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6.1 Introduccion

Encontrar nuevas fuentes de energia renovables es un objetivo primordial para que nuestra
sociedad sea mas respetuosa con el medio ambiente. Bajo dicho objetivo, |la explotacion de la
luz solar como fuente de energia infinita ha despertado un gran interés en las Ultimas décadas.’”
% En particular, la simulacién del proceso de fotosintesis natural que realizan las plantas verdes
de nuestro planeta, conocido como fotosintesis artificial,>> ha cogido gran relevancia. Este
proceso se basa en la descomposicién del agua para producir un combustible limpio como el
hidrégeno gas. Asi, la divisién o rotura del agua inducida por la luz visible se ha convertido en
una de las alternativas potenciales a los combustibles fésiles.® El hidrégeno se produce
actualmente a escala industrial directamente a partir de metano’ o indirectamente a través de
la electrélisis del agua, un proceso poco eficiente que transcurre con grandes sobrepotenciales
que consumen buena parte de la energia suministrada.®® Es por ello que la produccién de

hidrégeno de una manera eficiente y limpia es un reto en el dmbito de la investigacion quimica.

El proceso de oxidacién de agua a O, (WO), primera parte tanto de la fotosintesis natural como
de la fotosintesis artificial proporciona protones y electrones. Estos, durante la segunda parte
del proceso se recombinan generando hidrégeno gas (Figura 1). Este proceso se llama division
del agua (o water splitting en Inglés). Sin embargo, el poder reductivo obtenido mediante la
semi-reaccidon de oxidacion se puede utilizar también para la generacion de combustibles

liquidos a partir de CO,, tales como MeOH o HCOOH.

Fotosintesis Artificial

3 -* -Fotosintesis

£

Natural %
: - 2 H2
Oxidante de sacrificio: 0z "= "F\g

- Fotoquimico
- Electroquimico

2 H,0

Figura 1: Esquema del proceso de Rotura Catalitica del Agua (water splitting). WOC = water
oxidation catalyst.

La complejidad de un proceso a cuatro electrones y cuatro protones hace que el proceso
oxidativo (WO) necesite de la presencia de un catalizador que disminuya su elevada energia de

activacién (sobrepotencial, en el caso de reacciones electroquimicas). Muchos de los metales de
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transicion, en forma de complejos moleculares o de nanoparticulas, se pueden usar como
catalizadores de WO, de los cuales los basados en Iridio y Rutenio son los mas Utiles y activos
hasta la fecha.!01121920 Eg por ello que hoy en dia, la obtencién y perfeccionamiento de un
catalizador eficaz con un sobrepotencial bajo hacia la oxidacion del agua es un paso clave.?! De
acuerdo con la bibliografia, si centramos nuestra atencién en los catalizadores Ru-WO
moleculares, se requieren ligandos de caracter duro y anidnicos, tales como fenolatos y

carboxilatos, que reducen significativamente los potenciales de oxidacién de Ru-WOC;?*2*

con
el afadido de que son grupos resistentes a la descomposicion oxidativa. Los mecanismos de
oxidacion de agua son usualmente complejos dada la existencia de multiples pasos de
transferencias protdn/electrén, y su complejidad aumenta si se utilizan catalizadores de Ru
dinucleares (histéricamente, los primeros utilizados) que, por su dificultad estructural, hacen de
su sintesis e estudio una tarea ardua.'® En comparacion, el uso de los complejos mononucleares,

con una estructura mas simple, reduce dicha complejidad sintética, por lo que su estudio se ha

multiplicado en los ultimos afios.

En el presente capitulo se estudiara el comportamiento como catalizador para la oxidacion de
agua a oxigeno molecular del complejo [Ru(terpy)(pydic)], reportado en 2005 por M. Beller y
col.,”® asi como los derivados de este compuesto sintetizados en el Capitulo 4 vy sus formas
ancladas (Capitulo 5), resumidos en la Figura 5. Aunque esta familia de complejos son
catalizadores de epoxidacidn notablemente eficaces para una gran variedad de olefinas,”>?® solo
recientemente (2019) se ha reportado un estudio en que se avalla su capacidad como
catalizador de oxidacion de agua, si existen trabajos previos donde se ha estudiado la habilidad
como catalizadores de WO de varios complejos de Ru con entornos de coordinacién similares,?’~

2 donde se sustituye la terpiridina por piridinas o bipiridinas.
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Ademads, en cuanto a los sistemas anclados, en este trabajo nos vamos a centrar en sistemas
donde el WOC se encuentra anclado a un soporte conductor/semiconductor que puede

integrarse como electrodo de trabajo en la celda de reaccién, tal y como se muestra en la Figura

3

H+ H2

2e

GRUPO DE CATALIZADOR ANCLAJE a

ANCLAJE MOLECULAR

CATALIZADOR
MOLECULAR

Superficie

L

Semiconductora//

GRUPOS AMINO (R-NH) Conductora
\_ { GRUPOS FOSFONATO (-P(=0)(OEt), )

Figura 3: Esquema de la celda electroquimica para la oxidacion catalitica del agua mediante

catalizadores hibridos como electrodos de trabajo (dnodos).

Por otro lado, como también se ha explicado en el Capitulo 1 introductorio, recientemente se
han descrito gran nimero de complejos mononucleares de rutenio como catalizadores de
oxidacion de agua, donde los mas activos incluyen ligandos con grupos carboxilato en su
estructura®** (Figura 4) que adquieren nimero de coordinacidn 7 en el centro metdlico en altos

estados de oxidacion.

Figura 4: WOCs mononucleares de Ru con ligandos que contienen grupos carboxilato en su

estructura; a) [Ru(bda)(py-Me)] y b) [Ru(tda)(py).]



CAPITULO 6
]
Es por ello que en el presente capitulo también se presenta y discute la sintesis y proceso de
anclaje covalente a soportes basados en carbono de un nuevo complejo de rutenio derivado del
catalizador [Ru(tda)(py)2)]** (Figura 5), uno de los catalizadores cinéticamente mas relevantes
para esta reaccién reportados hasta el momento y que fue desarrollado en 2015 en el marco de
una tesis doctoral co-dirigida entre nuestro grupo de investigacion y el grupo del Prof. Antoni

Llobet en ICIQ (Tarragona).*

Electroda de carbong = D

[Ru(tda)(py).)] [Ru(tdaNH:)(py)2)] [Ru(tdaNHa)(py).)}/GC
(12) (12)/Gc

Figura 5: Derivados del complejo [Ru(tda)(py).] sintetizados durante el presente capitulo
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6.2 Resultados y Discusion

En la presente seccion, se evaluara la actividad catalitica de los complejos de Ru con la férmula
general [Ru(terpy-F)(pydic)] sintetizados en el Capitulo 4 frente a la oxidacion del agua v, al
mismo tiempo, se discutiran los aspectos principales de la sintesis y la caracterizacion del
complejo [Ru(tda-NH,)(py).], asi como su heterogeneizacién sobre superficies de carbono vy

comportamiento catalitico en la reaccién de oxidacién de agua a oxigeno molecular.

6.2.1 Oxidacidon Catalitica del Agua en los Complejos [Ru(terpy-F)(pydic)]

La capacidad catalitica de este tipo de complejos y de sus sistemas hibridos en WO se puede
evaluar a través dos metodologias distintas: electroquimica o quimicamente (mediante el uso

de oxidantes de sacrificio).

* Electroquimicamente: la oxidacién de las especies iniciales de Ru(ll) a la especie
cataliticamente activa (tipicamente Ru(lV) o Ru(V) segun la naturaleza de los complejos
utilizados) se promueve mediante la aplicacién de un potencial externo.

* Quimicamente: en este caso la obtencidn de la especie cataliticamente activa se alcanza
mediante el uso de reactivos oxidantes de sacrificio. En este trabajo usaremos sales de

Ce(IV), como el (NH4)2[Ce(NOs)e] (E° CeV/Ce" = 1.70 V a pH=0).

En ambos casos, el oxigeno generado se monitorea mediante electrodos selectivos de oxigeno

(electrodos tipo Clark), en fase gas o en disolucién.

6.2.1.1 WO con Ce(IV) en medio homogéneo

Los experimentos de oxidacién del agua se han desarrollado utilizando (NH.),[Ce(NOs)s] como
oxidante de sacrificio (Ec.1), a 25°C en disoluciones de acido triflico 0.1 M, con una concentracion

de catalizador de Ru de 1 mM y 100 mM de Ce (IV) en 2 ml de volumen final.

Ru Cat Molecular

4 Ce"+ 2H,0 » O+ 4H* +4Ce" Ec.1

Las mediciones mediante el electrodo Clark del O; producido durante la reaccidn en funcién del
tiempo para cada catalizador de Ru se muestran en la Figura 6, mientras que en la Tabla 1 se
muestran los resultados en TON. Se han realizado los mismos experimentos con el complejo sin

modificar, [Ru(terpy)(pydic)], a modo de comparacion.
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— [Ru{terpy){dcp)]
—— [Ru(L2)idep)] (7)
—— [Ru(L3){dcp]] (2)
—— [Ru(LE)dep]] (9)
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Figura 6: Evolucion de O, generado(mV) respecto del tiempo (minutos) para los complejos

mononucleares de Ru estudiados.

Tabla 1: Actividad catalitica en WO para los catalizadores moleculares (7)-(11) y

[Ru(terpy)(pydic)]

Entrada Ru-CAT TON TOF (s})
1 [Ru(terpy)(pydic)] 20 0,13
2 [Ru(L2)(dcp)] (7) 4 0,01
3 [Ru(L3)(dcp)] (8) 12 0,06
4 [Ru(L6)(dcp)] (9) 2 0,01
5 [Ru(L4)(dcp)] (10) 5 0,02
6 [Ru(L5)(dcp)] (11) 3 0,01

Ratio (cat:ox:): 1:100. TON max: 25
Entradas 2-6: Se afiadié 0.1 mL de DMF a la reaccion para mejorar la solubilidad del catalizador.

Se observa como el complejo [Ru(terpy)(pydic)] muestra los mejores resultados,
proporcionando una actividad relativamente elevada de 0.13 s TOF y una eficiencia del 80%
(TON de 20 sobre un maximo de 25 en las condiciones de reaccién ensayadas). Esta actividad
catalitica moderadamente alta, esta en concordancia con un estudio recientemente publicado

en 2019,* en el que aparece este complejo de rutenio.
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Por otro lado, los complejos [Ru(terpy-F)(pydic)] muestran valores de TON y TOF mas bajos,
indicando que la modificacién introducida en el ligando terpiridina tiene una influencia negativa
en la actividad catalitica. Entre estos, sélo el complejo (8) consigue alcanzar una actividad
catalitica moderada (50% de eficiencia, TOF = 0.06 s, entrada 3). Es importante considerar tanto
la solubilidad en medio acuoso acido de los complejos como la tendencia a la degradacion
oxidativa/acida de su estructura molecular para racionalizar los resultados obtenidos. Asi, por
ejemplo, el complejo (7), con una terpiridina menos funcionalizada (y por tanto potencialmente
mas robusta) que la utilizada en el complejo (8), solo logra realizar 4 ciclos cataliticos (entrada
2). Esto sugiere que, ademas de la robustez de los ligandos presentes,® la solubilidad de los
compuestos (que en agua acida no llega a ser total y necesita de la adiciéon de una pequefia
cantidad de DMF) tiene una importante influencia en la evolucidn del sistema. Los compuestos
(9) y (11), con terpiridinas largas y grupos sensibles a la hidrodlisis en medio acido tales como los

éteres bencilicos, muestran los peores resultados de la serie (entradas 4 y 6).

6.2.1.2 WO con Ce(IV) en medio heterogéneo

La capacidad de los sistemas hibridos (8)/MWCNT, (10)/TiO;, y (11)/TiO, preparados en el
Capitulo 5 para catalizar la oxidacidn de agua a oxigeno molecular se ha estudiado en las mismas
condiciones que para los sistemas homogéneos, utilizando (NH4)2[Ce(NOs)s] como oxidante de
sacrificio y trabajando en disoluciones de acido triflico 0.1 M. Se escogio el sistema (8)/MWCNT
por ser (8) el compuesto con mejor actividad catalitica entre los sintetizados con una amina
como grupo de anclaje. En el caso de los sistemas anclados a TiO; se decididé evaluar los dos
sistemas generados, (10)/TiO2y (11)/TiO,, con el fin de estudiar si las diferencias en sus ligandos
terpiridina pueden jugar un papel en la actividad del centro catalitico, asi como si existen
procesos de desactivacién. Para ello, se utilizaron 3 mg de material hibrido como catalizador,
calculando el % de Ru presente en cada caso a partir de los resultados de ICP-MS. Las mediciones
del O; producido durante la reaccidn se realizaron con un electrodo Clark. En la Tabla 2 se
muestran los resultados en TON y TOF para cada sistema, y en la Informacion Suplementaria
(Figura S1) se encuentran los perfiles de evolucion de O; respecto el tiempo para dichos sistemas

respecto al material no funcionalizado.
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Tabla 2: Actividad catalitica en WO para los sistemas hibridos (8)/MWCNT, (10)/TiO,, (11)/TiO;

y los correspondientes soportes no funcionalizados.

Entrada Ru-CAT TON TOF (s)
1 MWCNT sin modificar 1 3,3x103
2 (8)/MWCNT 3 1x10?
3 (10)/TiO: 2 6,7x103
4 (11)/Ti02 1.5 5x 103
5 TiO2 sin modificar 1.4 4,7x 103

Ratio (cat:ox): 1:100 calculado segun el % de Ru obtenido por ICP-MS. TON max: 25

Centrandonos en los datos reflejados en la Tabla 2, se puede observar una drastica disminucion
de los valores de TON alcanzados, siendo el sistema (8)/MWCNT el que proporciona un mejor
resultado (entrada 2) y una diferencia mas acusada de actividad respecto al blanco (entrada 1),

gue en este caso son nanotubos de carbono sin funcionalizar.

Respecto a los complejos anclados a dxido de titanio, el complejo (11)/TiO,, el cual contiene una
estructura con un puente éter sensible a la hidrdlisis, muestra una actividad catalitica muy
similar a la del TiO, puro (comparar entradas 4 y 5 en la Tabla 2). Este comportamiento puede
ser debido a que el centro activo no esta disponible por establecer interacciones con la superficie
de TiO; (enlace Ru-O-Ti), a la degradacién de los ligandos en las condiciones acidas/oxidantes
utilizadas o a la combinacién de estos dos factores. El complejo (10)/TiO2 muestra una respuesta
ligeramente superior (entrada 3), seguramente por la rigidez que aporta el ligando terpiridina
utilizado en este caso, que aleja el centro activo de la superficie haciéndolo mas accesible al

substrato. De todos modos, los resultados cataliticos son pobres y poco prometedores.

Si comparamos los perfiles de los sistemas anclados con su homdlogo molecular (Figura 7)

podemos observar como disminuye drasticamente la actividad para los compuestos hibridos.
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a) b)

—— MWCNT
——— (8)/MWCNT
—(8)
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T
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Figura 7: Comparacion de la evolucion de O, generado (mV) respecto del tiempo (minutos). a)
Comparativa entre el complejo (8), (8)/MWCNT y MWCNT. b) Comparativa entre los complejos

(10)-(11), los sistemas hibridos (10)/TiO; y (11)/TiO, y TiO; no funcionalizado.

Este peor comportamiento catalitico de los sistemas hibridos respecto a los complejos
moleculares sugiere que o bien, el mecanismo de la reaccién de oxidacidn de agua para este tipo
de complejos involucre la interaccién de dos unidades M-O (12M, intramolecular, Figura 8), para
generar una molécula de oxigeno, y que al estar el complejo anclado, su movilidad esta
restringida, no pudiéndose formar el dimero. O bien que, el sistema vaya por un mecanismo
donde se involucra el ataque nucleéfilo de una molécula de agua (WNA, Figura 8), y que la menor
capacidad catalitica venga dada por la menor cantidad de complejo, junto con problemas de

difusidon hacia los sitios activos del catalizador.

Este tipo de compuestos tienen la habilidad de a pH bajos (pH =1) de disociciar un brazo
carboxilato del ligando pydic® del centro de Ru, de manera que el agua pueda coordinarse. Esta
labilizacién del ligando facilita el establecimiento de puentes de hidrogeno intermoleculares que
son beneficiosos para la catélisis de oxidacidén de agua,® tal y como ocurre en los compuestos
[Ru(tda)(py).], presentado en la siguiente seccién, o en el el recientemente reportado por
Gimbert et al.,* [Ru(pydic)(bpy):] en el que, partiendo de un sistema totalmente saturado en
Ru", el carboxilato del grupo pydic se abre para permitir la entrada de una molécula de agua,
alcanzando la coordinacién 7 del metal. Es presumible, por tanto, que los complejos presentados
en este trabajo funcionen de la misma manera, dada su similaridad estructural. Sin embargo,

estas suposiciones deben ser comprobadas mediante estudios mecanisticos.
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WNA 12M
Water Nucleofilic Attack Interaction of 2 M-O Units
H
H
/
N \\\\D M
M—0c" M—a"
M+ 0-0 +2H" 2M+ 0-0

Figura 8: Esquema de los dos tipos de mecanismos propuestos para la formacion de un enlace

0-0 en oxidacion catalitica de agua a O,. M representa al metal (o catalizador metdlico).
6.2.2 Sintesis y caracterizacion del complejo [Ru(tda-NHz)(py)2] (12)

Tal y como se ha explicado en la seccion anterior, los complejos de tipo [Ru(terpy-F)(pydic)] no
han resultado ser aptos para la preparacion de anodos para la oxidacién de agua a oxigeno
molecular, viéndose claramente reducida su actividad catalitica una vez anclados a soporte
sélidos conductores/semiconductores. Teniendo en cuenta estos resultados, se opté a
continuacion por cambiar de estrategia y anclar a superficies de carbono WOCs de Ru capaces

de formar enlaces O-O mediante un mecanismo de ataque nucledfilo del agua (WNA).

El mas activo encontrado hasta la fecha con una estructura similar fue el complejo [Ru(tda)(py).],
descrito en 2015 por nuestro grupo de investigacién en colaboracién con el grupo del Prof.
Llobet en ICIQ (Tarragona, ver Seccion introductoria de este capitulo). El anclaje de este
compuesto a MWCNTs a partir de la modificacién de las piridinas axiales con grupos tipo pireno
se ha descrito recientemente mostrando excelentes resultados en la preparacién de anodos y
fotodanodos para WO.2»%¢ En este trabajo se pretende modificar el ligando terpiridina de dicho
complejo mediante la adicién de un grupo fenilamina, con el fin de incluir un grupo reactivo que
permita anclarlo a superficies de carbono y ensayar su utilidad como anodo en WO (Figura 9).
Por primera vez para esta familia de complejos, se modifica la parte ecuatorial del complejo
(donde ocurre la quimica relevante durante la formacién de enlaces 0-0) y se evalla el efecto

de hacerlo en electrocatalisis.
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N N\
(12) | U (12)/MWCNT

Figura 9: El complejo de Ru (12) y su anclaje a superficies de carbono, (12)/GC o (12)/MWCNT.

La primera ruta sintética estudiada para la obtencién del complejo (12) fue la de su preparacion
en una sola etapa a partir de los precursores de rutenio [RuCly(dmso)s] o [{RuCI(u-Cl)(ns-p-
cimeno)},] a partir del ligando L2 sintetizado anteriormente (Figura 10). Solo con el segundo de
los precursores se obtuvo el complejo deseado (12) y aun en este caso el rendimiento fue muy

bajo (10 %).

1) [Ru(p-cimeno)Ckl,
reflujo 16h, MeOH H,N

e

N7 exceso

HN

L2

Reflujo 16h, H,O

Figura 10: Esquema sintético para la obtencion del complejo (12) con el precursor de rutenio

[{RuCl{+Cl)(®-p-cimeno)},].

Por ello, se ha disefié una ruta alternativa a partir del uso del precursor nitrado del ligando L2
((ca), Capitulo 3) como ligando, para reducirlo el grupo nitro a amina una vez con el ligando
coordinado al metal (Figura 11). Este nuevo compuesto (12NO;) se ha preparado siguiendo las
mismas condiciones sintéticas descritas en la literatura,® utilizando [RuCl;(dmso)s] como
precursor de rutenio, y se ha obtenido con un rendimiento del 47%. El complejo (12NO,) se ha
caracterizado por RMN (1D y 2D), asi como por técnicas analiticas y electroquimicas (ver

Informacion Suplementaria).
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Figura 11: Esquema sintético para la obtencion del complejo (12) el precursor de rutenio

[{RuCly(dmso)4].

Una vez obtenido el complejo (12NO;), éste se reduce con cloruro de estafio en solucion
etandlica con el fin de reducir selectivamente el grupo nitro a amina (ver Figura 11 mas arriba),
obteniendo el complejo (12). Este compuesto se ha caracterizado por RMN (1D y 2D), asi como

por técnicas analiticas y electroquimicas (ver Informacién Suplementaria).

6.2.2.1 Resonancia Magnética Nuclear de (12NO;) y (12)

El espectro de *H-RMN de (12NO,) y su correspondiente asignacion se muestran en la Figura 12,

observandose que las sefales obtenidas coinciden con los 22 protones aromaticos esperados.

3
1 9 4,5
2
7
6

e & o oe & + é

= il el e R ~ .

e i ed ed e e i -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.2 9B 96 94 9F 90 AE BG6 B4 B2 B0 TE T6 T4 T2 O 6B 66 64 VI

ppm
Figura 12: Espectro de H-NMR de la zona aromdtica del complejo (12NO;) en MeOD-d4 (250

MHz)

El nuevo complejo (12) se ha caracterizado extensamente por experimentos de RMN mono y
bidimensionales en MeOH. En la Figura 13 se muestra el espectro de *H-RMN obtenido y su
correspondiente asignacion, donde las integrales concuerdan con los 22 protones aromaticos
gue le corresponden, y la presencia de la amina se confirma por el doblete a 6.9 ppm, un

desplazamiento tipico para las fenilaminas.
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Figura 13: Espectro de H-RMN de la zona aromdtica del complejo (12) en MeOD-d, (250 MHz).

La sefial observada en experimentos *C-RMN a ~ 160 ppm correspondiente a los grupos

carbonilo del ligando terpiridinico (Figura S9, Informacion Suplementaria), valida la estructura.

6.2.2.2 Espectroscopia Infrarroja FT-IR

Como técnica adicional de caracterizacidn se ha registrado el espectro de IR del nuevo complejo

(12) mediante la técnica de ATR (Figura 14).
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Figura 14: Espectro de IR (ATR)del complejo (12) registrado en polvo
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En el espectro se puede apreciar la presencia del carbonilo por la aparicion de bandas
caracteristicas a 1589 cm™ y a 1377-1342 cm™ correspondientes a la vibracién de tensiéon C=0y
1

C-0, respectivamente, junto con otras tipicas de los grupos amina a 3360 cm™ y 680 cm"

asignadas a las tensiones vibracionales y torsionales N-H, respectivamente

6.2.2.3 Caracterizacion electroquimica de los complejos mononucleares (12NO>) y (12)

Se han realizado los estudios electroquimicos basicos con el fin de caracterizar los potenciales
redox del complejo (12NO). En la Figura 15 se muestra la CV y la DPV del complejo realizada en
un tampodn acuoso de fosfato a pH= 10. En ella se puede observar la aparicién en la CV de dos

ondas quasirreversibles y en la DPV la aparicién de una tercera onda a potenciales altos.

a) b)
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Figura 15: CV (a)y DPV (b) de (12NO;) a pH=10 y velocidad de barrido de 100 mV. Potenciales

referenciados respecto a NHE. Electrodo de trabajo: EC

Las dos primeras ondas (E12=0.50Vy 1.03 V respecto NHE) derivan de los procesos de oxidacién
Ru(l)/Ru(ll) y Ru(IV)/Ru(Ill) y dltima onda, a Ei» = 1.40 V (vs. NHE), se atribuye al proceso
Ru(V)/Ru(IV). Este comportamiento electroquimico encaja con el reportado ya anteriormente
en la literatura para el complejo [Ru(tda)(py).]?®, que muestra unos valores de Ej;; = 0.52V,

1.10Vy 1.43 V para los mismos procesos, por lo que no se observan desplazamientos acusados

por la presencia del grupo nitrofenilo.

Igual que en el caso del complejo (12NO,), se han realizado también estudios electroquimicos
de (12), con la intencién de caracterizarlo y estudiar su capacidad catalitica en oxidacién del
agua a oxigeno molecular. Para ello se han realizado diversas pruebas a dos pH distintos: en
medio neutro (pH=7) y en medio basico (pH= 10), puesto que es en este rango de pH donde se

ha descrito la actividad catalitica de esta familia de catalizadores moleculares.?
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En la Figura 16 se encuentran tanto la CV como la DPV, del complejo (12), realizados en una
solucién tampdn de fosfato a pH=7. En la CV se pueden observar dos ondas reversibles a 0.55 V
y 1.05 V respecto NHE, correspondientes a los procesos redox Ru(lll)/Ru(ll) y Ru(IV)/Ru(lll) del

centro metalico.
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Figura 16: Experimentos de CV y DPV (inset) del complejo (12) a pH neutro y una velocidad de
barrido de 100 mV/s. Referenciado respecto NHE. Electrodo de trabajo: EC.

En la DPV se observa una ligera onda en torno a E1;, = 1.4 V vs. NHE correspondiente al proceso
Ru(V)/Ru(IV). Estos valores son muy similares a los de su precursor (12NO;) y a los reportados
en la literatura para el complejo [Ru(tda)(py).].2 Con el fin de estudiar la estabilidad del
complejo, se realizaron sucesivas CVs (333 ciclos) en una disolucién 1.7mM de (12) en solucidn

tampdn de fosfato (pH=7), y el resultado se muestra en la Figura 17.
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Figura 17: Sucesivas CV de (12) rimer ciclo:

linea negra. Ultimo ciclo: linea punteada. Ciclos 2-332: sombreado gris. El circulo azul: aumento
de corriente, correspondiente a la WO. Potenciales referenciados respecto NHE. Electrodo de

trabajo: Electrodo de carbono (EC).

En esta experiencia se puede observar que el complejo se mantiene estable durante los ciclos,
asi como un moderado aumento de corriente en la zona catalitica (marcado en azul). Ademas,
se observa un aumento de corriente generalizado de las ondas del catalizador, lo que vendria
dado por la concentracion del complejo sobre el electrodo mediante un anclaje, seguramente
por un proceso electropolimerizacién del mismo,*” o por un fendmeno de adsorcién. En cambio,
no se observo la formacién de nuevas especies electroactivas a lo largo del rango de potencial
estudiado que pudieran coincidir con la entrada de una molécula de agua en la primera esfera
de coordinacién del Ru (a partir de ahora llamadas especies “Ru-aqua”). Este proceso se ha
descrito para el complejo homdlogo [Ru(tda)(py).], generando especies cataliticas que resultan
altamente activas en W0.?% Dado que no se ha podido observar la formacidn de dichas especies
y que la entrada del agua en la esfera de coordinacidn esta mas favorecida a valores de pH mas
basicos, se decidid realizar el mismo proceso a pH=10. En la Figura 18 se pueden observar la CV

y DPV para el complejo (12) en una solucidn de fosfato a este pH.
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Figura 28: CV y DPV del complejo (12) a pH =10 una velocidad de barrido de 100 mV/s.

Referenciado respecto NHE. Electrodo de trabajo: Electrodo de carbono (EC).

También en este caso se realizaron sucesivas CV (333 ciclos) para comprobar la estabilidad y
observar si se formaban especies activas de tipo Ru'V-OH con el agua ya coordinada al centro
metalico (Figura 19). En este caso, ademas de observar un notorio aumento de corriente en la
zona catalitica, si que se pudo detectar a formacién de dicha especie en torno a E;,=0.8-0.9V

vs. NHE. Igual que anteriormente se observa adsorcidn del complejo en el electrodo.
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Figura 19: Sucesivas CV de (12) a pH = 10 y una velocidad de barrido de 100 mV/s. Primer ciclo:
linea negra. Ultimo ciclo: linea punteada. Ciclos 2-332: en gris. Circulo azul: zona en la que se
observa un aumento de corriente, correspondiente a la WO. Circulo rojo: nueva onda
electroquimica que aparece con el numero de ciclos de potencial aplicados. Potenciales

referenciados respecto NHE. Electrodo de trabajo: Electrodo de carbono.
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El aumento de corriente a potenciales altos, asociada a la catalisis de la reaccién de oxidacion
del agua, puede apreciarse de manera clara al comparar las ondas al inicio y al final de la
secuencia de ciclos (Figura 20).
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Figura 20: CVs del complejo (12) a pH =10 y velocidad de barrido de 100 mV/s; ciclo inicial

-0,01

(rojo) y ciclo final(numero 333 (en azul). Potenciales referenciados respecto NHE.

La CV resultante después de los diferentes ciclos de barrido de potencial se muestra, junto a la
DPV, en la Figura 21, en la que se puede apreciar claramente la aparicion de la onda
correspondiente a la oxidacidn irreversible que genera la nueva especie cataliticamente activa,
proceso redox asignado por analogia al observado para el complejo homdlogo [Ru(tda)(py)-] al

par redox RuY=0/Ru"-OH de dicha especie.
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Figura 21: CV final junto con su correpondiente DPV del complejo (12) a pH = 10 después de
333 ciclos de potencial. Con flecha naranja y circulo rojo se marca la posicion de la onda que

indica la presencia de una nueva especie de tipo “Ru-aqua”.
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Al realizar varias CV de este nuevo sistema a diferentes velocidades de barrido (Figura 22), se
aprecia una dependencia entre la forma general del voltamperograma y dicha velocidad. A
medida que aumenta la velocidad de barrido desaparece progresivamente la onda asociada al
proceso Ru(IV)/Ru(lll) del complejo inicial, manteniéndose la que corresponde a la oxidacion de
Ru"-OH. La desaparicién del proceso Ru(IV)/Ru(lll) a altas velocidades de barrido es indicativa

de una transferencia electrénica lenta en este par redox.
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Figura 22: CV final a diferentes velocidades de barrido (100, 500 y 1000 mV/s) del complejo

(12) en medio bdsico (pH = 10) después de 333 ciclos de potential.

Se han realizado experimentos electroquimicos con el fin de estudiar la actividad del catalizador
(12) frente a la oxidacion del agua a oxigeno molecular, y compararla con la del complejo
[Ru(tda)(py)2].2® Para ello se llevd a cabo el andlisis Foot of the Wave Analysis (FOWA),
desarrollado por J.M. Savéant y col.*® y adaptado recientemente a WO, en el cual se obtiene
informacién cinética y mecanistica del sistema catalitico a partir del estudio de la parte inicial

de la onda electrocatalitica de oxidacidn de agua observada en un voltamperograma.

En la Figura 23, se muestra la voltamperometria de barrido lineal (LSV) entre 0 y 1.5 V del
complejo (12) donde se marcan en azul los datos utilizados para realizar el analisis FOWA, junto
con el grafico producto de dicho analisis (inset). El valor de la pendiente de la recta obtenida en
los primeros puntos (en azul oscuro del inserto) es la pseudoconstante del proceso catalitico
(kobs), que se corresponde a su vez con el TOF maximo cuando el potencial aplicado tiende a

infinito.3®
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Figura 23: LSV del complejo (12) realizada a pH= 10 después de 333 ciclos de barrido de
potencial. Inserto: representacion del andlisis por FOWA a partir de los datos experimentales

(resaltados en azul).

El valor de kous obtenido es de en torno a 1000 s, por lo que el catalizador es altamente activo,
pero es 50 veces menor al valor reportado en la literatura® para el complejo sin modificar
[Ru(tda)(py)2] al mismo valor de pH (50.000 s). Causas probables de esta disminucién en la
actividad son; a) la modificacidn introducida (introduccién de un grupo fenilamina) en el ligando
gue forma el plano ecuatorial del complejo, plano donde ocurre la toda la quimica y la formacién
de enlaces 0-O vy, b) el aumento del esqueleto de carbono del ligando y, por lo tanto, la

incorporacion de mas puntos reactivos para que el complejo se degrade por auto-oxidacién.
6.2.3 Anclaje y caracterizacion del complejo (12) en superficies de carbono

El estudio espectroscopico y electroquimico en medio homogéneo del complejo (12) y la
comparacién con su homadlogo [Ru(tda)(py).] demuestran que su comportamiento es bastante
similar y por ello se ha procedido al anclaje del complejo (12) en diferentes soportes sélidos. En
la siguiente seccion se explica la inmovilizacion de (12), y su caracterizacion, en diferentes
superficies de carbono: electrodos de carbdn vitrificado (GC) y nanotubos de carbono (MWCNT).
La inmovilizacién tiene lugar mediante la formacién de un nuevo enlace C-C por descomposicion
electroquimica de sales de diazonio generadas a partir del grupo amina del ligando tda

modificado presente en el plano ecuatorial del complejo (12) (Figura 24).
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Figura 24: Representacion esquemdtica del proceso de anclaje del complejo de Ru (12) a

superficies de carbono.

Para ello se ha seguido la metodologia usada previamente en este trabajo (Capitulo 5) basada
en la generacion in situ de la sal de diazonio del grupo amina por reaccién con nitrito de sodio
en medio acido. Una vez generada esta sal, se aplica un potencial reductivo que la descompone
en nitrdgeno gas y un radical, el cual reacciona rapidamente con la superficie de carbono
disponible para formar un nuevo enlace C-C. El exceso de sal adsorbida en la superficie sin

formar enlaces C-C se elimina mediante lavados.
6.2.3.1 Propiedades electroquimicas del sistema hibrido (12)/GC

El éxito del proceso de anclaje se ha comprobado mediante el uso de técnicas electroquimicas
(CV y DPV). En la Figura 25, se muestran la DPV y CV del electrodo funcionalizado (12)/GC en

una disolucién acuosa de tampdn fosfato a pH=10.
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Figura 25: CV (izquierda) y DPV (derecha) del electrodo funcionalizado (12)/GC en solucién

tampon de fosfato pH=10. Potenciales referenciados respecto NHE.

Tanto en la CV como DPV, se observan los dos procesos electroquimicos caracteristicos del
complejo (12) a Eio= 0.51 V y Ei= 1.04 V correspondientes a los procesos de oxidacidn
Ru(l)/Ru(ll) y Ru(IV)/Ru(lll), que corroboran la presencia del complejo en la superficie del
electrodo de carbono. En dichos experimentos se observa un aumento notable de corriente a
potenciales altos, que se relaciona con la oxidacién catalitica de agua a oxigeno molecular. Sin
embargo, la baja intensidad de las ondas parece indicar que el grado de funcionalizacion
superficial es escaso. A fin de incrementar la cantidad de especie catalitica anclada por unidad
de superficie, se decidié funcionalizar nanotubos de carbono (MWCNT) con el complejo (12)
utilizando una técnica muy similar a la descrita en el Capitulo 5. Para ello, los nanotubos de
carbono se trataron siguiendo el mismo procedimiento (Cap. 5), y la sal de diazonio de (12) fue
preparada in situ bajo atmédsfera de nitrégeno y en frio, aplicando un potencial reductivo a -0.26
V (vs. NHE) durante 45 minutos. Una vez finalizado el proceso, los nanotubos funcionalizados
(12)/MWCNT se centrifugan y se lavan con agua, etanol y éter. Para estudiar sus propiedades
electroquimicas se dispersan en acetona mediante sonicacidn y se depositan sobre un electrodo
de carbono limpio (16 pL de una dispersién al 1%) obteniendo el electrodo modificado

(12)/MWCNT/GC.

En la Figura 26 se muestran los voltamperogramas (CV y DPV) registrados en disoluciones
acuosas limpias, a pH =10 (a) y pH = 7 (b), usando los electrodos modificados (12)/MWCNT/GC

como electrodos de trabajo.
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Figura 26: CV y DPV obtenidos usando como electrodo de trabajo el electrodo funcionalizado

(12)/MWCNT/GC a a) pH=7 y b) pH=10. Potenciales referenciados respecto NHE.

A ambos valores de pH se observan dos ondas correspondientes a los procesos oxidativos
Ru(I)/Ru(ll) (E12=0.55) y Ru(IV)/Ru(lll) (E1»=1.04) que se muestran independientes del pH y
aparecen a potenciales similares a los obtenidos para el complejo no anclado. Asi pues, se

deduce que la primera esfera de coordinacidn del centro metalico no se ve afectada por el
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proceso de anclaje. También en ambos casos se observa un incremento de la densidad de
corriente a potenciales altos que se atribuye a la oxidacidn catalitica de agua a O,. Relacionado
con este corriente oxidativo, se puede intuir en la DPV de ambos pHs una ligera presencia de
especies “Ru-aqua” (onda marcada en azul), como un hombro de la segunda onda. Como se ha
comentado anteriormente, la generacién de especies cataliticamente activas tipo “Ru-aqua” se
ha descrito previamente para complejos Ru-tda homdlogos soportados® y no soportados,?
pero siempre después de la aplicacion de un potencial oxidativo o CVs sucesivas sobre el
complejo inicial. Sin embargo, en nuestro caso esta especie “Ru-aqua” parece estar ya presente

(aunque en muy poca cantidad) justo después del proceso de anclaje y podria ser la responsable

de la actividad catalitica observada.

Para corroborar si la presencia de esta onda proviene del proceso de anclaje realizado en medio
aquoso, éste se ha llevado a cabo en medio organico, utilizando una solucion de 0.1M TBAP en
DMF como solvente y siguiendo la misma metodologia que en el caso anterior. En la Figura 27
se muestra la DPV y CV del sistema hibrido obtenido en medio neutro (solucién de tampdn

fosfato a pH=7).
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Figura 27: CVy DPV de del electrodo funcionalizado (12)/MWCNT/GC en medio neutro,

después de realizar el anclaje en medio orgdnico. Potenciales referenciados respecto NHE.

Al realizar el anclaje en un medio no acuoso no se observa la presencia de especies “Ru-aqua”
en el complejo anclado (no se aprecia la onda correspondiente al par Ru(IV)=0/Ru(lll)-OH a
aprox. 0.85 V vs. NHE que se intuia en el hibrido generado en medio acuoso — ver Figura 26a).
Esto lleva a pensar que, al realizar el anclaje en un medio acuoso, se favorece la entrada de un
ligando aqua, mediante la formacidn previa de un intermedio de tipo nitrito Ru-NO generado
durante la formacién de la sal de diazonio (ver el Capitulo 5 para ejemplos de la coordinacidn

de -NO en procesos electroreductivos como el presente y la posterior sustitucidn de este ligando
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por H,0 en la esfera de coordinacion del Ru). En la bibliografia hay ejemplos previos de este tipo
de insercién en complejos de rutenio y de cdmo el ligando -NO es facilmente intercambiable por

un ligando aqua.*®
6.2.3.2 Cuantificacion del sistema hibrido (12)/MWCNT/GC por electroquimica

A partir de las CVs anteriores en medio basico y neutro (Figura 26) se ha podido calcular la
cantidad de complejo anclado (7:,) presente en los nanotubos de carbono, es decir, el grado de
funcionalizaciéon alcanzado. Para ello, mediante analisis de la CV con el Software de Biolab, se
ha obtenido el valor de la carga (Q) debajo de la onda anddica Ru(lll)/Ru(ll) y a partir de ello, los
nanomoles de complejo anclado correspondientes. Dividiendo esta cantidad entre la superficie

activa del electrodo de carbono (0.07 cm?) se obtiene el valor de 7.

Q = carga debajo de la onda (Ru""/Ru") =1.4:10°mC=1.4-10°C

1.4-107°

Mol = Q/F - 96500

9
= 1,451 mol —>— = 0.0145 ~ 0,02 nmol
1 mol

1 = 0,02 nmol _ O'anol/ ,
0,07 cm? cm

Comparando con los trabajos anteriores realizados con este tipo de complejos, se alcanza una

funcionalizacion similar a la obtenida para el complejo modificado con grupos pireno en las

posiciones axiales (Figura 28) presentado por Sala, Godard, Llobet y col 3.

Figura 28: Estructura del complejo de Ru con piridinas modificadas con pirenos, estudiado por

Sala, Godard, Llobet y col.3!

Por lo tanto, este valor confirma que el método de anclaje realizado es eficaz y la cantidad
anclada de complejo sobre la superficie de los nanotubos de carbono es parecida a la obtenida
mediante métodos de anclaje no covalente. En el caso del anclaje realizado en medio organico

el valor de funcionalizacién alcanzado es muy similar.
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Asi mismo, la cantidad presente de rutenio (% p/p) en el sistema hibrido (12)/MWCNT se ha
calculado a partir de su analisis por ICP-MS. Los resultados obtenidos para las muestras
preparadas mediante los dos métodos de anclaje utilizados, en medios acuoso y organico, se
muestran en la Tabla 3. Ambos métodos indican la presencia de una cantidad similar de Ru en

la muestra.

Tabla 3: Resultados de % de Ru por ICP-MS para el sistema hibrido (12)/MWCNT funcionalizado

en medio acuoso y en medio orgdnico.

Medio de anclaje Ru (%, p/p) Desv.
Acuoso 0.40 0.01
Organico 0.46 0.003

6.2.3.3 Generacion electroquimica especies “Ru-aqua” en el hibrido (12)/MWCNT/GC

Una vez estudiado el comportamiento inicial del electrodo funcionalizado (12)/MWCNT/GC a
pH 7 y pH 10, se procede a “activar” el sistema hibrido favoreciendo la formaciéon de especies
tipo “Ru-aqua” y “Ru-oxo”. Para ello se sigue la metodologia reportada en la literatura para

sistemas similares basados en Ru-tda.?* 3!

Asi, se aplica un voltaje oxidativo de 1.15 V (vs. NHE) a través de un electrodo de trabajo
(12)/MWCNT/GC durante 10 minutos en una disolucién acuosa limpia a pH=10 (solucidon
tampon fosfato ajustada). Este proceso oxida el centro de Ru(ll) a estado de oxidacién 1V, donde

la coordinacion de un anidn hidroxilo tiene lugar facilmente, como se indica en las ecuaciones

siguientes:
[Ru'"(tda)(py)2]/MWCNT/GC - 2e- - [Ru"(tda)(py)2]**/MWCNT/GC Ec.3
[Ru"(tda)(py)2]**/MWCNT/GC + OH- &> [Ru"(0)(tda)(py)2]/MWCNT/GC + H* Ec.4

A continuacion, se lava el electrodo con agua destilada y se realizan experimentos de CV y DPV

en medio neutro, utilizando una solucién tampdn de fosfato. En la Figura 29 se muestran ambos

experimentos a pH neutro y se puede observar la formacién de una nueva onda redox.



Complejos Mononucleares de Ru Funcionalizados con Acidos Carboxilicos
para la Catdlisis Oxidativa del Agua
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Figura 29: CV (con inserto) y DPV del electrodo funcionalizado (12)/MWCNT/GC después de

aplicar un potencial de 1.15 V durante 10 minutos. Potenciales referenciados respecto NHE.

Igual que anteriormente, a partir de estos datos podemos extraer la cantidad de complejo de
rutenio presente en el electrodo. En este caso, podemos calcular la especie activa “Ru-aqua”
presente respecto al complejo no activado, obteniendo una ratio de 1:2 por comparacién de las

integrales debajo de la onda anddica.

Si nos fijamos en la DPV obtenida después de aplicar el proceso de activacion y la comparamos
con la original para el hibrido (12)/MWCNT/GC (Figura 30a), se puede observar como la onda
correspondiente al proceso RuV=0/Ru"-OH ha aumentado de intensidad y que en cambio las
del complejo inicial han disminuido, lo que significaria que las dos especies estan en equilibrio

entre ellas. Una evolucidn similar se observa mediante voltamperometria ciclica (Figura 30b).



CAPITULO 6
.

Ademads, una vez activado el sistema, el sobrepotencial de la reaccidon de oxidacion de agua a

oxigeno molecular disminuye en aproximadamente 0.10 V, como se muestra en la Figura 30a.
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Figura 30: Comparativa de a) DPV y b) CV del electrodo funcionalizado (12)/MWCNT/GC antes
(verde) y después (azul) de aplicar un potencial de 1.15 V durante 10 minutos. a) Ampliacion de
la zona 0.3-1.6 V: Se indican con lineas de los mismos colores el inicio de la catdlisis y en negro
el potencial estdndar de oxidacion del agua en medio neutro. Potenciales referenciados

respecto NHE.

Por lo que si comparamos ademas los ciclovoltamperogramas (Figura 30b) antes y después del
proceso de activacio junto con las DPV, observamos que aunque exista un equilibrio hay una

bajada en la densidad de corriente que solo puede ser atribuible a la pérdida mecanica del

complejo sobre el electrodo. Aun asi, el catalizador activado es lo suficientemente efectivo como
para ver una mejoria de la actividad catalitica respecto al inicial, aunque esté en menor

concentracion.





