 

concentraciones de la especies en las proximidades del electrodo a un tiempo 

determinado (Cr(x t) = f(x,t)). 

La descripción matemática de la concentración de las especies en función de la 

distancia al electrodo, a un tiempo determinado, permite determinar otros aspectos 

cuantitativos del sistema, como son el potencial del electrodo, (puesto que éste está 

dado en función de las concentraciones de las especies en equilibrio) y los valores de 

corriente (siendo ésta, de acuerdo a la ley de Faraday, proporcional a la concentración 

de la especie electroactiva).8°

TECNICAS ELECTROQUIMICAS 

Las distintas técnicas electroquímicas relacionan tres variables fundamentales: 

potencial, corriente y tiempo. 

Es sabido que resulta imposible imponer a un sistema electroquímico valores 

de potencial y corriente simultáneamente, es decir, si se controla una de ellas, la otra 

queda como grado de libertad y evoluciona según las características del sistema en 

estudio. Por lo tanto, dependiendo del tipo de control eléctrico que se ejerza sobre el 

sistema, se puede clasificar a las técnicas electroquímicas en:81

Potenciostáticas: en este caso la variable que se controla a voluntad es el 

potencial, es decir, este se mantiene constante, mientras que la corriente es una 

variable independiente, i = f(t). 

Potenciodinámicas: en estas técnicas también es el potencial la variable que 

se controla, pero este no es constante sino que es una función perfectamente conocida 

en el tiempo 

_ --
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Galvanostáticas: es este caso es la corriente la que se controla y el potencial 

es la variable independiente, E = f(t). 

En este trabajo se emplea como técnica electroquímica fundamental la 

voltamperometría cíclica, por lo que a continuación se realiza una breve descripción de 

la misma. 

VOLTAMPEROMETRIA 

Esta técnica resulta de gran importancia en el campo de la electroquímica, 

especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos de reacción estudio de 

intermediarios de reacción, propiedades electrocatalíticas, etc. 

Se trata de una técnica potenciodinámica, en la que el potencial aplicado al 

electrodo varía en forma lineal con el tiempo, según la siguiente función, para un 

proceso de reducción: 

Ecuación 16 E= Ei - vt 

donde Ei es el potencial inicial, E el potencial de electrodo, t es el tiempo y y es la 

derivada del potencial en función del tiempo (5E/6t), es decir, la velocidad de cambio 

del potencial. 

Cuando el barrido se aplica tanto en el sentido directo como en el inverso, es 

decir, realizando lo que se denomina un barrido triangular de potencial, la técnica se 

denomina voltamperometría cíclica. Para un proceso electroquímico simple, donde el 

sustrato se oxida reversiblemente bajo condiciones de difusión lineal semi-infinita y 

sólo O está presente al comienzo de la experiencia, la corriente faradaica que se 

observa depende del flujo de las especies O y R, por lo tanto, es necesario resolver las 

ecuaciones diferenciales (Ecuación 15) para cada una de las especies 

Las ecuaciones mencionadas deben evaluarse teniendo en cuenta las 

condiciones de contorno 
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Condiciones iniciales: A t=0 la experiencia no ha comenzado, luego para 

cualquier valor de x, se cumple: 

Ecuación 17 CR (X,O) =0 

Ecuación 18 Co (x,0) =C*0 

Condiciones semi-infinitas (x--+.0) y (t#0): ha comenzado la experiencia y en el 

seno de la solución se cumple que: 

Ecuación 19 Lim(x—>00) CR(x,t) =0 para todo t 

Ecuación 20 Lim(x-->co) Co(x,t) = C*0 para todo t 

Condiciones sobre la superficie del electrodo (x=0): para todo t, se tiene 

Ecuación 21 CR (0,t) = f(E) 

Ecuación 22 Co (0,t) =f(E) 

Donde f(E) es una función del potencial del electrodo, que para este caso en 

particular está dado por la ecuación de Nernst (Ecuación 13). Si se tiene en cuenta 

que para esta técnica el potencial varía según la Ecuación 16, la expresión de Nernst 

se transforma en: 

Ecuación 23 [C0(x,t)/ CR(x,t)lx=o =exp [nF/RT(Ei - vt — E°f)] 

Resolviendo la ecuación diferencial que incorpora todas las condiciones de 

contorno, se obtiene como solución una función numérica dependiente del potencial. 

Esta función permite calcular la corriente y es conocida como función corriente x (E). 

La corriente queda expresada como: 

Ecuación 24 i(t) = i(E) =(nF)3/2 ACR[TrDR/R1]1/2 vu2x (E) 

La función corriente ha sido calculada para cada potencial y aparece tabulada. 

Cualquier sistema simple, cuyo proceso sea de oxidación o de reducción, 

independiente del potencial de media onda, tiene por única solución la función x (E).8°
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De esta manera, las concentraciones varían con el potencial aplicado, desde un 

valor donde no hay conversión hasta un valor donde la conversión es completa. La 

corriente aumentará y alcanzará un pico en el momento en el que la capa de difusión 

crece lo suficiente para que el flujo de reactivo a la superficie del electrodo no alcance 

a satisfacer lo requerido por la Ecuación 23, luego, la corriente comienza a caer. 

Otro hecho importante ocurre cuando se varía la velocidad de barrido, como 

muestra la Figura 11. 

Potencial Corriente 

A) B) 

tiempo 

E1

1 Velocidad de 
barrido creciente 

Potencial 
E2

Figura 11. A) Barridos de potencial a diferentes velocidades y B) registros voltamperométricos 

Cada curva tiene la misma forma, pero la corriente total se incrementa con la 

velocidad de barrido. Esto puede entenderse si se tiene en cuenta el espesor de la 

capa de difusión y el tiempo que dura el voltamperograma El tiempo total es mayor si 

la velocidad de barrido es menor, permitiendo que la capa de difusión crezca mucho 

mas desde la superficie del electrodo en comparación con un barrido rápido. Como 

consecuencia el flujo hacia la superficie del electrodo es menor a bajas velocidades de 

barrido. Debido a que la corriente es proporcional a dicho flujo, cuando el barrido es 

más lento la corriente registrada es menor. 

Como se observa en la Figura 11 el pico se encuentra al mismo potencial para 

las diferentes velocidades de barrido, siendo esto, una característica típica de 

reacciones de electrodo con transferencia electrónica rápida. Estos procesos rápidos 

son llamados procesos reversibles. 

En los casos en los que la transferencia electrónica es lenta (comparada con la 

velocidad de barrido), los procesos son llamados cuasi-reversibles o irreversibles. La 

Figura 12 muestra el corrimiento del pico para procesos con diferentes constantes de 

velocidad de transferencia electrónica a una misma velocidad de barrido. 
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Corriente 

Constante de transferencia de e decreciente 

E1 r  Potencial 
1-2 

Figura 12. Barridos de potencial para procesos con diferentes constantes de transferencia de 

electrones 

En esta situación el potencial aplicado no resulta en generación de las 

concentraciones predichas por la ecuación de Nernst (Ecuación 13). Esto ocurre 

porque la cinética de reacción es "lenta" y el equilibrio no se alcanza rápidamente (en 

comparación a la velocidad de barrido). Como consecuencia, el potencial de pico se 

desplaza, dependiendo de la constante de velocidad, ya que la corriente requiere un 

tiempo mayor para responder al potencial aplicado que en el caso de procesos 

reversibles. 

VOLTAMPEROMETRIA CICLICA 

Cuando la técnica que se emplea es la voltamperometría cíclica, el potencial se 

invierte desde E2 hasta El , la reacción electroquímica también se invierte, provocando 

una respuesta en corriente como la que se muestra en la Figura 13. 
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Potencial 
A) 

E2  

E1

B) 

tiempo 

Corriente 

E2 Potencial 

Figura 13. A) Barrido de potencial cíclico y B) respuesta en corriente. 

Cuando los procesos son reversibles, el voltamperograma tiene ciertas 

características: 

1- La separación de potencial entre los picos es : AE = Ea_ Ecp = 59/n mV. 

2- La posición del potencial de pico no varía con la velocidad de barrido. 

3- La relación de las corrientes de pico es igual a uno: iap/icp = 1. 

4- Las corrientes de pico son proporcionales a la raíz cuadrada de la velocidad de 

barrido: iap y icp a v1/2 y a la concentración de reactivos. 

Al igual que en la voltamperometría lineal, los voltamperogramas cíclicos son 

influenciados por la velocidad de barrido como muestra la Figura 14, y ésto se explica 

de la misma manera, mediante el crecimiento de la capa de difusión. 

Corriente 

E1

1 Velocidad de 
barrido creciente 

E2 
Potencial 

Figura 14. Dependencia de la corriente de pico con la velocidad de barrido. 
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Por otro lado, cuando los procesos no son reversibles, la corriente de pico se 

desplaza de acuerdo al valor de la constante de velocidad de transferencia electrónica 

(Figura 15), debido a que el equilibrio no se establece tan rápidamente sobre la 

superficie del electrodo. En estos casos, la separación de los picos ya no es un valor 

fijo, sino que varía con la velocidad de barrido. Además la corriente de pico varía de 

manera proporcional a la raíz cuadrada de la velocidad de barrido 

Analizando la variación de la posición del pico en función de la velocidad de 

barrido se puede estimar la constante velocidad de transferencia electrónica 8°

Corriente 

Constante de velocidad decreciente 

E2 Potencial 

Figura 15 Barridos de potencial para procesos con diferentes constantes de velocidad 

SISTEMA ELECTROQUIMICO SIMPLE 

Para el sistema electroquímico formado por dos especies, representado por la 

Ecuación 25, las ecuaciones que describen el sistema son las correspondientes a las 

Leyes de la Difusión de Fick y el balance del flujo de las especies electroactivas O y R 

sobre la superficie del electrodo (x = O) Así, la corriente está determinada por el flujo 

de O hacia la superficie del electrodo y, cuando la velocidad de transferencia 

electrónica heterogénea es alta, se cumple la ecuación de Nernst sobre la superficie 

del electrodo (x = O). 
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O + n e < > R 
Ecuación 25 

Dado que existe una dependencia del potencial del electrodo con el tiempo, no 

es posible arribar a una solución analítica exacta del sistema utilizando la transformada 

de Laplace Este problema fue abordado primero por Randles82 y Sevick83 y 

posteriormente, por Nicholson y Shain84. Por lo tanto, la resolución se obtiene por 

medio del uso de métodos numéricos que implican la solución de la ecuación integral: 

Ecuación 26 
z(z) 1 

(01 z)1 / 2 dz = 1+ OS( t) 

donde: x(z)= g(z)/ C0*(irD0a)u2= i(at)/ nFAC0*(-rrli0o-)1/2 ; 

nF
nF 

O exp[
RT

E)]; S(crt) = exp(—crt) y 6 = (E 
RT 

Do es el coeficiente de difusión de la especie O y es la concentración de O en el 

seno de la solución A es el área del electrodo y los demás términos tienen su 

significado usual. 

Así, para cualquier valor de S(at), la cual es función del potencial, se puede 

obtener la función x(at), llamada función corriente, por solución de la Ecuación 26 y, a 

partir de ella, se puede determinar la dependencia de la corriente con el potencial, 

expresada como: 

Ecuación 27 i= nFAC„*(1rDocr)1/2 x(a,t) 

Específicamente, i es proporcional a C(*) y a 5/112. 

Para un sistema reversible simple, como el definido en la Ecuación 25, la 

función x(o-,t) alcanza un valor máximo igual a 0,4463 (a 25 °C) cuando 

E 
— 28,50 mV 

= 
 
+E1/ 2 , siendo E el valor de potencial donde la corriente alcanza 
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su valor máximo y E112 el potencial de media onda del sistema. Así, la corriente de 

pico (ir) está definida por: 

Ecuación 28 i = O 4463nFA CDO1/2( nF  ) 1121,112
P O 

RT 

ó, a 25 °C, la corriente queda expresada como: 

Ecuación 29 i /1 = (2,69x105)n3/2ACO2n-'
1/2,,1/2 
0  v 

donde, A esta expresada en cm2, Do en cm2 s-1, C:, en moles cm-3 y y en V S-1, la 

corriente resulta así en amperios. 

Por otro lado, 

Ecuación 30 Ep =E +1  1,109(RT 1 2 
11F) 

donde E° es el potencial formal y -1,109 (RT/nF) = -28,50 mV a 25 °C. En algunos 

casos, es conveniente informar el valor de potencial al cual la corriente es 1/2 de la 

corriente de pico (Ep12): 

Ecuación 31 Ep/2 = E1/2 +1,109í
RT ) 

nF = E1/2 +28,0/n mVa2.50C 

Así, el potencial de media onda polarográfico E112, está localizado 

aproximadamente en el punto medio entre el Ep y el Epa, de modo que un criterio de 

diagnóstico para una onda nernstsiana es: 

Ecuación 32 Ep— Ep12= 56,5/n mV a 25 C 

Nicholson" sugirió que la relación entre las corrientes de pico anódica (ip,a) y la 

de pico catódica (ip,c) puede ser calculada por la siguiente ecuación: 
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Ecuación 33 
a)0 

0,48505,p)0p,a 
+ 0,086 + 

1 1 p,c pp,c ,c 

donde (pa)0 es la corriente de pico anódica medida con respecto al cero de 

corriente, (1 )o es la corriente al potencial Ex medida también respecto del cero de s,p 

corriente e i es la corriente del pico catódico, medida también respecto del cero de 

corriente. 

La relación 
1 p,a 

1 p,c 

(Ecuación 33) es igual a 1 para una cupla redox simple (Ecuación 

25). La desviación de esta relación del valor unitario es indicativa de complicaciones 

cinéticas o de otro tipo de complicaciones en el proceso de electrodo. 

Por otro lado, la diferencia entre los potenciales de pico anódico (Epa) y de pico 

catódico (Ep,0), AEp, es también otro criterio de diagnóstico útil para un proceso 

nernstsiano. Así, AEp = (Ep a — E p,c )= 2,3RT/nF (ó 59/ n) mV a 25 °C. 

SISTEMAS ELECTROQUIMICOS CON REACCIONES ACOPLADAS 

La voltamperometría cíclica puede ser empleada para la investigación de la 

reactividad química de una especie particular. Se pueden considerar diferente tipo de 

reacciones acopladas a la transferencia de carga. 

Sistema electroquímico-químico 

En primer lugar vamos a considerar un sistema EQ (electroquímico-químico), 

donde: 
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Ecuación 34 

O + e- R 

R   Producto 

Estas ecuaciones representan un mecanismo EQ donde la etapa química es 

una reacción irreversible, k es la constante específica de velocidad de la reacción 

química acoplada, y el producto de reacción es estable y no electroactivo en la zona de 

potenciales donde se descarga O 

La ecuación para el transporte de masa cuando el sistema es controlado por 

difusión, para la especie O es idéntico al sistema donde no existen reacciones 

químicas acopladas Sin embargo, para R tiene un término adicional, debido a que 

esta especie reacciona químicamente dando un producto, mediante una reacción de 

primer orden. En la Figura 16 se muestra un voltamperograma típico de un sistema 

EQ donde la reacción electroquímica es reversible y la k es grande. Se observa 

claramente que el pico de oxidación de R (barrido anódico) se reduce en tamaño 

debido a que gran parte del R que se produce reacciona químicamente. Cuando la k 

es pequeña, la especie R tiene un tiempo de vida suficiente como para que, al invertir 

el potencial, ocurra la oxidación de R a O y, por lo tanto, el pico anódico aumenta. En 

la Figura 17 se observan los voltamperogramas obtenidos para sistemas EQ con 

distinto valor de k. El tamaño del pico de vuelta se puede explicar en términos de la 

cantidad de material que reacciona durante el barrido Para valores muy pequeños de 

k, la especie R es poco reactiva y, por lo tanto, no se observa diferencia en el pico con 

respecto al de un sistema reversible A medida que k se incrementa, el pico comienza 

a decrecer hasta que la constante es lo suficientemente grande como para que todo el 

R sea removido de la superficie del electrodo y, por lo tanto no se observa el pico de 

oxidación correspondiente 
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0.2 0.1 -0.1 -0.2 
+ potencial 

Figura 16. Voltamperograma para un sistema EQ, donde la reacción química tiene una k 

grande. 

Analizando la altura del pico en el barrido inverso, es posible evaluar el valor de 

k. 

Incremento de k 

-0.1 

+ 

-0.2 
Potencial 

Figura 17. Voltamperogramas para sistemas EQ con diferente valor de k para la reacción 

química acoplada. 

También se observan cambios, para este tipo de sistema, en los 

voltamperogramas registrados a diferentes velocidades de barrido. Este 

comportamiento se relaciona con el tiempo requerido para registrar el 

voltamperograma; así, cuando la velocidad de barrido es alta, R no tiene el tiempo 

suficiente como para reaccionar químicamente mientras se registra el 

voltamperograma, por lo que la corriente de oxidación de R no se ve afectada. En el 

otro extremo, cuando la velocidad de barrido es baja, el tiempo en que se registra el 

voltamperograma es lo suficientemente amplio como para que el R formado reaccione 
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químicamente y, por lo tanto, no se observa el pico de oxidación De esta manera, en 

algunos casos, es posible detectar la reacción química, variando la velocidad de 

barrido de la técnica. 

Sistema electroquímico-químico-electroquímico 

Otro tipo de sistema con reacciones acopladas, más complejo, es el EQE 

(electroquímico-químico-electroquímico), como muestra la siguiente ecuación: 

Ecuación 35 

E O + e  -

E S + e 

k' 

El primer paso es similar al proceso EQ, pero ahora el producto de la reacción 

química (S) es electroquímicamente activo. La Figura 18 muestra un voltamperograma 

para un sistema EQE, donde S se reduce a potenciales más negativos que O. 

Figura 18. Voltamperograma para un sistema EQE. 

En este voltamperograma se observan dos picos en el barrido catódico, 

correspondientes a las cuplas 0/R y STT. En el barrido anódico se observa el pico 

correspondiente a la oxidación de T a S, pero sólo se observa una pequeña onda para 

la oxidación de R a O. Claramente, para esta reacción, la constante de velocidad 

química es "rápida" en comparación con la velocidad de barrido de potencial, por lo 
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que todo el R reacciona rápidamente para generar el producto S. Un respuesta 

voltamperométrica diferente se observa si el producto (S) se reduce a potenciales 

menos negativos que O (Figura 19). 

Primer ciclo 

— Segundo ciclo 
Transferencia 
electrónica 
simple 

-0.2 
Potencial 

Figura 19. Voltamperograma para un sistema EQE. 

En el primer barrido catódico, se observa un único pico, con un valor de 

corriente mayor que el correspondiente a la cupla 0/R solamente. Esto se debe a que, 

cuando se forma S, éste inmediatamente es reducido a T a ese potencial. En el barrido 

inverso, se detecta una onda pequeña debido a la oxidación de R. A potencial más 

anódico se observa la oxidación de T a S y, en el segundo barrido, se detecta el pico 

correspondiente a la reducción de S (que está en las cercanías del electrodo). 

Sistema catalítico 

Por último, vamos a considerar un mecanismo catalítico (EQ') (Ecuación 36). 

Ecuación 36 

E

Q R + Y 

Donde Y cumple la función de catalizador. 

R 

ke > 0 + Producto 
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En el mecanismo EQ' la reacción química, regenera la especie O. En la Figura 

20 se muestran voltamperogramas para distintas concentraciones de Y. La curva 

corriente-potencial con menor corriente corresponde al caso en el que Y no está 

presente en la solución, y por lo tanto, no ocurre la reacción química. A medida que 

aumenta la concentración del catalizador en la solución, la reacción química se 

produce cada vez en mayor magnitud, regenerando O, el cual, vuelve a reducirse 

sobre la superficie del electrodo. Esto se refleja en un incremento en la corriente de 

pico catódico. 

Como se puede apreciar claramente en la Figura 20, la presencia de un 

catalizador aumenta la respuesta en corriente, dado que se regenera la especie 

electroactiva. De esta manera, se puede amplificar una señal, con lo que se pueden 

determinar cantidades pequeñas de la especie en cuestión. Este es un fenómeno muy 

útil en electroanalítica, ya que permite detectar analitos en muy baja concentración y, 

en algunos casos, analitos que por sí mismos no presentan una señal apreciable. 

Incremento 
de 

concentración 
de Y 

-0.2 
Potencial 

Figura 20. Voltamperograma para un sistema EQ' con cantidades crecientes de catalizador 
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ELECTRODOS MODIFICADOS 

La electroquímica no sólo es una herramienta útil para dilucidar los 

mecanismos redox de las sustancias electroactivas, sino que también permite analizar 

si las especies, presentes en el medio de reacción, pueden adsorberse sobre la 

superficie del electrodo base. En este caso, la respuesta electroquímica que se obtiene 

se interpreta de una forma particular. 

El análisis de este fenómeno puede ser más o menos complejo de acuerdo a 

los casos que pueden presentarse. Puede ocurrir que se adsorba el reactivo, el 

producto o ambos; que dicha adsorción sea débil o fuerte, que ambas especies 

(adsorbida y en solución) sean electroactivas o solo una de ellas lo sea.8°

Cuando la especie electroactiva está fuertemente adsorbida, la contribución de 

la dicha especie en solución es despreciable. Por otro lado, si la adsorción es débil, el 

tratamiento es más complejo, debido a que se debe elegir una isoterma de adsorción 

que involucra la introducción de parámetros adicionales y, en general, ecuaciones no 

lineales. Además hay que considerar otros aspectos, como la velocidad de 

transferencia electrónica relativa de la especie adsorbida y en solución.8°

Todo esto complica la evaluación de los datos voltamperométricos y hace más 

difícil la extracción de información referida al mecanismo. Por este motivo, la 

adsorción suele ser evitada, cambiando las concentraciones o el solvente, de manera 

tal de simplificar el análisis. Sin embargo, en otros casos, la adsorción es un pre-

requisito para una transferencia electrónica rápida (electro-catálisis) y tiene gran 

importancia en procesos de interés práctico (electro-analítica) 

En este caso, las condiciones de flujo a la superficie del electrodo son 

diferentes, porque la reacción neta involucra la electrólisis de la especie O que difunde 

y de la que está adsorbida sobre la superficie del electrodo, para producir un R que 

difunde a la solución y un R que permanece adsorbido Para realizar este análisis, 

también hay que tener en cuenta la cantidad de material adsorbido. 

En el caso particular de una adsorción débil del reactivo, la diferencia de 

energía para la reducción de la especie en solución y adsorbida es pequeña El efecto 
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neto es un incremento en la altura del pico catódico comparado con aquel que se 

observa en ausencia de adsorción, debido a que tanto la especie adsorbida como la 

que permanece en solución contribuyen a la corriente. La corriente anódica en el 

barrido inverso, también se incrementa (pero en menor grado), debido a que hay 

mayor cantidad de R cerca de la superficie del electrodo cuando se invierte el barrido 

de potencial (Figura 21-A). Por otra parte, si el reactivo se adsorbe fuertemente se 

observa en la respuesta voltamperométrica un post-pico de adsorción (Figura 21-B).85

A 

F
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C

IÓ
N

 C
O

R
R

IE
N

TE
 

0.1 00 -0.1 

(E-E,„)n, V 

Figura 21. Voltamperograma para un sistema donde el reactivo se adsorbe: (A) débilmente (B) 

fuertemente. 
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De la misma manera que ocurre para una adsorción fuerte de O, la contribución 

relativa de O adsorbida aumenta con la velocidad de barrido A velocidades altas, la ip

es proporcional a la velocidad de barrido, mientras que a velocidades bajas, la ip es 

proporcional a v1/2. De manera similar, la relación ipa/ip, es una función de y, y es menor 

a la unidad. Por último, cabe aclarar que a concentraciones altas de O, disminuye la 

contribución relativa del efecto de adsorción.8°

Como se mencionó anteriormente el fenómeno de adsorción es una 

herramienta importante en el área de la electro-analítica, ya que permite obtener 

corrientes mayores a las obtenidas en sistemas controlados por difusión y permite, 

además, construir sensores electroquímicos que pueden trasladarse para analizar 

compuestos presentes en matrices reales y/o acoplarse a otro equipamiento y ser 

utilizado como sistema de detección (por ejemplo, un sistema de flujo con detección 

electroquímica). 
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL 

REACTIVOS 

Se utilizan los siguientes reactivos en la preparación de las soluciones de trabajo, 

los cuales no se someten a ningún proceso de purificación previo: 

• Metacloruro de Manganeso(III) 5,10,15,20-tetrakis(4-piridil)porfirina, marca 

Aldnch (Mn(111)15) 

• Tetra-p-tosilato de 5,10,15,20-tetrakis(N-metil-4-piridipporfirina, marca Aldnch 

(P). 
• "Oxono (2KH505 KHSO4.K2504) marca Aldnch 

• Carbamazepina, marca Sigma 

• Hidróxido de sodio, marca Merck 

• Etanol, marca Merck 

• Agua HPLC, Merck 

• Cloruro de sodio, Merck 

• Fosfato monobásico de sodio, marca Merck 

• Fosfato dibásico de sodio, marca Merck 

• Perclorato de litio, marca Merck 

• Perclorato de plata, marca Aldnch 

• D-Glucosa, marca Aldrich 

• Acetato de sodio, marca Merk 

SOLUCIONES 

Las soluciones utilizadas se prepararon de la siguiente manera: 

Página - 44 - MARIA ALEJANDRA LUNA 



ELECTROCATALISIS CON PORFIRINAS. INVESTIGACION BASICA Y APLICADA 

• Solución reguladora de fosfato pH 7 se mezcló 32,4 mL de una solución 0 5 M 

de NaH2PO4 y 25 mL de una solución 0,4 M de Na2HPO4 Se ajustó a pH 7 

mediante el agregado de NaOH cuando fue necesario y se enrasó a 100 mL. 

• Solución reguladora de fosfato pH 10: se mezcló 10 mL de una solución 0,01 M 

de NaH2P0.4 y 45 mL de una solución 0,4 M de Na2HPO4. Se ajustó a pH 10 

mediante el agregado NaOH cuando fue necesario y se enrasó a 100 mL. 

• Solución concentrada de porfirina: Se preparó una solución stock 1x10-3 M de 

porfirina en agua. A partir de esta solución se prepararon las soluciones de 

trabajo 

• Soluciones de trabajo de porfirina: para las medidas electroquímicas y 

espectrofotométricas se prepararon soluciones de porfirina en el intervalo de 

concentración de 4x10*1,5x10-3 M y 1x10 6-1x10 5 M, respectivamente Las 

mismas se obtuvieron diluyendo un volumen adecuado de la solución stock de 

porfirina con la solución reguladora de fosfato correspondiente al pH de trabajo. 

La concentración de dichas soluciones se determinó mediante espectroscopía 

UV-visible a una longitud de onda de 462 nm a 25 °C (ver espectros más 

adelante) a través de una curva de calibración como la que se muestra en la 

Figura 22 para pH 10 Una curva similar se obtuvo a pH 7. A partir de la 

pendiente de los gráficos correspondientes se calculó el coeficiente de extinción 

molar a 462 nm a pH 10 y pH 7, que resultaron igual a: log E462 nm=  5,04 y log c462 

nm=  5,12, respectivamente. 

• Solución de "oxono": se prepararon por pesada disolviendo el compuesto en 

agua. La concentración de dichas soluciones fue de 5x10 3 M y se prepararon en 

el momento de su utilización 

• Soluciones de carbamazepina: se preparó una solución patrón de concentración 

1x10-3 M pesando el compuesto y disolviéndolo en etanol. 

• Soluciones de perclorato de litio: se prepararon por pesada soluciones, en el 

intervalo de concentración de 0,01 a 0,5 M, disolviendo la sal en agua y llevando 

a pH 10 con NaOH. 

• Solución de perclorato de plata: se preparó por pesada una solución patrón de 

concentración 0,1 M disolviendo la sal en agua y se mantuvo en oscuridad. 

• Soluciones de glucosa: se prepararon por pesada soluciones de concentración 

0,3 M, disolviendo el compuesto en agua. La solución se conservó a 4 C para 
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evitar contaminación microbiana y la misma solución se utilizó por un periodo no 

mayor a 15 días. 

1.2 

08 
u 

o • 

0.4 

0.0  
0 0 4 0x10-6 8.0x10-6

[MnP] (M) 

Figura 22. Dependencia de la absorbancia con la concentración de Mn(III)PC15 en solución 

reguladora de fosfato de pH 10. Paso óptico 1 cm, X 462 nm; blanco: solución reguladora de 

fosfato de pH 10, T = 25 °C, r= 0999, E = 1,11x105 

LIMPIEZA DEL MATERIAL DE VIDRIO 

Todos los elementos de vidrio incluidas las celdas electroquímicas, se lavaron 

con detergente y se enjuagaron repetidamente con agua luego se los sumergió en un 

baño de solución de potasa alcohólica durante 15 mm n Al cabo de este tiempo se 

retiraron de la solución y se los enjuagó con abundante agua común, luego con agua 

monodestilada y por último con agua tridestilada y se los dejó secar a temperatura 

ambiente 
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EXPERIENCIAS ESPECTROFOTOMETRICAS 

EXPERIENCIAS ESPECTROFOTOMETRICAS EN MODO ESTAN DAR 

Para las medidas espectrofotométricas, se utilizó un espectrofotómetro UV-visible 

HP, modelo HP8453, configurado en modo estándar para el registro de espectros de 

absorbancia en distintas condiciones de pH, a diferentes concentraciones. 

Se utilizó una celda de cuarzo con paso óptico de 1 cm, la cual se colocó en el 

espectrofotómetro con la solución de blanco (solución reguladora de fosfato del pH 

adecuado), se registró un espectro y luego se utilizó la misma celda para las medidas 

de las distintas soluciones de trabajo 

EXPERIENCIAS ESPECTROFOTOMETRICAS EN MODO CINETICO 

En este caso, el espectrofotómetro UV-visible HP, modelo HP8453, se configuró 

en modo cinético, con un tiempo total de 30 mm n registrando los espectros cada 10 s, 

para observar los cambios en los espectros de absorción en respuesta al agregado de 

oxidantes, en presencia y en ausencia de los sustratos. 

Estas experiencias también se realizaron con diferentes solventes, variando las 

condiciones de pH y fuerza iónica. 

Al igual que en el caso anterior, se utilizó una celda de cuarzo con paso óptico de 

1 cm, se registró un blanco con el solvente adecuado y luego se utilizó la misma celda 

para las medidas de las distintas soluciones de trabajo. 

~1~ 
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EXPERIENCIAS ELECTROQUIMICAS 

CELDA ELECTROQUIMICA Y ELECTRODOS 

La celda utilizada consta de un cuerpo principal cilíndrico de vidrio Pirex, de 

fondo plano, que lleva inserto en su interior muy próximo a las paredes, un tubo 

burbujeador de vidrio para N2 o Ar. El volumen de solución que permite utilizar esta 

celda es de 20 mL. La tapa de teflón soporta, mediante orificios practicados 

verticalmente, los tres electrodos convencionales. 

En cuanto a los electrodos se utilizó como electrodo de trabajo un disco de 

carbono vitreo (CV) con un área de 0,071 cm2 (marca BAS), dado que este es el unico 

electrodo que permite utilizar una amplia ventana de potencial, tanto anódica como 

catódica en medio acuoso. El contraelectrodo fue un alambre de platino, de área 1,6 

cm2. En todos los casos el electrodo de referencia empleado fue un electrodo de 

calomel saturado en KCI (ECS), el cual se introduce en la celda a través de un capilar 

de Luggin-Haber. El electrodo de calomel saturado se fabricó en nuestro laboratorio y 

consistió en un tubo de 6 mm de diámetro, el cual posee dos ramas Una de las ramas 

cerradas lleva en el extremo un alambre de Pt, en contacto con Hg purificado. Sobre la 

superficie del Hg, se agrega la pasta de calomel (Hg2Cl2 disuelto en agua), luego se 

agrega solución saturada de KCI y cristales del mismo. La otra rama, que realiza el 

contacto con la solución, se rellena con agar-agar + 3% KNO3. El resto se llena con la 

solución de KCI quedando un verdadero puente salino. Una vez preparado el electrodo 

se compara con un ECS estándar, que se toma como referencia. La diferencia de 

potencial entre ellos no debe ser mayor que 0,001 V a temperatura ambiente. 

La Figura 23 muestra una representación de una celda electroquímica de tres 

electrodos, que contiene los elementos descriptos 
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Figura 23. Celda convencional de tres electrodos. 

El electrodo de CV se sometió a un pre-tratamiento previo a su uso: se pulió 

mecánicamente a espejo sobre un paño húmedo conteniendo alúmina. 

Posteriormente, se sonicó por 5 mm n en agua a los fines de eliminar los restos de 

alúmina. Finalmente, se lo activó electroquímicamente en una solución 1 M de NaOH 

aplicando un potencial de 1,2 V durante 5 mm n de acuerdo al procedimiento descripto 

por Anjo y co1.86

INSTRUMENTAL Y TECNICA ELECTROQUIMCA 

Las experiencias electroquímicas se llevaron a cabo con un potenciostato marca 

AUTOLAB PGSTAT 30, acoplado a una PC, que posee el software correspondiente 

donde se registraron y procesaron los datos. 

La técnica electroquímica empleada fue la voltamperometría cíclica (VC), cuyo 

fundamento se describió en el capítulo 2. Se aplicaron barridos de potencial en un 

intervalo de velocidades (v) de 0,01 V s-1 a 5 V s-1, en una ventana de potencial 

comprendida entre -1,0 V y 1,5 V vs ECS. 
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1 I I ULACION POTENCIOMEMICA 

Para las medidas potenciométricas se utilizó un potenciómetro marca ORION 

HP/ISE meter, modelo 710A. 

Se utilizó un electrodo de plata como indicador y un electrodo de calomel 

saturado como referencia. 

Se tituló una solución de 1x10-3 M de Mn(III)PC15 en acetato de sodio 0,1 M con 

una solución de AgC10.4 0,034 M 

EXPERIENCIAS DE CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA 

PERFORMANCE (HPLC) 

Para los estudios por HPLC se utilizó una bomba de alta presión Gilson 

(France), modelo 307, un inyector Rheodyne 7125 (USA) con un rulo de inyección de 

20 pl. La columna de cromatografía empleada fue de intercambio aniónico Hamilton 

RCX-10 de 250 x 4,6 mm, empacada con partículas de 10 Jim con una longitud de 30 

cm. La celda de flujo utilizada fue una Bioanalytical Systems, modelo 1041. Se empleó 

un electrodo de carbono vítreo, modelo MF 1000 área 0,071 cm2 (BAS) como 

electrodo de trabajo y un electrodo de calomel saturado como referencia y como 

contraelectrodo un bloque de acero inoxidable. La Figura 24 muestra una fotografía de 

la celda de detección electroquímica. Como se puede observar, esta celda permite 

fácilmente el cambio de electrodo de electrodo de trabajo, mediante ajuste y desajuste 

de la placa de contención del mismo. El control de potencial se realizó con un 

potenciostato diseñado en el laboratorio. La señal generada fue procesada por una PC 

compatible, equipada con el programa Peak Simple II. 

Se utilizó como fase móvil una solución reguladora de fosfato de pH 10 en 

algunos experimentos y NaOH en otros, variando el pH mediante el agregado de ácido 

fosfórico cuando fuera necesario. La velocidad de flujo fue en todos los caso de 0,5 

mL min-1 El potencial de trabajo para la mayoría de los experimentos fue de 1 y 1,2V 
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vs ECS, excepto en la realización de la curva de potencial hidrodinámica, para la cual 

se varió el potencial en el intervalo 0,4 a 1,2 V. 

Figura 24. Fotografía de la celda de detección electroquímica conectada al equipo HPLC 
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 
En el presente capítulo, se describen los estudios realizados, en una primera 

etapa para dilucidar el mecanismo redox de Mn(III)015, a diferentes pHs y determinar 

cuáles son las especies intermediarias que se producen por la oxidación química o la 

oxidación y reducción electroquímica que intervienen en los procesos catalíticos. Para 

ello, se emplean técnicas espectrofotométncas y electroquímcias. 

En una segunda etapa, se describe la fabricación de un sensor el cual se 

acopla a un detector electroquímico de un cromatógrafo HPLC 

COMPORTAMIENTO REDOX DE Mn(III)PC15

ESTUDIOS ESPECTROFOTOMETRICOS 

La Figura 25 muestra el espectro de absorción de una solución de Mn(III)PC15

en solución reguladora de fosfato de pH 10. 
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Figura 25. Espectro de absorción de una solución 5x10-6 M de Mn(III)PC15 en solución 

reguladora de fosfato de pH 10; paso óptico 1 cm Inserto Ampliación del espectro UV de la 

banda Q. 
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Este compuesto aromático, altamente conjugado, muestra una absorción intensa 

alrededor de 462 nm. Este máximo de absorción se conoce como Banda de Soret o B. 

Además, se observa una banda de absorción más débil a 560 nm denominada banda 

Q, ambas son características de las transiciones u ---> u * de los tetrapirroles 

conjugados.87'88 La forma e intensidad de las bandas Q dependen ligeramente de los 

sustituyentes periféricos del complejo metalado de porfirinas 

Las metaloporfirinas, en general, son más simétricas que las porfinnas 

correspondiente, lo cual ha sido demostrado por modelos teóricos y evidencias 

experimentales obtenidas del análisis de estructuras de Rayos X89, por lo que el 

número de bandas Q se reduce en el complejo metálico. Esto se comprueba 

comparando el espectro de Mn(III)PC15 con el correspondiente a la porfinna tetra-p-

tosilato 5,10,15,20- tetrakis(N-met11-4-pindipporfirina (P), cuya estructura se muestra en 

la Figura 26. En el espectro de absorción de P se observa la presencia de las cuatro 

bandas Q (Figura 27). 

R= N-CH3
-/

H3C 

Figura 26. Estructura química de P 

4 

Por otra parte, el espectro de absorción de Mn(III)PC15 no cambia con el pH, tal 

como se muestra en la Figura 28. No se observa corrimiento en la banda de Soret ni 

en la banda Q, solo hay un pequeño incremento del coeficiente de extinción de la 

banda de Soret a medida que el pH aumenta. Este comportamiento no es el mismo 

que el que mostraron Su y col." para manganeso tetrakis(N-metil-2-piridil)porfirina en 

medio acuoso, donde observaron un corrimiento al azul de la banda de Soret y un 

incremento en la longitud de onda de la banda Q a medida que el pH aumenta 
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Figura 27. Espectro de absorción de una solución 7x10-6 M de P en solución reguladora de 

fosfato de pH 10; paso óptico 1 cm. Inserto: Ampliación del espectro UV de las bandas Q 
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Figura 28. Espectro de absorción de una solución 5x10-6 M de Mn(III)PC15 en solución 

reguladora de fosfato de diferentes pHs; paso óptico 1 cm.(--) pH2, (--) pH 3, (--) pH4, (--) pH5, 

( ) pH 6, (--) pH 7 (--) pH 8, (--) pH 9 
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OXIDACION QUIMICA DE Mn(III)PC15

Groves y co1.32, estudiaron la reacción de Mn(III)P con distintos oxidantes 

químicos: el ácido m-cloroperoxibenzoico, hipoclorito y "oxono" (compuesto por 

2KHS05 .KHSO4.K2SO4, formulación en la que la especie oxidante es HS05-) por 

espectrofotometría de flujo detenido (stop-flow). En este trabajo, si bien los autores 

utilizan una Mn(III)P no aclaran cual es el contraión que contiene Los estudios se 

realizaron empleando soluciones de porfirina en una solución reguladora de fosfato de 

pH 7,4 y T = 25 90 En todos los casos observaron un intermediario (1) de tiempo de 

vida corto, con un máximo de la banda de Soret a 443 nm, el cual se transforma en un 

nuevo intermediario (2) cuyo máximo de la banda de Soret se encuentra a 428 nm. 

Los intermediarios (1) y (2) fueron asignados a un complejo oxoMn(V)P31'99 y 

oxoMn(IV)P31.91 de la porfirina, respectivamente. En general, los complejos oxoMn(V)P 

estables son muy pocos por ejemplo, algunos requieren ligandos tetra aniónicos para 

estabilizar el alto grado de oxidación del Mn.9192 En ese trabajo, se demostró que 

oxoMn(V)P tiene una alta reactividad frente a olefinas, generando el epóxido 

correspondiente. En contraste, el complejo oxoMn(IV) es relativamente estable bajo 

las condiciones de trabajo, decae lentamente para regenerar la Mn(III)P y no reacciona 

con las olefinas Algunos autores proponen que esta especie también participa en las 

reacciones de oxidación93. Asimismo, estos autores estudiaron la capacidad oxidante 

de la Mn(III)P frente a un sustrato olefínico, como la carbamazepina. En este caso, en 

presencia de la olefina el intermediario oxoMn(V)P se convierte directamente a 

Mn(III)P, sin pasar por el complejo oxoMn(IV)P. 

Un resumen de los estudios descriptos anteriormente se muestra en el 

Esquema 5. 

A los fines de iniciar los estudios con Mn(III)P015, se comenzó por reproducir el 

trabajo realizado por Groves. En este caso se utilizó como oxidante químico "oxono", 

dado que tiene una constante de velocidad para la reacción con porfirina del orden de 

6,9x105 M-1s-1, similar a la de hipoclorito (6,3x105 m-1s-1), pero dos órdenes de 

magnitud menor que la del ácido m-cloroperoxibenzoico (2,7x107 m-ls- ) 1,32. Esto se 

debe a que la evolución de la reacción se sigue por espectrofotometría UV-visible 

convencional con lo cuar la resolución en el tiempo de las experiencias es menor que 

para las técnicas de flujo detenido. 
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Esquema 5 Mecanismo de reacción de Mn(III)P C10- y HS05- (oxono). 

La Figura 29 muestra los cambios en el espectro de una solución de Mn(III)PC15

cuando se adicionan cantidades crecientes de "oxono" en solución reguladora de 

fosfato de pH 7. La banda de Soret característica, en 462 nm disminuye hasta 

desaparecer con los sucesivos agregados de "oxono". A la vez, se observa la aparición 

de una nueva banda a 428 nm, que se asigna al complejo oxoMn(IV)P.32

No se observó la banda correspondiente al complejo oxoMn(V)P, esto puede 

deberse a la escala de tiempo del equipo utilizado. La reacción de Mn(III)P para dar 

dicho complejo y luego oxoMn(IV) transcurre en el orden de los 40 ms 32
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Figura 29. Mn(111)PC15 en concentración 5x10-6 M (volumen de la celda: 3 mL) con agregados 

sucesivos de "oxono" 5x10-3 M 
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Se realizó otra experiencia con cantidades estequiométricas de Mn(III)PC15 y 

"oxono" para generar, de esta manera, directamente el complejo oxoMn(IV)P y, luego, 

se siguió la evolución en el tiempo de la banda a 428 nm. La finalidad de este estudio 

fue comprobar que al cabo de un cierto tiempo, se regenera Mn(III)PC15. Para ello se 

mezclaron las dos soluciones y se registraron espectros cada 10 s durante un período 

de 30 min. Los resultados se muestran en la Figura 30. 
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Figura 30. Evolución en el tiempo del complejo oxoMn(IV)P, obtenido a partir de una reacción 

estequiométrica entre 5x10-6 M Mn(III)PC15 y 5x10-6 M "oxono", en solución reguladora de fosfato 

de pH 7, tiempo total de la experiencia 30 mm , (volumen de la celda: 3 mL). 

Como se puede observar, se forma inmediatamente el complejo oxoMn(IV)P con 

su banda característica a 428 nm. Un análisis de la evolución en el tiempo de la 

absorbancia a dicha Á, muestra que la misma disminuye, a la vez que crece la 

absorbancia a 462 nm, alcanzando prácticamente su valor original (en ausencia de 

oxidante) al cabo de 30 min. Esto demuestra que la reacción es reversible. 

Nuevamente, no se observa el intermediario oxoMn(V)P y la conversión directa 

aparente de la porfirina a oxoMn(IV)P se evidencia por la aparición clara de dos puntos 

isosbiésticos a 387 nm y 448 nm. 
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De acuerdo con la bilbliografía,32'94•96 la especie con mayor actividad catalítica es la 

oxoMn(V)P. Así, se estudió la posibilidad de poder detectarla y, para ello, se realizó un 

estudio con el pH. Para ello, se llevaron a cabo las experiencias descriptas 

anteriormente en solución reguladora de fosfato de diferentes pHs, en el intervalo de 2 

a 12. 

En la Figura 31 se muestra el resultado obtenido a pH 10. No se muestran las 

experiencias realizada a otros pHs debido a que no mostraron resultados relevantes. A 

pH 2 no se observan cambios en el espectro de la porfirina, lo que puede deberse a 

que la reacción no ocurra o que suceda a una velocidad tan grande que no permita 

detectar los intermediarios en la escala de tiempo del experimento; y a pH 12 el 

oxidante pierde su actividad.96 Como se desprende de la Figura 31, al comienzo de la 

reacción se observa un máximo de absorción a 443 nm, el cual puede atribuirse a la 

especie oxoMn(V)P, de acuerdo con lo descripto por Groves.32 A medida que 

transcurre el tiempo, el máximo se corre a 428 nm, longitud de onda correspondiente a 

la especie oxoMn(IV)P y, luego, disminuye con el tiempo a medida que crece 

nuevamente la banda de Soret, es decir se regenera nuevamente la Mn(111)PCI5, 

alcanzando su valor inicial después de las 20 h (Figura 32). 

400 500 
(nm) 

600 

Figura 31. Evolución en el tiempo de la reacción estequiométrica entre 5x10-6 M Mn(III)PC15 y 

5x10-6 M "oxono", en solución reguladora de fosfato de pH 10, tiempo total de la experiencia 1 h 

(volumen de la celda: 3 mL). 
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Figura 32. Evolución en el tiempo de la reacción estequiométrica entre 5x10-6 M Mn(III)PC15 y 

5x10-6 M "oxono", en solución reguladora de fosfato de pH 10, tiempo total de la experiencia 20 

h (volumen de la celda: 3 mL). (----) 0, (—) 2, (—) 4, (—) 60, (----) 1200 min. 

De estas experiencias se deduce que la cinética de reacción entre Mn(III)PC15 y 

"oxono" es más lenta que a pH 7, lo cual permite detectar el intermediario oxoMn(V)P. 

Asimismo el complejo oxoMn(IV)P también es más estable a este pH, dado que 

después de 20 h recién se aproxima el valor de la banda de Soret de Mn(III)PC15 a su 

valor inicial, lo cual ocurre a los 30 mm n a pH 7. 

OXIDACION QUIMICA DE Mn(111)PCI5 EN PRESENCIA DE 

DIFERENTES SUSTRATOS 

Se realizaron ensayos similares a los anteriores, incluyendo carbamazepina 

(Figura 33) para estudiar la capacidad catalítica de la metaloporfirina sobre este 

sustrato. Este compuesto es químicamente una olefina y fue estudiada por Groves y 

co132, quienes comprobaron la catálisis oxidativa de esta molécula, utilizando una 

manganeso porfirina similar a la estudiada en este trabajo. La carbamazepina es 
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insoluble en agua, por lo que utilizó una pequeña cantidad de etanol para disolverla y 

luego se llevó a volumen con solución reguladora de fosfato de pH 10. 

Figura 33 Estructura química de carbamazepina 

Este compuesto presenta un máximo de absorción a 284 nm, tal como se 

muestra en la Figura 34. 

En primer lugar, se estudió el efecto del agregado de "oxono" a una solución de 

carbamazepina. Para ello, a una solución 5x10-6 M de carbamazepina se le agregó una 

cantidad estequiométrica de "oxono" y se siguió la evolución de los espectros en el 

tiempo tal como se muestra en la Figura 35. Como se observa, no se producen 

cambios en el espectro de absorción de carbamazepina al menos durante los primeros 

10 mm n de la reacción, lo que indica que la carbamazepina no es oxidada por el 

"oxono". 
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Figura 34 Espectro de absorción de una solución de Carbamazepina 2,1x10-6 M en etanol-

solución reguladora de fosfato pH 10. 
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Por otra parte se hizo reaccionar cantidades equimolares de Mn(III)PC15 y 

"oxono", para generar la especie reactiva oxoMn(V)P y luego se agregaron 

concentraciones crecientes de carbamazepina La reacción se siguió en el tiempo 

tomando espectros cada 10 s. Los resultados para la relación carbamazepina/ 

(Mn(III)PC15 /"oxono") (10:1:1), que fue la que más cambios produjo en el espectro, se 

muestran en la Figura 36. Como se observa en la misma después de agregar el 

sustrato, la absorbancia correspondiente a la especie oxoMn(V)P disminuye 

drásticamente (disminuye a la mitad en 10 s mientras que sin el agregado de 

carbamazepina solo disminuye 0,1 unidades de absorbancia al cabo de 2 mm , (ver 

Figura 31), recuperándose parcialmente la banda de Soret correspondiente a 

Mn(III)PC15, lo que daría indicios de que la reacción entre oxoMn(V)P y carbamazepina 

ocurre, generando el epóxido correspondiente. 

0.6 

A
b
so

rb
a
n
ci

a
 

0.4 

02 

0.0 
200 250 300 350 

X (nm) 

Figura 35. Espectro de absorción de una solución de Carbamazepina 5x10-6 M en etanol-

solución reguladora de fosfato pH 10 con el agregado de una cantidad equimolar de "oxono". 

Tiempo total 10 mm , (volumen de la celda 3 mL). (....) carbamazepina en ausencia de oxono. 
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Figura 36. Evolución en el tiempo de la reacción de oxoMn(V)P con carbamazepina en etanol 

/solución reguladora de fosfato pH 10. Tiempo total 120 s. ( - ) espectro de Mn(III)PC15 en 

ausencia del oxidante (volumen de la celda: 3 mL). 

Dado que carbamazepina se solubilizó en etanol, se probó también el efecto del 

agregado de alcohol a una solución equimolar de Mn(III)PC15-"oxono". El resultado se 

muestra en la Figura 37. Se puede observar que la banda a 440 nm disminuye 

paulatinamente una vez que se agrega el etanol, al igual que con carbamazepina, sólo 

que en forma menos pronunciada (a los 10 s la absorbancia disminuye sólo 0,1 

unidad). Por lo tanto, se puede concluir que tanto carbamazepina como etanol 

reaccionan con el intermediario oxoMn(V)P. 
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Figura 37. Evolución en el tiempo de la reacción de oxoMn(V)P en solución reguladora de 

fosfato pH 10 con el agregado de 2,8x10-2 M de etanol. Tiempo total 70 s (volumen de la celda: 

3 mL). ( - ) espectro de Mn(III)PC15 en ausencia del oxidante. 

En resumen, Mn(III)PC15 es factible de oxidarse químicamente produciendo 

intermediarios estables a pH 10, con estados de oxidación altos como oxoMn(IV)P y 

oxoMn(V)P capaces, a su vez, de oxidar distintos sustratos. 

ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS 

Con el fin de estudiar el comportamiento redox de Mn(III)PC15 se realizaron 

estudios de voltamperometría cíclica. 

El electrodo de CV muestra una buena respuesta en soluciones acuosas, con 

una amplia ventana de potencial, donde tiene un comportamiento capacitivo y es 

similar a diferentes pHs. A modo de ejemplo, en la Figura 38 se muestra su respuesta 

en solución reguladora de fosfato pH 10. 
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Figura 38. Respuesta electroquímica del electrodo de CV en solución reguladora de fosfato de 

pH 10, y = 0,1 V s 

La caracterización electroquímica de Mn(III)PC15 se llevó a cabo a diferentes pHs 

Un voltamperograma cíclico típico a pH 2 se muestra en la Figura 39. 

7.0x10-

Zts

-10 -05 00 05 1.0 1.5 
E (V) 

Figura 39 Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora fosfato 

de pH 2, y = 0,1 V s l . 

En el barrido catódico se observan dos picos de reducción, el pico (I) 

corresponde a la reducción del Mn(III) a Mn(II) de la p0rfirina3046 y el pico (II) a la 
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reducción del anillo porfirínico para formar el monoanión. Se puede observar en la 

Figura 39 que la corriente del pico II es aproximadamente cuatro veces mayor que la 

corriente del pico (I). Una probable explicación para este comportamiento es que el 

aumento en la corriente se deba a un proceso electrocatalítico. En el barrido anódico 

no se observan ondas de oxidación, esto puede deberse a que, en este medio 

fuertemente ácido, ocurre una protonación del anillo porfirínico lo que hace más difícil 

su oxidación. 

Si se realiza un barrido cíclico en solución reguladora de fosfato de pH 5, se 

observa una respuesta como la que se muestra en la Figura 40. 

A este pH, en el barrido anódico se observan dos ondas de oxidación, el proceso 

que ocurre a aproximadamente 1,0V, pico (III), estaría asociado con la oxidación del 

Mn(III) a Mn(IV) para formar el complejo oxoMn(IV)P 30,48 y la onda (IV) puede deberse 

a la oxidación del metal (Mn(IV) a Mn(V)) para formar el complejo oxoMn(V)P, o al 

anillo porfirínico para formar un monocatión. Por otra parte, la corriente de la onda (IV) 

es ocho veces mayor que la del pico (III), lo que estaría indicando que tiene lugar un 

proceso electrocatalítico. Nuevamente, la corriente del pico (II) es aproximadamente 

cuatro veces mayor que la corriente del pico (I). 

4.0x10 

2.0x10-5 -

0.0 

-2.0x10-5 -

-4.0x10-
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 

E (V) 

Figura 40. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora de 

fosfato de pH 5, y = 0,1 V S-1. 
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En solución reguladora de fosfato de pH 7, Mn(III)PC15 muestra una respuesta 

voltamperométnca como la que se observa en la Figura 41, la cual presenta los cuatro 

procesos de oxido-reducción, donde las corrientes de los picos (II) y (IV) siguen 

presentando valores mucho mayores si se las compara con las corrientes de los picos 

(1) Y (111). 

Una respuesta voltamperométnca similar se obtiene en solución reguladora de 

fosfato de pH 10, Figura 42 

Se observa un marcado efecto del pH sobre el potencial de oxidación del pico 

(III), este se hace menos positivo y el sistema se vuelve más reversible a medida que 

el pH aumenta. La única diferencia es que se detecta, en el barrido catódico, a un 

potencial de aproximadamente -0,60 V un agudo pico de adsorción, cuya naturaleza 

permanece aún desconocida. 

2.0x10-4

1.0x10-

0.0 

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 

E (V) 

Figura 41. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora de 

fosfato de pH 7, y = 0,1 V s-1. 
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Figura 42. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora de 

fosfato de pH 10, y = 0,1 V s-1. 

Estos resultados se corresponden, en general, con los obtenidos por 

espectroscopía, donde se podía observar que el intermediario oxidado era más estable 

a los pHs alcalinos. 

Para corroborar la asignación de los picos de oxido-reducción se realizó un 

voltamperograma a una solución de P (ver Figura 26). Su respuesta electroquímica en 

solución reguladora de fosfato pH 10 se muestra en la Figura 43. 

Como se desprende de la Figura 43, en el barrido catódico no se observa el pico 

(I), lo que corrobora que el mismo corresponde a la reducción del Mn(III) de la 

metaloporfirina. Por otra parte, si bien el proceso de reducción del anillo se ha 

desdoblado en dos picos, es interesante observar el valor de la corriente en esa zona 

de potencial, la misma es aproximadamente la mitad del valor de corriente obtenido 

con Mn(III)PC15, lo que lleva a pensar que el proceso catalítico no tiene lugar al no 

estar presente el metal en la estructura de la porfirina. 
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Figura 43. Respuesta voltamperométnca de P 5 x10-4 M en solución reguladora de fosfato pH 

de 10, y = 0,1 V s-1. 

Asimismo, en el barrido anódico solo se observa una onda a aproximadamente 

0,9 V. Debido a que P no contiene el metal, se puede concluir que a este potencial 

sólo tiene lugar la oxidación del anillo porfirínico. Por lo tanto comparando con el 

voltamperograma de Mn(III)P015, en donde se observan dos procesos anódicos (picos 

(III) y (IV) ), se puede inferir que los mismos están asociados con la oxidación del 

Mn(III) a Mn(IV) y Mn(V), respectivamente y posiblemente a la oxidación del anillo 

porfirínico. Lo que surge claramente, es que el valor de corriente del pico (IV) no puede 

explicarse si se tiene en cuenta solo la oxidación del metal, ni aún considerando la 

oxidación del metal y del anillo porfirínco simultáneamente, por lo que se propone que 

además tiene lugar un proceso electrocatalítico. 

Como se observa en la Figura 41 y en la Figura 42 los picos (I) y (III), tanto a pH 

7 como a pH 10, muestran un valor de corriente mayor a la calculada teóricamente, 
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empleando la ecuación de Nicholson y Shain84, para un proceso difusional de un 

electrón. 

Lo mismo se observa en el pico (IV). Esto podría deberse a una adsorción de la 

Mn(III)PC15 sobre el electrodo de CV.97.98

ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO EN LOS PICOS (I) Y (III) 

Se comenzó por estudiar, en más detalle, el comportamiento electroquímico de 

los picos (I) y (III) a pH 7 y 10. 

La Figura 44 muestra un voltamperograma en solución reguladora de fosfato de 

pH 7 en una zona de potencial acotada, al igual que la Figura 45, en solución 

reguladora de fosfato de pH 10. 

2.0x10 5 -

1.0x10 5 -

( ) 

0.0 

-0.5 0.0 0.5 
E (V) 

10 

Figura 44. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x104 M en solución reguladora de 

fosfato de pH 7 en el intervalo de potencial de 0,0 a -0,4V y 0,0 a 1,0V, y = 0,1 V 
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Figura 45. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora de 
fosfato de pH 10 en el intervalo de potencial de 0,0 a -0 4 V y 0,0 a 1,0V, y = 0,1 V s-1. 

Los procesos redox de los picos (I) y (III), respectivamente, pueden describirse 

de la siguiente manera: 

Ecuación 37 Mn(111)PCI5 + le- Mn(II)P Pico (I) 

Ecuación 38 Mn(III)PC15 oxoMn(IV)P + le- Pico (III) 

Analizando los voltamperogramas de ambas figuras es de esperar que las 

corrientes de los picos (I) y (III) tengan magnitudes similares, teniendo en cuenta que 

el coeficiente de difusión para ambos procesos redox es el mismo. Sin embargo, se 

observa una diferencia entre ambos picos. Por otra parte cuando se calcula la 

corriente de pico difusional teórica utilizando la ecuación clásica de Nicholson y Shain" 

para un proceso reversible, suponiendo que el número de electrones involucrados en 

el proceso redox es igual a 1, la temperatura es de 20 el coeficiente de difusión 

para la porfinna se obtiene de literatura ( D= 1,2 x 10-6 cm 2 s -1 )99,100 y y = O ,1 y 5-1; se 
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obtiene un valor de corriente de 3,3x10-6 A, que resulta ser menor al que se encuentra 

experimentalmente, lo que demuestra que el proceso difusional esta complicado por 

algún otro fenómeno. Similares resultados se obtienen a pH 10 En conclusión, ambos 

picos se apartan marcadamente de lo esperado para un proceso controlado por 

difusión. 

Estos resultados se pueden explicar si se tiene en cuenta que el sustrato se 

adsorbe sobre la superficie del electrodo base, previo a su descarga. Este hecho es 

conocido para metaloporfinnas en diferentes medios y distintas condiciones 

experimentales. 97, 101, 102, 103 

Para corroborar esta hipótesis se estudió la adsorción a circuito abierto de 

Mn(III)PC15 sobre el electrodo de CV. Para ello se sumerge el electrodo base por 5 mmn 

en una solución 5x10-4 M de Mn(III)PC15 en solución reguladora de fosfato de pH 10 

Una vez cumplido el tiempo se retira el electrodo, se enjuaga con solución reguladora 

del mismo pH y se coloca en la celda que contiene sólo la solución reguladora. Al 

realizar un barrido anódico en el intervalo de potencial de 0,0 a 1,0 V se observa el 

pico (III), Figura 46, lo que demuestra que la Mn(III)PC15 se adsorbe sobre el CV. El 

mismo comportamiento se observa a pH 7. 

Por otra parte, si se realizan barridos sucesivos con el electrodo en la solución de 

blanco se observa un decaimiento del pico de adsorción ciclo tras ciclo, lo que sugiere 

que es una adsorción de tipo débil 

La misma experiencia realizada ahora para una nueva adsorción, pero con un 

barrido en sentido catódico, muestra un cambio respecto a la corriente de blanco (la 

corriente incrementa) pero no alcanza a definirse un pico de adsorción 

MARIA ALEJANDRA LUNA Página - 71 - 



ELECTROCATALISIS CON PORFIRINAS. INVESTIGACION BASICA Y APLICADA 

Figura 46. Respuesta voltamperométrica en solución reguladora de fosfato de pH 10 

de Mn(III)PC15 adsorbida, previamente, a circuito abierto en una solución 5x10-4 M de la 

porfirina, y = 0,1 V s-1, ( ) blanco. 

En el caso del pico (I), la absorción se pone de manifiesto cuando se comparan 

voltamperogramas en distintos medios. Por un lado se obtiene un voltamperograma de 

la Mn(III)PC15 sobre un electrodo de CV limpio, en una mezcla ACN-solución 

reguladora de fosfato de pH 7. donde el proceso redox tiene lugar solo por difusión (el 

mismo coincide con el obtenido por simulación teórica) y, por otro lado, se obtiene un 

voltamperograma en donde ocurre además el fenómeno de adsorción del sustrato. La 

comparación se muestra en la Figura 47. 
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Figura 47. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 en: (—) 33% ACN-67% solución 

reguladora de fosfato de pH 7, (--) solución reguladora de fosfato de pH 7, y = 0,1 V s-1. 

ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO CON LA VELOCIDAD DE BARRIDO 

Para caracterizar mejor el proceso de electrodo se llevó a cabo un estudio con 

en ambos medios. En la Figura 48 se muestra el comportamiento de la ip(l) con 5/112 de 

los voltamperogramas de Mn(III)PC15 en la mezcla ACN-solución reguladora de fosfato 

de pH 7. Como se puede observar, se obtiene una relación lineal, lo que estaría 

indicando que el proceso de electrodo estaría controlado por difusión.8°

Se realiza el mismo análisis para los voltamperogramas obtenidos en solución 

reguladora de fosfato de pH 7 y se obtienen los resultados que se muestran en las 

Figura 49 y Figura 50. 

Como se puede observar en la Figura 49, los Ep y el AEp son ligeramente 

dependientes de la velocidad de barrido, en particular el AEp crece ligeramente con el 

aumento de y, lo que indicaría que, al menos en este intervalo de velocidades de 

barrido, el proceso de electrodo tiene, además, un comportamiento quasi-reversible. 
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Figura 48. Dependencia de I,(1) vs v112, para una solución 5x10-4 M Mn(111)PC15 en una mezcla 

33% ACN-67% solución reguladora de fosfato de pH 7. 
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Figura 49. Variación del E(l) anódico y catódico y del áE(l) con V. Concentración Mn(111)PCI5

4,12x10-4 M en solución reguladora de fosfato de pH 7. (o) Epi anódico(..) Epi catódico (4.) L,Epi

Asimismo, la relación i (l) experimental/ i (l) difusional crece con y 112. Este 

comportamiento estaría de acuerdo con lo que predice la teoría para un proceso en 

donde el reactivo se adsorbe débilmente sobre el electrodo. 85
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La interpretación de por qué la corriente ip experimental es siempre mayor que la 

corriente de pico difusional esperada (ipexp /ipdif>1) y, además, crece con la velocidad 

de barrido se debe a que, al aumentar y, el proceso de adsorción predomina sobre el 

difusional o, en otras palabras, la cantidad de material adsorbido es mayor que el que 

llega a la superficie de electrodo por difusión 85

El mismo análisis se realizó para el pico (III). Los resultados se muestran en la 

Figura 50, donde se puede ver que tiene un comportamiento similar al del pico (I) 

0.0 
00 0.5 1.0 1.5 

y112 01112 5 -1/2)

2.0 

Figura 50. Variación de la relación ip (III) con y112. Concentración Mn(III)PC15 4,12x10-4 M en 

solución reguladora de fosfato de pH 7. (•) i (III) total, (o) i (III) difusional 

Estos estudios se realizaron también en solución reguladora de fosfato de pH 10, 

observándose el mismo comportamiento para las ip. 
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ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO CON LA CONCENTRACION DE 

Mn(111)PCI5

Para poner de manifiesto más claramente el fenómeno de adsorción en el pico 

(III) se diseñó una nueva serie de experimentos. Se varió la concentración de 

Mn(III)PC15, abarcando todo el intervalo que permite la solubilidad por un lado y, por 

otro, que las corrientes fueran cuantificables a bajas concentraciones. Esto se realizó a 

tres velocidades de barrido distintas. Las ip experimentales se procesaron de la misma 

manera que antes, calculando para cada concentración y velocidad de barrido, la 

corriente difusional teórica, como se indicó previamente. A continuación y, suponiendo 

que el pico de adsorción está superpuesto con el difusional (adsorción débil de reactivo 

de acuerdo con la teoría desarrollada por Shain y col),85 a cada ip(III) experimental se 

le restó la corriente difusional calculada, a esta diferencia le llamamos ip(III) adsorción, 

el resultado se muestra en la Figura 51. 

1.5x10-5 -

e 1.0x10-5
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Figura 51. Dependencia de ip(III) con la concentración de Mn(III)PC15 en solución reguladora de 

fosfato de pH 10.(.) 0, 05V s-1, (e) 0,1 V s-1, (e) 0,2 V s-1. 

En la Figura 51 se muestra la corriente de adsorción, que se asemeja a una 

isoterma de adsorción, con una marcada dependencia con v. La simpleza del 
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tratamiento no permite determinar una isoterma de adsorción verdadera ni otros 

parámetros típicos como la Kadsorción• Por otra parte, al estar el proceso de adsorción 

superpuesto con el difusional no se pueden aplicar todos los criterios de diagnóstico de 

la voltamperometría cíclica, ni utilizar técnicas de simulación digital, pues los 

programas existentes siempre trabajan con sistemas sin adsorción. Si se los emplea, 

estos resultados deben tomarse como semicuantitativos. 

Por otra parte, se realizó nuevamente un estudio sumergiendo el electrodo de 

trabajo, a circuito abierto, utilizando un solución concentrada de Mn(III)PC15 , por 20 

min, para asegurar un máximo cubrimiento de la superfice. El electrodo se retiró de la 

solución, se enjuagó con solución reguladora y se registraron barridos de potencial en 

la zona correspondiente al pico (III). El voltamperograma que se obtiene, previa resta 

del blanco, es típico de una sustancia adsorbida (Figura 52). 

1.0x10-6 -
Pico (III) 

5.0x104 - 

O O 

-5.0x10-7 - 

0.0 0:3 0:6 0.9 

E (V) 

Figura 52. Respuesta Voltamperométrica en solución reguladora de fosfato de pH 10. y = 0,1 V 

Esta respuesta muestra las siguientes características: 

i) El pico (III) es cuasi-simétrico con respecto al eje vertical, con un En de 0,582 

V y un ancho de medio pico de 0,217 V. Este valor de AE112, es 2,4 veces mayor que el 

esperado para una monocapa adsorbida que cumple con una isoterma tipo Langmuir 
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para un proceso de un electrón.8° Este ancho es indicativo de un proceso de adsorción 

con interacciones repulsivas entre sitios activos.104,105 

Los intentos por determinar la isoterma de adsorción no arrojaron resultados 

confiables, dado que a concentraciones de porfirina menores que 5x10-4 M la cantidad 

de material adsorbido no se detecta por esta técnica. 

ii) Otro hecho importante lo constituye la carga del material adsorbido. Al 

integrar el voltamperograma se obtiene un valor de carga de 2,3x10-8 C. Considerando 

n=1 para el proceso de oxidación, la cantidad mínima de moles adsorbidos resulta 

2,38x10-11, el exceso superficial (referidos al área geométrica del electrodo el cual fue 

pulido a espejo para minimizar el factor de rugosidad) fue de r= 3,4x10-1° moles/cm2 y 

el área ocupada por una molécula de porfirina de 50 A2. El valor encontrado para el 

exceso superficial es prácticamente igual al obtenido por Van Galen y co1108, para una 

porfirina de cobalto (II) adsorbida sobre un electrodo de oro policristalino, 1-= 3,3x10-1°

moles/cm2. Los valores hallados están de acuerdo con que la adsorción de la porfirina 

ocurra con el plano del anillo porfirínico perpendicular a la superficie del electrodo, lo 

cual daría el máximo empaquetamiento y explicaría la repulsión entre moléculas 

detectada por el ancho de pico a media altura. 

Por otra parte, Zhang y col107, encontraron que una porfirina no jónica de 

cobalto (II) se adsorbe sobre la superficie de un electrodo de oro policristalino. La 

adsorción ocurre con el anillo porfirínico paralelo a la superficie. En consecuencia, una 

monocapa bajo estas condiciones tiene un de r= 8,2x10-11 mo1es/cm2 y el área por 

molécula del orden de 230 A2.103

iii) Si se integra el pico catódico del voltamperograma de la Figura 52, se 

encuentra que la carga es un 30% menor que la carga anódica. Esto confirma que 

tiene lugar un proceso de desorción. 

Resulta claro que se necesitan estudios más detallados, en este caso, 

utilizando técnicas de superficie para obtener datos más rigurosos. Sin embargo, el 

exceso superficial determinado (1-= 3,4x10-1° moles/cm2) en estos experimentos 

coincide con datos bibliográficos obtenidos de forma más rigurosa. No obstante, este 

resultado es útil para interpretar los fenómenos de adsorción relacionados con el pico 

(IV), que es donde ocurre el fenómeno electrocatalítico y que se describen a 

continuación. 
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ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DEL PICO (IV) 

El estudio electroquímico del pico (IV) se realizó con mayor detalle dado que a 

este potencial ocurre el fenómeno catalítico de interés. Los experimentos se llevaron a 

cabo a pH 7 y 10. Como se mencionó anteriormente, para este pico, se obtuvieron 

valores de corriente mucho mayores que las correspondientes a procesos de un 

electrón. Aun considerando que exista adsorción, en algunos casos, esta corriente es 

ocho veces mayor lo que claramente indica que ocurre un proceso catalítico acoplado 

a la transferencia de carga base. La especie generada en el pico (IV), podría estar 

catalizando la oxidación del H20 presente en el medio de reacción o del cloruro que 

contiene Mn(III)PC15 como contraión o ambos en forma simultánea. 

Los procesos redox globales que se producen en el pico (IV) se pueden 

representar, al menos, con las siguientes etapas: 

Ecuación 39 oxoMn(IV)P oxoMn(V)P + 1e 

Kc 

Ecuación 40 oxoMn(V)P + Z   oxoMn(IV)P + Producto 

donde Z es la sustancia susceptible de sufrir la catálisis y Kc una constante catalítica. 

El valor de Kc condiciona, sin duda, junto con la concentración de Z y v, la magnitud de 

la corriente del pico (IV). 

Teniendo presente estos procesos se estudió la adsorción de Mn(III)PC15 en la 

zona de potencial del pico (IV). 
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ESTUDIO DE ADSORCION EN SOLUCION DE Mn(III)PCI, 

En la zona de potencial correspondiente al pico (IV) también fue posible 

detectar un fenómeno de adsorción; si se tiene en cuenta que en el pico (III) se forma 

el intermediario oxoMn(IV)P; la especie adsorbida en la zona del pico (IV) podría ser 

ésta. 

El proceso de adsorción se pone de manifiesto realizando barridos sucesivos 

de potencial en una solución de Mn(III)PC15 a pH 10. En la Figura 53 se muestra un 

resultado típico. 

Como se observa, a medida que aumenta el número de barridos de potencial, 

comienza a definirse un pre-pico, alrededor de 1,07 V, adyacente al pico (IV). Este pre-

pico crece ciclo tras ciclo hasta alcanzar un estado estacionario a partir de cinco o seis 

ciclos. En la Figura 54 se muestra este fenómeno en una escala ampliada. 

1.8x104

6.0x10.5

0.0 

Crecimiento por Adsorcion 

Crecimiento por Adsorcion 

00 0.3 

Pico III 

0.6 0.9 

E (V) 

Pico IV 

1.2 1.5 

Figura 53. Respuesta Voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora de 

fosfato de pH 10, v= 0,1 V s-1, Número de ciclos mostrados: 6. 
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Figura 54. ldem Figura 53, en escala ampliada. 

Aparentemente, el pico (IV) también aumenta su corriente, pero esto se debe a 

que está superpuesto al pre-pico que es el que crece ciclo tras ciclo. 

Para cada ciclo de barrido de potencial se determinó la carga total para el pico 

(IV) y el pre-pico. La carga del pico (IV) está dada por la suma de la carga del pico (IV) 

sin adsorción (Q° v) más la carga del pre-pico (O , —adsorción), según la Ecuación 41. 

Ecuación 41 Qpico (IV)=  CrIV 4. Qadsorción 

La variación de la carga del pico (IV) en función del número de ciclos se 

muestra en la Figura 55. 

Se observa un crecimiento monótono de la carga con el número de ciclos de 

barrido de potencial y, la baja dispersión de los datos obtenidos indica un buen control 

del fenómeno a través de los parámetros del experimento. Si se considera que, en el 

primer ciclo, el fenómeno de adsorción es despreciable o no se detecta (al menos este 

procedimiento no lo permite) se resta la carga del primer ciclo a la de los barridos 
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posteriores, obteniendo de esta manera la carga de adsorción para cada ciclo (Figura 

56). 

3.0x1 O 

2.4x104

9 

3 

3 

N°  de Ciclos 

5 6 

Figura 55. Qpioo(v) en función del número de ciclos correspondientes a los barridos de la Figura 

53. La línea de puntos es una correlación empírica para mostrar la baja dispersión de los datos 

expresada en el texto. pH 10, y = 0,1 V s-1. 

La Figura 56 muestra que el crecimiento es igualmente monótono pero, lo 

importante de estos resultados, es el valor de las cargas de adsorción en relación al 

valor esperado para una monocapa de Mn(III)PC15 (suponiendo que oxoMn(IV)P ocupa 

el mismo sitio que Mn(III)PC15). Estos fenómenos de adsorción se pueden describir de 

la siguiente manera: 

Ecuación 42 Mn(111)PCIssolución -› Mr1(111)PCI5adsorbida 

Ecuación 43 Mn(III)PCI •5adsorbida OXON/111(lV)adsorbida 4" le 
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3.0x10-5 - 

0 0 
1 

N°  Ciclos 

6 

Figura 56. Cargas de adsorción del pico (IV) en función del número de ciclos, condiciones ídem 

Figura 55. La línea de puntos es solamente una correlación empírica para mostrar la baja 

dispersión de los datos expresada en el texto. 

Si se toma la carga de adsorción correspondiente al quinto ciclo de la Figura 56 

(3,01 x1 0-5 C) y se calcula el número de moles por cm2, se obtiene un valor de exceso 

superficial de 4,45x10-9 moles/cm2. Este valor resulta trece veces superior al de la 

formación de una monocapa (3,4x10-1° moles/cm2). Dado que no puede ocurrir una 

adsorción en multicapas, ésto significa que no se trata de un fenómeno de adsorción 

puro, sino que está complicado por otro fenómeno que ocurre simultáneamente. 

ESTUDIO DE ADSORCION EN SOLUCION REGULADORA DE FOSFATO 

También se estudió la adsorción en la zona del pico (IV). Para ello se realizaron 

una serie de experimentos aplicando la siguiente metodología: 

i) El electrodo de trabajo se limpió realizando barridos cíclicos de potencial en 

la solución reguladora de pH 10. Generalmente, luego de cinco o seis ciclos 

se alcanzó el estado estacionario y se eligió el último barrido como referencia. 
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ii) Se realizó a continuación un único barrido de potencial en una solución de 

Mn(111)PCI5 de concentración conocida en el intervalo de O a 1,5 V. 

iii) Se retiró el electrodo de la celda, se enjuagó con solución reguladora de 

fosfato de pH 10 y se realizó un barrido en la solución de blanco. En el primer 

ciclo se detectó un pico de adsorción a 1,07 V que es precisamente el 

potencial donde anteriormente se detectó el pre-pico. En la Figura 57 se 

muestra un barrido anódico típico, conjuntamente con su blanco, donde el 

pico aparece claramente definido. 

iv) El procedimiento de i) a iii) se repite para distintas concentraciones de 

porfirina, obteniéndose resultados similares. La menor concentración de 

Mn(111)PCI5 que permite detectar el pico de adsorción es del orden de 1x10-5

M. 

y) Cuando se realiza la diferencia entre los voltamperogramas de adsorción y el 

blanco correspondiente se obtiene la corriente de adsorción neta, tal como se 

muestra en la Figura 58. 

Un gráfico de las cargas de adsorción en función de la concentración de 

Mn(111)PCI5 se muestra en la Figura 59. 

El comportamiento permite extraer algunas conclusiones: 

- La variación de la Qadsorción con la concentracion de Mn(111)PCI5 se asemeja a una 

isoterma de adsorción llegando a saturación. 

- La carga, para la máxima concentración de porfirina, es del mismo orden de magnitud 

que las mostradas en la Figura 56. Aquí debe tenerse en cuenta que las experiencias 

se realizan con el mismo electrodo, pero con diferente historia previa. Para 

experiencias aisladas como en la Figura 56 y la Figura 57, se conoce que la 

reproducibilidad del electrodo de carbono vítreo no es buena, pero sí se pueden 

mejorar si las experiencias se realizan en la forma representada en la Figura 59. 
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4.0x104

2.0x104

00 
00 0.3 0.6 0.9 

E (V) 

1.2 1.5 

Figura 57. Respuesta voltamperométrica de oxoMn(IV)P adsorbida previamente en una 

solución 5x 10-5 M de porfirina en solución reguladora de fosfato pH de 10. y = 0,1 V s-1 ( 

blanco, ( ) porfirina adsorbida. 

3.0x10-5 -

2.0x10-5 - 

0.0 
0.6 0.9 

E (V) 
1.2 1.5 

Figura 58 Corriente neta de adsorción luego de un barrido anódico en una solución 4,7x10-4 M 

Mn(III)PC15 en solución reguladora de fosfato de pH 10. y = 0,1 V S-1. Oadsorción = 9,2x10-5 C. 
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Figura 59. Qadsorción en función de la concentración de Mn(III)PC15 y = 0,1 V s-1, Electrodo: 

C Vitreo, Area = 0,071 cm2. La línea llena es solamente una correlación empírica para mostrar 

la baja dispersión de los puntos experimentales. 

- Tal como se observó anteriormente, el valor de la carga excede ampliamente al 

esperado para la formación de una monocapa 

- A partir de las cargas de la Figura 59, se pueden calcular los excesos superficiales 

para cada concentración y compararlos con el valor para una monocapa. El resultado 

se muestra en la Figura 60. 

El aumento del exceso superficial con respecto a la monocapa está indicando 

que ocurre un proceso catalítico producido por el complejo oxoMn(V)P adsorbido, 

cual se puede representar a través de las siguientes ecuaciones. 

Ecuación 44 oxoMn(1V)P adsorbida   oxoMn(V) ,adsorbida l e-

Ecuación 45 

•••• 

Kc 

oxoMn(V)P adsorbida Z   oxoMn(IV)P adsorbida 
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donde Z es alguna especie presente susceptible de ser oxidada, la repetición de la 

Ecuación 45 es la responsable del aumento de carga y, como consecuencia, del 

exceso superficial. 

1.5x104

1.0x1 
E u 

I le 
o 

5.0x10-9

0.0 

0.0 2.0x10-4
[Mn(I11)11 (M) 

4.0x104

Figura 60. Exceso superficial en función de la concentración de Mn(III)PC15. (• )Dato 

Experimental, (• ) Dato correspondiente a una monocapa, a la misma concentración (obtenido 

de Figura 52). 

Este fenómeno ya ha sido descripto para otras porfirinas capaces de 

adsorberse sobre la superficie del electrodo base, produciendo procesos 

catalíticos.1" 1" 

Finalmente, tanto el exceso superficial como la carga llegan a un estado de 

saturación. Suponiendo que el exceso superficial es máximo (9=1), la saturación 

depende al valor de Kc (constante específica de la reacción de catálisis de segundo 

orden); de la concentración de Z o del producto Kc x Z = K'c. 
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ELECTROCATALISIS 

A continuación se describen los experimentos electroquímicos realizados con la 

finalidad de estudiar la electrocatálisis de oxidación de diferentes sustratos. Estos 

estudios permitieron esclarecer algunos aspectos del comportamiento electroquímico 

de Mn(III)P015 en medio acuoso. 

CATAI ISIS DE OXIDACION DE ETANOL 

Dado los resultados obtenidos por espectroscopia UV-visible, se estudió el efecto 

del agregado de etanol a una solución de Mn(111)PC15 en solución reguladora de fosfato 

de pH 10, empleando la técnica de VC. 

En una primera etapa se estudió la oxidación de etanol en concentraciones 

crecientes en una solución reguladora de fosfato pH 10, en ausencia de la Mn(III)PC15. 

Los resultados se muestran en la Figura 61. 

00 0:5 
E (V) 

Figura 61. Respuesta voltamperométrica para diferentes concentraciones de etanol en 

solución reguladora de fosfato de pH 10, y = 0,1 V s-1. Concentración de etanol en celda (M): (-

- -) 0, (----) 1,7x10-2, (......) 8x10-2. 

Página - 88 - MARIA ALEJANDRA LUNA 



ELECTROCATALISIS CON PORFIRINAS. INVESTIGACION BASICA Y APLICADA 

Como se puede observar, los voltamperogramas en presencia de etanol siguen 

el comportamiento del blanco, para todas las concentraciones estudiadas. 

Las experiencias con etanol y Mn(III)PC15 se llevaron a cabo de la siguiente 

manera: se registraron voltamperogramas a la solución de Mn(III)PC15 hasta estabilizar 

la respuesta y luego se realizaron agregados sucesivos de etanol a la misma solución, 

obteniendo en cada caso los voltamperogramas correspondientes. Los resultados se 

muestran en la Figura 62. 

Se puede observar que, a medida que la concentración de etanol en la celda 

aumenta, la corriente de los picos (III) y (IV) se incrementa, lo que demuestra que la 

reacción entre el sustrato y la porfirina ocurre. 

Figura 62. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora de 

fosfato de pH 10, y =0,1 V s-1. Concentración de etanol en celda (M): (----) 0, (—) 1,7x10-2, (--) 

3,4x10-2, (---) 5,1x10-2. 

Para analizar los resultados se utilizó la carga del pico (IV) dado que, para picos 

u ondas de este tipo, la carga representa muy bien la magnitud del fenómeno. Por lo 

tanto, hay que establecer un intervalo de potencial donde realizar la integración, para 

lo cual se supone lo siguiente: 

De acuerdo con la Figura 62, la separación entre el pico (IV) y el pico (III) es 

aproximadamente 400 mV, esto permite aislar ambos procesos y realizar la integración 

en toda la zona donde se manifiesta el pico (IV). 
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ii) Teniendo en cuenta la i, se deben elegir dos potenciales para realizar la integración. 

Esto se hizo siguiendo un procedimiento matemático. 

iii) Si se toma la derivada primera para cada voltamperograma en el intervalo de 

potencial de interés, comprendido entre 0,8 y 1,5 V, se magnifican detalles del 

voltamperograma, así los puntos de inflexión y el Ep aparecen claramente definidos 

como picos o mínimos absolutos, este procedimiento se ilustra en la Figura 63. 

Primera Inflexion 
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0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 
E (V) 

Figura 63. (—) Voltamperograma de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora de fosfato de 

pH 10, y = 0,1 V s-1, (—) derivada primera. 

iv) Los dos puntos de la derivada que se toman como referencia son: el máximo de 

potencial que se identifica como Einfiexión que corresponde al punto de inflexión de la 

primera onda del pico (IV) y el otro potencial donde la derivada vale cero que 

corresponde al Epov) Luego, el potencial inicial para la integración se obtiene a partir de 

la siguiente ecuación: 

Ecuación 46 Einicial = Einflexión 0,150 V 

lo que asegura que a este potencial recién se inicia el proceso de electrocatálisis 

involucrado en el pico (IV). El potencial final para la integración es el Epov). 
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v) La integración se realiza entre los dos potenciales elegidos, a modo de ejemplo se 

ilustra el procedimiento en la Figura 64. 

La carga que se obtiene a partir de los voltamperogramas registrados en 

soluciones de Mn(III)PC15 en ausencia de etanol se puede representar por: 

Ecuación 47 Qtotal = Qblanco Q °Mn(III)P 

donde Crmn(Ili)p es una carga compleja compuesta por una carga difusional mas una 

carga de catálisis debida a alguna especie del medio de reacción. 

1.0 E(V) 1.2 

Figura 64. Zona de Integración de un voltamperograma de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución 

reguladora de fosfato de pH 10, y = 0,1 V s-1. 

vi) La carga que se obtiene a partir de los voltamperogramas registrados en soluciones 

de Mn(III)PC15 en presencia de diferentes concentraciones de etanol está dada por: 

Ecuación 48 Qtotal = Qblanco Q ° Mn(III)P Qcatálisis 

donde Qcatáiisis es carga correspondiente a la catálisis de oxidación de etanol. 
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vii) Para conocer la O —blanco, dado que no siempre se dispone del mismo, se toma el 

siguiente criterio: la O —blanco se la asimila al área del rectángulo determinado por el 

producto de la corriente inicial por el tiempo que dura el evento 

Ecuación 49 Qblanco=  'inicial At = 'inicial (AE/V) = 'inicial (Ep ) / V 

donde 'inicial es el valor de la corriente al potencial inicial dado por la Ecuación 46 

Finalmente si se resta la —blanco de la carga total dada por la Ecuación 48 se 

obtiene la carga neta que representa todos los procesos de electrodo que ocurren en 

este intervalo de potencial Ecuación 50: 

Ecuación 50 Qneta=  Qtotal Qblanco = CrMn(III)P "4" Qcatalisis 

De esta ecuación se deduce que cuando la concentración de etanol en la 

solución es cero, Qneta -- PR igual a Crmn(iii)p• 

Una vez realizado este tratamiento de datos para cada experiencia se grafica la 

Qneta en función de la concentración de etanol La gráfica se ajusta por un polinomio de 

segundo grado utilizando un procedimiento de regresión no lineal: 

Ecuación 51 Qneta = A1 "I" A2*  C etanol 4. A3 * (C etanol ) 2

donde el coeficiente Al corresponde a la carga O —° Mn(III)P (Figura 65). Con este valor 

calculado a partir de la Ecuación 51, se calcula la O —catálisis (Ecuación 50). El resultado 

se muestra en la Figura 66 
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Figura 65. Dependencia de la Qneta con la concentración de etanol, Mn(III)PC15 5x10-4 M en 

solución reguladora de fosfato de pH 10, y = 0,1 V s-1, --° Mn(111)P = 2,45x10-4 C. (.) Dato 

experimental, (—) Regresión no lineal obtenida con el polinomio de segundo grado. 

Con el valor Q ° Mn(III)P se calcula entonces la carga involucrada en el proceso catalítico 

del etanol (Figura 66). 

A los fines de verificar la reproducibilidad del fenómeno, este procedimiento se 

realizó con distintas soluciones, de igual concentración y medidas en las mismas 

condiciones experimentales. Los resultados se muestran en la Figura 67. 

, e

004 
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 

[Etanol] (M) 

Figura 66. Dependencia de la Q catalítica con la concentración de etanol. Las demás condiciones 

son iguales a las de la Figura 65, (e) Dato experimental, (—) Regresión no lineal obtenidas con 

el polinomio de segundo grado. 
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Teniendo en cuenta todos los resultados se puede concluir: 

a) Dada la complejidad del fenómeno medido y la metodología empleada para el 

cálculo de la O —catalitica, la dispersión de datos obtenidos es relativamente baja. Las 

diferencias entre los distintos conjuntos de datos puede deberse a cambios en la carga 

de blanco o a una actividad catalítica distinta del carbono vítreo. 

b) La curvatura puesta de manifiesto en los datos con el aumento de la concentración 

de etanol indica que existe un proceso cinético que tiende lentamente a la saturación. 

d) La Mn(III)PC15 es estable en las condiciones del experimento de la Figura 67. 

e) El rendimiento de la reacción de oxidación del etanol podría mejorarse, pues existe 

un proceso competitivo entre dos catálisis: una de ellas debida a la oxidación de etanol 

y la otra, posiblemente, al ión cloruro (ver más adelante) o alguna otra especie 

presente en el medio de reacción. De suprimirse esta última, la única reacción sería, 

la oxidación del etanol, con lo que el rendimiento aumentaría, esto podría tener 

importantes aplicaciones en celdas de combustible. 
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Figura 67. Experimentos repetitivos de catálisis oxidativa de etanol. Mn(III)PC15 5x10-4 M en 

solución reguladora de fosfato de pH 10. V = 0,1 V s-1. 
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CATALISIS DE OXIDACION DE CLORURO 

La estructura de la porfirina en estudio presenta cinco cargas positivas, por lo 

tanto contiene cinco iones cloruro. La elevada corriente del pico (IV), podría deberse a 

la catálisis de oxidación de los propios iones cloruro que contiene la metaloporfirina, 

por lo que se llevan a cabo estudios para dilucidar esta hipótesis. 

En primer lugar, se trabaja con soluciones de NaCI en solución reguladora de 

fosfato de pH 7, en ausencia de Mn(III)P015. Los resultados se muestran en la Figura 

68. 

El resultado fue el esperado; en presencia de NaCI la corriente es mayor que la 

del blanco pero no se detecta una onda o pico característico. Este comportamiento se 

debe, en parte, a que la oxidación de cloruro está superpuesta con la del agua y por 

otro lado, a que la oxidación de este ión en agua, es un proceso con un alto 

sobrepotencial de activación o, en términos de la ecuación de Butler —Volmer 

(Ecuación 11), con una muy baja corriente de intercambio. Es también muy conocida 

la descarga del ión cloruro en el proceso cloro-álcali, pero aquí en este caso el ánodo, 

donde ocurre la oxidación de este ión, es un material compuesto por Ti-TiO2 -RuO2, el 

cual tiene una alta actividad catalítica para la descarga de cloruro110. El electrodo de 

CV está lejos de tener este comportamiento. 

Resultados similares se obtuvieron a otras velocidades de barrido menores y 

mayores que las de la Figura 68. 

En conclusión, el ión cloruro se oxida sobre CV, pero al no definirse un pico o 

una onda, para procesar el fenómeno se integra todo el voltamperograma entre un 

Einicral = O y un Efinal 7:: 1,5 V. Esta carga queda expresada por: 

Ecuación 52 Qtotal = Qblanco 

La representación de 0 —total en función de la concentración de cloruro tendrá una 

ordenada al origen que representa la carga del blanco. 
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Figura 68. Respuesta voltamperomentrica de NaCI en solución reguladora de fosfato de pH 7, 

= 0,7V s-1. Concentración de NaCI en celda (M): (--) 0, (—) 1,36x10-2, (----) 2,68x10-2. 

Los estudios con Mn(III)PC15 se realizaron de manera similar que para etanol. En 

primer lugar se estabiliza la respuesta redox de una solución de Mn(III)PC15 en 

solución reguladora de fosfato pH 7 y luego se realizan, en la misma celda, agregados 

sucesivos de una solución 0,01 M de NaCI. La concentración total de cloruro en la 

celda resulta igual a la suma del cloruro propio de la porfirina más el cloruro agregado. 

Los resultados se muestran en la Figura 69. 

4.0x10' 
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Figura 69. Respuesta Voltamperométrica Mn(III)PC15 4,12x10-4 M en solución reguladora de 

fosfato de pH 7 con distintos agregados de NaCI, y = 0,7 V s-1. Concentración de NaCI en celda 

(M): (----) 0, (----) 4x10-3, (—) 8x10-2, (--) 1x10-2. 
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Como se puede observar, en todos los casos se produce un incremento de la 

corriente en la zona del pico (IV), lo que indicaría una posible catálisis. Sin embargo, 

en soluciones que contienen solamente cloruro, también se observó un aumento de i 

en esta zona potencial. Por lo tanto, para dilucidar esto, se realiza el siguiente 

tratamiento de datos. 

Para que las cargas sean comparables con las soluciones en donde solo estaba 

presente el cloruro, se deben integrar los voltamperogramas en el mismo intervalo de 

potencial. Bajo estas condiciones, la carga queda expresada por: 

Ecuación 53 Qtotal = ()blanco 4- Q ° Mn(III)P 4" Qcatalttica 

donde Crmn(iii)p tiene el mismo significado que en la Ecuación 47 v —catalitica 

correspondería al incremento de corriente por efecto de la catálisis de oxidación del 

ion cloruro en estas condiciones experimentales. 

La Ecuación 53 indica que Qtotal es una función de la concentración de cloruro. 

Reordenando esta ecuación se puede calcular la O —catalibca: 

Ecuación 54 Q catalitica = Qtotal (Qblanco 4- Q °Mn(III)P 

En la Figura 70 se muestra un gráfico comparativo de las cargas obtenidas para 

la oxidación de cloruro, en ausencia y en presencia de la porfirina. 

Como se puede observar, la O —catalitica resulta mucho mayor que la Qcioruro• 

Las mismas experiencias descriptas anteriormente se realizaron a pH 10 y 

velocidad de barrido de 0,1 V s-1. 
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Figura 70. Oxidación del ión cloruro, en función de la concentración total de mismo en 

ausencia (0 —cloruro) (•) yen presencia (Qcatautica) (.) de Mn(III)PC15 Solución reguladora de fosfato 

de pH 7, y = 0,7 V s-1. 

En primer lugar, se adicionaron distintas alícuotas de una solución 0,1 M de 

NaCI a la solución reguladora de fosfato de pH 10 y se registraron los 

correspondientes voltamperogramas cíclicos. Los resultados se muestran en la Figura 

71. En los voltamperogramas se observa, al igual que en las experiencias descriptas a 

pH 7, un aumento de corriente a altos potenciales, pero no se alcanza a definir una 

onda o pico. 

Las mismas experiencias se realizaron en presencia de Mn(III)PC15 5x10-4 M 

(Figura 72). 
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Figura 71. Respuesta voltamperométrica de diferentes concentraciones de NaCI en solución 

reguladora de fosfato de pH 10. y = 0,1 V s-1. Concentración de NaCI en celda (M): (----) 0, (----) 

2,7x10-2, (----) 5,7x10-2, (--) 7x10-2, (----) 9,1x10-2, (----) 0,11. 

Los datos obtenidos se analizan de la forma descripta anteriormente. Los 

resultados se muestran en la Figura 73. 

Como se puede observar, bajo estas condiciones, nuevamente la O —catalítica 

resulta mucho mayor que la Qcioruro, lo que confirma que Mn(III)PC15 cataliza la 

oxidación de cloruro. 

En la Figura 74 se comparan las cargas obtenidas en ambas condiciones de 

trabajo. 
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Figura 72. Respuesta voltamperometrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora de 

fosfato de pH 10 con distintos agregados de NaCI. y = 0,1 V s-1. Concentración de NaCI en 

celda (M): (----) 0, ( ) 2,9x10-2, (—) 4,5x10-2 ( ) 7,3x10-2, ( ) 9,35x10-2, (—) 0,11. 
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Figura 73. Oxidación del ión cloruro, en función de la concentración total de mismo en ausencia 

(Qcloruro) ) Y presencia (Qcataiítica) (•) de Mn(III)PC15 Solución reguladora de fosfato de pH 10, 

= 0,1 V s-1. 
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Del gráfico se infiere que la oxidación electrocatalítica de cloruro se ve 

favorecida bajo estas nuevas condiciones experimentales y la dispersión de los datos 

que se obtienen es menor. Esto se puede explicar si se tiene en cuenta que a pH 10 el 

intermediario Mn(V)P, que es la especie catalíticamente activa32, tiene un tiempo de 

vida mayor que a pH 7 y, por otra parte, al disminuir la y, la reacción electrocatalítica 

tiene más tiempo para transcurrir. Ambos parámetros, aumento de pH y disminución 

de la y, favorecen la oxidación electrocatalítica de cloruro. 
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Figura 74. Comparación de las Qcataiiticas en las diferentes condiciones experimentales, en 

ambos casos con Mn(III)PC15 5x10-4 M. (.) pH 10v = 0,1 V s-1 (•) pH 7v = 0,7V s-1. 

En conclusión, la porfirina oxidada cataliza la oxidación del ión cloruro, por lo 

tanto, el cloruro presente en la molécula de Mn(III)PC15 sería una de las especies 

responsables de la alta corriente del pico (IV). Lo que no se puede dilucidar, en esta 

instancia, es si se trata de un sólo proceso electrocatalítico o puede catalizar varios 

sustratos simultáneamente. Dadas las características del medio de reacción, el cual 

está conformado por la Mn(III)PC15 disuelta en una solución reguladora de fosfato, sólo 

cabe proponer que el otro sustrato posible de ser oxidado por la porfirina, sería el 

agua. 

Una alternativa sería reemplazar el ión cloruro de la molécula de Mn(III)PC15 por 

un ión no electroactivo. De esta manera, sería posible determinar si existe uno o más 
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procesos electrocatalíticos acoplados. Asimismo, se podría aumentar el rendimiento de 

la catálisis de oxidación de otros sustratos, eliminando el proceso competitivo de 

electrocatálisis de oxidación de cloruro. 

OBTENCION DE Mn(III)P LIBRE DE CLORURO 

La metodología utilizada para intercambiar el ión cloruro de la Mn(III)PC15 por 

otro anión fue, en principio, precipitar el cloruro con una sal de Ag+, por ejemplo, 

AgC10.4. Para ello, se tituló con solución de AgC104 una solución de Mn(III)PC15 de 

concentración conocida, realizando voltamperogramas cíclicos después de cada 

agregado, hasta llegar al punto equivalente. Se espera que el cloruro precipite como 

AgCI, facilitando de esta manera su separación de la solución de porfirina. 

Dado que, todos los estudios electroquímicos se realizaron en solución 

reguladora de fosfato de pH 10, fue necesario cambiar el medio de reacción, dado que 

el ión Ag+ precipita en presencia de fosfato."' Por ello, se decidió utilizar como 

electrolito soporte una solución de LiC104 0,1 M a pH 10. 

COMPORTAMIENTO DE Mn(III)PC15 EN LiC104 0,1 M A pH 10 

Al cambiar de electrolito soporte, fue necesario estudiar el comportamiento 

electroquímico de la Mn(111)PCI5 en este medio. 

Cuando se disolve la metaloporfirina en esta solución y se realizan distintos 

voltamperogramas, en un tiempo menor a los diez minutos, se observa que la corriente 

de oxidación de la misma disminuye drásticamente ciclo tras ciclo. Al observar la celda 

se comprobó que la Mn(III)PC15 precipita, quedando una pequeña fracción en solución, 

tal como se muestra en la Figura 75 
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Figura 75. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en LiC104 0,1 M a pH 10, y = 

0,1 V s-1. A) barrido catódico de O a -0,5 V B) barrido anódico de O a 1,5 V 

Como se puede observar, en el barrido catódico se distingue el pico (I) aunque 

el valor de corriente es mucho menor al correspondiente a una solución de Mn(III)PC15

5x10-4 M en solución reguladora de fosfato de pH 10. En el barrido anódico, 

prácticamente, no se distingue el pico (III) y en la zona del pico (IV) se observa una 

corriente menor a la correspondiente a una solución de Mn(III)PC15 5x10-4 M en 

solución reguladora de fosfato pH 10. 
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La concentración de porfirina que permanece en solución se determinó por 

espectroscopia UV-visible y fue de 6x10 -5 M (un orden de magnitud menor a la solución 

de porfirina original). 

En vista de este resultado se realizó un estudio para determinar el intervalo de 

concentración de LiC104 que se puede utilizar sin que la Mn(III)PC15 precipite. Para ello, 

se prepararon una serie de soluciones de Mn(III)PC15 de concentración 5x10-4 M y se 

adicionó a cada una de ellas LiC10.4 sólido, de tal manera de contemplar un amplio 

intervalo de concentraciones de esta sal, desde 1x10-2 M hasta 1 M. Las mezclas se 

dejaron en reposo durante una hora, para permitir que se alcance el equilibrio. Luego 

de este tiempo, la solución resultante se centrifugó a 5x103 rpm, durante 10 mm n y se 

tomó una alícuota del sobrenadante. Este contiene Mn(III)PC15 soluble en equilibrio con 

el precipitado. Estas alícuotas se diluyen convenientemente de manera de obtener 

valores de absorbancia medibles, con bajo error fotométrico (absorbancia <1). Algunos 

resultados se muestran en la Figura 76. 

I (nm) 

Figura 76. Espectros de absorción de Mn(III)PC15 5x10-6 M con diferentes concentraciones de 

LiC104. Paso óptico 1 cm. Concentración de LiC104 (M): (----) 1x10-2, (—) 2,5x10-2, (—)5x10-2, 

(----) 0,1, (----) 0,5. 

Como se aprecia en la Figura 76, ocurre una disminución considerable de la 

absorbancia en toda la zona espectral. Para evaluar cuantitativamente los cambios, se 
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toma como referencia la banda de Soret. Esta banda prácticamente no se detecta 

para concentraciones de LiC104 mayores a 0,05 M Este cambio en la solubilidad de la 

Mn(111)P015 posiblemente se deba al intercambio del ion cloruro que posee la porfirina 

por el ion perclorato. Como la Mn(III)PC15 tiene cinco cloruros en su estructura (Figura 

8) la precipitación de la porfirina podría deberse al intercambio de un cloruro, de 

algunos o todos ellos por iones perclorato. A partir de estos resultados se determinó 

que, para los estudios electroquímicos se podría emplear una solución 0,025 M de 

LiC104 como electrolito soporte, sin que la concentración de Mn(III)PC15 en la celda se 

modifique apreciablemente. 

Estos resultados llevaron a estudiar en más detalle el proceso de precipitación 

de la Mn(III)PC15 con LiCI04, dado que sería un método alternativo para intercambiar 

los iones cloruro de la porfirina por iones perclorato. 

En primer lugar, a partir de estas experiencias se trata de establecer cuantos 

iones cloruro se intercambian cuando precipita la metaloporfirina 

A partir de los espectros de la Figura 76, se determina la concentración de 

porfirina en equilibrio y se representa en función de la relación de concentraciones 

iniciales [LiC104liniciaii [Mn(111)PCI5]inicial (Figura 77). En todos los casos la concentración 

de porfirina inicial fue 5x10-4 M. 
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Figura 77. Gráfico de concentración Mn(III)P en equilibrio en función de la relación de 

concentraciones de LiC104 y de Mn(III)PC15 iniciales 
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Estos resultados indican claramente que la metaloporfirina precipita a medida 

que la concentración de LiC104 aumenta Para determinar cuántos iones cloruro se 

intercambiaron por perclorato se modelaron los equilibrios de solubilidad. 

EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD 

En primer lugar, se considera que la Mn(III)PC15 se disocia, al menos 

parcialmente, en solución: 

Ecuación 55 [Mn(111)13]C15 [Mn(111)PCIn] 5 ) + m Cl -

donde (5 — n) = m 

En parte esto es cierto, pues las únicas porfinnas solubles en agua son 

aquellas con elevada carga iónica (amónicas o catiónicas), ya que se sabe que la 

energía de solvatación (AG° solvatación) es la responsable del aumento de la 

solubilidad.112

De esta forma, el catión [Mn(III)PCIn] 5-n) reacciona con uno, dos, tres o hasta 

cinco percloratos precipitando de acuerdo a una constante de equilibrio. 

A continuación se consideran distintas situaciones de reacción y se plantean 

equilibrios teóricos, con la finalidad de ajustar estos modelos con los datos 

experimentales (Figura 77), y de esa forma determinar la cantidad de perclorato 

intercambiada ó, el número de cloruros que aún forman parte de la estructura de la 

metaloporfinna 
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PRIMER CASO 

Se considera que la porfinna precipita al intercambiar un ion cloruro, tal como 

se muestra en el siguiente equilibrio: 

Ecuación 56 [Mn(111)PC1nr 5-n) + C104  [Mn(111)P(C104)Cini+15-(" 1"

Que es equivalente a escribir: 

Ecuación 57 ([Mn(111)PCIn] (5-n) — x ) + (C104 - x) x soldo 

Por lo tanto, la constante de equilibrio estaría dada por 

Ecuación 58 Ke= 1/([Mn(111)PCIn] (5-n) — x) (C104" x) 

Reordenando se puede escribir 

Ecuación 59 Ke (EMn(111)PCInr (5-n) — x) (C104 - x) -1=0 

Asumiendo que la actividad del sólido es unitaria. 

Si desarrollamos esta ecuación, se obtiene: 

Ecuación 60 Ke x2 — (Ke C104" + Ke [Mn(111)PCInr (5-n) ) x + Ke C104 

[Mn(111)PCIn] (5-n) -1 = O 

Se divide miembro a miembro por Ke: 

Ecuación 61 x2 - (C104- + [Mn(111)Part(5-n) ) x + C104 [Mn(111)PC1nr (5-n) - 1/Ke = O 
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Para una consideración global de los resultados y para que pueda ser 

comparado con otras situaciones experimentales los resultados se expresan como 

concentración de porfirina soluble en función de la relación [LIC104]iniciai /[Porfirinal 'inicial. 

La resolución de esta ecuación de segundo grado da como resultado la 

cantidad de porfirina que precipita y, con este valor, se puede calcular la concentración 

de Mn(III)PC15 que permanece en solución. 

Utilizando la Ecuación 61 y, suponiendo diferentes valores de Ke, se calculan 

las concentraciones teóricas de porfirina en equilibrio Estos valores se comparan con 

los datos experimentales, con el fin de ajustar el valor de Ke. Para ello, se tiene en 

cuenta la discrepancia del punto experimental con respecto al valor teórico calculado 

teóricamente, a lo que se denomina error (Ecuación 62). 

Ecuación 62 Error = Zi — Zi(t) 

donde Zi es la concentración de porfirina en equilibrio y Zi(t) el valor teórico 

obtenido a partir de la Ecuación 61 

El error puede ser negativo, positivo o cero. Si es cero, significa que es el valor 

correcto pero puede sedo para una determinada relación [LiC104]inicial • L. o rfirinal ruco' y 

no para otra Con el fin de eliminar la incerteza de los errores, se evalúa la diferencia 

entre el valor experimental y el teórico al cuadrado, y se obtiene la contribución en 

términos absolutos del error. La sumatona de estas contribuciones da cuenta del error 

total. A este parámetro se denomina sumatoria cuadrática de errores: 

Ecuación 63 Sumatona cuadrática de errores = 

Donde n es el numero de datos considerados. 

2 

Este número debería dividirse por el número de datos experimentales, pero 

como es siempre el mismo, esto no es necesario 

Para visualizar cuan bueno fue el ajuste, se graficaron la sumatona cuadrática 

de errores en función de los valores de Ke utilizados para lograr el ajuste (Figura 78). 
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Como se observa la función pasa por un valor mínimo en el que la derivada es 

cero, y este punto corresponde al valor de Ke que contiene el menor error es decir, el 

que produce el mejor ajuste con los datos experimentales 

Utilizando el valor de Ke 7x10-6, se grafica el ajuste de los datos teóricos con 

los datos experimentales Los resultados se muestran en la Figura 79. 

01.0x10.' 

4.0x104
Ke 

8.0x104 1.2x10 4

Figura 78. Gráfico de la sumatoria cuadrática de errores en función de los valores de Ke 

utilizados en los cálculos teóricos de porfirina en equilibrio (Ecuación 61). (o) suma cuadrática 

de errores. Mejor Valor Ke = 7x10-6. 

El ajuste que se obtiene es bueno, no obstante, cabe aclarar que la Ke es una 

constante aparente, ya que no se tiene en cuenta el cambio en la fuerza iónica 

producido en las distintas soluciones. 
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ILiC104]iniciai I [Mn(111)P]inicial 

Figura 79. Correlación entre datos teóricos (—), y experimentales (.) para la precipitación de 

Mn(111)PCI5 con LiCI04, considerando una reacción 1:1 y una Ke= 7x10-6. 

SEGUNDO CASO 

Se considera que la [Mn(111)PCInr (5-n) precipita al intercambiar dos iones cloruro, 

es decir, un equilibrio 1 Mn(III)P: 2 CI04-

Ecuación 64 [Mn(III)PCIn] (5-n) + 2 0104- --1> [Mn(111)P(CI0 4)2Cinr[5-(n+2)1

que es equivalente a escribir: 

Ecuación 65 ([Mn(111)PCI,r5-") — x) + (C104" - 2x ) 

donde la constante de equilibrio estaría dada por: 

Ecuación 66 Ke= 1/([Mn(111)PCIn] 5-n)— x) (CI04- - 2x )2

X sólido 
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Reordenando: 

Ecuación 67 Ke ([Mn(111)PCIn] (5-")— x) (CI04- - 2x )2 -1=0 

si se desarrollada dicha ecuación, se obtiene: 

Ecuación 68 

-(4Ke x3) + (4Ke CI04- + 4Ke [Mn(111)PC1n] (5-")) x2 - (4Ke C104 [Mn(111)PCInr (5-n) + Ke 

C104-) x + Ke 

C104- [Mn(111)PCInr (5-") - 1 = O 

Si se divide miembro a miembro por 4Ke, se obtiene: 

Ecuación 69 

-(x3) + (C104 + [Mn(111)PCIn] 5-")) x2 — {CI04- [Mn(111)PCI ] (5-")+ 0,25 (C104-)2 } x + .Ke 

(CI04-)2

[Mn(111)PCIn] (5-n) -1/4Ke = O 

A los fines de simplificar, la Ecuación 69 se definen los siguientes términos: 

Al= (C104- + [Mn(111)PC1.14-(5-n) 

A2= C104- [Mn(111)PCIn] (5-n) + 0,25 (C104 ) 2

A3= Ke (C104-)2 [Mn(111)PCIn]4(5-n) -1/4Ke 

Por lo tanto, la Ecuación 69 se puede escribir de la siguiente manera 

Ecuación 70 -x3 + A1x2 — A2x + A3 = O 

MARIA ALEJANDRA LUNA Página - 111 - 



ELECTROCATALISIS CON PORFIRINAS. INVESTIGACION BASICA Y APLICADA 

Esta ecuación tiene una resolución numérica y una analítica Para poder 

analizar los resultados y aplicarlos a otras situaciones, se resuelve de manera analítica 

siguiendo el procedimiento propuesto por Cardano-Tartaglia113. 

En primer lugar se multiplica por (-1) y se sustituye x por (x' —A1/3), con lo cual 

la Ecuación 70 se transforma en: 

Ecuación 71 (x'-A1/3)3 — A1(x'-A1/3)2 + A2(x'-A1/3) — A3 = 0 

La solución de la Ecuación 71 estará incrementada en un valor (A1/3). 

Desarrollando esta ecuación se obtiene: 

X3 + (A2 — (A1)213 X + A3 + 2 (A1)3/27— AlA2/3 = 0 

Simplificando, se llega a: 

Ecuación 72 

donde 

p= A2 — (A1)2/3

q= A3 + 2 (A1)3/27— AlA2/3 

X3 px + q =0 

La resolución de la Ecuación 72 presenta varios casos, según los valores de p 

y q. Todos los coeficientes pueden ser calculados mediante un programa adecuado y 

de acuerdo a los datos experimentales, la resolución corresponde al primer caso 

descripto por J Rey Pastor113, con raíces intermedias expresadas como. 

u= 3<[-(q/2) + i(q2/4 +p3/27)] 

v= 3•/[-(q/2) + \/(q2/4 +p3/27)] 
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Puede ocurrir que, en algún caso, la 311 de un valor negativo. Si esto ocurre se 

procede de la siguiente manera: 

i) Se cambia de signo al radicando multiplicando por (-1). 

ii) Se calcula la raíz cúbica en forma normal. 

iii) Al resultado se lo multiplica nuevamente por (-1). 

Luego, se calculan los parámetros u y y para las distintas relaciones de 

[LiC104]inicia4Mn(1111P1 V Ke, y, con ellos, se calcula x, teniendo en cuenta que x = ,• 

(x'-A113). 

De manera similar al primer caso, se calcula la suma de los errores cuadráticos del 

ajuste para cada dato experimental. 

Dado que los valores obtenidos son muy diferentes a los del primer caso, para 

poder comparar los errores cuando se considera un equilibrio 1:1 y el equilibrio 1:2, se 

grafica conjuntamente ambos resultados (Figura 80). 
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Figura 80. Gráfico del logaritmo de la sumatoria cuadrática de errores en función del log Ke 

(primer caso) y del log (1/Ke) (segundo caso), utilizados en los cálculos teóricos de porfirina en 

equilibrio.1°- Primer caso y 2°- Segundo caso. 
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Como se desprende de la Figura 80, los errores en el ajuste cuando se 

considera un equilibrio 1:2 son mucho mayores que para el equilibrio 1:1 (5 veces 

mayor). Lo mismo se puede inferir comparando la distribución de errores para cada 

caso. 

De cualquier manera se realiza el cálculo de Mn(III)PC15 en equilibrio utilizando 

la Ke que produjo menor error (Ke= 1 4x107) (Figura 81) 

La Figura 81 muestra que el modelo teórico no se ajusta adecuadamente a los 

datos experimentales 

3.0x104 - 

0.0 - 

510 1000'  
1 

1500 2000 

[Mn(111)Minicial 

Figura 81. Correlación entre datos teóricos (----) y experimentales ( ) para ia precipitación de 

Mn(III)PC15 con LiC104, considerando una reacción 1:2 y una Ke= 1,4x107. 

TERCER CASO 

Si se considera que la [Mn(111)PCIn] (5"") precipita al intercambiar dos iones 

cloruro, es decir, un equilibrio 1 Mn(III)P: 3 C104
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Ecuación 73 [Mn(111)PCIT-] 5-")+ 3 C104" 4,---= 1" [Mn(III)P (C104)3C' , 5- 3)] 

que es equivalente a escribir: 

Ecuación 74 (PAn(111)PCI,J+(5-n) — x ) + (C104- - 3x ) 

donde la constante de equilibrio estaría dada por: 

Ecuación 75 Ke= 1/([Mn(111)PCInr (5-n) — x) (CI04- - 3x ) 3

X sólido 

El desarrollo de esta ecuación da como resultado una ecuación de cuarto 

grado: 

Ecuación 76 

(27Ke x4) -(27Ke [Mn(111)PCIn] (5-") + 27Ke C104") x3 + (9Ke CI04- + 27Ke CIO4 

[Mn(111)PCIn] (5-")) x2

— [9Ke (C104-)2 [Mn(111)PCIn] (5-")+ Ke (C104-)3] x + Ke (C104-)3 [Mn(111)PCIn] (5"") -1= O 

Al igual que en el caso anterior, esta ecuación tiene una resolución numérica o 

analítica, con un procedimiento más complejo. Pero, se optó por un camino alternativo 

para estudiar esta situación. Para ello, se partió del hecho de que se conoce en forma 

experimental la concentración de la porfirina en equilibrio, que es una función de la 

relación [LiC1041 ,inicial /[Mn(III)PCI 1 

Con la concentración de porfirina en equilibrio y el balance de masa se calcula 

la porfirina precipitada: 

[Mn(111)P]° = [Mn(111)101 [Mr1( 111)P]precipitada 

[Mn(111)P]° = [Mn(111)13]equibbno + x 
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X = [Mn(111)P]° - [Mn(111)P1 ,equilibrio 

Como se conoce por espectrofotometna la concentración de porfinna en el 

equilibrio, [Mn(111)P] entonces es posible calcular x. Luego, para cada dato 

experimental se calculó (C104- - 3x) y, con ello, el valor de Ke aparente a partir de la 

Ecuación 75. 

Si el sistema cumple con esta estequiometría, se debe obtener para todos los 

datos experimentales una misma Ke. Sin embargo, como se observa en la Figura 82, 

la dispersión de las Ke obtenidas es grande, por lo que se concluye que Mn(111)PCI5 al 

precipitar, no intercambia tres cloruros. 
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Figura 82. Gráfico del logaritmo de las Ke aparentes obtenidas en función de la relación 

[LiCI041 irPnrfinnAlJinda' . L. 

De los análisis realizados se puede inferir que la estequiometría que cumple el 

sistema es la descripta en el primer caso 

Ecuación 77 [Mn(111)PCIn] (5-")+ C104 [Mn(111)P(C104)C1nr[5-(" 11]

Probablemente, el ión cloruro que se intercambia por el ión C104 es el que se 

encuentra coordinado al metal, tal como fue descripto por Ha y co1.114
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Por lo tanto, la metaloporfirina conserva en su esctructura cuatro iones cloruro. 

Este resultado indica que la metodología no es eficiente para obtener una porfirina libre 

de iones cloruro. 

COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMCO DE Mn(III)P PRECIPITADA 

CON LiC104 0,5 M 

Se trabajó con una solución de Mn(III)P 6,8x10-3 M, a la que se agregó LiC104

en cantidad suficiente como para alcanzar una concentración 0,5 M y se dejó en 

reposo durante dos días. El precipitado se separó del sobrenadante, que presentaba 

una leve coloración, por centrifugación. Posteriormente, el precipitado se diluyó en 

agua hasta su total disolución (aproximadamente 40 mL). Esta porfirina se denomina 

ahora Mn(III)PC14. La concentración de la solución de Mn(III)PC14 se determinó por 

espectroscopia UV-visible (Figura 83). 
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Figura 83. Comparación entre los espectros de una solución de Mn(111)PC15 5x10-6 M en agua (-

---) Y una solución de Mn(111)PC14 obtenida después de la precipitación con LiC104 0,5 M y 

disuelta en agua (----) (dilución 0,01/3 mL) a pH 7. 

MARIA ALEJANDRA LUNA Página- 117-



ELECTROCATALISIS CON PORFIRINAS. INVESTIGACION BASICA Y APLICADA 

Como se puede observar, el máximo de la banda de Soret (462 nm) no se 

modifica y las características del espectro son las mismas que las de la Mn(III)PC15. 

Con el valor del coeficiente de extinción molar (1,32x105 M-1 cm 1)fue posible calcular la 

concentración de esta nueva solución de porfirina. 

En primer lugar, se estudió el comportamiento electroquímico de la Mn(111)PC15

y Mn(III)PC14 por voltamperometría cíclica utilizando LiC104 0,025 M como electrolito 

soporte y llevando el pH a 10 con NaOH. En la Figura 84 se muestra un 

voltamperograma cíclico de la Mn(III)PC15 en este electrolito soporte. 

1.2x104 -

8.0x105

4.0x116 - 
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0.0 0:5 1.0 15 
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Figura 84. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en LiC104 0,025 M con su 

respectivo blanco. pH 10. V = 0,1 V s-1. 

El voltamperograma de la Figura 84 presenta dos picos anódicos, a 0,35 y 0,9 

V, respectivamente. Además se observa un aumento considerable de la corriente con 

respecto al blanco a partir de 1V. 

El voltamperograma correspondiente a Mn(III)PC14 se muestra en la Figura 85. 
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Figura 85. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC14 5x10-4 M en LiC104 0,025 M con su 

respectivo blanco. pH 10 y = 0,1 V s-1. 

Como se puede observar, la forma del voltamperograma es similar a la de 

Mn(111)PCI5, a excepción del segundo pico anódico (0,9 V) que prácticamente no se 

observa. Esto puede deberse a que la Mn(III)PC14 contiene en su estructura un ión 

cloruro menos que fue reemplazado por un ión perclorato, con lo cual la catálisis 

disminuye. 

En la Figura 86 se comparan ambos voltamperogramas cíclicos. 

1.5x104
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00 0:5 1:0 1.5 
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Figura 86. Comparación de voltamperogramas netos (restado el blanco) de Mn(III)PC15 5x10-4 M 

(--) y Mn(III)PC14 (--) en LiC104 0,025 M. pH 10. V = 0,1 V s-1. 
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A los fines de comparar el comportamiento de la Mn(III)PC14 con los 

voltamperogramas típicos de la Mn(III)PC15 en solución reguladora de fosfato de pH 10, 

se procedió a precipitar nuevamente la porfirina, pero ahora se diluye en solución 

reguladora de fosfato de pH 10. 

En la Figura 87 se comparan los voltamperogramas para ambas soluciones de 

metaloporfirinas. 
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Figura 87. Comparación de voltamperogramas de soluciones 5x10-4 M de Mn(III)PC15 (--) y 

Mn(III)PC14 (--) en solución reguladora de fosfato de pH 10. V = 0,1 V s-1. 

En dicha figura se aprecia claramente la disminución de corriente en la zona de 

potencial del pico (IV), que corresponde a la electrocatálisis de oxidación de cloruro, al 

igual que lo observado en solución 0,025 M de LiCI04. 

Si bien hay una disminución de la corriente, la misma sigue siendo 

considerablemente alta y supera ampliamente el valor para un proceso de un electrón, 

aun teniendo en cuenta el fenómeno adsortivo.98 Esto se correlaciona con el análisis 

realizado en el punto anterior, donde se demostró que sólo uno de los cloruros de la 

molécula fue intercambiado por CI04- y que, por lo tanto, sigue existiendo un fenómeno 

catalítico correspondiente a la oxidación de los cloruros, que permanecen aún en la 

estructura de la porfirina. 
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Por otro lado, también se observa un corrimiento del pico (III) hacia potenciales 

más anódicos. Esto estaría sugiriendo que la presencia de perclorato hace más difícil 

la oxidación de la Mn(111)PCI4. 

Como consecuencia de estos estudios, se encuentra que tanto los valores de i 

como la forma del voltamperograma para Mn(III)PC15 difieren marcadamente, 

dependiendo del electrolito soporte que se utiliza. 

Por lo tanto, para analizar mejor este efecto se preparó una solución reguladora 

de fosfato de pH 10 de la misma concentración que el perclorato de litio que se utilizó 

como soporte, es decir 0,025 M. Un voltamperograma típico se muestra en la Figura 

88. Cabe aclarar que la solución reguladora de fosfato de pH 10 que se utilizó hasta el 

momento tiene una concentración 0,2 M de fosfato. 

Si se compara este voltamperograma con el obtenido para una solución de 

porfirina en solución reguladora de fosfato 0,2 M de pH 10 (Figura 89) se puede 

observar que hay una disminución apreciable de la corriente cuando disminuye la 

concentración del electrolito soporte. Esto hace pensar en la posibilidad de que la 

estabilidad de los intermediarios con altos estados de oxidación de la porfirina, 

dependería, de alguna manera, de la concentración de electrolitos en solución. 
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Figura 88. Respuesta voltamperométrica de Mn(III)PC15 5x10-4 M en solución reguladora de 

fosfato 0,025 M de pH 10, y = 0,1 V s-1. 
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Figura 89. Comparación de los voltamperogramas cíclicos de soluciones de Mn(III)PC15 5x10-4

M sin tratar en solución reguladora de fosfato 0,2 M (--)y 0,025 M (--) ambos de pH 10. 

=0,1 V s-1. 

Por otra parte, si se comparan los voltamperogramas cíclicos obtenidos para 

Mn(111)PCI5 en solución reguladora de fosfato de pH 10 y en LiC104 de pH 10, ambas a 

una concentración 0,025 M (Figura 90) se observa una marcada diferencia entre ellos. 
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Figura 90. Comparación de los voltamperogramas cíclicos para Mn(111)PCI5 5x10-4 M en 

solución reguladora de fosfato 0,025 M de pH10 (--) y en LiC104 0,025 M de pH 10(--) . 

= 0,1 V s-1. 
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En este caso, dicho comportamiento se podría explicar teniendo en cuenta que 

si bien ambas soluciones tienen la misma concentración de electrolito soporte, las 

fuerzas iónicas son distintas. Así la solución de perclorato de litio 0,025 M tiene una 

fuerza iónica de 0,025 y la solución de fosfato monoácido de sodio 0,025 M una de 

0,075 (tres veces mayor). Por otra parte, también existe la posibilidad de que haya 

algún efecto específico del fosfato sobre el comportamiento electroquímico de la 

metaloporfirina. 

Por lo tanto, se estudió el efecto de la fuerza iónica sobre el comportamiento 

electroquímico de Mn(III)PC15. Para ello, se realizó un experimento partiendo de una 

solución de metaloporfirina en LiC104 0,025 M y pH 10 a la que se le adicionan 

distintas concentraciones de Na2PO4H manteniendo siempre el pH 10. Los 

voltamperogramas cíclicos para cada una de estas soluciones se muestran en la 

Figura 91. Cabe aclarar que según las constantes de equilibrio para el H3PO4 (Kal= 

5,88x10-3, Ka2= 6,16x10-8; Ka3= 4,78x10-13) el diagrama de distribución de especies 

predice que la única especie presente a pH 10 es el ión HPO4-
2. 111 

1.6x10 

1.2x10 

r-- 8.0x104

4.0x10-5

0.0 

00 0.5 

E (V) 

1.0 1.5 

Figura 91. Respuesta voltamperométrica de una solución de Mn(III)P 5x10-4 M en LiC104 0,025 

M pH 10 con agregados de fosfato monoacido de sodio (0,025 M(--); 0,1 M(--); 0,175 

M(--); 0,25 M( ); 0,325 M( )) pH 10. 
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Como se puede observar en la figura anterior la corriente del pico (IV) crece 

con los sucesivos agregados de fosfato. Cuando se grafica la carga neta del pico (IV) 

(en el intervalo de potencial de 0,75 a 1,5 V) en función de la raíz cuadrada de la 

fuerza iónica115 se observa que existe una relación lineal entre ambas variables hasta 

un valor de fuerza iónica de 0,25 M y luego se mantiene constante (Figura 92). 

o 

500 - 

400 - 

300 - 

200 - 

100 - 

o-

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
Fuerza iónica 

Figura 92. Gráfico de carga del pico (IV) vs. fuerza iónicali2 para los voltamperogramas 

obtenidos tras sucesivos agregados de electrolito (Figura 91). Pendiente = 887,9 pC/M112, 

ordenada = 8,8 pC, R = 0,9986. 

Se puede inferir de la Figura 92 que existe una relación entre la kc de catálisis 

y la fuerza jónica de la solución, de manera que, al aumentar la fuerza iónica el 

intermediario responsable de la catálisis es más estable y ésto aumenta el rendimiento 

de la reacción catalítica. Este comportamiento es típico de reacciones con sustratos 

iónícos y sugiere que el complejo activado de la etapa determinante posee cargas 

eléctricas"6. Esto es de esperar debido a que el intermediario en la zona del pico (IV) 

es el que se muestra en la Figura 93. 
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Figura 93. Intermediario oxoMn(V)P. 

Por otra parte se utilizó acetato de sodio 0,1 M como electrolito soporte y se 

compararon los voltamperogramas de Mn(III)PC15 en este electrolito y en una mezcla 

de LiC104 — fosfato de igual fuerza iónica. Los resultados se muestran en la Figura 94. 
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Figura 94: Comparación de voltamperogramas cíclicos de Mn(III)PC15 en acetato de sodio 0,1 

M (....) y en perclorato de litio 0,025 M + fosfato monoácido de sodio 0,025 M (----). 

Como se puede observar, los voltamperogramas son muy similares. Esto 

confirma que no existe un efecto específico de anión del electrolito soporte, sino un 

efecto de la fuerza iónica sobre el rendimiento de la reacción catalítica. 
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PRECIPITACIÓN DEL CLORURO DE LA Mn(III)P CON AgC104

Dado que la precipitación de metaloporfinna con perclorato de litio no resultó 

una manera efectiva de eliminar completamente el cloruro de su estructura, se retomó 

la idea original de precipitarlo con AgCl04. 

Como los voltamperogramas de Mn(111)PC15 en perclorato de litio 0,025 M 

mostraron poca definición (Figura 86), posiblemente debido a la baja fuerza iónica de 

este electrolito, se utilizó para estos experimentos una solución de acetato de sodio 0,1 

M como electrolito soporte 

METODOLOGIA PARA LA OBTENCION DE Mn(III)P LIBRE DE 

CLORURO 

El procedimiento utilizado fue el siguiente: 

1- A 50 mL de solución de Mn(III)PC15 5x10-4 M se le agregó AgC104 sólido en 

concentración 2,5x10-3 M. No fue posible utilizar soluciones de mayor 

concentración de porfirina, debido a que requeriría una cantidad de AgC104

en concentraciones cercanas a la que produce la precipitación de la misma. 

2- Se dejó 24 h en reposo, protegida de la luz 

3- Se filtró con filtro descartable, de poros de 0,2 pm 

4- Se agregó al filtrado Na2HPO4 en concentración 0,19 M (concentración de la 

solución reguladora de fosfato de pH 10 que se utiliza en las medidas 

electroquímicas) Esto se realizó con la finalidad de precipitar los restos de 

Ag+ que pudieran quedar en solución (Kps AgC1 = 1,8x10-10, Kps Ag3PO4= 

1,4x10-16).111 

5- Se filtró nuevamente con un flitro de poro de 0,2 pm, para eliminar el 

precipitado de Ag2HPO4 Se reguló el pH a un valor de 10 con una solución 

concentrada de NaOH 
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6- Se registró un espectro de absorción para determinar la concentración 

exacta de la solución de metaloporfinna libre de cloruro que 

denominaremos Mn(III)P(X)5; donde X puede ser cualquier anión en 

solución. Dadas las condiciones de trabajo puede corresponder a CI04- u 

0H 

En la Figura 95 se muestra el espectro obtenido el cual presenta las mismas 

características que el de una solución de Mn(III)PC15. 
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Figura 95. Espectro de absorción de la solución 5x10-6 M de Mn(III)P(X)5 en solución 

reguladora de fosfato de pH 10. 

Esta solución se introdujo en la celda electroquímica y se analizó por 

voltamperometría cíclica. En primer lugar, se hicieron barridos anódicos en un intervalo 

de potencial de -0,2 a 1,2 V con un tiempo de espera de 30 s a -0,2 V, para verificar si 

quedaban restos de ión plata en solución. De ser así, a este potencial la Ag+ se reduce 

a Ag° y durante el barrido anódico se observa el pico de stripping a 0,33 V, 

aproximadamente En la Figura 96 se muestra un barrido anódico de la solución de 

Mn(III)P(X)5, previo al agregado de Na2HPO4, donde se observa el pico de oxidación 

de la plata. 
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Figura 96: Voltamperograma cíclico de Mn(III)P(X)5 5x10-4 M en acetato de sodio 0,1 M de pH 

10 antes de la precipitación del exceso de plata y = 0,1 V s-1. 

La presencia de plata en la solución podría interferir en la reacción catalítica 

llevada a cabo por la porfinna o catalizar alguna reacción y, por ello, es necesario 

eliminarla del medio de reacción, para poder atribuir a Mn(III)P(X)5 todos los cambios 

observados. 

Una vez que se agregó el fosfato monoácido de sodio, la plata precipitó y la 

solución resultante muestra un voltamperograma como el que se muestra en la Figura 

97, donde claramente no se observa el pico de oxidación correspondiente a Ag+ en 

solución 
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Figura 97: Voltamperograma cíclico de Mn(III)P(X)5 5x10-4 M en acetato de sodio 0,1 M de pH 

10, luego de precipitar la plata en solución con fosfato monoácido de sodio 0,2 M. Intervalo de 

potencial -0,2 a 0,85 V. y = 0,1 V s-1. 
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A continuación se registraron voltamperogramas cíclicos en el intervalo de 

potencial de O a 1,5 V para observar el comportamiento electrocatalítico de esta 

solución Un voltamperograma típico se muestra en la Figura 98. 

Como se observa en la Figura 98, la corriente sigue siendo elevada en la zona 

de potencial del pico (IV). A continuación se comparan los voltamperogramas cíclicos 

netos (se le restó el blanco a cada uno de ellos) de Mn(III)P(X)5 y Mn(III)PC15 con la 

misma fuerza iónica (Figura 99). Se observa una marcada disminución de la i para la 

solución de Mn(III)P(X)5 y la Qtotal del voltamperograma es un 30% menor a la que se 

obtiene con Mn(III)P015. Sin embargo la Q sigue siendo elevada, por lo tanto, se 

concluye que el tratamiento con AgC10.4 no elimina todos los cloruros de Mn(III)PC15 o 

bien, la catálisis en el pico (IV) se debe a la oxidación de más de una especie, como 

por ejemplo, la oxidación de agua con la consecuente formación de oxígeno 

molecular117. 

0.0 

00 0.5 

E(V) 

1.0 1.5 

Figura 98: Respuesta voltannperométrica de Mn(III)P(X)5 5x10-4 M en acetato de sodio 

0,1 M y fosfato monoácido de sodio 0,2 M de pH 10 V = 0,1 V s-1. 
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Figura 99 Comparación de los voltamperogramas cíclicos netos de Mn(III)PC15 en solución 

reguladora de fosfato de pH 10 (fuerza iónica= 0,6 M) ( ) y Mn(III)P(X)5 5x10-4 M en acetato de 

sodio 0,1 M y Na2P041-1 (fuerza iónica= 0,6 M) (----). y = 0,1 V s-1. 

CARACTERIZACION DE Mn(III)P(X)5

A los fines de corroborar cuantos de los iones cloruros que forman parte de la 

estructura de la metaloporfinna precipitan con el tratamiento con AgC104 descripto 

previamente, se realizó una titulación potenciométnca a una solución de Mn(III)PC15. 

TITULACION POTENCIOMETRICA DE Mn(111)PCI5 CON AgCla, 

La potenciometría es una técnica analítica clásica, que se utiliza desde los 

comienzos del siglo XX. Las aplicaciones son numerosas e incluyen desde monitoreo 

ambiental y control de procesos industriales hasta fisiología. Las ventajas de este 

método comprenden rapidez, bajo costo y precisión en el análisis.118
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Con la finalidad de cuantificar la cantidad de cloruros que precipitan cuando se 

trata una solución de Mn(III)PC15 con AgC104, se realizó una titulación potenciométrica 

de una solución de metaloporfirina 1x10-3 M en acetato de sodio 0,1 M con AgC104

0,034 M. Para ello, se dispuso de una celda con dos electrodos: un electrodo de plata 

como indicador y un electrodo de calomel saturado como referencia ambos 

conectados a un potenctómetro de alta impedancia, que permitió registrar los cambios 

de potencial a lo largo de la titulación. El procedimiento se llevó a cabo con agitación 

constante, agregando sucesivamente alícuotas de la solución de AgC104. 

Teniendo en cuenta que, por cada mol de metaloporfirina hay 5 moles de 

cloruro, la concentración de cloruro en la solución es de 5x10-3 M. Como se observa en 

la Figura 100, el punto equivalente de la titulación indica que todo el cloruro presente 

precipita como AgCI, incluso el que se encuentra coordinado al manganeso. 

E 

400 - 

300 - 

200 - 

100 

. • • 

0:0 5.0x10 3

[AgC104] (M) 

1.0;10 2

Figura 100 Curva de titulación potenciométrica de una solución 1x10-3 M de Mn(III)P0I5 con 

AgC104 0,034 M. 

Paralelamente, se realizó el mismo procedimiento para una solución de acetato 

de sodio 0,1 M, libre de cloruro, cuya respuesta se muestra en la Figura 101. 

Para comprobar la precisión de la medida se realizó también una titulación de 

una solución patrón de NaCI de concentración 8,2x10-3 M (Figura 102). El resultado 

demuestra que el método es eficaz para la determinación de la cantidad de cloruro 

presente en la solución y que precipita como AgCI 

MARIA ALEJANDRA LUNA Página- 131 - 



ELECTROCATALISIS CON PORFIRINAS. INVESTIGACION BASICA Y APLICADA 

Estos resultados permiten confirmar que el tratamiento de Mn(III)PC15 con 

AgC104 elimina los cinco cloruros de la molécula, por lo tanto, el hecho de que la carga 

de oxidación del pico (IV), para las soluciones de Mn(III)P(X)5, siga siendo elevada se 

debería a la catálisis de oxidación de otra especie en solución. Por la composición del 

sistema de medida se propone que esta especie sea el agua. 

400-

>

-1 300 - 
w 

200 - 

........ 

0 005 

[AgC1041(M) 

0 010 

Figura 101 Curva de Titulación potenciométnca de una solución de acetato de sodio 0,1 M, 

libre de cloruro, con AgC10.4 0,034 M. 
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150 

• " 1 • 
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i 

...... • • g

0.0 5.0x10-3 1.0x10-2

[AgC104] (M) 

Figura 102. Curva de titulación potenciométrica de una solución de NaCI 8,2x10-3 M en acetato 

de sodio 0,1 M con AgC104 0 034 M. 
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ESTUDIOS ESPECTROFOTOMETRICOS DE Mn(III)P(X)5

Se realizaron estudios espectrofotométricos a los fines de analizar la evolución 

en el tiempo de los intermediarios con altos estados de oxidación de la Mn(III)P(X)5

generados químicamente y se los compara con los obtenidos con Mn(III)PC15. 

Para ello, se procedió de manera similar a las experiencias 

espectrofotométricas descriptas anteriormente. A una solución de Mn(III)PC15 5x10-6 M 

en solución reguladora de fosfato de pH 10 se le agregó oxono en cantidad equimolar. 

Luego de realizada la mezcla, se registró la absorbancia, cada 10 s, a las tres 

longitudes de onda donde absorben las especies presentes a este pH: Mn(III)P (462 

nm), oxoMn(IV)P (428 nm) y oxoMn(V)P (440nm) (Figura 103). El mismo 

procedimiento se llevó a cabo para una solución de Mn(III)P(X)5 (Figura 104). 

0.4 - 

0.2-

.

• 
2 
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• • al .. 

... 
. 

. • g

.....

A
• 
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0000000000000000000000000 
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Tiempo (s) 

Figura 103. Perfiles de absorbancia en función del tiempo de las tres especies presentes 

(Mn(III)P, oxoMn(IV)P y oxoMn(V)P) para una solución de Mn(III)PC15 5x10-6 M luego de 

agregar oxono en concentración equimolar.(z) 462 nm, (o) 440 nm(A), 428 nm. 
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Figura 104. !dem Figura 103 para una solución de Mn(III)P(X)5 5x10-6 M luego de agregar 

oxono en concentración equimolar. (.)462 nm, (o) 440 nm(A), 428 nm. 

Como se puede observar en las Figura 103 y Figura 104, la variación de las 

absorbancias en función del tiempo, para cada una de las especies y en ambas 

soluciones siguen, cualitativamente, el mismo perfil. Esto implica que, en ambos casos, 

las especies oxoMn(IV)P y oxoMn(V)P se reducen para generar nuevamente la 

correspondiente Mn(III)P(X)5. 

Para Mn(III)PC15, se propuso que la reducción de estas especies se produce 

porque la porfirina cataliza la oxidación del cloruro presente en su propia molécula, lo 

cual ha sido formulado también por otros investigadores."9 Pero ésta no sería la 

explicación para la catálisis observada utilizando la solución de Mn(III)P(X)5, por lo 

tanto, estos resultados también confirman que debe existir otra especie en solución 

capaz de reducir a la porfirina. Debido a que se trabaja con soluciones de Mn(III)P(X)5

en solución reguladora de fosfato de pH 10, la única especie posible es el agua. En 

consistencia con esta teoría, la oxidación de agua por manganeso porfirinas ya ha sido 

reportada por otros autores.120,121,122 
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Un análisis cuantitativo de los perfiles de concentración, para cada una de las 

especies en ambas soluciones, se puede realizar teniendo en cuenta que la 

absorbancia total para cada tiempo, a cada longitud de onda de trabajo, se debe a la 

contribución de la absorbancia de todas las especies presentes en solución a esa X. 

Esto se puede representar mediante el siguiente sistema de ecuaciones: 

Eiv462 sv462
A(t) 

= [mnoli)piEcuación 78 [oxoMn(IV)P] [oxoMn(V)P] 

Ecuación 79 A 440 = Eiii440 [Mn(III)P] + Eiv440 [oxoMn(IV)P] + Ev440A(t)440 [oxoMn(V)P] 

Ecuación 80 

donde: 

Am428 = Eiii428 [Mn(III)P] + Eiv428 [oxoMn(IV)P] 428 [oxoMn(V)P] 

: Absorbancia total al tiempo (t) a la longitud de onda que indica el 

superíndice. 

c1112' : Coeficiente de extinción molar de la especie Mn(III)P a la longitud de onda 

que indica el superíndice. 

EN 
X : Coeficiente de extinción molar de la especie oxoMn(IV)P a la longitud de 

onda que indica el superíndice. 

Ev : Coeficiente de extinción molar de la especie oxoMn(V)P a la longitud de 

onda que indica el superíndice. 

[Mn(III)P], [oxoMn(IV)P] y [oxoMn(V)P]: concentración molar de las especies 

Mn(III)P, oxoMn(IV)P y oxoMn(V)P, respectivamente. 

Asimismo, se debe cumplir el balance de masa en la solución: 

Ecuación 81 [Mn(III)P]° = [Mn(III)P] + [oxoMn(IV)P] + [oxoMn(V)P] 
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donde: 

[Mn(111)13]° es la concentración molar inicial de la Mn(III)P correspondiente. 

Para resolver este sistema de ecuaciones es necesario conocer los coeficientes 

de extinción molar de las tres especies a las tres 2L de trabajo. Dado que no se pueden 

obtener los espectros de absorción de las especies oxoMn(IV)P y oxoMn(V)P por 

separado, para calcular los distintos E, se realizan algunas consideraciones: 

a) Los E(X.) de la especie Mn(III)P se obtienen dividiendo los valores de 

absorbancia de una solución de porfirina a pH 10, a cada 2, por la 

concentración inicial de porfirina. 

b) Los c(2) de la especie oxoMn(V)P se obtienen a partir del espectro de 

absorción que se registra inmediatamente después del agregado del oxidante a 

la solución de porfirina a pH 10. Bajo estas condiciones de trabajo, la reacción 

catalítica es suficientemente lenta como para permitir detectar la especie 

oxoMn(V)P. Los valores de absorbancia se dividen por la concentración inicial 

de porfirina, asumiendo que toda la porfirina se transforma en oxoMn(V)P y que 

el proceso catalítico no ha tenido el tiempo suficiente para cambiar las 

concentraciones de manera detectable, por lo que dicha especie es la única 

presente en solución. 

c) Los c(2) de la especie oxoMn(IV)P no se obtienen directamente a pH 10 dado 

que, bajo estas condiciones, coexisten en equilibrios tres especies: Mn(III)P, 

oxoMn(V)P y oxoMn(IV)P. Por lo tanto, se calculan de manera aproximada, 

realizando el siguiente procedimiento: 

i) La especie oxoMn(IV)P es estable a pH 7 (ver Figura 30), por lo tanto se 

considera que al reaccionar cantidades estequiométricas de porfirina y oxono 

bajo estas condiciones, toda la porfirina inicial se transforma en la especie 

oxoMn(IV)P. Por lo tanto, los £(?\.) de oxoMn(IV)P a pH 7 se obtienen dividiendo 

los valores de absorbancia, que se registran inmediatamente después del 

agregado del oxidante a una solución de porfirina, por la concentración inicial 

de la misma. 

ii) Cuando se realiza el estudio de la evolución en el tiempo de la reacción 

estequiométrica de porfirina con oxono a pH 10, se observa la aparición de 
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cuatro puntos isosbésticos (Figura 105 y Figura 106) en distintos dominios de 

tiempo. 

0.6 

0.0 

400 425 450 

(nm) 

475 500 

Figura 105. Espectros de absorbancia en el tiempo de la reacción estequiométrica entre 

Mn(111)PCI5 y oxono a pH 10, correspondientes a tiempos menores a 60 s. Espectros tomados 

cada 10 s. 
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Figura 106. Espectros de absorbancia en el tiempo de la reacción estequiométrica entre 

Mn(III)PC15 y oxono a pH 10, correspondientes a tiempos mayores a 60 s. Espectros tomados 

cada 10 s. 
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Estos puntos isosbésticos corresponden a los equilibrios puestos en juego, de 

acuerdo a los intervalos de tiempo, para las siguientes reacciones: 

X= 425 y461 oxoMn(V)P i=> oxoMn(IV)P 

X= 388 y 449 oxoMn(IV)P Mn(III)P 

La teoría de los puntos isosbésticos establece que los E de las especies 

involucradas en los equilibrios deben ser iguales a estas longitudes de onda.123

Dado que los E(2L) de Mn(III)P y oxoMn(V)P a pH 10 se conocen con certeza, es 

posible obtener los E(X) de oxoMn(IV)P a este pH, aplicando la teoría de los puntos 

isosbésticos. Esto se realiza multiplicando los valores de E(X) de oxoMn(IV)P, 

obtenidos a pH 7, por un factor de manera tal que se cumpla esta condición, 

considerando que la forma de los espectros no cambia con el pH. El factor fue de 

aproximadamente 2. 

En resumen, los valores de E, a pH 10, para cada una de las especies a las 

tres X de interés se muestran en la Tabla 1. 

Tabla 1. Coeficientes de extinción molar, para cada una de las especies, obtenidas de la forma 

descripta en el texto. 

(nm) 

428 

e Mn(III)P (M4cm-1) 

24052 

t oxoMn(IV)P (M 
1cm-1) 

t oxoMn(V)P (M" 
1cm-1) 
83986 84468 

440 25089 68327 107147 

462 111015 29606 31438 

Una vez obtenidos los E, fue posible resolver el sistema de ecuaciones 

planteado para conocer las concentraciones (Ecuación 78, Ecuación 79 y Ecuación 

80). Para ello, se utilizó un método matricial para la resolución de ecuaciones lineales 

simultáneas.124

Se plantean 3 ecuaciones lineales con 3 incógnitas para cada tiempo. Estas 

ecuaciones en lenguaje matricial se transforman en: 
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; ¿..1119.511..19a.11'44,11'ar.11, ?•:',11'4<111,??..» ,?-:" . . - - 

Ecuación 82 

A1(t) E010428 c 428 
'-(IV) E(V)

428 C(IV)(t) 

A2(t) e 440 
1-(i11) 

E 440 
(IV) 

E 440 
(V) C(v)(t) 

A3(t) c. 462 
'-(111) 

c- 462 
`-*(IV) 

c. 462 
•-(V) C(I li)(t ) 

A partir de la resolución de estas matrices, para cada tiempo, se obtienen los 

perfiles de concentración de cada una de las especies. La Figura 107 y la Figura 108 

muestran los perfiles de concentración de las especies Mn(II1)P y oxoMn(IV)P, 

respectivamente, para Mn(111)PCI5 y Mn(III)P(X)5 No se muestran los perfiles de 

concentración para la especie oxoMn(V)P dado que, al encontrarse a baja 

concentración respecto de las otras dos especies, no se observan cambios apreciables 

entre ambas soluciones de porfinna. 

Los resultados muestran que, a un determinado tiempo, la concentración de la 

especie Mn(111)PCI5 es ligeramente mayor que la concentración de la misma especie 

proveniente de Mn(III)P(X)5. Asimismo, se observa que la especie oxoMn(IV)P 

proveniente de Mn(II1)P(X)5 decae más lentamente con el tiempo que la especie 

oxoMn(IV)P proveniente de una Mn(III)PC15. Esta ligera diferencia en el 

comportamiento catalítico entre ambas porfirinas, es el esperado si se tiene en cuenta 

que en la solución de Mn(111)P(X)5 se cataliza la oxidación de agua únicamente, 

mientras que en la solución de Mn(III)PC15 hay una competencia de dos catálisis: 

cloruro y agua. 
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Figura 107. Perfiles de concentración de Mn(III)P en función del tiempo para la reacción 

estequiométrica de Mn(111)PC15 (*) y Mn(III)P(X)5 (.) con oxono. 
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Figura 108. Perfiles de concentración de oxoMn(IV)P en función del tiempo para la reacción 

estequiométrica de Mn(111)PC15 (*) y Mn(III)P(X)5 (•) con oxono. 

ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS DE Mn(III)P(X)5

Para obtener mayor información sobre el comportamiento redox de la 

Mn(III)P(X)5 se realizaron estudios por voltamperometría cíclica. Una solución 5,2x10-4
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Figura 111 Respuestas voltamperométricas de una solución 5x10-4 M de Mn(111)PCI5 (- - -) y 

Mn(III)P(X)5 ( ) en solución reguladora de fosfato de pH 10. V = 0,1 V s-1. 

CATALISIS DE OXIDACION DE ETANOL Y CLORURO POR 

Mn(III)P(X)5

Los resultados obtenidos hasta el momento, derivados de los estudios tanto 

espectrofotométricos como electroquímicos, llevan a pensar que la Mn(III)P(X)5

también podría catalizar de manera diferente a otros sustratos ya estudiados, como 

etanol, cloruro y uno nuevo, la glucosa. 

Se espera que el rendimiento en la reacción de oxidación de estos sustratos 

sea más eficiente con la solución de Mn(III)P(X)5. Esta hipótesis se basa en lo 

siguiente, en la solución de Mn(III)PC15 en su estructura ocurren procesos 

electrocatalíticos que compiten entre sí: la catálisis del ión cloruro, la catálisis de 

oxidación del agua presente en el medio de reacción y la catálisis del sustrato en 

cuestión. En cambio, en el caso de las soluciones de Mn(III)P(X)5, al cambiar el 

contraión de la porfinna, se elimina uno de los procesos electrocatalíticos (el de 
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oxidación del ión cloruro), por lo que es de esperar que esto influya sobre el 

rendimiento de la reacción de oxidación de los sustratos estudiados anteriormente. 

CATALISIS DE OXIDACION DE ETANOL 

La catálisis de etanol utilizando Mn(III)PC15 se describió anteriormente y ha 

sido informada también por otros autores.125

En este caso y con fines comparativos se realizó el mismo estudio, pero con 

una solución de Mn(III)P(X)5 en solución reguladora de fosfato de pH 10, a la cual se le 

agregaron distintas alícuotas de etanol. Las concentraciones de etanol fueron del 

mismo orden de las utilizadas en experiencias anteriores, con la finalidad de comparar 

el rendimiento de la catálisis en ambos casos. Luego de cada agregado, se registraron 

voltamperogramas cíclicos en el intervalo de potencial de O a 1,5 V (Figura 112). 

2.1x10-4

1.4x10-4 -

7.0x10-5 -

0.0 

00 

E (V) 

1.5 

Figura 112. Respuesta Voltamperométrica de Mn(III)P(X)5 5x10-4 M en solución reguladora de 

fosfato pH 10 para diferentes agregados de etanol. v= 0,1 V s-1. Concentración de etanol en 

celda (M) (----) 0, ( ) 1 7x10 2 5,1x10 3, ( ) 8,4x10-2, ( ) 0,12, ( ) 0,15. 
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Como se observa en la Figura 112, la carga del pico (IV) crece con los 

sucesivos agregados de etanol El mismo comportamiento se obtuvo con soluciones 

de Mn(III)PC15, pero no se observa cuando se realizan agregados de etanol a una 

solución reguladora de fosfato de pH 10. 

Para poder determinar si existe diferencia en la catálisis de oxidación del etanol 

en ambas soluciones, se determinó la carga del pico (IV) en los voltamperogramas 

registrados después de cada agregado de etanol El procedimiento para obtener dicha 

carga, es el mismo utilizado para la solución de Mn(III)PC15. 

Las 10 —catálisis Para la solución de Mn(III)P(X)5, se graficaron en función de la 

concentración de etanol junto con las ()catálisis obtenidas en experiencias anteriores con 

Mn(111)PCI5 (Figura 66). 

Como se aprecia en la Figura 113 las O —catálisis en la solución de Mn(II1)P(X)5

son mayores que en la solución de Mn(111)PC15 (aproximadamente el doble para todas 

las concentraciones utilizadas) Este resultado permite inferir que la ausencia de 

cloruro aumenta el rendimiento de catálisis de etanol. 
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Figura 113 Gráfico de Qcatálisis en función de la concentración de etanol para soluciones 5x10-4

M de Mn(III)PC15 (*) y Mn(III)P(X)5 (o) en solución reguladora de fosfato de pH 10, y = 0,1 V s-1. 
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CATALISIS DE OXIDACION DE CLORURO 

Otro de los sustratos estudiados fue el cloruro. 

Como se describió anteriormente, los estudios electroquímicos mostraron que 

la carga del pico (IV) aumenta si se realizan agregados sucesivos de una solución de 

NaCI a una solución de Mn(III)P015. Es decir, la porfirina cataliza la oxidación tanto del 

cloruro que se encuentra como contraión en su estructura, como la del cloruro en 

solución. Siguiendo con la misma línea de razonamiento que la descripta en el ítem 

anterior, se espera que la Mn(III)P(X)5 catalice la oxidación de este sustrato con mayor 

rendimiento en comparación con la Mn(III)PC15. Para corroborar esta hipótesis se 

llevaron a cabo experiencias de voltamperometría cíclica con una solución de 

Mn(III)P(X)5, a la que se le realizaron agregados sucesivos de una solución de NaCI, 

registrando los voltamperogramas luego de cada agregado (Figura 114). 

Figura 114. Respuesta voltamperométrica de una solución 5x10-4 M Mn(III)P(X)5 en solución 

reguladora de fosfato de pH 10 para diferentes agregados de una solución 0,1 M de NaCI. y = 

0,1 Vs 1. Concentración de NaCI en celda (M): (----) blanco, (—) 0, (----) 3 x10-3, (----) 1,3x10-2, 

(----) 2,7x10-2, (----) 4 x10-2, (----) 5,3x10-2, (----) 6x10-2, (----) 7,5x10-2, (----) 8,6x10-2. 
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Los resultados mostraron un aumento de la corriente, en la zona del pico (IV), a 

medida que la concentración de cloruro en solución crece. Asimismo, se observó que, 

a medida que la concentración de cloruro aumenta, la forma de los voltamperogramas 

se asemeja a los de Mn(III)PC15 (ver Figura 110). No obstante, se debe analizar la 

magnitud del proceso catalítico, para dilucidar si el comportamiento es el mismo. 

Un tratamiento cuantitativo de estos resultados se realizó comparando las cargas 

del pico (IV), que se obtienen por integración de los correspondientes 

voltamperogamas, en ambas soluciones (porfirina con y sin cloruro). Para que las 

cargas sean comparables, los voltamperogramas se integran en el mismo intervalo de 

potencial (de O a 1,5 V). La carga del pico (IV) está representada, nuevamente, por la 

Ecuación 53. En ella se observa que la Qtotal es función de la concentración de cloruro 

y, a partir de ella, se puede calcular la 0 —catalítica (Ecuación 54). 

La Figura 115 muestra un gráfico comparativo de las cargas obtenidas a partir 

de la oxidación de cloruro en ambas soluciones de porfirina. 
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Figura 115. Gráfico de 0 —catalítica en función de la concentración de NaCI para soluciones 5x10-4

M de Mn(III)PC15 (o) y Mn(III)P(X)5 (e), en solución reguladora de fosfato de pH 10 

Como se puede observar, este resultado también confirma la hipótesis: la 

catálisis de oxidación de este sustrato en soluciones de Mn(III)P(X)5, es más eficiente. 
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Esta diferencia es debida a que, en el caso de Mn(III)P015 la 0 2 Mn(111)P es mayor que 

para Mn(I II)P(X)5, con lo que se obtienen valores menores de 
O —catalitica• 

CATALISIS DE OXIDACION DE GLUCOSA 

CATALISIS DE OXIDACION DE GLUCOSA POR Mn(III)PC15

Se encuentran en la literatura diversos trabajos de catálisis, donde las porfirinas 

oxidan a distintos sustratos orgánicos, tales como, ciclohexano y cicloocteno,126

a1can0s33, e incluso compuestos con actividad biológica, como la epinefrina.127

Dentro de estos sustratos orgánicos, la determinación de glucosa resulta 

interesante debido a que forma parte de la composición de numerosas bebidas y 

alimentos, que constituyen matrices analíticas con base acuosa. En la industria 

alimenticia, los carbohidratos también se utilizan para conferir propiedades 

fisicoquímicas específicas para algunos productos o como marcadores de calidad y 

autenticidad.128

Por lo tanto, se estudió la electrooxidación de glucosa en soluciones de 

Mn(III)PC15 y Mn(III)P(X)5 ya que, anteriormente, se han desarrollado sensores 

electroquímicos, acoplados a sistemas de flujo, para la determinación de glucosa y 

otros carbohidratos en muestras de mie1.129.13°

En primer lugar, se estudió la oxidación de glucosa en soluciones de blanco 

(solución reguladora de fosfato de pH 10) y en soluciones de Mn(III)PC15. La 

metodología empleada fue similar a la descripta en el estudio de la catálisis de 

cloruro y etanol. 

Los resultados que se obtienen cuando se realizan diferentes agregados de 

glucosa a una solución de blanco se muestran en la Figura 116. 
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Figura 116. Respuesta voltamperométrica de glucosa en solución reguladora de fosfato de pH 

10. V = 0,1 V s-1. Concentración de glucosa en celda (M): (----) 0, (----) 1x10-3, (—) 3 x10-3, (----) 

6x10-3, (----) 9x10-3, (----) 1,2 x10-2. 

Como se puede observar, tras los sucesivos agregados de glucosa a la 

solución de blanco, se produce un incremento de la corriente en la zona de potencial 

de 1 a 1,5 V pero, al igual que para la oxidación de cloruro, no se alcanza a definir una 

onda o pico voltamperométrico. 

Seguidamente se realizaron los mismos agregados de glucosa a una solución 

de Mn(III)PC15. Los voltamperogramas resultantes se muestran en la Figura 117. 

Como se muestra en la figura el comportamiento es similar al que se obtiene 

con la solución de blanco. La corriente aumenta en la zona de potencial 1 a 1,5 V a 

medida que la concentración de glucosa crece en la solución. Para analizar si existen 

diferencias en cuanto a la magnitud del proceso en uno y otro caso, es necesario 

calcular las cargas correspondientes a los voltamperogramas registrados en ausencia 

y en presencia de la metaloporfirina. 

Para obtener dichas cargas se integraron los voltamperogramas en todo el 

intervalo de potencial (de O a 1,5 V.). La O —total está representada por la Ecuación 83, 
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en el caso de la solución de blanco y, nuevamente, por la Ecuación 48 en el caso de 

la solución de Mn(III)PC15 (donde la Oh —catálisis es la carga debida a la oxidación de 

glucosa): 

Ecuación 83 

1.5x10-4

1.0x10 

5.0x10 

00 

Qtotal = °blanco Qglucosa 

00 0.5 1.0 1.5 
E (V) 

Figura 117. Respuesta voltamperométrica de una solución 5x10-4 M de Mn(III)PC15 en solución 

reguladora de fosfato de pH 10 para diferentes agregados de glucosa V = 0,1 V s-1. 

Concentración de glucosa en celda (M): (----) 0, (----) 1x10-3, (----) 3 x10-3, ( ) 6x10-3, ( ) 

9x10-3, ( ) 1,2 x10-2. 

Para obtener la Qglucosa, se le restó a cada voltamperograma. la carga 

correspondiente al voltamperograma obtenido en concentración cero de glucosa 

(Qblanco)• Para obtener la OD —catalitica en la solución de Mn(III)PC15, se restó a cada uno de 

los voltamperogramas, la carga del voltamperograma correspondiente a concentración 

de glucosa cero (0 —blanco 4. Q ° Mn(III)P)• 

Aunque la descarga de glucosa se hace apreciable a partir de 1 V, el hecho de 

integrar todo el voltamperograma para obtener las cargas, no afecta el resultado, 

debido a que en el proceso de obtención de 0 —catalítica y ()glucosa, se resta la carga base 
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correspondiente a cada caso, dejando como resultado solamente los cambios 

producidos por la descarga de glucosa. La Figura 118 muestra las cargas 

correspondientes a la oxidación de glucosa, obtenidas con el procedimiento 

previamente descripto 
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Figura 118. Gráfico de cargas de oxidación en función de la concentración de glucosa en 

solución reguladora de fosfato de pH 10 (o) yen solución 5x10-4 M de Mn(III)PC15 en la misma 

solución de blanco (a). y = 0,1 V 5-1

En la Figura 118 se aprecia claramente un marcado incremento de las cargas 

catalíticas en la solución de Mn(III)P015, respecto de la carga de oxidación de glucosa 

en la solución de blanco, alcanzando aproximadamente el doble del valor. Este 

resultado demuestra que la porfirina cataliza la oxidación de glucosa. 

CATALISIS DE OXIDACION DE GLUCOSA POR Mn(III)P(X)5

Teniendo en cuenta estos resultados, y los obtenidos con Mn(III)P(X)5 para 

etanol y cloruro, se procedió a realizar la misma experiencia, pero utilizando ahora una 
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solución de esta porfirina. Los voltamperogramas resultantes luego de los sucesivos 

agregados de glucosa se muestran en la Figura 119. 

3 Ox104 - 

E (V) 

Figura 119 Respuestas voltamperométncas de una solución 5x10-4 M de Mn(III)P(X)5 en 

solución reguladora de fosfato de pH 10 con diferentes agregados de glucosa. V = 0,1 V s-1

Concentración de glucosa en celda (M) (----) 0, ( ) 9,8x10-4, (----) 1,9x10-3, ( ) 3,9x10-3, ( 

5 8x10-3, ( ) 7,7x10-3, (----) 9,6x10-3

Como se puede observar, el comportamiento es similar al que se obtiene tanto 

para la solución de blanco como para la de Mn(III)PC15. Sin embargo, si se compara 

cualitativamente la Figura 119 con los voltamperogramas de la Figura 117, el 

aumento de la corriente, en la zona de potencial de 1 a 1,5 V, es mayor (para iguales 

concentraciones de glucosa) en la solución de Mn(III)P(X)5 que para la solución de 

Mn(III)PC15. A los fines de corroborar estos resultados de manera cuantitativa se 

comparan las cargas catalíticas que se obtienen, para cada agregado de glucosa, en 

ambas soluciones. Los resultados se muestran en la Figura 120 

Como se observa en la Figura 120, las cargas registradas en la solución de 

Mn(111)P(X)5 son mucho mayores que las que se obtienen en la solución de Mn(III)PC15. 

Para todas las concentraciones de glucosa ensayadas, la carga catalítica que se 

 "OS 
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obtiene superó el doble del valor, al utilizar la Mn(III)P(X)5. Por ejemplo, para una 

concentración de 6,7x10-3 M de glucosa, la respuesta es 2,8 veces mayor que la 

obtenida con Mn(III)PC15. 

Estos resultados confirman nuevamente la hipótesis de que las soluciones de 

Mn(III)P(X)5, al menos para los sustratos estudiados, presenta una mayor eficiencia 

para la catálisis de oxidación en comparación con las soluciones de Mn(III)P015. 
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Figura 120. Comparación de la Qcatalítica de glucosa en soluciones 5x10-4 M de Mn(III)PC15 (o) y 

Mn(III)P(X)5 (o) en solución reguladora de fosfato de pH 10. 

ELECTRODO MODIFICADO CON Mn(III)P(X)5 COMO SENSOR 

ELECTROQUIMICO 

Los sensores electroquímicos, tanto amperométricos como potenciométricos, 

resultan particularmente atractivos. Esto se debe a 131

a) algunos de estos sensores electroquímicos tienen una alta sensibilidad, por 

ejemplo, en la cuantificación de iones de metales pesados, y se consigue un 

MARIA ALEJANDRA LUNA Página - 153 - 



ELECTROCATALISIS CON PORFIR1NAS. INVESTIGACION BASICA Y APLICADA 

límite de detección más bajo (10-10 - 10-12 M), comparado con otros métodos 

analíticos, 

b) las modernas tecnologías de miniaturización permiten diseñar dispositivos que 

hacen posible la aplicación de estos sensores electroquímicos "in-situ" y, 

además, facilitan el traslado de los equipos para realizar los análisis 

directamente en las fuentes que se deben monitorear. 

c) requieren bajo costo para su fabricación, son dispositivos sencillos y de rápida 

respuesta. 

Un sensor electroquímico puede estar constituido por un electrodo base de platino, 

oro, carbono, mercurio, los cuales se han utilizado ampliamente en electroanálisis. Si 

bien, son numerosos los analitos que pueden ser cuantificados con estos sensores, los 

mismos presentan algunas desventajas, como son: 

I. La oxidación directa de ciertos compuestos sobre estos electrodos es 

totalmente irreversible y, por lo tanto, requiere de altos sobrepotenciales. 

II. Favorecen la adsorción de una amplia gama de compuestos no deseados, lo 

que provoca un cambio en sus propiedades y el envenenamiento de la 

superficie del electrodo, dando como resultado análisis poco sensibles y baja 

reproducibilidad. 

Muchas de estas desventajas se minimizan al modificar la superficie de un 

electrodo base. Las propiedades fisicoquímicas del modificador se transmiten al 

electrodo, permitiendo variar el intervalo de reactividad y selectividad respecto de 

aquel, de manera que las posibilidades de aplicación se ven ampliamente 

incrementadas. Por lo tanto, la electroanalítica ha dejado de estar restringida a una 

pequeña cantidad de materiales de electrodo, dando lugar a una amplia variedad de 

sensores con múltiples aplicaciones. 

Por otra parte, estos sensores y las técnicas electroquímicas asociadas pueden 

combinarse con sistemas de flujo automático FIA y HPLC. En particular, la técnica FIA 

ha ido incrementando su popularidad, dado que permite realizar análisis "on-line", 

manipular volúmenes de muestra pequeños y con un tiempo de respuesta rápido 132

Dicha técnica permite analizar una amplia variedad de analitos de interés para las 

ciencias médicas, farmacéuticas, ambientales, industrial y alimenticia.133
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Si la muestra que contiene el compuesto de interés es muy compleja, el mismo se 

puede cuantificar acoplando la técnica FIA a una técnica de separación más efectiva, 

como puede ser HPLC.134

A partir de los resultados alentadores obtenidos para glucosa con soluciones de 

Mn(III)P(X)5, se diseñó un sensor electroquímico para la cuantificación de dicho 

sustrato, con el fin de acoplar este sensor electroquímico a un sistema HPLC. 

Para construir este sensor fue necesario buscar una metodología que 

permitiera anclar la Mn(III)P(X)5 sobre el electrodo de trabajo, para acoplarlo a un 

sistema HPLC. Para lograr esto, se recurrió a la experiencia adquirida con soluciones 

de Mn(III)PC15. Tal como se describió anteriormente, ésta se adsorbe después de 

realizar varios barridos de potencial, sobre el electrodo de CV, por lo tanto, se 

diagramaron experiencias para evaluar la adsorción de Mn(III)P(X)5 y verificar que la 

misma sigue catalizando de manera significativa la oxidación de glucosa. 

Cuando se analizó la adsorción de Mn(III)PC15 se pudo determinar el grado de 

cubrimiento del electrodo analizando la carga del pico (III), que resultó ser del orden de 

una monocapa con las moléculas orientadas de manera perpendicular a la 

superficie106, es decir, con el máximo empaquetamiento posible. En el caso del pico 

(IV) no fue posible calcular el exceso superficial, ya que, en este caso, la carga 

contiene además del fenómeno adsortivo, el proceso electrocatalítico acoplado 

(oxidación de cloruro y agua) 

Teniendo en cuenta estos resultados se evaluó la adsorción de Mn(III)P(X)5, 

esperando un comportamiento similar. 

Para adsorber la Mn(III)P(X)5 sobre el electrodo, se realizaron cinco barridos 

cíclicos de potencial consecutivos en el intervalo de O a 1,5 Va una solución 5x10-4 M 

de la metaloporfirina en solución reguladora de fosfato de pH 10. Posteriormente, se 

transfirió el electrodo a una celda que sólo contenía una solución reguladora de fosfato 

de pH 10 y se registraron varios voltamperogramas. En la Figura 121 se muestra el 

cuarto ciclo del electrodo, después de la adsorción, en solución reguladora. 
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Figura 121. Respuesta voltamperométnca (barrido 4) de oxoMn(IV)P adsorbida en solución 

reguladora de fosfato de pH 10 previamente en una solución 5x 10-4 M de Mn(III)P(X)5 V = 0,1 

V s-1. 

Como se muestra en la Figura 121, a 1,2 V se observa un pico de adsorción 

que corresponde a la especie oxoMn(IV)P, que perdura ciclo tras ciclo, lo que indica 

una fuerte adsorción de la metaloporfirina sobre el electrodo base. En este caso, no 

fue posible calcular el exceso superficial para determinar el cubrimiento del electrodo, 

debido a que también existe un proceso catalítico (oxidación de agua, ya que no 

contiene cloruro en su estructura), 108,109 además del componente adsortivo. 

Una vez comprobado que la Mn(III)P(X)5 se adsorbe fuertemente sobre el 

electrodo, se procedió a realizar agregados sucesivos de glucosa a una celda 

conteniendo solución reguladora de fosfato de pH 10, registrando los 

voltamperogramas correspondientes (Figura 122). 
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Figura 122. Respuestas voltamperométricas de glucosa en solución reguladora de fosfato de 

pH 10 utilizando el electrodo de CV modificado con la Mn(III)P(X)5. y = 0,1 V S-1. Concentración 

de glucosa en celda (M): (----) 0, (----) 1,9x10-3, (----) 3,9x10-3, (----) 5,8x10-3, (----) 7,7x10-3, (----) 

9,6x10-3. 

Para concluir sobre la capacidad catalítica de la Mn(III)P(X)5 adsorbida, se 

analizaron las cargas en estas condiciones, siguiendo la misma metodología detallada 

para la porfirina en solución y, se las compara con aquellas correspondientes a la 

descarga de glucosa sobre un electrodo de carbono vítreo desnudo en solución 

reguladora de fosfato de pH 10. Los resultados se representan en la Figura 123. 
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Figura 123. Cargas correspondientes a la oxidación de glucosa sobre el electrodo desnudo (o) 

y el electrodo modificado con Mn(III)P(X)5 (.)en solución reguladora de fosfato de pH 10. 
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La Figura 123 permite confirmar que la porfinna adsorbida es capaz de 

catalizar la oxidación de glucosa, incrementando la carga significativamente Por 

ejemplo, cuando la concentración de glucosa es de 9x10-3 M, la carga que se obtiene 

utilizando el electrodo modificado es un 60% mayor con respecto a la oxidación de 

glucosa sobre el electrodo desnudo. 

Estos resultados abren una nueva puerta para la utilización de este electrodo 

modificado como un sensor electroquímico para el análisis de glucosa y otros sustratos 

de interés susceptibles de ser oxidados, permitiendo el análisis de un compuesto "in-

situ", sin la necesidad de alterar la matriz donde el mismo se encuentra inmerso. 

Numerosos son los ejemplos existentes en la bibliografía que utilizan diferentes 

metaloporfirinas como sensores electroquímicos. Se han utilizado porfirinas de cobalto 

como modificadoras de electrodos para la determinación de organohaluros en 

muestras acuosas:" electrodos recubiertos con TPP (tetrafenilporfinna) para la 

determinación de metales pesados por voltamperometría de redisolución anódica.136

También se han utilizado películas de porfinnas de Co(II), Ni(II), y Cu(II) 

electropolimerizadas sobre carbono vítreo para la determinación de fenoles."' 

En algunos casos, los electrodos modificados han podido utilizarse acoplados a 

un sistema de flujo, como por ejemplo, el sensor propuesto por Azvedo y co1.138

fabricado a partir de dos metaloporfinnas diferentes (Co(II) y Zn(II)) para la detección 

amperométrica de sulfito y nitrito en muestras de agua contaminadas con fenoles 

Entre los electrodos utilizados para la determinación de glucosa se pueden citar 

el biosensor de cobalto(II) tetrakis(4- metoxifenil)porfirina (CoTMOPP) pirolizada sobre 

electrodos de platino,139 y el electrodo de carbono modificado con una película de 

nafion conteniendo cobalto(II) tetrakis(N-metil-4- piridil)porfirina (CoTMPyP) que se 

utiliza para monitorear oxígeno en la determinación enzimática de glucosa.'" Estos 

electrodos requieren una preparación compleja, ya que se necesitan procedimientos 

específicos para la formación de las películas sobre la superficie de los electrodos, 

además de otros reactivos para la fabricación del sensor. En este caso la 

metaloporfinna se adsorbe directamente sobre el CV, sin la necesidad de incluir otro 

material para favorecer el depósito ni la aplicación de técnicas complejas Hemos 

comprobado la adsorción asistida por potencial, y también la adsorción a circuito 
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abierto, que se discute en el siguiente apartado, con lo que se simplifica aun más la 

metodología de modificación del electrodo. 

DETECCION DE GLUCOSA POR HPLC UTILIZANDO EL 

ELECTRODO MODIFICADO CON Mn(III)P(X)5

Para el análisis de carbohidratos se utilizan diferentes técnicas analíticas, entre 

ellas, HPLC acoplada a diferentes sistemas de detección. Esta técnica ofrece alta 

resolución, rapidez en el análisis y muy poco pre-tratamiento de la muestra. Por 

ejemplo, para el análisis de carbohidratos de interés en alimentos se han aplicado 

distintas metodologías para HPLC.128 Algunas de ellas emplean detección por 

fluorescencia, absorbancia UV o índice de refracción (IR). En el caso de la detección 

por Uy, es necesario la derivatización previa de la muestra, ya que los carbohidratos 

absorben en una zona del espectro común a varios de los solventes que se utilizan 

(190-210 nm). Debido a esto, el método más comúnmente utilizado es el IR, pero tiene 

la desventaja de ser muy sensible a los cambios en la fase móvil, por lo que no se 

puede utilizar en corridas con elución en gradiente.128

Particularmente, el carbono vítreo desnudo no tiene una respuesta adecuada 

para compuestos que no poseen estructuras de resonancia -rr,128 por lo que resulta 

interesante la utilización de un electrodo modificado que amplifique la señal. 

Por lo tanto, se analiza la posibilidad de acoplar el electrodo modificado con 

Mn(III)P(X)5 adsorbida a un sistema cromatográfico, empleando la glucosa como 

sustrato modelo para este estudio. 

Con este objetivo, se modificó un electrodo de CV (con características 

especiales descriptas en la parte experimental y que permiten su adaptación al sistema 

HPLC) utilizando la metodología de adsorción. Para ello, se realizaron barridos cíclicos 

de potencial, en el intervalo de O a 1,5 V, al electrodo en una solución 5x10-4 M de 

Mn(III)P(X)5 en solución reguladora de fosfato de pH 10. Luego, dicho electrodo 

modificado se incorporó a la celda de flujo (descripta en la parte experimental) del 

equipo HPLC. Se fijó como potencial de trabajo 1,2 V, de acuerdo con las experiencias 
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voltamperométncas, para asegurar la formación de la especie oxoMn(V)P Se 

estabilizó el sistema utilizando como fase móvil solución reguladora de fosfato de pH 

10 y previamente filtrada y desgasada y, una columna de cromatografía descripta en la 

parte experimental. Una vez estabilizada la línea de base, se inyectó 10 pL de una 

solución de glucosa 5x10-4 M y se registró la señal durante un tiempo de corrida de 5 

min. 

Posteriormente, se reemplazó el electrodo modificado por uno de CV desnudo y 

se realizó una inyección de la misma solución, registrando la señal durante el mismo 

intervalo de tiempo. Los cromatogramas que se obtienen con ambos electrodos se 

muestran en la Figura 124 

2.4x105

0.0 

1 
o 1 

tiempo(mm ) 

á 5 

Figura 124. Cromatogramas correspondientes a una solución de glucosa 5x10-4 M en agua. 

(....) electrodo de CV desnudo y ( ) electrodo modificado con Mn(III)P(X)5. Fase móvil: 

Solución reguladora de fosfato de pH 10 Velocidad de flujo: 0,5 mL min-l. 

Se puede apreciar el pico cromatográfico correspondiente a glucosa, con un 

tiempo de retención de 3 4 min. De la Figura anterior se desprende que, la sensibilidad 

del electrodo modificado con Mn(III)P(X)5 es considerablemente mayor que la del 

electrodo desnudo. Si bien la glucosa en alimentos no requiere límites bajos de 
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detección, ya que se encuentra en concentración igual o mayor a la detectada por el 

electrodo desnudo, el aumento de la señal con el electrodo modificado permite 

disminuir los errores en la cuantificación 

Un fenómeno que se observó y corroboró durante el trabajo de investigación 

es la adsorción a circuito abierto de Mn(111)P0I5 (Figura 46). Este tipo de adsorción 

implica una metodología más sencilla a la de adsorción asistida por potencial, sobre 

todo cuando se tiene presente la aplicación práctica del sensor. No obstante, se 

consideró la posibilidad de que la adsorción a circuito abierto, sea menor que la que se 

logra al aplicar un potencial. Sin embargo se espera que dicha adsorción sea 

suficiente para catalizar la oxidación de glucosa, aumentando la sensibilidad respecto 

de un electrodo de CV desnudo 

Teniendo esto presente se modificó un electrodo de CV depositando una gota 

de solución de Mn(III)P(X)5 5x10-4 M preparada en solución reguladora de fosfato de 

pH 10; se dejó secar a temperatura ambiente y se reiteró el procedimiento, para 

asegurar la cobertura de la superficie del carbono con metaloporfirina. En la Figura 

125 y la Figura 126 se observan los cromatogramas correspondientes a una solución 

de glucosa 5x10-4 M utilizando un electrodo de CV desnudo y el electrodo modificado 

con Mn(III)P(X)5. La Figura 125 y la Figura 126 son fotografías de los cromatogramas 

obtenidos con el software Gilson provisto por el fabricante, que resultó ser incompatible 

con los programas de análisis de datos utilizados (Origin y Excel). 

Figura 125. Cromatograma correspondiente a una solución de glucosa 5x10-4 M en agua 

utilizando un electrodo de CV desnudo Fase móvil solución reguladora de fosfato de pH 10. 

Velocidad de flujo 0,5 mL min-1 Area del pico en unidades arbitrarias = 2,2x106
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Figura 126. Cromatograma correspondiente a una solución de glucosa 5x10-4 M en agua 

utilizando un electrodo de CV modificado con Mn(III)P(X)5 a circuito abierto. Fase móvil: 

solución reguladora de fosfato de pH 10 Velocidad del flujo: 0,5 mL m1n 1 Area del pico en 

unidades arbitrarias = 4,5x106. 

Los resultados obtenidos por integración de los picos cromatográficos, 

muestran que el área se duplica cuando se utiliza el electrodo modificado a circuito 

abierto en comparación con el electrodo desnudo y, por lo tanto esta metodología de 

modificación resulta efectiva para aumentar la sensibilidad de la técnica analítica. En 

lo sucesivo se continuó con la modificación del electrodo a circuito abierto. 

Tanto en la Figura 124, como en la Figura 125 y la Figura 126 la señal 

correspondiente a glucosa aparece muy próxima al pico de inyección. Esto no solo 

introduce un error en la medida del área o altura del pico sino que, para el análisis de 

muestras reales es necesario separarlo del frente de solvente, dado que en esta zona 

es donde aparecen generalmente las interferencias. Por lo tanto es necesario 

aumentar el tiempo de retención de la glucosa en la columna y ello puede conseguirse 

aumentando el pH de la fase MÓViI.141 De esta manera, la glucosa se encontraría 

cargada negativamente e interaccionaría por más tiempo con los grupos catiónicos que 

contiene la columna, separándose del frente de solvente. 

La primera prueba se realizó utilizando una solución de NaOH de pH 14 como 

fase móvil. El resultado, en este caso, fue de un aumento del tiempo de retención de 

3,4 mm n a 10 mm , pero hubo una pérdida de la actividad catalítica, por lo que para 

ambos electrodos fue similar (Figura 127 y Figura 128). Esto es congruente con el 

cambio de coloración que se produce cuando se disuelve Mn(III)P en solución 

alcalinas con un pH por encima de 12 (color marrón-rojizo por debajo de 12 y verde por 
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encima de este valor). Es posible que este cambio en una propiedad física del 

compuesto vaya acompañado por cambios químicos que provoquen la perdida de la 

actividad catalítica del compuesto. 

Figura 127. Cromatograma correspondiente a una solución de glucosa 5x10-4 M en agua 

utilizando un electrodo de CV desnudo. Fase móvil: NaOH 0,1 M. Velocidad de flujo: 0,5 mL 

min-1. Area del pico en unidades arbitrarias = 6,5 x106. 

0.00 Tiempo (mm ) 6.00 8.00 10.00 12.00 

Figura 128. Cronnatograma correspondiente a una solución de glucosa 5x10-4 M en agua 

utilizando un electrodo de CV modificado con Mn(III)P(X)sa circuito abierto. Fase móvil: NaOH 

0,1 M. Velocidad del flujo: 0,5 mL min-1. Area del pico en unidades arbitrarias = 4,4 x106. 

Una segunda prueba se realiza empleando como fase móvil una solución de 

NaOH que se lleva a pH 11 con ácido fosfórico. Los resultados se muestran en la 

Figura 129 (electrodo desnudo) y en la Figura 130 (electrodo modificado). 
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Figura 129. Cromatograma correspondiente a una solución de glucosa 5x10-4 M en agua 

utilizando un electrodo de CVdesnudo. Fase móvil: NaOH pH 11. Velocidad del flujo: 0,5 mL 

Area del pico en unidades arbitrarias = 3,6 x106. 
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Figura 130. Cromatograma correspondiente a una solución de glucosa 5x10-4 M en agua 

utilizando un electrodo de CV modificado con Mn(III)P(X)sa circuito abierto. Fase móvil: NaOH 

pH 11. Velocidad del flujo: 0,5 mL min-1. Area del pico en unidades arbitrarias = 5,7 x106. 

Se puede apreciar que bajo estas condiciones el tiempo de retención de la 

glucosa aumenta a 4,4 mm , logrando una mejor separación del frente de solvente. 

Asimismo, se mantiene la actividad catalítica de Mn(III)P(X)5, dado que la señal es 

aproximadamente un 60% mayor respecto del electrodo desnudo. 

Por otra parte, debido a la posibilidad de que, en un sistema de flujo, los 

cloruros que se encuentran como contra iones en la Mn(III)PC15, se eliminen por 

elución con la fase móvil; se realiza una comparación utilizando dicha porfirina como 

modificador de la superficie del electrodo, para corroborar que, bajo las condiciones de 

trabajo, Mn(II1)P(X)5 actúa como un catalizador más eficiente que Mn(III)PC15. La 

Figura 131 muestra los resultados que se obtienen bajo las mismas condiciones de 
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trabajo, donde la única variable es el electrodo que se utiliza como sensor 

electroquímico. 
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Figura 131. Cronnatograma correspondiente a una solución de glucosa 5x10-4 M en agua 

utilizando diferentes electrodos de CV (modificados y sin modificar). Fase móvil: NaOH pH 11. 

Velocidad del flujo: 0,5 mL nnin-1. (----) CV modificado con Mn(III)PC15, (----) CV modificado con 

Mn(III)P(X)5, (----) CV desnudo 

Se puede apreciar que existe diferencia con los distintos electrodos. Si bien, 

cuando se modifica el electrodo con Mn(III)PC15 se observa un incremento en la señal 

(es un 40% mayor comparado con el electrodo de CV desnudo), la señal que se 

obtiene con Mn(III)P(X)5 es mucho mayor (92% mayor al electrodo de CV desnudo y un 

35% mayor al electrodo modificado con Mn(III)P015). Expresado de otra manera, si se 

considera que la altura de pico cromatográfico que se obtiene con Mn(III)P(X)5

corresponde a un 100% de eficiencia para la catálisis de oxidación de glucosa, con 

Mn(III)PC15 representa un 73% y con el electrodo sin modificar el 52,3%. 

A los fines de continuar con la optimización de la técnica analítica para la 

cuantificación de glucosa empleando el electrodo modificado con Mn(III)P(X)5 se 

realizó una curva de potencial hidrodinámico. En estas experiencias, el potencial del 

electrodo se varió desde 0,4 a 1,4 V, realizando inyecciones de la solución de glucosa 

con cada potencial. La elección del intervalo de potencial se realizó de acuerdo a los 
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resultados obtenidos en los voltamperogramas cíclicos, donde se observa que, por 

debajo de un potencial de 0,4 V no se forma la especie oxidada que posee actividad 

catalítica. Los resultados obtenidos en estas experiencias se muestran en la Tabla 2. 

Tabla 2. Influencia del potencial de electrodo aplicado en la detección electrocatalítica de 
glucosa con electrodo de CV modificado con Mn(III)P(X)5 a circuito abierto Concentración de 

solución de glucosa: 5x10-4 Fase móvil: NaOH pH 11. Velocidad del flujo: 0,5 mL min-1

Potencial (V) 

0,4 

Area de pico (UA) 

Ausencia de pico 

0,6 

0,8 

Ausencia de pico 

1,0 

1,3 x 10 

1,2 

5,3 x 10 E' 

4,4 x 10

De los resultados obtenidos se desprende que el potencial óptimo para 

determinación de glucosa con el electrodo modificado, es de 1 V Por lo tanto, las 

mejores condiciones para la cuantificación de glucosa son: 

I. Potencial aplicado: 1 V. 

II. Fase móvil: NaOH, pH 11 

III. Método de modificación de electrodo a circuito abierto. 

Bajo estas condiciones, se realiza la curva de calibración de glucosa en el intervalo 

de concentraciones comprendido entre 5x10-5 y 8x10-3 (Figura 132). 

La curva muestra que los primeros datos corresponden a un comportamiento 

lineal, mientras que, a medida que la concentración de glucosa aumenta, la curva 

comienza a desviarse de la linealidad, ajustándose a un polinomio de segundo grado. 

Este comportamiento es el esperado para reacciones de catálisis, cuyo desarrollo 

depende de la concentración inicial de sustrato, y para concentraciones elevadas del 

mismo, comienza a saturarse el catalizador.129
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Figura 132. Curva de calibración para la determinación de glucosa en el intervalo de 

concentración 5x10-5 a 8x10-3 M utilizando el electrodo de CV modificado con Mn(III)P(X)5. Fase 

móvil: NaOH pH 11. Velocidad de flujo: 0,5 mL min-1. Potencial aplicado: 1 V. 

La optimización de las variables de la técnica y el estudio de la determinación 

en matrices complejas, permitiría su utilización en el análisis de muestras reales. Por 

ejemplo, se podría estudiar la determinación de sacarosa y fructosa, que junto con la 

glucosa, corresponden a los azúcares presentes en la miel. Si se logra una buena 

separación de los picos correspondientes a los distintos glúcidos y se ajustan las 

condiciones para minimizar interferencias al utilizar la muestra real, ésta metodología 

podría utilizarse para la cuantificación de azúcares en mieles. 

Por otro lado, podría estudiarse la catálisis de otros sustratos susceptibles de 

ser oxidados, que fueren de interés químico, biológico, ambiental o industrial; y que 

estén presentes en matrices acuosas, ya sea formando parte de medicamentos, 

alimentos, etc. 

Estos estudios propuestos exceden los objetivos del presente trabajo de tesis, 

pero se consideran de sumo interés para la aplicación de los conocimientos adquiridos 

durante el mismo; por lo que se sugiere una continuidad de esta línea de investigación 

hacia el desarrollo de metodologías de cuantificación de diferentes compuestos y su 

estudio en matrices reales. 
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES 
ESTUDIOS ESPECTROFOTOMETRICOS 

Los estudios por espectroscopía UV-visible mostraron que Mn(III)PC15 se oxida 

en fase homogénea, con un agente químico como el "oxono" a distintos pHs. A pH 7, 

luego de la oxidación se observa la presencia de la especie oxoMn(IV)P 

caracterizada por su banda de Soret a 428 nm Mientras que a pH 10 fue posible 

detectar el intermediario oxoMn(V)P, con un máximo de absorción a 440 nm, además 

de la especie oxoMn(IV) P Esto estaría indicando que la cinética de reacción a pH 10 

es más lenta que a pH 7 y, por lo tanto los intermediarios con alto estado de oxidación 

son más estables En ambos medios las reacciones son reversibles, es decir, con el 

transcurso del tiempo se regenera la Mn(III)PC15, esto se observa por el incremento de 

su banda de Soret, característica a 462 nm. Este resultado muestra que existe una 

especie en el medio de reacción, que cede los electrones para que este proceso 

ocurra. Dadas las características del medio de reacción y la estructura de la 

metaloporfirina, las especies posibles son el cloruro y el agua 

Este punto se esclarece al analizar la Mn(III)P(X)5, en la que se observa los 

mismos cambios en los espectros de absorción que con Mn(III)PC15. Con ello se 

concluye que el agua es la responsable de reducir a los intermediarios para regenerar 

la Mn(III)P(X)5. 

Para comparar la velocidad de la reducción de las especies oxidadas de porfirina 

en ambas soluciones, fue necesario determinar cuantitativamente los cambios en 

concentración de las distintas especies y, para ello, se debieron conocer los 

coeficientes de extinción molar de cada una de ellas a diferentes longitudes de onda. 

Esto resultó dificultoso, ya que no fue posible obtener las especies por separado. Esto 

se resolvió al realizar un análisis de los datos espectrales a pH 7 y 10, considerando la 

estabilidad de los intermediarios a cada pH y aplicando la teoría de los puntos 

isosbésticos Luego, a través de un método matricial de cálculo se estimaron los 

coeficientes de extinción molar de cada una de las especies Finalmente, se 

compararon las velocidades de cambio de las concentraciones con el tiempo de las 

especies Mn(III)P y oxoMn(IV)P para ambas metaloporfinnas El resultado confirma 
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que, el comportamiento catalítico en ambas porfirinas es diferente, dado que 

Mn(III)P015 cataliza la oxidación de cloruro y agua, mientras que Mn(III)P(X)5, solo 

cataliza la oxidación de agua. 

Por otra parte, estudios realizados utilizando Mn(III)PC15 con el agregado de 

carbamazepina y etanol permitieron inferir que el intermediario oxoMn(V)P reacciona 

con estos sustratos, lo que se evidencia por la rápida disminución de la absorbancia a 

440 nm y el incremento de la banda de Soret a 462 nm, sin detectarse la presencia del 

intermediario oxoMn(IV)P 

ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS 

El estudio electroquímico realizado a Mn(III)PC15 demostró que es una especie 

altamente electroactiva, mostrando claramente dos procesos redox asociados al metal 

(pico (I): Mn(III)P/Mn(II)P y pico (III): Mn(III)P/oxoMn(IV)P), los cuales tienen las 

características típica de procesos redox en donde el reactivo se adsorbe débilmente 

sobre la superficie del electrodo. Se determinó el grado de cubrimiento del electrodo en 

el proceso de adsorción para el pico (III), mediante el cálculo del exceso superficial, y 

resultó ser del orden de una monocapa con las moléculas adsorbidas 

perpendicularmente a la superficie del electrodo. 

Por otra parte, el pico (II) corresponde a la formación de la especies aniónica 

generada por reducción monoelectrónica en el anillo porfirínico (monoanión). Aunque 

existe la posibilidad de que este anión sufra una nueva reducción a este potencial, 

generando un dianión. No obstante, la elevada corriente observada, correspondería a 

la catálisis de reducción de una especie en solución, por ejemplo 1-1+, por alguna de las 

especies reducidas de Mn(III)PC15 En el caso del pico (IV), la especie generada es 

oxoMn(V)P, la cual cataliza la oxidación de uno o más compuestos presentes en el 

medio. 

Por otro lado, también se detectó adsorción en la zona correspondiente al pico 

(IV). En este caso, el valor de exceso superficial obtenido fue trece veces mayor al de 

una monocapa. Debido a que en esta zona de potencial ocurre el fenómeno 
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electrocatalítico, se infiere que el complejo oxoMn(V)P adsorbido también cataliza la 

oxidación de un sustrato, dando valores altos de corriente y carga en esta zona De 

todas maneras se supone que el recubrimiento en el caso del pico (IV) es el mismo 

que para el pico (III), debido a que las moléculas que sufren ambos procesos son las 

mismas 

Un estudio con el pH permitió corroborar que la especie oxidada oxoMn(IV)P es 

más estable a medida que se incrementa el pH. A pHs <5, el pico (IV) no se observa 

a pH 5 aparece una onda correspondiente a la oxidación del metal, que se transforma 

en una cupla cuasireversible a medida que el pH se hace mas alcalino. Estos 

resultados corroboran lo observado en los estudios espectroscópicos. 

En cuanto a la reacción catalítica que tiene lugar en la zona de potencial del 

pico (IV), se demostró que corresponde a la oxidación de cloruro que se encuentra 

como contraión de la porfirina. Esto pudo evaluarse bajo ciertas condiciones 

experimentales, que no son las óptimas (pH 7 y y = 0,7 V s-1) y también en las 

condiciones optimas (pH 10 y y = 0,1 V s-1). En este último caso, pudimos comprobar 

que, debido a que el intermediario oxoMn(V)P tiene un tiempo de vida mayor, la 

catálisis presenta un mayor rendimiento y una menor dispersión en los resultados 

obtenidos cuando se realizan agregados sucesivos de NaCI a una solución de 

Mn(III)PC15

Por otro lado, existen otros sustratos susceptibles de ser oxidados por la 

Mn(III)P015 (por ej., etanol), que, en estas condiciones, compite con la catálisis de 

cloruro. Se realizaron experimentos para eliminar el cloruro de la Mn(III)PC15 a través 

de la precipitación de cloruro con perclorato de plata y, de esta manera, estudiar 

específicamente la catálisis de oxidación de otros sustratos. 

Al cambiar de electrolito soporte a perclorato de litio 0,1M, el resultado fue la 

precipitación de la porfirina. Mediante un estudio con diferentes concentraciones de 

perclorato de litio utilizando espectroscopía UV-Visible y con un análisis adecuado de 

los datos, se pudo comprobar que la Mn(III)PC15 precipita al reaccionar con un sólo 

perclorato (Mn(III)PC14). Debido a ello, este método no se consideró eficaz para la 

eliminación de cloruros. De todas maneras se comprobó en estudios de VC que la 

carga total del voltamperograma de la solución tratada con perclorato de litio es menor 
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que la de la solución sin tratar, esto debido a que presenta menor número de cloruros 

en su estructura. 

También se observó que existen diferencias en los voltamperogramas 

realizados con diferentes electrolitos soporte. Un estudio por VC aumentando la fuerza 

iónica, permitió determinar que la reacción catalítica tiene mayor rendimiento a medida 

que aumenta la fuerza iónica del medio. Esto se debe a una mayor estabilidad del 

intermediario responsable de la catálisis, dado que el complejo activado de la reacción 

es una especie iónica. 

Se prosiguió, posteriormente, con la idea original de precipitar el cloruro con 

perclorato de plata. Se comprobó la efectividad del tratamiento con AgC104 para 

precipitar todos los cloruros presentes como contraión de Mn(III)PC15 y eliminarlos 

completamente, mediante una metodología relativamente sencilla, como lo es la 

titulación potenciométrica. Además, se comprobó la reproducibilidad de la metodología 

aplicada para obtener la porfirina libre de cloruro, así como el comportamiento 

electroquímico de dicha porfirina, al repetir los experimentos de precipitación con 

AgC104 en una nueva solución de Mn(III)PC15. 

Los resultados de estos experimentos mostraron que, si bien la carga del pico 

(IV) disminuye considerablemente (30%), los valores obtenidos son altos y 

corresponden a una reacción catalítica que puede ser, en este caso, debida a la 

oxidación de agua con la consecuente producción de oxígeno molecular. Con esto se 

concluye que las corrientes obtenidas en la zona del pico (IV) obedecen a la catálisis 

de más de un sustrato. 

Por otro lado, el comportamiento catódico de ambas porfirinas presenta 

las mismas características en los picos (I) y (II), con lo que se comprueba que el 

tratamiento con AgC10.4 solo tiene influencia en la zona anódica, donde ocurre la 

catálisis oxidativa. 

Las experiencias de catálisis de los sustratos analizados anteriormente con 

Mn(III)P015 (etanol y cloruro) mostraron, en todos los casos, mayor rendimiento cuando 

el catalizador es Mn(III)P(X)5. Esto se adjudica a la ausencia de la catálisis de cloruro, 

que estando presente, compite con la catálisis de oxidación de otros sustratos. 
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Por todo lo expuesto se propone un mecanismo redox para Mn(111)PCI5 En la 

zona catódica los procesos que ocurren son: 

PICO (I) 

Mn(111)P + 1 e   Mn(11)P 

PICO (II) 

Mn(11)P + 1 e  > [Mn(11)1P]--

[Mn(11)P]e- + Y   Mn(II)P + Producto 

Y = especie cuya reducción es catalizada 

En la zona anódica, los procesos asociados a ambos picos son: 

PICO (III) 

Mn(111)P   oxoMn(IV)P + 1 e-

PICO (IV) 

oxoMn(IV)P < > oxoMn(V)P + 1 e-

oxoMn(V)P + Z   oxoMn(IV)P + Producto 

Z = especie susceptible de ser oxidada 

La especie Z representa más de una especie; dado que, cuando se utiliza 

Mn(III)PCI5, las especies cuya oxidación se cataliza son: el ion cloruro y agua. En el 

caso de adicionarse un sustrato externo (por ejemplo, etanol o glucosa) Z representa: 

el ion cloruro, agua y la especie adicionada. 

En cambio, cuando se utiliza Mn(III)P(X)5, Z representa el agua, ya que el ion 

cloruro no está presente. Por lo tanto, cuando se adiciona un sustrato externo, Z 

representa: agua y la especie adicionada. 

En todos los casos, el proceso catalítico es un fenómeno competitivo. Por lo 

tanto existen tres valores de Kc (KcH2o, Kcci- y Kcsustrato) cuando se utiliza Mn(111)PCI5 y 

dos (KcH20 y KCsustrato) cuando se utiliza Mn(III)P(X)5. 
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En la zona anódica, también tienen lugar los procesos de adsorción que 

comprenden las mismas especies mencionadas en el mecanismo, pero no fueron 

explicitadas en el mismo. 

Por último, se analizó también la catálisis de oxidación de glucosa por 

Mn(III)P(X)5, que resultó en una diferencia aun mayor a la observada para etanol y 

cloruro. En este caso, en ausencia de cloruro, la O —catalítica es 2,8 veces mayor que en 

presencia del mismo, para una concentración de glucosa de 6 7x10-3 M. Es decir casi 

el triple. 

Dado el alto rendimiento como catalizador de la Mn(III)P(X)5, y teniendo en 

cuenta su capacidad de adsorción sobre electrodos de carbono vítreo, se fabricó un 

sensor eiectroquímico con esta porfirina, mediante ciclado anódico en solución de 

Mn(III)P(X)5, para la cuantificación de glucosa. Los resultados mostraron un marcado 

incremento en la carga total del voltamperograma utilizando este electrodo en 

presencia de glucosa, con respecto al electrodo sin modificar, hecho que permitió el 

uso de este electrodo acoplado a un sistema de flujo (HPLC) 

ESTUDIOS POR HPLC 

El electrodo modificado con Mn(III)P(X)5 se acopló a un cromatógrafo HPLC y 

se analizó su capacidad como sensor electroquímico, empleando glucosa como 

molécula modelo. 

La modificación del electrodo base de carbono vítreo se realizó colocando 

gotas de una solución de metaloporfirna sobre la superficie del mismo y evaporando el 

solvente. La fase móvil con la cual se logró la separación del pico cromatográfico de 

glucosa respecto del pico de inyección fue una solución de NaOH de pH 11 La 

columna que se utilizó es de intercambio aniónico Hamilton RCX-10 de 250 x 4,6 mm. 

empacada con partículas de 10 jim con una longitud de 30 cm. El potencial 

seleccionado para la detección y cuantificación de glucosa fue 1 V Bajo estas 

condiciones de trabajo la eficiencia en la catálisis para el electrodo modificado con 
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Mn(III)P(X)5 fue un 92% mayor con respecto a un electrodo de CV desnudo y un 35% 

mayor que al utilizar Mn(III)PC15. 

Este sensor electroquímico, resulta un novedoso sistema de análisis con 

potencial aplicación en muestras que presentan una matriz acuosa. 

•131~1~1.=•1.111i 
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