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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis electroquimica de polianilina (PANI), sobre carbono 2HB, en presencia
hierro (Fe) y rutenio (Ru). Dichos compositos demostraron tener actividad catalitica en reacciones de
transferencia de hidrégeno sobre la acetofenona, usando isopropanol como fuente de protones, en un medio
basico. Los mejores resultados se obtuvieron con el composito de PANI-Ru, obteniendo hasta un 55% de
conversion. Asi como en activacion catalitica del perdxido de hidrogeno.

Palabras clave: polianilina, compositos, hierro, rutenio, hidrogenacion catalitica por transferencia de proton,
fotocatalisis.

Introduccion

La palabra polimero se deriva del griego “polys” que significa muchas partes’. De acuerdo con la Real
Academia de la Lengua Espafiola, un polimero es un compuesto quimico, natural o sintético, formado por
polimerizacion y que consiste esencialmente en unidades estructurales repetidas®. Dichos polimeros se
pueden encontrar en la naturaleza o pueden ser de origen sintético obtenidos mediante diversas
metodologias, tales como la voltamperometria ciclica (VC). Conviene mencionar que la CV es una de las
técnicas electroquimica mas versatiles para el estudio de especies electroactivas, con la aplicacion en areas
diversas. Este método también se conoce como ‘"espectroscopia electroquimica”, ya que los
voltamperograma obtenidos son caracteristicos y dan informacion inequivoca de las propiedades
electroquimicas individuales de los sistemas Redox.

La anilina es un compuesto cuya formula quimica es CsHsNH2. Una de sus aplicaciones se encuentra dirigida
a la construccion de electrodos modificados con poli-anilina (PANI, ver figura 1a), para ser utilizados en celdas
de combustible. Lo anterior se debe a que su anillo aromatico que proveen una nube de electrones que, junto
con los que rodean al nitrégeno, hacen de este polimero un elemento conductor electrénico en alto grado®.
Se conocen dos formas de obtener el polimero sintético, la manera quimica y electroquimica. La diferencia
es que la manera quimica produce una cantidad considerable de material soluble en agua, y la formacion de
oligémeros de bajo peso, por otro lado, electroquimica, se forma el polimero de forma mas homogénea®. Asi,
en las ultimas décadas ha surgido un enorme interés por los polimeros conductores, debido a sus aplicaciones
como semiconductores, recubrimientos contra corrosion, catalisis y como material para baterias recargables?.

1 Seymour, R. B., & Chrarles Jr, E. (2021). Introduccién a la quimica de los polimeros. Reverté.
2 Real Academia Espafiola. (2014). Diccionario de la lengua espafiola, 23%.ed. [versién 23.7 en linea]. https://dle.rae.es

3 Restrepo, H. F., Cervera, J. G., Hoyos, A, B. I. B. I. A. N. (2005). Sintesis de poli-anilina por oxidacién electroquimica. Dyna, 72(147), 57-63.

4 Hatchett, D. W; Josowicz, M., Janata, J. Comparison of chemically and electrochemically synthesized polyaniline films. En: J. Electrochem. Soc. Vol. 146
(1999); p. 4535-4538.
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Entre los tantos polimeros conductores, estan los derivados de PANI. Ademas, dichos polimeros de mayor
impacto debido al bajo costo de la materia prima, sus multiples técnicas de sintetizar y la simplicidad de las
mismas, sin dejar de lado su alta estabilidad®. Aunado a los derivados de PANI, los polimeros basados en
unidades de pirrol (PP) y tiofeno (PT) también han encontrado aplicaciones diversas (Figura 1).
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Figura 1. Estructura general de los polimeros de PANI.
Por otro lado, al combinar la anilina con un metal podemos lograr un composito, generando una nueva especie
de material que nos ofrece la combinacion de las propiedades fisicoquimicas, en nuestro caso, de ambos
componentes en un solo composito®. Una de las aplicaciones de dichos compositos la encontramos en
Catalisis, de manera particular en reacciones de transferencia de hidrogeno (Figura 2).
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Esquema 1. Reaccidn general para la transferencia de hidrogeno empleando un catalizador.

Las reacciones de transferencia acoplada de electrones y protones desempefian un papel clave en los
mecanismos de transduccion de energia bioldgica. Estas reacciones también son fundamentales para los
sistemas artificiales relacionados con la energia, como pilas de combustible, sensores quimicos y otros
dispositivos electroquimicos’. Los ejemplos bioldgicos incluyen, entre otros, citocromo C oxidasa y centros
de reaccion fotosintética. En tales sistemas, los electrones hacen un tunel entre los cofactores redox de una
enzima, mientras que los protones acoplados se transfieren a través de un Unico enlace de hidrogeno o entre
grupos protonables a lo largo de canales especiales conductores de protones’.

Metodologia

Equipos

Para llevar a cabo las reacciones de electro-polimerizacién de anilina (formacion de compositos de PANI) se
utilizaron dos quipos: Epsilon™ potenciostat/galvanostat (software EpsilonEC-USB) y Autolab® potenciostato
galvanostato modelo PGSTAT204 (software NOVA 2.1). En ambos, se utilizé el experimento de la libreria
voltamperometria ciclica potenciostatica con los siguientes parametros: rango maximo 100 mA, potencial de
inicio 0 V, potencial maximo superior 1.2 V, se utilizaron dos potenciales minimos -1.0 V (para el primer
experimento debido a que es necesario conocer la respuesta en esta ventana de potencial) y -0.4 V
(experimentos posteriores mostraron que potenciales menores no muestran respuesta por lo que se decide

5 Durmus, Z., Baykal, A., Kavas, H., & Sozeri, H. (2011b). Preparation and characterization of polyaniline (PANI)~-Mn304 nanocomposite. Physica. B,
Condensed Matter, 406(5), 1114-1120. https://doi.org/10.1016/j.physb.2010.12.059

6 Bedre, M. D., Basavaraja, S., Salwe, B. D., Shivakumar, V., Arunkumar, L., & Venkataraman, A. (2008). Preparation and characterization of Pani and Pani-
Ag nanocomposites via interfacial polymerization. Polymer Composites, 30(11), 1668-1677. https://doi.org/10.1002/pc.20740

7 Hammes-Schiffer, S., & Stuchebrukhov, A. A. (2010). Theory of coupled electron and proton transfer reactions. Chemical Reviews, 110(12), 6939-6960.
https://doi.org/10.1021/cr1001436
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acortar la ventana), potencial de parada 0 V, nimero de escaneos 20 y una velocidad de escaneo de 0.05 V.
En el caso especifico de los derivados de tiofeno (T1 y T2), la ventana de potencial es de -0.5V a 1.2 V. Para
la adquisicion de los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se utilizé un 500 MHz Bruker Avance
Il HD Ultrashield. Los espectros fueron obtenidos en cloroformo deuterado (CDCIz) o dimetilsulféxido
deuterado (DMSO-ds) segun el experimento.

Polimerizacion de derivados de fluoro- y metoxi-anilina.

En una celda con 10 mL de medio SM2 (SM2: mezcla acetonitrilo, agua, acido sulfarico 6.2:3:0.5), se adiciona:
p-fluoranilina (0.048 mL, 50 mM) o p-metoxianilina (61.5 mg, 50 mM), para realiza la electropolimerizacion,
en experimentos independientes.

Electro-sintesis de M-PANI-grafito compositos (M= Fe y Ru).

En una celda con 10 mL de SM2, considerando el volumen total, se adiciona: anilina (0.046 mL, 50 mM) y el
correspondiente cloruro metalico; en misma concentracion que la anilina. Las sales se utilizaron tal como se
obtuvieron siendo: cloruro de rutenio (Ill) monohidratado (104 mg, 50 mM) y cloruro de hierro (lll) (81.1 mg,
50 mM). Se utiliz6 un electrodo de referencia de Ag/AgCl, contraelectrodo de Pt y electrodo de trabajo de
grafito extraido de lapices 2HB marca DIXON® modelo TICONDEROGA® para realizar los experimentos.
Las soluciones de cada metal fueron posteriormente secadas a 70°C durante 24 horas en plancha de
calentamiento. Las peliculas obtenidas de PANI-M fueron caracterizadas en agua-acido sulfurico (9.5:0.5).

Acoplamiento de enlace C-C, via reaccion Suzuki-Miyaura, para la formacion de tiofeno-arilo
(Esquema 1).

Sintesis del derivado T1: En una ampolla Young, se adiciona el 2,4-dibromotiofeno (0.093 mL, 0.826 mmol),
acido (3,5-diflourofenil)borénico (274 mg, 1.73 mmol), Carbonato de potasio (228 mg, 1.65 mmol),
bis(acetonitrilo)dicloro de paladio (II) (4 mg, 0.010 mmol), trifenilfosfina (4 mg, 0.0165 mmol), mezcla de
DMF/H20 en relacion 2:1 (3mL). Posteriormente se adicion6 20 mL de agua a la ampolla y 20 mL de hexanos,
se realiz6 una extraccion de la fase de hexanos. Se anadio MgSO. y se dejo secar a temperatura de 70°C.

Sintesis del derivado T2: En una ampolla Young, se adiciona el 2,4-dibromotiofeno (0.093 mL, 0.826 mmol),
acido (3,5-bis(trifluorometil)fenil)bordnico (447 mg, 1.73 mmol), carbonato de potasio (228 mg, 1.65 mmol),
bis(acetonitrilo)dicloro de paladio (II) (4mg, 0.010 mmol), trifenilfosfina (444 mg, 1.65 mmol), mezcla de
DMF/H20 enrelacion 2:1 (3mL). Posteriormente se adiciond hexanos a la ampolla, se observé una separacion
de fases y la que contenia los hexanos se llevé a secar con MgSO,y la que contenia DMF/H20 se llevo a
calentamiento a 70° C. Con la fraccion restante del solvente se llevd a una placa cromatografia y se eluyo
con hexanos, en esta se observan 5 fracciones fluorescentes, se analizaron con técnica de RMN la fraccién
1 (F1), fraccion 2 (F2), fraccion 3 (F3) y fraccion 4 (F4).

[Pd] PPh
R DMF/H,0
100°C / 140°C R I\ R
HO
AV, T e
Br Br /
S HO R=F(T1); CF4 (T2)
R 24 h R R
R=F, T
R= CFs;, T2

Esquema 2. Ruta de sintesis de los derivados de tiofeno-arilo (T1-2).

Polimerizacion de derivados de tiofeno

En una celda se afaden 10 mL de MO (10 mL de acetonitrilo) con T1 (30 mg, 1 mM) y se realiza la
polimerizacion electroquimica segun los datos antes mencionados. En la misma, se adiciona tetrafluoroborato
de tretrabutilamonio (0.1 mL, 0.1 M) y se realiza la polimerizacion electroquimica segun los datos antes
mencionados.
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Reaccion de hidrogenacion por transferencia de protones usando los compositos de Fe y Ru (Figura
2).

Mediante microondas: En un tubo Anton Paar se adicion6 150 uL (1.28 mmol) de acetofenona, 2 mL de
isopropanol el cual actué como reactivo y como disolvente, 72 yL de KOH (10% mol) y compositos de M-
PANI. Los metales empleados fueron Ru y Fe. Se someti6é a una potencia de 40 watts y una temperatura
maxima de 110°C durante 60 minutos en microondas.

Mediante calentamiento convencional: En una ampolla Young se adicion6 150 pL (1.28 mmol) de
acetofenona, 2 mL de isopropanol el cual actué como reactivo y como disolvente, 72 uL de KOH (10% mol)
y compositos de PANI-Metal. Los metales empleados fueron Ru y Fe. Las ampollas fueron llevadas a
calentamiento convencional a 100°C y 140°C durante 24 horas. Se realiz6 un control cambiando el composito
PANI-Metal por un grafito.

Mediante ultrasonido: En un tubo de ensaye se adiciond 150 pL (1.28 mmol) de acetofenona, 2 mL de
isopropanol el cual actué como reactivo y como disolvente, 72 yL de KOH (10% mol) y compositos de PANI-
Ru. En un ensayo adicional se emple6é como catalizador 0.1 mL de RuCls al 10% p/v. Dicho ensayo se llevé
a cabo en ultrasonido durante 30 min.

Activacion foto-catalitica de peroxido de hidrogeno.

Se coloco en un tubo de ensayo 1.5 ml de perdxido de hidrogeno al 30%, posteriormente se afadié un grafito
con la pelicula del polimero y se dejo expuesto a la luz solar por aproximadamente 10 minutos.

HB/M
hv

H20, 1/2 O + H,0

M= Ru, Fe

Esquema 3. Reaccion general de la activacion de perdxido de hidrégeno por fotocatadlisis.

Resultados y discusion

El primer paso fue dirigido a la sintesis de los composites de naturaleza M-PANI-Grafito 2HB (M= Fe o Ru)
mediante experimentos de VC (ver metodologia). En la figura 3 se muestran los voltamperogramas,
observando el aumento de la intensidad de la corriente (I) a medida que los ciclos aumentan.

Ademas, el composite Fe-PANI muestra la mayor intensidad de corriente con valores de 45.9 y -46.6 mA, a
1.0y 0.1 eV, respectivamente. La segunda mejor respuesta en intensidad es observada en el composite Ru-
PANI con valores aproximados de 30 mA, a potenciales de 0.7 y 0.3 eV. Finalmente, el composite de PANI
presenta las menores intensidades con valores de intensidad de corriente menores a 23 mA.

En este punto, se puede sugerir que el metal permite una mayor respuesta en la intensidad de corriente,
ademas de retardar el proceso de oxidacion en el crecimiento del polimero, requiriendo un mayor potencial
en cada ciclo en VC.
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Figura 2. Voltamperogramas obtenidos de la sintesis y caracterizacion de los composites: a-b) PANI; c-d) Ru-PANI y e-f) Fe-PANI, respectivamente.
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Por otro lado, dada la importancia de los grupos sustituyentes “Electro-donador o atractor” y la posicion (orto-
meta- y para-) dentro de los derivados de anilina, nos motivo a estudiar la respuesta electroquimica de los
derivados de para-R-anilina (R= OMe o F). Los resultados se muestran en la figura 4, mostrando valores de
intensidad de corriente de 5 mA a valores de potencial de oxidacion a 0.8 y 0.7 eV, respectivamente. Lo
anterior sugiere que los nuevos composites obtenidos, empleando el medio SM2, presentan una menor
respuesta que el composite de PANI, atribuyendo al bloqueo de la posicién para-, teniendo que generar
especie polimerizables en la posicion orto- (Figura 4).

PANI-OMe (52) fia PANI-F (48)|
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Figura 3. Voltamperogramas obtenidos de la sintesis y caracterizacion de los composites PANI-OMe y PANI-F-HB grdfito.

El andlisis de ambas soluciones mediante RMN de proton, sugiere la formacion de nuevas especies, de
manera independiente, las cuales se encuentran en proceso de caracterizacion.

Teniendo en mano los composites de Fe- y Ru-PANI-HB, el siguiente paso fue realizar los estudios de
hidrogenacion catalitica mediante transferencia de protones en microondas (ver figura 2 y metodologia). El
composite Fe-PANI mostré una conversion moderada 1:0.95 (producto sefal a 7.85 ppm/ reactivo sefal a 4.8
ppm). En el espectro de la figura 5 se observa tanto producto como reactivos.

1.6516

Figura 4. Esprctro del crudo de reaccion para la hidrogenacion catalizada por Fe-PANI.

En tanto, el composite Ru-PANI muestra resultados similares que el derivado de hierro, con 55% de
conversion. Lo anterior sugiere la necesidad de incrementar la carga del catalizador o el tiempo de la reaccion.
Se debe puntualizar que los métodos de calentamiento convencional (140 °C) o con ultrasonido (u.s.) conduce
a la recuperacion de material de partida, en base al analisis del crudo mediante experimentos de RMN.

Relacionado a la actividad foto-catalitica, de manera particular la activacion de peroxido de hidrégeno, ambos
composites mostraron buenos resultados, quedando pendiente la determinacion del volumen final de oxigeno
generado.
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Como se mencion6 brevemente en la introduccion, los polimeros de tiofeno (PT) también juegan un papel
importante en diversas areas p.e. catalisis, materiales, sensores, etc. En recientes fechas nuestro grupo de
investigacion se ha enfocado en la obtencion de nuevos PT, mediante métodos electroquimicos. Asi, como
una extension natural a dichas investigaciones, nos dimos a la tarea de obtener los nuevos derivados T1 y
T2 como se muestra en el esquema 1.

De primera instancia se analizo el espectro de proton del compuesto T2, aqui se identificaron tres singuletes
ubicados en los desplazamientos en 8.04, 7.82 y 7.49 ppm (Figura 5). La asignacion completa se realizd
mediante el analisis mediante los espectros de 1D y 2D de "C{'H} y con ayuda de experimentos APT y
HMBC, se pueden observar 4 sefales cuaternarias con un desplazamiento de 123.1, 132.6, 135.6 y 142.1
ppm. A su vez se identificaron 3 sefales de los grupos CH con un desplazamiento de 121.4, 125.5, 126.4
ppm. La asignacion inequivoca de los carbonos unidos a los atomos de fluor se deduce facilmente con el
acoplamiento de '°F, ya que muestra un valor de 'Jc.r=271.9 Hz y 2Jc.¢=33 Hz, respectivamente.

——8.0434
—7.8223
— 74977

Figura 5. Espectro de 'H del compuesto 2,5-bis(3,5-bis(trifluorometil)fenil)tiofeno.

El compuesto T1, también fue caracterizado mediante experimentos de RMN 1D y 2D, sin embargo no sera
discutido por analogia con T2.

El siguiente paso fue dirigido a estudiar las propiedades redox de los mondmeros T1-2 mediante
experimentos de VC. En la siguiente figura se muestran los resultados, ambos derivados son activos, sin
embargo, la respuesta de intensidad de corriente es mucho menor comparada con PANI. De manera puntual,
T1 muestra valores de 1.5 y -2 mA. En tanto, T2 muestra valores de 3.5 y -3.0 mA a 0.7 y 0.3 eV,
respectivamente.

Tio-F (83)| Tio-CF3(57)

D e e e ]
06 204 02 00 02 04 06 o0s 10 12 14 08 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14

E vs Ag/AGCI (V) Evs AgAGCI (V)

Figura 7. Voltamperogramas de T1 y T2, respectivamente.
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Conclusiones

De los resultados obtenidos en el presente verano de investigacion, se logro la sintesis de dos derivados de
tiofeno (T1-2) mediante acoplamiento de Suzuki-Miyaura. Se logro la caracterizacion de estos derivados
mediante RMN, asi como la electropolimerizacion de los derivados obteniendo respuestas de | desde los 3.1
hasta los -2.5 mA en grafito HB2. Ademas, se logro la electropolimerizacion de derivados de PANI y PANI-R
(R=OMe o F), asi como compositos M-PANI (M= Fe o Ru) obteniendo peliculas depositadas en grafito HB2
que fueron utilizados para la activacion de perodxido de hidrégeno e hidrogenacion catalitica de acetofenona
con isopropanol mediante microondas, ultrasonido y calentamiento convencional.
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