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5.1 Introduccion

En este capitulo se presentan nuevos materiales hibridos, sintetizados a partir de la
funcionalizacion de las superficies de dos tipos de soportes (basados en carbono u éxidos
metalicos) con los dos tipos de complejos de Ru sintetizados en el Capitulo 4: [RuCl(terpy-
F)(bpy)]PFs y [Ru(terpy-F)(pydic)]. Segun la naturaleza de los grupos funcionales de dichos
compuestos, éstos favorecen su anclaje ya bien en sélidos basados en carbono, o bien en
superficies de 6xidos metalicos. Los soportes basados en carbono son: nanotubos de carbono
(SingleWalled Carbon Nanotubes (SWCNT) o Multiwalled Carbon Nanotubes (MWCNT)) y
electrodos de carbono (EC). Como soporte basado en éxidos de metales, se ha utilizado el
dioxido de titanio (TiO), asi como su forma soportada sobre FTO (Fluorine-doped Tin Oxide).
Estos tipos de nanomateriales son de alta utilidad a la hora de soportar compuestos
organometalicos, gracias a sus excelentes propiedades (estabilidad quimica y térmica), ya que
permiten la construccidon de anodos o fotoanodos, a parte de la funcién de simple soporte.
Todos los anclajes realizados se basan en la formacién de un enlace covalente entre el complejo
molecular y los grupos de la superficie sélida, intentando con ello asegurar una buena
estabilidad del sistema hibrido sintetizado, tal y como se ha explicado anteriormente en el
Capitulo 1. En ambos casos, tanto las caracteristicas estructurales como las propiedades
electronicas de los materiales hibridos preparados se han estudiado mediante técnicas
espectroscopicas y electroquimicas. Una vez heterogeneizados en ambas superficies, se ha
evaluado su actividad catalitica en la epoxidacion de alquenos y en el siguiente capitulo (Capitulo
6) se evaluara la capacidad de los complejos tipo [Ru(terpy-F)(pydic)] como catalizadores
oxidantes en la oxidacion catalitica del agua y su posible aplicacion como anodos para
electrocatélisis. Finalmente, se han realizado estudios de su foto-isomerizacién cis/trans

mediante técnicas de UV-Vis y RMN del sistema hibrido (6)PF¢/TiO; el cual contiene un grupo

azobenceno.

5.2 Sintesis y Caracterizacion de los Sistemas Anclados
5.2.1 Anclaje a 6xidos metalicos: TiO;

Los 6xidos de metales son un soporte inorgdnico ampliamente utilizado en la preparacién de

materiales hibridos, puesto que son quimica y térmicamente estables y resisten condiciones

oxidativas fuertes.??
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Es un hecho conocido que los grupos fosfonato son capaces de interaccionar fuertemente con
los grupos Ti-OH, que actian como acidos de Lewis, presentes en este tipo de superficies.* En
este caso concreto, los compuestos de Ru funcionalizados con grupos fosfonato (6)PFs, (10) vy
(11) se anclaron a TiO, de tamafio nanométrico. Previo secado del soporte (12 h, 120 °C, 102
mbar), el anclaje se realizd de forma directa y eficiente mediante reflujo a 120 °C en tolueno
seco, sin usar ningun método de desproteccién previo, siguiendo una metodologia similar a la
descrita en la bibliografia*> (Figura 1). Los materiales hibridos se lavaron con etanol y
centrifugaron varias veces, hasta que el liquido sobrenadante no mostraba color, obteniéndose
los complejos de Ru soportados (6)PFs/TiO2, (10)/TiO2 y (11)/TiO2 como sdlidos lila que fueron

caracterizados mediante técnicas electroquimicas y analiticas.
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Figura 1: Proceso de anclaje a TiO, para los complejos de Ru (6)PFs, (10) y (11)

Tal y como explican G. Guerrero y col.,® el anclaje de los fosfonatos sin desproteccién previa
puede llevarse a cabo sobre éxido de titanio gracias al caracter acido de Lewis del Ti, que permite
la interaccidon con el grupo oxo del grupo fosfonato, aumentando la electrofilia del dtomo de
fosforo y facilitando el ataque de los grupos Ti-O" o Ti-OH que posteriormente conducen a la

eliminacién de etanol (Figura 2).
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Figura 2: Mecanismo de anclaje de grupos fosfonato sobre TiO.. Imagen adaptada de G.
Guerrero y col. >

Puesto que los experimentos de foto-isomerizacion descritos en el Capitulo 4 descartaron como
idéneos los compuestos de Ru con estructura rigida para la construccién de foto-danodos
(complejos (3)PFs, (5)PFs, (8) y (10)), se escoge al compuesto (6)PFs, dado que su solubilidad es
mayor que la de su homologo (11), como caso de estudio. Para ello, se realiza unanclaje en un
soporte semiconductor FTO modificado con una fina capa de TiO; sobre su parte conductora.
De esta manera éste puede ser funcionalizado utilizando la misma metodologia que en el caso
del TiO; en polvo. Tal y como se ha explicado en la seccién introductoria (Capitulo 1), las placas
FTO-TiO, son comunmente utilizadas como electrodos en electrocatalisis o como soportes
inorganicos en fotocatalisis como, por ejemplo, en celdas fotoelectroquimicas (PEC, del inglés

photoelectrochemical cells) por su buena estabilidad en condiciones oxidativas.>>%7

En la Figura 3 se muestra el proceso de preparacion de los electrodos funcionalizados utilizados

en este trabajo. El soporte de FTO-TiO, utilizado se prepard previamente mediante bar-casting V

siguiendo los procedimientos habituales descritos en la bibliografia.® Seguidamente, se procedié
al anclaje del complejo (6)PFs siguiendo una metodologia similar a la usada en el caso de las
particulas de TiO,. Finalmente, el dispositivo obtenido se lavé con etanol mediante un sistema
Sohxlet, con el fin de eliminar todo el complejo no anclado, y obtener asi el electrodo
(6)PFs/TiO,-FTO. Este electrodo, que contiene un catalizador de Ru fotosensible, fue evaluado

mediante técnicas espectroscépicas (UV-Vis) y electroquimicas (ver seccidn 5.2.2).



Complejos Mononucleares Funcionalizados de Rutenio. Heterogeneizacion y
Epoxidacion catalitica de alquenos
- |

$.
(6)PFs - . >
TiO,
|

TiO, Complejo de Ru (6)PFe /TiO»

PlacaFTO | # | PlacaFToO | ‘ | Placa FTO

Proceso de cubrimiento Proceso de Anclaje

Figura 3: Preparacion del electrodo funcionalizado (6)PFs/TiO,-FTO

5.2.2 Caracterizacion de los Sistemas Soportados en TiO;

Los sistemas hibridos sintetizados (6)PFs/TiO, (10)/TiO,, (11)/TiO: y (6)PFs/TiO.-FTO han sido
caracterizados a través de técnicas electroquimicas con el fin de confirmar la presencia de forma

inalterada del complejo de Ru en la superficie sélida, y estudiar a la vez sus propiedades redox.

En el caso del sistema (6)PFs/TiO, también se han realizado estudios de TEM, espectroscopia
UV-VIS en estado solido y experimentos de RMN, con el fin de establecer el tipo y grado de
interaccion entre el complejo de Ru y la superficie de diéxido de titanio, asi como el modo de

anclaje del grupo fosfonato a dicha superficie.
5.2.2.1 Electroquimica

Se han realizado experimentos mediante voltamperometria ciclica (CV) a diferentes velocidades
de barrido para todos los sistemas soportados (6)PFe/TiO2, (10)/TiO2, (11)/TiO; y (6)PFs/TiO>-

FTO con el fin de evaluar sus propiedades redox.

Los sistemas (6)PFs/TiO2, (10)/TiO; y (11)/TiO; , se han integrado en electrodos de carbono
vitrificado (glassy carbon, GC) construidos mediante el método de drop-casting, en que se
afade, gota a gota, sobre el electrodo de carbono, una suspensidn del sistema hibrido a estudiar,
hasta crear una fina capa, (Figura 4), y generar los electrodos modificados (6)PFs/TiO2/GC,
(10)/TiO,/GC vy (11)/TiO/GC. La placa (6)PFs/TiO,-FTO se ha usado directamente como
electrodo. A continuacion, todos ellos se han utilizado como electrodos de trabajo en
experiencias de CV a diferentes velocidades, en una solucién de DCM o DMF (en 0.1M TBAP).
Los resultados obtenidos se muestran de forma resumida en la Tabla 1 y se comentan a

continuacion.
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Figura 4: Representacion esquemdtica dela preparacion de los electrodos (10)/TiO2/GC y
(11)/Ti0*/GC.

Tabla 1: Pardmetros electroquimicos (vs. NHE) de los compuestos hibridos (6)PFe/TiO2/GC,
(10)/TiO,/CG (11)/TiO,/GC y (6)PFs/TiO>-FTO registrados a una velocidad de barrido de 100

mV/s.
Ea (V Ec (V AE (V
(V) (v) (V) Ex (V)
(6)PF¢ 1.19 1.08 0.11 1.13
(6)PF4/TiO./GC // a
(6)PF6/Ti0,FTO 1.18 0.99 0.18 1.10
(10) 0.88 0.71 0.17 0.80
(10)/TiO,/GC 0.90 0.81 0.09 0.86°
(11) 0.87 0.73 0.10 0.82
(11)/Ti0,/GC 0.93 0.84 0.10 0.89°

2Datos recogidos en una solucion de DCM + 0.1M TBAP.

b Datos recogidos en una solucién de DMF + 0.1M TBAP.

Si se comparan los potenciales de onda media entre los complejos anclados y su forma libre, se
puede observar que éstos practicamente no muestran variacidon, demostrando asi que la esfera

de coordinacidon permanece intacta después del proceso de anclaje a TiO..

En la Figura 5 se muestran dos experimentos de CV registrados con la placa (6)PF¢/TiO,-FTO. La
primera (a), corresponde a una CV registrada a baja velocidad de barrido (50 mV/s), mientras

gue la segunda, (b), es de la misma placa a velocidad de barrido alta (500 mV/s).
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Figura 5: CV de (6)PF¢/TiO»-FTO en DCM + 0.1M TBAP, a dos velocidades de barrido diferentes:

a) 50 mV/s y b) 500 mV/s. Potenciales referenciados respecto NHE.

Existe pues una clara dependencia del comportamiento electroquimico del sistema respecto a
la velocidad de barrido a la que se realiza el experimento. En la primera onda (Figura 5a) se
aprecia una pérdida de reversibilidad del proceso Ru"/Ru" del complejo anclado, mientras que

a velocidades altas (Figura 5b), esta reversibilidad parece recuperarse.

Con el propdsito de estudiar esta dependencia, se han registrado CV desde 20 a 1000 mV/s en
diclorometano (0.1M TBAP), a intervalos de 0.4-1.4 V, y se han comparado con las realizadas
con el complejo molecular en disoluciéon (6)PFs utilizando una placa FTO no funcionalizada como

electrodo de trabajo. Los resultados se muestran en la Figura 6.
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Figura 6: a) Electrodo (6)PFs/TiO-FTO y b) solucién 1ImM de (6)PFs utilizando una placa FTO no
funcionalizada como electrodo de trabajo. Velocidades de barrido: entre 20 mV/s y 1000 mV/s a

intervalos de 0.4-1.4 V en DCM (0.1 M TBAP). Potenciales referenciados a NHE

Estos datos confirman que para el sistema (6)PFs/TiO.-FTO la reversibilidad del proceso
electroquimico Ru"/Ru'" se observa solo, en cierta medida, a velocidades de barrido elevadas.
Esto sugiere que cuando la velocidad de barrido es baja, da tiempo a que suceda otro proceso
que elimina la especie oxidada resultante e impide la recuperacién del complejo anclado de Ru'"
inicial. Dado que este comportamiento solo se observa cuando el complejo estd anclado, no
aparece en el complejo (6)PFe libre, la explicacion mas plausible es la de una posible interaccidn
entre la especie oxidada a través del ligando cloro vy la superficie del substrato de diéxido de

titanio. Se han encontrado varios ejemplos de complejos anclados con estructura similar que

sufren de desactivacion de sus centros activos después de su anclaje a 6xidos metalicos® que
dan soporte a esta hipoétesis. En la Figura 7 se muestran los experimentos de CV para el sistema
hibrido (11)/TiO,/GC a diferentes velocidades de barrido (la baja funcionalizacién del soporte
dificulta la observacién clara de las ondas de oxidacién-reduccion) el cual presenta un potencial
de onda media de 0.88 V vs. NHE para el par Ru(lll)/Ru(ll), similar al encontrado para el complejo
libre (11) (0.87 V vs. NHE). A diferencia del sistema hibrido (6)PFs/TiO>-FTO, (11)/TiO,/GC
muestra un comportamiento reversible en todo el rango de velocidades de barrido estudiado
(100-1000 mV/s). Estos datos sugieren que la esfera de coordinacién se ha mantenido después
del proceso de anclaje y que la oxidacién a Ru(lll) no va asociada a la formacién de interacciones

irreversibles con el soporte como si ocurria en (6)PFs/TiO-FTO. La coordinacién del grupo



Complejos Mononucleares Funcionalizados de Rutenio. Heterogeneizacion y
Epoxidacion catalitica de alquenos

dipicolinico genera un complejo eléctricamente neutro, satura coordinativamente al Ru e impide
asi la generacidn de interacciones fuertes con la superficie de diéxido de TiO,. El aumento del
potencial observado para el compuesto anclado se atribuye a interacciones débiles de los acidos
carboxilicos del ligando dipicolinico y el TiO,, favorecidas ain mas por la flexibilidad de la

terpiridina utilizada en (11)/TiO./GC, que permite un mayor acercamiento entre complejo

molecular y soporte.

0,15+
0,104
1000 mV/s
~~ 0.05 500 mV/s
§ ™7 _ 200mV/s
2 100mV/s
g 0,00+ 50mV/s
-0,05+

02 04 06 08 1,0 12 14
E (V)
Figura 7: CV a diferentes velocidades de barrido del sistema (11)/TiO; depositado en GC

(superficie: 0,07 cm?) entre 0.2-1.3 V en DCM + 0.1M TBAP. Potenciales referenciados vs. NHE

El comportamiento anterior también se observa para el sistema (10)/TiO>/GC (Figura 8). La

reversibilidad observada confirma que no existen interaccion directa entre la primera esfera de

coordinacion del complejo y el soporte.

0,151
0,10-
1000 mV/s
EN 0,05- 500 mV/s
§ 200 mV/s
100 mV/s
£ 0,004 — /
-0,054

02 04 06 08 10 12 14
E(V)
Figura 8: CV a diferentes velocidades de barrido del sistema (10)/TiO; depositado en GC

(superficie: 0,07 cmy) entre 0.2-1.3 VV en DCM + 0.1M TBAP. Potenciales referenciados vs. NHE
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En este caso, el potencial redox del par Ru'"'/Ru" para el sistema hibrido (0.86 V vs. NHE) también
es superior al encontrado para su complejo en solucién (10) (0.75 V vs. NHE), por las mismas

razones expuestas para (11)/TiO,/GC.

Por lo tanto, el estudio electroquimico realizado a estos sistemas hibridos basados en
[RuCl(terpy-F)(bpy)]PFsy [Ru(terpy-F)(pydic)] muestra la diferente interaccion de estos con un
soporte tipo 6xido metalico como el TiO,. Asi, ligandos con estructuras flexibles y esferas de
coordinacion no saturadas tienden a interaccionar covalentemente con la superficie del soporte
al ser oxidados al estado de oxidacién +lll, perdiendo su centro potencialmente activo en
catalisis. Por contra, los complejos saturados tipo [Ru(terpy-F)(pydic)] solo interaccionan con el
soporte a través de interacciones electrostaticas observables de forma indirecta a partir del
incremento de su potencial de onda media. Estas observaciones seran importantes para la
futura aplicacién de estos sistemas en catalisis y electrocatalisis, ya sea en la oxidacién catalitica

del agua o en la epoxidacidon de olefinas.
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5.2.2.2 Andlisis por Microscopia de Transmision Electrénica (TEM)

Con el fin de comprobar si la morfologia de las nanoparticulas de TiO, se veia afectada por el
proceso de anclaje de los complejos de Ru en su superficie se procedio a realizar un ensayo por
TEM del sistema hibrido (6)PFs/TiO; (Figura 9). Para ello se depositaron un par de gotas de una
suspension diluida del material en acetona sobre una rejilla de cobre recubierta de carbono
especial para muestras de TEM y se dejé secar. Después se analizé su tamafo y forma en un

equipo Jeol 2011 a diferentes aumentos.

10 nh

Figura 9: Imdgenes tomadas en TEM del sistema hibrido (6)PF¢/TiO; a diferentes aumentos
(x350.000 - x660.000)

Con estas imagenes se confirma que el dxido de titanio se encuentra en estructura de rutilo, por
la forma rémbica de sus nanocristales, y que el tamafio de particula es de entorno los 100 nm x
20 nm, lo que ofrece un area superficial grande. Ademas, en las imagenes no se aprecia ningin

tipo de degradacion o deformacidn del material después del proceso de funcionalizacion.
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5.2.2.3 Espectroscopia UV-Vis

Esta técnica es una herramienta util para verificar de forma rapida la presencia del complejo de
Ru anclado a la superficie. En la Figura 10 se muestra el espectro UV-Vis del sistema (6)PFe/TiO2-
FTO, y se compara con el complejo no anclado (6)PFsen solucidn, junto con el blanco. Para mas
claridad, se resaltan las bandas asociadas al complejo de Ru con una flecha, dado que el diéxido

de titanio absorbe en la region del ultravioleta.

FTO-TiO:

s (6) PF6/Ti02-FTO

Absorbancia

(6)PFs

0 T L] T T 1
200 300 400 500 600 700

A (nm)

Figura 10: Espectro UV-Vis del sistema (6)PFs/TiO»-FTO (en azul) entre 200-700 nm, junto con
una placa de FTO-TiO, como blanco (en verde) y el complejo (6)PFs libre registrado en acetona

(en amairillo). Las flechas resaltan las bandas del complejo (6)PFs para mds claridad.

Tambien se ha registrado el espectro UV-Vis por refractancia difusa en estado sélido para el
compuesto hibrido (6)PFs/TiO,, (Figura 11) En él se puede observar como la banda
correspondiente a las MLCT del complejo de Ru anclado, las asociadas al grupo azobenceno y
las transferencias entre ligandos se solapan con las absorciones correspondientes al TiO,, que
también absorbe en la misma zona. Sin embargo, se aprecia con claridad la absorcién c.a. de 500
nm asociada al complejo de Ru. Estos datos, junto con los anteriores corroboran la efectividad

del proceso de anclaje del complejo de rutenio a la superficie del éxido de titanio.
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Figura 11: Espectro UV-Vis en estado sdlido realizado entre 250 y 800 nm para el sistema

hibrido (6)PFs/TiO,

5.2.2.4 Experimentos de RMN de los sistemas soportados en TiO,

Se han realizado experimentos de RMN en solucién y en fase sdlida, con el objetivo de asegurar
la presencia de los complejos anclados en la superficie del soporte y estudiar de qué manera

estos interaccionan con la superficie de TiO,.

Para ello, se han registrado experimentos de fosforo en estado sélido (3'P-MAS RMN), RMN de
alta resolucion en fase sélida (*H-HRMAS) y de difusion (DOSY *H-RMN), obteniendo de ellos
informacién sumamente util sobre el tipo de enlace formado entre el grupo fosfonato y los

substratos de TiO,.

En la Figura 12 se muestra el espectro 3P-MAS RMN obtenido para el sistema hibrido
(6)PFs/TiO, y para el complejo libre (6)PFe, ambos en estado sdlido. En dicho espectro (en rojo)
se observan tres diferentes sefiales de fésforo, en comparacidon con el mismo experimento

realizado para el complejo no anclado (en azul) en el que solo se observa una sefial.
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Figura 12: Comparativa de los espectros de 31P-MAS RMN del sistema anclado (6)PFs/TiO; (en

rojo) y el no anclado (6)PFs (azul)

En la figura anterior se observa un desplazamiento de la sefial mayoritaria de fésforo del sistema
hibrido respecto al complejo no anclado. Este desplazamiento se debe a un cambio en la
estructura del grupo fosfonato promovido por su interaccién con la superficie del diéxido de
titanio. Ademas de esta informacién, del espectro también se obtiene el modo de anclaje en el
gue se encuentra el fosfonato. Comparando el nimero de sefiales observadas con los tipos de
anclaje descritos por A. Vioux y col.,” podemos asegurar que el complejo (6)PFs se encuentra
anclado a la superficie del didxido de titanio en modo mayoritariamente tridentado, tal y como

se muestra en la Figura 13.

CAPITULO 5
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Figura 13: A la izquierda, representacion esquemadtica del modo de anclaje tridentado del
fosfonato sobre superficies de TiO,, y a la derecha el espectro 3P MAS NMR asociado a este

tipo de anclaje.”

Una vez establecido el modo de anclaje, se realizaron experimentos de difusion (DOSY) de una
dispersion de (6)PFs/TiO, en metanol para asegurar que no existe presencia de complejo no
anclado (fisiadsorbido) en la superficie del material hibrido que no se haya eliminado en el
proceso de limpieza empleado. En la Figura 14 se puede observar el espectro obtenido y su
comparacion con los valores de difusién del complejo libre. A partir de estos resultados,
podemos asegurar que no hay presencia de (6)PFglibre en el material, por lo que se valida el

método de anclaje/lavado utilizado.
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Figura 14: Experimento de *H-DOSY comparativo entre (6)PFs (negro) y (6)PFs/TiO; (rojo).

Se realizaron también sobre la misma muestra ((6)PFs/TiO,) experimentos de resonancia de
protdn de alta resolucidon *H-HRMAS, cuyo espectro se muestra en la Figura 15, y en el que se
pueden observar las senales asociadas al complejo de Ru anclado, y la ausencia de resonancias

correspondientes a los grupos etilo del grupo fosfonato.
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Figura 15: Espectro 'H-HRMAS del sistema hibrido (6)PFs/TiO: dispersado en MeOD-d,
registrado a 500MHz.

En conclusidn, los dos ultimos experimentos confirman el éxito del proceso de anclaje realizado
y corroboran que no existe complejo de Ru no anclado en la superficie del TiO,. Estos datos
estarian en concordancia con los extraidos anteriormente en los apartados de electroquimica

(Seccion 5.2.2.1) y espectroscopia UV-Vis (Seccidon 5.2.2.3).

Por ultimo, aprovechando la buena resolucién del espectro de 'H-HRMAS del sistema
(6)PFs/TiO,, se ha obtenido su espectro bidimensional HSQC y se ha comparado con el

equivalente registrado para el complejo (6)PFs en disolucién (Figura 16). Se pretende con ello

establecer como interacciona el fragmento molecular con la superficie sélida de TiO,.

Observando la superposicion de espectros se encuentran claras diferencias en los
desplazamientos quimicos de varias partes del complejo anclado respecto al libre. Las mas
recalcables se encuentran para los protones 26 y 29, asociados a los protones contiguos al enlace
N=N (zonas en verde de la Figura 50), los cuales experimentan una desviacién de su
desplazamiento quimico, respecto el complejo no anclado, hacia campos mas altos. Los
protones 25 y 30, asociados a los otros hidrogenos de anillos azobencénicos, también se ven
afectados, aunque en menor medida. Estos cambios sugieren una interaccion entre el grupo

azobenceno y la superficie, que puede llegar a afectar al proceso de foto-isomerizacion.
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Figura 16: Comparacion de los espectros HSQC entre (6)PF¢/TiO; y (6)PFs (500 MHz, MeOD-d,)

En cuanto a los protones asociados a la terpiridina y la bipiridina (resaltados en azul y amarillo
en la Figura 16), se puede observar que el nimero de sefiales se duplica para el compuesto
anclado (en rojo). En el caso del esqueleto de terpiridina, se ven mas afectados los protones
externos (11, 12 y 17) que los que estan orientados hacia la bipiridina, 13 y 14, que no sufren
ningun cambio. Respecto a la bipiridina, son los protones 3 y 9 los que estan mas influenciados
por la superficie y los que vuelven a dar una particion de sefiales mas clara. Este comportamiento
se puede explicar suponiendo la existencia de dos posibles orientaciones del ligando cloro
respecto a la superficie del didéxido de titanio. Estas dos orientaciones se denominan iny -out, y

se muestran en la Figura 17).

cl Complejo
Complejo CI
Out In

Figura 17: Esquema de los dos isdmeros (-in y -out) propuestos respecto a la superficie para el

complejo anclado (6)PFs/TiO; .
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Esta ultima consideracidn estd en concordancia con lo que se ha observado anteriormente en

los experimentos electroquimicos por CV, tanto para la placa (6)PFs/TiO-FTO como para el

Asi pues, la interaccién del centro activo con la superficie de TiO, observada durante el estudio
electroquimico (irreversibilidad del proceso redox Ru"/Ru") podria estar asociada a la presencia

de este isobmero -in observado por RMN.

5.2.2.5 Andlisis por ICP-MS de los Sistemas Soportados en TiO;

Se realizaron andlisis por ICP-MS de los sistemas de Ru soportados en TiO, con el fin de

cuantificar la cantidad de complejo molecular anclado a la superficie en tanto por ciento en peso

(% p/p).

Los resultados obtenidos se representan en la Tabla 2, en % (p/p) de rutenio presente en la
muestra, para cada sistema hibrido, y su correspondiente concentracidn expresada en mg de

complejo por cada 100 mg de material.

Tabla 2: Resultados ICP-MS de los complejos de Ru anclados a TiO>

Sistema hibrido Ru-TiO, Ru %(p/p) mg de complejo de Ru/100 mg

(10)/TiO, 1.1 8.87
(11)/TiO, 0.37 3.77
(6)PFs/TiO; 0.20 1.78

Observando los resultados representados en la Tabla anterior, el sistema hibrido con mas

cantidad de rutenio es el (10)/TiO, con un 1.1% de Ru (p/p), es decir, 8.9 mg de complejo en 100

mg de material.

Los sistemas anclados (11)/TiO, y (6)PFs/TiO; presentan un porcentaje de rutenio mucho mas
bajo, con un 0.37 y 0.20 % de Ru, respectivamente, que implican menos de la mitad de
catalizador que para (10)/TiO,. Este resultado podria deberse a la naturaleza de la terpiridina
funcionalizada presente en cada uno de ellos. Mientras que los compuestos (11)/TiO; y
(6)PFs/TiO,, contienen una terpiridina de dimensiones largas y caracter flexible (Ligando L5), el
sistema hibrido (10)/TiO; contiene el ligando L3, que es algo mas corto y totalmente rigido. Eso
parece que permite el anclaje de mds unidades de complejo, posiblemente favorecido por la
orientacidn perpendicular a la superficie de este (Figura 18) y las interacciones de tipo 1t que se

pueden dar entre moléculas ancladas (nt-staking).
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Por contra, la inclusién de una terpiridina flexible parece favorecer las interacciones con la
superficie, ocupando cada unidad de complejo mas parte de esta y asi restringiendo el numero

de unidades ancladas a la superficie disponible (Figura 18).

Figura 18: Representacion esquemdtica de interaccion con la superficie de TiO, propuesta para

el sistema (10/TiO; (a la izquierda) y el sistema (6)PFs/TiO; (a la derecha).

5.2.3 Estudio por RMN de la foto-isomerizacion de los Sistemas Soportados a TiO2

Los resultados anteriores para el compuesto hibrido (6)PFs/TiO2 revelaron la existencia de
interacciones entre el grupo azobenceno del complejo molecular y la superficie del soporte

solido que podrian llegar a comprometer la capacidad del sistema hibrido para foto-isomerizar.

Para comprobar este punto, se llevaron a cabo experimentos de *H-HRMAS (500 MHz) de una
dispersion de (6)PFs/TiO2 en MeOD. Esta dispersidn se irradié con luz UV (A= 365 nm) durante
2h y posteriormente se registrd un espectro de protén a diferentes tiempos (Figura 19), para

observar la evolucién frente al tiempo de los equilibrios entre los isémeros cis y trans.
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Figura 19: Seguimiento de la foto-isomerizacion del grupo azo de (6)PFe/TiOz por *H-HRMAS

(500 MHz, MeOD-d,). En azul, el proceso trans = cis y en amarillo de relajacion cis 2 trans.

En la Figura 19 se resalta en azul la sefial de protén asociada al isémero cis del grupo azo,
generado después de la exposicion a la luz UV. La intensidad de la sefial es maxima a las 20 h de
exposicion, aunque similar a la que se observa después de tan solo 6h. El proceso inverso se
resalta en amarillo en la misma Figura 19, es decir, la regeneracion del isémero trans a partir del
isdmero cis foto-generado previamente después de 24h de oscuridad. En este caso la sefial del
isémero cis disminuye, pero no desaparece completamente. Por lo tanto, aunque la eficacia y

rapidez de los procesos es menor, estos experimentos demuestran que la foto-isomerizacién del

grupo azobenceno sigue siendo posible en medio heterogéneo, a pesar de las interacciones con

la superficie observadas durante el analisis por HSQC (Seccién 5.2.2.4).
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5.2.4 Anclaje a superficies de Carbono

Para funcionalizar covalentemente una superficie de carbono existen multiples posibilidades, tal

y como se describe en la Figura 20.

Derivatizacion
o,
—[7.
%,
C
%
.
4
C4
Hid
r088naci6"
Acop\am‘\ento reductivo
o € ectréi'\\a
Ad’\c.\on
Ox;,
oYIdatI.VO
polimero
polimero
Derivatizacion

Figura 20: Diferentes métodos de funcionalizacion para superficies de carbono, en este caso

nanotubos.

En nuestro caso, el acoplamiento reductivo ha sido el método escogido para llevar a cabo el
anclaje de los complejos de Ru en las superficies de carbono antes mencionadas, tal y como J.
Pinsony col.®y mas recientemente A. Tregubov y col.,'! realizaron para anclar complejos de Rh.
Esta metodologia electroquimica se basa en la generacion de una especie radical y la posterior
formacidn de un nuevo enlace C-C con la superficie de carbono. La generacidn in situ de dicha
especie radical se puede conseguir por descomposicidn electroquimica de una sal de diazonio

generada previamente, como se describe en la Figura 21.

232
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ACN, potencial
NH, TBAPFs 0.1M reductivo

t-BuONO © > © —_— N
Ny* > Nuevo + N2
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Figura 21: Representacion esquemdtica del proceso de electroreduccion de la sal de diazonio y

la posterior formacion de un nuevo enlace C-C.

Los complejos mononucleares de rutenio (1)PFs, (3)PFs, (4)PFs, (7), (8) v (9), los cuales tienen
una amina como grupo funcional, se han anclado a diferentes superficies de carbono (electrodos

de carbono, EC, y nanotubos multicapa de carbono, MWCNT) mediante la técnica antes descrita

(Figura 22).

[1IPFLIGC
(1)PF/MWCHNT

{TIIMWCNT

{S)IMWCNT

Figura 22: Proceso de anclaje a superficies de carbono de los complejos de Ru (1)PFg, (3)PFs,

(4)PFe, (7), (8) y (9)
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A continuacién se detalla el anclaje del complejo (1)PFs, que se utiliza a modo de ejemplo,
mediante el método detallado en la Figura 21. De esta manera se consigue anclar
satisfactoriamente el compuesto (1)PFsa un electrodo de carbono (EC), en este caso una esponja
de carbono vitreo, a través de la formacidn in situ de su correspondiente sal de diazonio en

medio orgdnico por reaccién con nitrito de t Figura 23).

o,
—

[}
2PFg )‘\ . 7\
PF, ,
O 1 a R
-N N / _N

N/

»

+BUONO G

_— [ .

ACN + 0.1M TBAP potencial
Temperatura electrorreductivo
ambiente
NH,
N
(1)PFe (1)PFg/GC

Figura 23: Proceso de anclaje de (1)PFssobre electrodo de carbono (EC)

En la Figura 24, se muestra el proceso de anclaje reductivo de la sal de diazonio generada
mediante repetidos ciclos de CV. Estos experimentos mostraron dos comportamientos

sucesivos: ©

(1) en el primer barrido, iniciando el experimento a 1.1 V hacia -0.3 V (vs. NHE), aparece
una banda ancha e irreversible entorno los 0.2 V (vs. NHE) que puede asociarse a la

reduccion de la sal de diazonio del grupo arilo y la generacién de nitrégeno gas.

(2) En el segundo barrido y los siguientes no se observa ningln pico reductivo, hecho
que significa que la superficie ya estd funcionalizada por el complejo de Ru y no existen
puntos susceptibles de anclaje. Entorno los 0.7-0.8 V vs. NHE se puede observar el

proceso Ru(lll)/Ru(ll) del complejo anclado (inset de la Figura 24).
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Figura 24: CV consecutivas del proceso de anclaje de (1)PFs a una velocidad de barrido de 100
mV/s en ACN + 0.1M TBAP, utilizando una esponja de carbono vitreo como electrodo de
trabajo. En rojo, CV de una esponja de carbono vitreo sin funcionalizar en el mismo disolvente.

En el inset se muestra el proceso Ru(lll)/Ru(ll). Potencial referenciado a NHE.

Una vez finalizado el proceso, el electrodo funcionalizado (1)PFs/GC se lava varias veces con
agua destilada y acetona. Se probd la efectividad del proceso de anclaje, registrando un nuevo

voltamperograma (Figura 25).

La presencia de una onda redox totalmente reversible entorno a los 1.22 V vs. NHE confirma el
anclaje satisfactorio del complejo de Ru a la superficie del electrodo. El ligero desplazamiento
hacia potenciales mas altos del proceso Ru(lll)/Ru(ll) del complejo anclado respecto al que no lo
estd (Ei2 = 1.14 V vs. NHE) puede atribuirse a pequefias modificaciones de la densidad
electrdnica del centro metdlico como consecuencia de la unién covalente con la superficie de

carbono a través del ligando terpiridina.

'0,1 T T T T
-0,4 0 04 08 1,2

E (V)

Figura 25: CV del compuesto de Ru (1)PF¢/GC realizado a una velocidad de barrido de 100 mV/s

en una solucion limpia de ACN + 0.1M TBAP. Potenciales referenciados respecto a NHE.
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El método desarrollado para los electrodos de carbono puede utilizarse para funcionalizar otras
superficies de carbono utiles, como lo son los nanotubos de carbono (CNT), tal y como se ha
mostrado en la Figura 21. En la literatura se pueden encontrar numerosos ejemplos de
funcionalizacion de nanotubos de carbono con complejos metalicos. El método mds utilizado se
basa en la unidn previa de estos nanotubos a superficies conductoras, como electrodos de
carbono o placas de FTO, para luego realizar el anclaje de los complejos mediante procesos
electroquimicos!®213, Este procedimiento de anclaje es complejo y poco eficiente puesto que
solo permite la funcionalizacién de una pequeiia cantidad de nanotubos en cada experimento.
Ademas, como se vera mas adelante, en caso de utilizar placas de FTO la superficie de este
electrodo puede interaccionar con los complejos de Ru (formando enlaces Sn-O-Ru) y bloquear
asi sus centros cataliticamente activos. Es por ello por lo que durante este trabajo se ha
desarrollado una nueva metodologia para producir dispositivos conductores basados en
nanotubos de carbono funcionalizados con complejos metélicos. Con el fin de aumentar el grado
de funcionalizacién de la superficie de los nanotubos de carbono, se procedié a realizar el
proceso de electrorreduccién de la sal de diazonio sobre ellos de forma previa a su fijacidn sobre

un soporte solido conductor.

Para ello utilizamos una celda electroquimica de tres electrodos (Figura 32, Seccién 5.4.2.1)
similar a la usada para las experiencias de CV pero utilizando Pt en el electrodo de trabajo
(ademas de como electrodo auxiliar). En el interior de la celda se dispone una disolucion del
complejo de Ru que se pretende anclar (funcionalizado con un grupo amina) y se genera in situ
electroliticamente la sal de diazonio correspondiente. A esta solucién se introducen los
nanotubos en suspension y se le aplica un potencial reductivo que da lugar a la eliminacién de

nitrégeno y al anclaje del complejo sobre la superficie de carbono.

Después de la electroreduccidn, se realizan varios ciclos de centrifugacion y lavado para eliminar
el complejo de Ru que no ha reaccionado o que pueda quedar fisiadsorbido a la superficie.
Finalmente, se depositan 5uL una suspensién de los nanotubos funcionalizadas sobre un
electrodo de carbono (EC), que una vez seco da lugar al electrodo funcionalizado que se usara

en los ensayos posteriores.
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5.2.5 Caracterizacion de los Sistemas Soportados a Superficies de Carbono

Los complejos (1)PFe, (3)PFs, (4)PFe, (7), (8) vy (9) se han anclado satisfactoriamente a nanotubos
de carbono multicapa (MWCNT) a través del método explicado anteriormente, generando los
materiales (1)PFs/MWCNT, (3)PFs/MWCNT, (4)PFs/MWCNT, (7)/MWCNT, (8)/MWCNT vy (9)/
MWOCNT, que después se han integrado en electrodos de carbono (EC) obteniéndose los
sistemas (1)PFs/MWCNT/EC, (3)PFs/MWCNT/EC, (4)PFs/MWCNT/EC, (7)/MWCNT/EC,
(8)/MWCNT/EC y (9)/ MWCNT/EC. Dichos sistemas se han caracterizado por técnicas
electroquimicas (CV y DPV) vy analiticas (ICP-MS). Los compuestos de Ru hibridos
(3)PFs/MWCNT/EC vy (8)/MWCNT/EC se han escogido como ejemplos para la discusién de la
caracterizacién electroquimica de estos sistemas. En la Figura 26, se muestran los experimentos
de DPV de estos compuestos después del proceso de anclaje y en la Informacién Suplementaria

pueden encontrarse los que no se muestran en la presente seccion.
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Figura 26: Experimentos de DPV de los sistemas a) (3)PFs/MWCNT realizado en ACN+0.1M
TBAP y b) (8)/MWCNT realizado en DMF 0.1M TBAP, después del proceso de anclaje.
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Ambos experimentos muestran, juntamente con el proceso redox asociado a la especie
esperada (1.14 Vy 0.74 V vs. NHE para (3)PFs/MWCNT/EC y (8)/MWCNT/EC, respectivamente),
la formacion de una nueva especie a potenciales de oxidacion mas altos (ver Figura 26). En la
literatura se han reportado estudios con compuestos de Ru similares* a los estudiados en este
trabajo en los que se concluye que la formacion de esta nueva especie estd asociada a la entrada
de un ligando -NO a la esfera de coordinacidon del metal proveniente del proceso de anclaje

utilizado.

En el actual estudio, la incidencia de este fendmeno es superior en el sistema que contiene el
ligando dipicolinico, (8)/MWCNT, que en el sistema que contiene los ligandos bipiridina/cloruro,
(3)PFe/MWCNT. Asi pues, parece mas favorable la sustitucion por -NO de un grupo carboxilato

que la substitucién de un ligando cloruro (Figura 27).

Sin embargo, este ligando -NO puede substituirse electroquimicamente por un ligando -H,0,
activo cataliticamente en epoxidacion (entre muchas otras reacciones en catalisis redox)
mediante la aplicacion de CVs consecutivas en una solucidon tampdn de fosfato a pH=7.5%, tal y
como se muestra en el esquema de la Figura 27 y en los experimentos de CV y DPV de la Figura

28.

PFy Py

nCv
—_—

solucidn
tampona
pH= 7.5

Figura 27: Formacion de las especies -NO de los complejos de Ru anclados y la posterior

generacion del correspondiente aquo-complejo en medio tampdn neutro.
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Figura 28: a) y c) Generacion de su especie aquo en medio neutro (tampodn fosfato) para los
compuestos (3)PFs/MWCNT y (8)/MWCNT, respectivamente, por CV consecutivas a 100mV/s;
b) y d) DPV en medio neutro después de las CV consecutivas y donde ha disminuido el pico

asociado a la especie -NO; Potenciales referenciados a NHE.

En La Figura 28, se puede observar como después del tratamiento electroquimico la especie

nitrosilo ha desaparecido, especialmente para (8)/MWCNT, y se ha generado la especie aquo

de los complejos de Ru anclados, que es activa para la catalisis de reacciones de interés de esta

tesis doctoral, tales como la epoxidacidn de olefinas o la oxidacidn del agua.
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5.2.5.1 Andlisis por ICP-MS de los Sistemas Soportados

Igual que en el caso de los complejos de Ru anclados a TiO,, se obtuvo la cantidad de rutenio
presente en los nanotubos de carbono modificados por IPC-MS. En la Tabla 3 se representan las
cantidades de Ru encontradas en %, y en mg de complejo por 100 mg de material modificado

para los sistemas hibridos (7)/MWCNT, (8)/MWCNT y (9)/MWCNT.

Tabla 3: Resultados de los andlisis por ICP-OES de los complejos de Ru anclados a MWCNT

Compuesto Ru%(p/p) mgcomplejo /100 mg de material hibrido

(7)/MWCNT 1 5.84
(8)/MWCNT 0.10 0.69
(9)/MWCNT 0.18 0.8

El compuesto hibrido que muestra unos mejores resultados en cuanto a cantidad de Ru anclada
es el sistema (7)/MWCNT, con un 1% de Ru presente en el material hibrido. Los otros dos
sistemas analizados, los cuales tienen un esqueleto de terpiridina mas largo, muestran valores
similares de Ru entre ellos, pero muy por debajo del primer valor. Por lo tanto, deben de existir
efectos estéricos durante el proceso de funcionalizacidon de los nanotubos que entorpecen el
anclaje de las moléculas mas voluminosas, puesto que solo el complejo con menor tamafio ha
sido capaz de conseguir un grado de funcionalizacién relativamente alto. Es posible que los
compuestos hibridos (8)/MWCNT y (9)/MWCNT, al tener un mayor volumen, dificulten pues la

funcionalizacion.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para los compuestos anclados a TiO,, todos

ellos presentan un grado menor de funcionalizacién superficial.
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5.2.6 Epoxidacion de alquenos con complejos hibridos de Ru tipo [RuCl(terpy-F)(bpy)]PFs
Las reacciones cataliticas se llevaron a cabo en las mismas condiciones que en los casos de los

sistemas homogéneos (Capitulo 4, seccidn 4.2.5), tal y como se expone en la Tabla 4. La cantidad

de Ru se ha estimado segun los resultados de ICP-OES.

Tabla 4: Condiciones experimentales de la reaccion de epoxidacion para los complejos hibridos

de Ru tipo [RuCl(terpy-F)(bpy)]PFs

Reactivos Cantidad (mmol)
Substrato cis-B8-metilestireno 2.5
PhIOACc; 5
Oxidante
H,0 destilada 5
Cat-Ru - 3 mg (0.025%)
Patron Interno Bifenilo 1
Disolvente 1,2-dicloroetano 12.6

*mmoles estimados segun los resultados de ICP-OES.

Después de un periodo de incubacién, el cual consiste en mantener durante 2h a temperatura
ambiente la mezcla de reaccién compuesta por el sistema hibrido de Ru (0.025 mmol), el
oxidante (5 mmol), el patrén interno (1 mmol) y agua destilada (5 mmol) en 1 mL de 1,2-
dicloroetano (12.6 mmol) previamente desgasificado con N, se afiade el sustrato, cis-6-
metilestireno (2.5 mmol), y se recogen muestras a diversos tiempos de reaccion. Estas se
analizan mediante cromatografia de gases (GC) para estudia la generacidn del correspondiente

epoxido.

En la Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos para cada sistema estudiado, asi como para
los correspondientes blancos basados en didxido de titanio puro (TiOz), MWCNT limpios y una
muestra sin ningun tipo de catalizador (blanco). En la Figura 29 se puede observar de forma

grafica la cinética de cada sistema (evolucién del TON vs. tiempo para cada uno de ellos).
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Tabla 5: Resultados de la epoxidacion catalitica de cis-B-metilestireno para los complejos

hibridos con estructura [RuCl(terpy-F)(bpy)]*

Rendimiento (%)
Ru-CAT Conversion Tiempo

Entrada % e . (h) TON
. .. Benzaldehido
EpOX/dOcis EpOX/dOtrans
1 Blanco 3 1 0 2 75 16
2 TiO, 60 45 2 6 65 80
4 MWCNT 1 0,8 0 0 65 1
5 (1)PFs/MWCNT 22 16 2 2 68 54
6 (3)PFs/ MWCNT 19 13 1 2 68 51

*TON calculado a partir de los mmols de cis-epdxido generado y teniendo en cuenta la cantidad de Ru de

cada sistema calculada por ICP-MS.

50 A
40 -

% 30 1 e Blanco

= —.(r]‘.)PFG-MWCNT
20 - e Ti02

(6)PF6-TiO2
e (3)PF6/MWCNT

10 e \\WCNT

0 5 10 15 20
Tiempo (horas)

Figura 29: Grdfico comparativo de la evolucion del TON vs. tiempo para la reaccion de

epoxidacion del cis-B-metilestireno.
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A partir de los datos anteriores y del grafico de la Figura 29, se puede observar que los complejos
anclados a superficies de carbono (1)PFs/MWCNT vy (3)PFs/MWCNT son los que mantienen una
actividad catalitica apreciable en la epoxidacion del alqueno (entradas 5 e 6), mientras que el
complejo anclado a TiO;, (6)PFe/TiO, (entrada 3), sorprendentemente no muestra
practicamente ninguna actividad, tanto que el epdxido generado por este sistema es claramente
menor que el que produce el TiO, puro (entrada 2) o incluso que el blanco de la reacciéon (entrada

1),

Los datos anteriores parecen corroborar los recopilados anteriormente en las secciones de
electroquimica y resonancia magnética nuclear 5.2.2.1 y 5.2.2.4 de este Capitulo 5, sobre la
interaccion Ru-CI-TiO; y como esta puede llegar a bloquear el centro activo del catalizador, al

forzar la adopcién de una disposicidn similar a la mostrada en la Figura 30.

-//.

~P=0
)

Figura 30: Explicacion esquemdtica del bloqueo del centro activo del catalizador hibrido

(6)PFs/TiO; por interacciones entre el grupo Ru-Cl y la superficie del TiO>

Los resultados cataliticos obtenidos (Tabla 5 y Figura 29) sugieren que se produce dicho

bloqueo, y que este no existe o no tiene afectacién en la actividad catalitica de los complejos
anclados a superficies de carbono. Asi, estos ultimos mantienen su capacidad catalitica después
del anclaje. No se han detectado diferencias significativas entre los sistemas (1)PFs/MWCNT y
(3)PFs/MWCNT (Tabla 5, entradas 5, y 6), por lo que se deduce que la introduccién de una
unidad azobencénica no incurre en ninguna ventaja o desventaja sobre la actividad del

catalizador en epoxidacion.
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5.2.7 Epoxidacion de alquenos de los sistemas hibridos tipo [Ru(terpy-F)(pydic)]

Las reacciones de epoxidacion con los sistemas hibridos de tipo [Ru(terpy-F)(pydic)] sintetizados
en este trabajo (7)/MWCNT, (8)/MWCNT, (10)/TiO,y (11)/TiO: se llevaron a cabo en las mismas
condiciones que sus homdlogos moleculares (Capitulo 4, seccién 4.2.5). Dichas condiciones se
muestran en la Tabla 6. Tal y como se ha explicitado anteriormente, la cantidad de Ru en los
sistemas hibridos se ha evaluado por ICP-MS, por lo que la cantidad de catalizador se ha ajustado

segln estos valores.

Tabla 6: Condiciones experimentales de la reaccion de epoxidacion para los complejos hibridos

de Ru tipo [Ru(terpy-F)(pydic)].

Reactivos Cantidad (mmol)
Sustrato cis-B-metilestireno 2.5
Oxidante Peréxido de hidrégeno aq. 30 % 5
Cat-Ru - 0.1-1%
Patrén Interno Bifenilo 1
Disolvente Alcohol tert-amilico 9.2

En un tubo Schlenk de 10 mL, se agita bajo atmosfera inerte una dispersién del complejo anclado
de Ru en alcohol tert-amilico (9 mL) junto con el patrén interno (91 mg, 1 mmol) durante 10 min.
Después se afiade cis-B-metilestireno (0.5 mmol) y seguidamente la solucion de H,0; al 30%
(170 pL, 1.5 mmol) en alcohol tert-amilico (9.2 mmol, 830 uL) durante un periodo de 12 h con
una bomba de jeringa (volumen final de 1mL). Después de dicho periodo de tiempo, las
reacciones se paran anadiendo 1 mL de una solucién acuosa al 10% de Na,SOs, y la mezcla se
extrae tres veces con 5 mL de acetato de etilo. Las muestras se analizaron mediante
cromatografia de gases (GC-FID) y los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 7 y en el gréfico

de la Figura 31.
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Tabla 7: Resultados de la epoxidacion catalitica de cis-8-metilestireno para los complejos
hibridos anclados a nanotubos de carbono (7)/MWCNT - (8)/MWCNT y a dxido de titanio
(10)/Ti0, - (11)/TiO; , junto con los datos obtenidos para el complejo no anclado

[Ru(terpy)(pydic)] con fines comparativos.

L. Rendimiento (%)
Ru-CAT Conversion TON

Entrada %
? Epdxidoss — Epoxidowens — Benzaldehido
1 [Ru(terpy)(pydic)] 100 80 0 0 161
2 MWCNT 0.6 0 0 0 0.5
3 (7)/MWCNT 10 8 0 1 32
4 (8)/MWCNT 6 5 0 1 29
5 TiO; 0 0 0 0 0
6 (10)/TiO: 15 13 0 1 42
7 (11)/TiO; 32 30 0 1 61
Ratio (cat:sustr:ox:Pl): 1:200:600:176. Tiempo final: 16h
60 -
50 -
e V\WWCNT
40 - (7)/MWCNT
2 e (8)/MWCNT
O 30 A e TiO2
=~ ——(10)/TiO2
20 - e (11)/TIO2
10 -
0 T 7 ~
0 5 10 15 20

Tiempo (horas)

Figura 31: Grdfico comparativo de la evolucion del TON vs. tiempo para la reaccion de

epoxidacion del cis-B-metilestireno.
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Los datos presentados en la Tabla 7 (y en la Figura 31) muestran que los complejos anclados
(tanto a TiO, como a MWCNTs) mantienen su capacidad catalitica para expoxidar cis-B-
metilestireno, si bien los valores de conversién y TON obtenidos (entradas 3, 4, 6 y 7) son
inferiores a los del complejo molecular de referencia (entrada 1). Remarcablemente, la
selectividad hacia el cis-epdxido se mantiene en los materiales hibridos, siendo el benzaldehido
el principal (aungue muy minoritario) subproducto de la reaccién. Cabe destacar que en este
caso no se observa la desactivacion/bloqueo del centro catalitico en ningln caso, efecto

observado para los complejos tipo [Ru(terpy-F)(bpy)]PFs anclados a TiO,
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5.3 Conclusiones

Durante este capitulo se han sintetizado dos nuevas familias de compuestos hibridos basados
en complejos mononucleares de rutenio. Dichos complejos [RuCl(terpy-F)(bpy)]PFsy [Ru(terpy-
F)(pydic)] se han sido sujetos a procesos de anclaje a diéxido de titanio y superficies de carbono,
los cuales se han caracterizado por técnicas electroquimicas (CV and DPV) y analiticas (IPC-MS).
Estos estudios corroboraron la presencia de dichos complejos de Ru en la superficie, y gracias a
la técnica de ICP-MS se pudo cuantificar el grado de funcionalizaciéon del material conseguido,
siendo mas alto en los sistemas hibridos de diéxido de titanio, mientras que en el caso de los
complejos anclados a nanotubos de carbono es de menos del 1%. El complejo anclado
(6)PF6/TiO, ha podido ser caracterizado por experimentos de 1D y 2D RMN, y por
espectroscopia UV-Vis en estado sdlido. Estos estudios de RMN han confirmado la hipdtesis
planteada durante los estudios electroquimicos, sobre la existencia de interacciones entre el
ligando del centro de Ru y los 6xidos superficiales del TiO; para los complejos tipo [RuCl(terpy-
F)(bpy)]PFs, mientras que los de tipo [Ru(terpy-F)(pydic)] anclados a TiO; no se ha observado
dicho comportamiento. Ademas, se han realizado estudios de foto-isomerizacién aplicando luz
UV, mediante técnicas 1D y 2D de RMN para el complejo modelo (6)PFs y su forma hibrida
(6)PF6/TiO,, en los que se corrobord la existencia del isémero cis y se detectaron interacciones
entre el azobenceno y la superficie del TiO, que no bloguean el proceso de foto-isomerizacién
cis/trans. Como aplicacion, finalmente, los sistemas hibridos sintetizados se han evaluado como
catalizadores en la epoxidacién de alquenos, donde el compuesto (6)PFs/TiO2 no mostrd
ninguna actividad catalitica enfrente la epoxidacidon del alqueno utilizado, sustentando las
evidencias discutidas anteriormente sobre la existencia de interacciones Ru-TiO; a estados de
oxidacion altos que bloquea el centro activo e impide la evolucidn correcta de la catalisis. Por

otro lado, el resto de los sistemas hibridos estudiados, tanto los anclados a TiO, como a carbono,

si que muestran actividad catalitica. Respecto a los compuestos tipo [Ru(terpy)(pydic)] anclados,
los compuestos (10)/TiO.y (11)/TiO,, lograron un 42 (15% de cis-isémero) de TON y un 61 (32%
de cis-isomero) de TON, respectivamente, lo que indica que en estos casos, al no existir
interacciones fuertes entre el centro metalico y la superficie del 6xido de titanio (tal y como se
ha evidenciado electroquimicamente) no se ve bloqueada la actividad catalitica. La disminucion
del TON respecto al no anclado se debe primordialmente a la dificultad del sustrato de llegar al
centro activo, y el mismo comportamiento se observa en el caso de los complejos hibridos

anclados a nanotubos de carbono.
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5.4 Parte Experimental

5.4.1 Instrumentacién y materiales

Los reactivos comerciales utilizados en este trabajo se han adquirido Sigma-Aldrich, Scharlau,
ACROS, Alfa Aesar y Cymit Quimica. Todos los disolventes organicos utilizados son de grado
sintético y se han obtenido en Scharlab y Sigma-Aldrich. Los experimentos electroquimicos se
han llevado a cabo en un potenciostato BioLogic modelo SP-150. Los espectros de RMN se han
registrado en los espectectrometros Bruker de 250MHz, 360MHz and 400MHz pertenecientes
al Servei de Resonancia Magnética Nuclear de la Universidad Autonéma de Barcelona (UAB). La
cantidad de complejo de Ru finalmente anclado a los distintos materiales se calculé mediante
ICP-OES con un equipo Perkin-Elmer, modelo Optima 430000V, del Servei d’Analisi Quimica de
la Universidad Autonéma de Barcelona (UAB) y el UV-Vis en estado sélido en el Institut Catala
d'Investigacio Quimica (ICIQ, Tarragona). Las particulas de TiO; (P25 Degussa) se han adquirido
en Sigma Aldrich y se han secado previamente al vacio por 12h a 1209C previamente a su uso
para eliminar el agua residual del material. Los nanotubos de carbono empleados son de tipo
MultiWalled y se han obtenido del grupo de investigacion de la Dra. Carme Claver (Universidad
Rovira i Virgili de Tarragona). Finalmente, la cantidad de cis-ep6xido y otros subproductos
provenientes de los estudios cataliticos de epoxidacién se han obtenido mediante cromatografia
de gases en un equipo HP/5890 series Il con detector de llama FID, y con una columna Agilent
J&W GC (30 m x 0.320 mm x 0.25 um) HP-5. Las muestras (1 plL) son inyectadas manualmente
con una jeringa Hamilton 701 en el modo de inyeccién con split (ratio: 1:100). Como gas portador
se usa Helio con una presion de 69.6 kPa, un flujo de 2.1 ml/min y una velocidad de 35 cm/sec.
Para permitir la suficiente separacién de los compuestos de interés, la temperatura inicial es de
80 oC durante 2 minutos, y a partir de ese momento se incrementa continuamente hasta los 140
oC a una velocidad de 10 2C/min donde se mantiene durante 3 minutos, para finalmente subir
la temperatura hasta 280 2C a una velocidad de 30 2C/min. La temperatura del inyector y del
detector es de 250 2C y 280 29C, respectivamente. El software para la obtencién y tratamiento
de los cromatogramas es el HP GC ChemStation. La identificacidn de los productos de reaccidn
se realiza mediante la comparacién con los tiempos de retencidon de los productos puros
inyectados en las mismas condiciones, y el tratamiento de los datos obtenidos de los
cromatogramas se realizaron mediante rectas de calibrado, representando el area de pico del
producto/ area Pl vs. concentracion producto/ concentracion Pl. De esta manera, mediante

interpolacion del drea experimental en las rectas se obtiene la cuantificacién de los productos.
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5.4.2 Procesos de anclaje a superficies

5.4.2.1 Anclaje electroquimico sobre nanotubos de carbono multicapa (MWCNT)

El complejo de Ru que se desea anclar (1ImM) se disuelve en 3 mL de una solucién 1mM de
NH4PFs dentro de una celda de 5 entradas, refrigerada a 4.6 °C y bajo un flujo continuo de

nitrégeno, tal y como se muestra en la Figura 31.

My SCE/FM M

Figura 32: Esquema representativo del montaje utilizado para el proceso de electrografting

en nanotubos de carbono

A la disolucién anterior del complejo se le aflade con micropipeta tert-butil nitrito (1 pL, 0.045
mmol, 1.5 eq) y se deja reaccionar por 10 minutos. Una vez generada la sal de diazonio
correspondiente, los nanotubos de carbono (multiwalled, 3 mg) se afiaden a la solucién anterior
previamente dispersados en el mismo disolvente (DMF o ACN). Después, de montar los
electrodos (Calomeranos como referencia y Pt como de trabajo y auxiliar) se aplica un potencial
reductivo (-0.3 V vs. NHE) para promover la descomposicion de la sal de diazonio mediante
cronopotenciometria (CP) durante 45 min. Una vez funcionalizados, los nanotubos se someten
a ciclos de lavado/centrifugacién (2500 rpm) con CH,Cl,, etanol y éter dietilico en forma de

polvo, el cual se seca al vacio.

5.4.2.2 Anclaje a nanoparticulas de TiO;

El TiOznanocristalino (P25 Degussa), de un tamafio de particula medio de 100 nmy de estructura
seca previamente a su uso a 1202C en vacio durante 12 horas. El complejo de Ru al que realizar
el anclaje se dispersa en tolueno seco junto con el polvo de 6xido de titanio tratado. La
suspension resultante se deja reaccionar a reflujo durante 24 h bajo atmosfera inerte y una
agitacion vigorosa. Después las particulas de TiO; funcionalizadas se recogen por centrifugacion
y se lavan sucesivamente con metanol, acetona y éter dietilico, con el objetivo de eliminar el
complejo de Ru no reaccionado o fisiadsorbido en la superficie, y finalmente secadas al vacio a

120 °C durante 2h.
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