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6.2.3.4 Estudio de la especie activa de (12)/MWCNT/GC mediante analisis de FOWA

El analisis electroquimico de la actividad catalitica del sistema hibrido (12)/MWCNT/GC en su

forma activada y no activada se realiza mediante el método FOWA (Figuras 31-32).

En la Figura 31 se muestran los resultados para el electrodo (12)/MWCNT/GC a pH=7y pH = 10

en su forma no activada. Los valores de kops y por lo tanto de TOF maximos son de unos 7650 s*

para pH neutro y de 10740s* para pH basico. Para la obtencién de estos datos se han calculado

previamente las cargas asociadas a las ondas Ru"/Ru", utilizando el método explicado

anteriormente (ver Seccién 6.2.3.2). Los valores de TOFn: obtenidos son particularmente

relevantes si se tiene en cuenta que la activacion del sistema es requisito indispensable para

observar actividad electrocatalitica en el caso del sistema hibrido basado en Ru-tda mostrado

en la Figura 30 (ver mas arriba).!
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Figura 31: Andlisis por FOWA y CV del electrodo (12)/MWCNT/GC sin realizar ningun proceso

de activacion en dos pH diferentes. a) pH=7 y b) pH= 10. Potenciales referenciados respecto

NHE.



CAPITULO 6

El mismo procedimiento se ha seguido para obtener los valores de TOFmsx del electrodo una vez

realizada la activacion del mismo en medio basico. En este caso, para obtener los datos se tienen

en cuenta las cargas eléctricas asociadas a las ondas RuV=O/Ru"-OH. En la Figura 32 se

representan los resultados a pH neutro (a) y basico (b).
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Figura 32: Andlisis por FOWA y CV del electrodo (12)/MWCNT/GC activado en dos pH

diferentes. a) pH= 7 y b) pH= 10. Potenciales referenciados respecto NHE.

En este caso, los valores de TOFmax son de 9907 s* para pH neutro y de 13070 s para pH basico,

estando en sintonia con el comportamiento observado para el sistema no activado y, por ende,

con los valores reportados en la literatura.?*3! Con la activacidn, la concentracién de especie

activa aumenta en ambos pH y con ello la capacidad catalitica observada.

6.2.3.5 Estudios electroquimicos de estabilidad del sistema hibrido (12)/MWCNT/GC

Para caracterizar de forma completa el sistema hibrido (12)/MWCNT/GC se han llevado a cabo

experimentos de estabilidad con el fin de calcular los TON del catalizador y descubrir cuan de

robusto es el sistema.’ Para ello se han realizado dos tipos de experimentos:
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* Electrdlisis a 1.45 V (vs NHE) en un tampdn a pH=7, utilizando como electrodo de
trabajo el mismo electrodo (12)/MWCNT/GC, de manera continuada durante 8000 s y
fraccionada (intervalos de 1000 s, 4000 s y 7000 s de duracion).

* Realizacién de CVs consecutivas (1000 ciclos), también a pH=7.

Antes de iniciar estos experimentos el material se ha activado aplicando 1.15 V en una solucién
tampdn a pH=10 durante 10 minutos. Luego se ha lavado con agua destilada y se ha sumergido
en la disolucion acuosa a pH=7. Para fines comparativos, se han repetido los mismos

experimentos con el electrodo sin realizar ningun procedimiento de activacion.

En la Figura 35 se muestra la evolucion del electrodo antes, durante y después de la aplicacion

del potencial oxidativo a 1.45 V durante 8000 s.
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Figura 35: Evolucion de (12)/MWCNT/GC sin activar durante la aplicacion de 1.45V durante
8000s. a) CV y DPV (inset) del electrodo inicial, b) densidad de corriente vs. tiempo durante la
electrdlisis a 1.45 V vs. NHE y c) CV'y DPV del electrodo final. Potenciales referenciados respecto

NHE.

En la Figura 35a se muestra el electrodo funcionalizado (CV y DPV) donde se aprecian claramente
los dos procesos redox no cataliticos asociados al complejo, junto con la onda asociada al
proceso RuV=0/Ru"-OH de la especie activa en mucha menor proporcién (ver seccién 6.2.3.3
mas arriba). En la Figura 35b se muestra la evolucidn de la densidad de corriente respecto al
tiempo durante el proceso electrolitico aplicado. El aumento inicial de la densidad de corriente
(primeros 300-400 s) se puede atribuir a un incremento de la proporcion de especie activa

presente en el electrodo. Pasado este tiempo, y a medida que la electrdlisis avanza, la densidad
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de corriente disminuye progresivamente, indicando una degradacién del complejo molecular.
Esta hipdtesis se confirma en la Figura 35c, donde CV y DPV del electrodo final muestran una
pérdida total de las ondas asociadas a la especie compleja molecular. Aln y sin especie
molecular, se aprecia un corriente catalitico (menor que el inicial) que podria estar asociado a
una nueva especie activa originada a partir de la degradacién del complejo anclado,

potencialmente RuO,.

El mismo procedimiento se realizé parando y reanudando la electrdlisis en el mismo electrodo
en dos ocasiones, aplicando 1.45V de 0 a 1000 s, de 1000-4000 s y de 4000 a 7000 s, y se muestra

en la Figura 36:
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Figura 36: Evolucion de (12)/MWCNT/GC sin activar durante la aplicacion de 1.45V durante

1000 s, luego 3000 s y finalmente 3000 s mds a un mismo electrodo. a) DPV antes (azul) y

después (rojo) de la electrdlisis; b) CV antes (azul) y después (rojo) de la electrdlisis y c)
Evolucion de la densidad de corriente del electrodo respecto al tiempo (s). Potenciales

referenciados respecto NHE.

Observando la evolucion de la electrolisis (Figura 36c¢), se observa que a partir de los 1000 s hay
un descenso de la densidad de corriente que podria deberse, como en el caso anterior, a la
descomposicidon del complejo. Esto también se evidencia en las graficas a) y b) de la Figura 36

donde se muestran las DPVy CV antes (azul) y después (rojo) del proceso. Las ondas del complejo

'J

287
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molecular desaparecen, quedando solo una banda ancha en torno a 1 V vs. NHE y otra onda a

1.5 V vs. NHE. La actividad catalitica en este caso decrece drasticamente.

En la Figura 37 se muestra la realizacidon del mismo estudio para el electrodo activado (proceso
de activacion descrito en la Seccion 6.2.3.3), iniciando la electrdlisis, parando y reanudandola a
900 sy 1800 sy parando a los 2200 s, junto con la DPV inicial y las tomadas al final de cada etapa

de de electrolisis.
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Figura 37: Evolucion de (12)/MWCNT/GC activado durante la aplicacion de 1.45 V durante 900
s tres veces, junto a las DPV realizadas durante el proceso después de cada periodo de tiempo.

Potenciales referenciados respecto NHE.

Se observa un comportamiento similar al descrito para el electrodo no activado. Las ondas del
complejo anclado desaparecen al aplicar un tiempo largo de electrélisis, formandose también
en este caso una onda en torno a 1-1.1 V. Al partir ya de un sistema activado, la densidad de

corriente decrece en este caso de forma gradual desde el inicio del proceso electrolitico.

Los valores de TON respecto a la especie activa de catalizador anclado se calcularon a partir de
la cantidad de carga (Q) obtenida, utilizando la Ley de Faraday. De esta manera, se obtuvo que
en los primeros 900 se logran hasta 8 millones de TON, los cuales son potencialmente atribuibles
a la especie molecular, que sigue apreciandose en el electrodo en la correspondiente DPV a 900
s de la Figura 37. Estos valores de TON estarian en concordancia con los reportados en la
literatura para sistemas similares donde el anclaje del complejo tipo Ru-tda se realiza a través
de los ligandos axiales.®® A los 1800 s de electrdlisis las ondas del complejo molecular ya no
aparecen en la correspondiente DPV (Figura 37), evidenciando la degradacion de este en las

condiciones electrocataliticas utilizadas. La degradacion acaba con la generacién de una nueva
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especie con un proceso redox centrado a 1-1.2 V vs. NHE capaz de generar cierto corriente
catalitico (ver Figura 35 mas arriba). Estudios realizados por Sala, Llobet et al.?® en 2015 con el
compuesto [Ru(bda)(py).] anclado covalentemente a electrodos de carbono indican la
formacién de nanoparticulas de éxido de rutenio por degradacion del complejo de molecular,
las cuales son electrocataliticamente activas respecto a la oxidacién de agua a O,. A falta de un
estudio detallado de las especies formadas, en vista del comportamiento electrocatalitico
observado, es razonable proponer que en el sistema aqui planteado pueda llegar a ser de una
naturaleza similar. Asi, partiendo de un complejo molecular de rutenio anclado muy activo en
oxidacion de agua, este se degradaria rapidamente en nanoparticulas de RuO, que seguirian
siendo activas. Para intentar corroborar este hecho se han realizado analisis de XPS a las
secciones de un electrodo (12)/MWCNT/GC antes y después de aplicar la electrdlisis, pero a
causa de la poca cobertura de complejo sobre la superficie alcanzada no se han podido obtener

resultados concluyentes.

Finalmente, también se han llevado a cabo CVs consecutivas entre los mismos potenciales para
establecer la estabilidad del electrodo. Para ello se realizaron y registraron 1000 CVs sucesivas
a pH =7 desde 0 a 1.6 V (vs NHE), tanto para el electrodo no activado (Figura 38) como para el

activado (Figura 39).
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Figura 38: a) CVs consecutivas (1000 ciclos) de (12)/MWCNT/GC no activado. En negro el
primer ciclo, en trazo punteado el ultimo y en gris los ciclos 2-999. b) DPV antes (azul) y

después (rojo) del proceso. Potenciales referenciados respecto NHE.
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Figura 39: a) CVs consecutivas (1000 ciclos) de (12)/MWCNT/GC activado. En negro el primer
ciclo, en trazo punteado el ultimo y en gris los ciclos 2-999. b) DPV antes (azul) y después (rojo)

del proceso. Potenciales referenciados respecto NHE.

De forma semejante a lo observado en el proceso de electrdlisis (ver mas arriba), las ondas
correspondientes al complejo molecular anclado desaparecen en ambos electrodos (con o sin
activacion) después de los 1000 ciclos de potencial aplicados. También siguiendo la tendencia
observada electroliticamente, una nueva especie catalitica parece aflorar en el electrodo a partir
de la degradacion molecular, observandose CVs/DPVs con un claro corriente catalitico atribuible
a la oxidacidn de agua a oxigeno molecular. La densidad de corriente generada por esta nueva
especie catalitica es muy similar en ambos electrodos (cercana a 2 mA/cm?, ver Figuras 38y 39),
hecho que indicaria su misma naturaleza, potencialmente atribuible a RuO, segin los

precedentes en la literatura.
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6.3 Conclusiones

Se han realizado estudios para determinar la capacidad catalitica frente la oxidacién del agua a
oxigeno molecular de los complejos de Ru de tipo [Ru(terpy-F)(pydic)] sintetizados en el
Capitulo 5. Para ello, se ha probado su eficacia en disolucidon mediante el uso del Ce" como
oxidante de sacrificio en medio acido (pH 1). Los resultados obtenidos indican que cuanto menos
ramificado es el ligando terpiridina presente en el complejo, mayor es la actividad obtenida. En
este caso el complejo que ha mostrado ser mas eficaz es el compuesto mas sencillo y sin
funcionalizar, [Ru(terpy)(pydic)], con un TON = 20 (TONmzx = 25), seguido de los que contienen
terpiridinas funcionalizadas con un sistema 1 conjugado: (8) y (10) con TON = 12 y TON =5,
respectivamente. Los complejos que muestran eficiencias menores son los que contienen una

cadena mas basada en un enlace éter facilmente hidrolizable en medio acido, (9) y (11).

Experimentos cataliticos similares (Ce'" como oxidante de sacrificio en medio acido) se han
llevado a cabo con los correspondientes sistemas hibridos basados en TiO; y MWCNTSs. Estos
han mostrado una disminucidn drastica de la actividad catalitica (maximo TON = 3 para
(8)/MWCNT) respecto a la registrada para los homdlogos moleculares iniciales. Los sistemas
hibridos menos activos han resultado ser los anclados a TiO,, hecho que se atribuye a la

desactivacion del centro activo por interaccién de este con el soporte sdlido.

Finalmente, se ha sintetizado y caracterizado extensamente por las técnicas espectroscépicas y
electroquimicas habituales un nuevo complejo mononuclear de rutenio, [Ru(L2)(py).] (12),
relacionado con el complejo [Ru(tda)(py):], el cual cataliza la oxidacién del agua mediante el
mecanismo de ataque nucledfilo (WNA), con el fin de anclarlo a electrodos de carbono y
nanotubos de carbono. Para ello, se ha introducido un grupo fenilamina en la posicién 4’ del
ligando terpiridina que permite dicho anclaje mediante la formacién de un nuevo enlace C-C.
Una vez anclado, se ha cuantificado la cantidad de complejo (12) inmovilizado en los diferentes
soportes sélidos y se ha demostrado mediante andlisis de ICP-MS que los métodos ensayados
(en disolucion organica o acuosa) proporcionan las mismas coberturas de Ru en superficie. La

cobertura alcanzada es cercana a los 0.2 nmoles/cm?, valor en sintonia con los obtenidos en

trabajos similares. Ademas, se han realizado estudios electroquimicos con el fin de determinar
la naturaleza de su centro activo, logrando determinar la formacién de la especie Ru'V=0
reportada en la literatura para este tipo de complejos, después de generarla aplicando un
potencial oxidativo en medio basico. Durante la realizacién de dichos estudios, se ha
comprobado en el caso de los sistemas hibridos basados en carbono que existe una cantidad

dicha especie justo después del proceso de anclaje y sin aplicar ninglin proceso de activacién. Al
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realizar el anclaje en un medio no acuoso se ha evidenciado que no se observa dicha especie,
por lo que la entrada de un ligando aquo debe estar favorecida por una sustitucién de un grupo
nitrosilo, coordinado inicialmente en la esfera de coordinacion durante el proceso de anclaje.
Finalmente, se ha evaluado la actividad catalitica frente la oxidaciéon del agua, asi como la
estabilidad del catalizador y del sistema. En dichos estudios, se han obtenidos valores de TOF de
9907 s' a pH =7 y de 13070 s a pH =10 para el sistema anclado a MWCNT una vez activado, y
de entorno de 7650 s a pH =7 y de 10740 s a pH = 10 en el caso de no aplicar ningln proceso
de activacion. Estos valores de TOF obtenidos se encuentran dentro del orden esperado segln

30 observando que el proceso de activacion

los datos publicados para sistemas similares,
realizado mejora la capacidad catalitica del sistema (dado que hace que se genere mas especie
activa). Respecto a la estabilidad del sistema, esta los estudios realizados concluyen en la
existencia de una degradacién del complejo, que avoca a la generacidon de una nueva especie

guimica, presumiblemente nanoparticulas de RuO,, que mantiene la actividad catalitica.
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6.4 Parte Experimental

6.4.1 Materiales e Instrumentaciones

Todos los reactivos comerciales que se han utilizado en la realizacion de este trabajo han sido
adquiridos en Sigma-Aldrich, Scharlau, ACROS, Alfa Aesar y Cymit Quimica. Todos los solventes
organicos son de calidad sintética y fueron adquiridos en Scharlab y Sigma-Aldrich. Los espectros
de RMN se registraron en los equipos Bruker 250MHz, 360MHz y 400MHz pertenecientes al
Servei de Resonancia Magnética de la Universidad Auténoma de Barcelona (UAB). El analisis de
espectroscopia de masas (ESI-MS) y el analisis elemental (AE) fueron realizados por el Servei
d'Analisi Quimica de la Universidad Auténoma de Barcelona (UAB), asi como las mediciones de
ICP-OES (Perkin-Elmer, modelo Optima 4300DV). Las medidas electroquimicas se llevaron a cabo

en un potenciostato monocanal BiolLogic SP-150.

6.4.2 Sintesis
6.4.2.1 Sintesis del complejo (12NO;)

En un matraz Schlenk se disuelve en MeOH desgasado (6 mL) el precursor de rutenio
[RuClx(dmso)a4] (109.5 mg, 0.23 mmol) en atmdsfera de N,, junto con el ligando acido 4'-(4-
nitrofenil)-[2,2":6',2"-terpiridina]-6,6"-dicarboxico (LZNO.) (100 mg, 0.23 mmol) y la trietilamina
(0.2 mL) como base. La mezcla de reaccidn se deja evolucionar a reflujo durante toda la noche
y el precipitado marrén obtenido se filtra en placa porosa y se redisuelve en agua destilada
desgasada (5 mL) y piridina (15 mL). Luego se refluye toda la noche obteniéndose una solucidn
rojiza, que después de enfriar a temperatura ambiente, se extrae con diclorometano (3 x 30mL),
desechando la fraccién organica. La fase acuosa rojiza se evapora entonces a la mitad de su
volumen, precipitando un sélido de color rojizo. Este se purifica mediante disolucién en MeOH

y precipitacién con éter dietilico (75 mg, 47%).

'H NMR (400 MHz, MeOD-da) 8(ppm)=9.07 (s, 2H), 8.70 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 8.54 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 8.44 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 8.22 (d, J = 5.2 Hz, 4H), 8.10 (dd, J = 11.7, 8.3 Hz, 4H), 7.64 — 7.53

(t, 2H), 7.21 —7.03 (d, 2H). (Ver Informacién Suplementaria para mas informacion).

6.4.2.2 Sintesis del complejo (12)

En un matraz Schlenk se disuelve en EtOH (30 mL) el complejo (12NO;) (25 mg, 0.04 mmol) bajo
N,. Una vez disuelto se afiade el SnCl, (40 mg, 0.18 mmol) y la mezcla se deja reaccionar a reflujo
durante 3h. Al finalizar la reaccién se afiade sobre hielo picado (100 g) y se neutraliza con

NaHCOs. La mezcla se filtra y se evapora al vacio. El residuo se disuelve en el minimo volumen
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de MeOH vy se vuelve a filtrar y evaporar y redisolver en MeOH hasta que no quedan residuos

de sales (aprox. 3 veces), obteniéndose un sélido purpura rojizo (20 mg, 77% de rendimiento).

H NMR (400 MHz, MeOD-d,) 5(ppm)= 8.87 (s, 2H), 8.68 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 8.33 — 8.17 (m, 6H),
8.06 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.60 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.22 — 7.06 (m, 4H), 6.93
(d, J = 8.7 Hz, 2H). *C NMR (101 MHz, CDCls) 5(ppm) = 161.8, 160.1, 158.5, 156.4, 152.4, 136.7,
136.6, 128.2, 127.2, 126.8, 124.8, 124.2, 120.0, 114.7. ESI-MS (MeOH): m/z: calc: 671,09; exp:
671,09 (MS+nH). FT-IR (ATR): 3360 (NH) 3068 (CH,), 1590 (COOH), 1434 (CN), 1377-1342 (NH,).

(Consultar la Informacion Suplementaria para mas informacion).
6.4.2.3 Anclaje del complejo (12) a soportes de carbono: GCy MWCNT

Anclaje sobre electrodo de carbono (EC) y formacion del electrodo (12)/GC: En un bafio de hielo
se afiadieron 200 pL de una solucidon 100 mM de NaNO; en HCI 0.5 mM, a 3 mL de una solucién
2 mM del complejo (12) desgasificada en 0.5 mM de HCI. La mezcla se dejé reaccionar 10 min a
02C y después se aplicé un potencial reductivo de -0.26 V (vs. NHE) en el dnodo (electrodo de
carbono) durante 45 min para que la sal de diazonio se descompusiera y generara el nuevo
enlace carbono-carbono sobre el electrodo. Una vez finalizado el proceso, el electrodo de
carbono funcionalizado (12)/GC se lava con agua destilada y con acetona. En el caso del anclaje
sobre sobre MWCNT, el procedimiento es muy similar, pero cambiando el electrodo de trabajo
de carbono por uno de platino y formando una suspension de nanotubos (4 mg) en el medio de
reaccion. Al finalizar a reaccion los nanotubos se centrifugan y se lavan dos veces con agua
destilada, una con etanol y finalmente una vez con éter dietilico. Una punta de espatula del
material se dispersa en THF con la ayuda de un bafio de ultrasonidos y se afiaden 2 plL de la
suspension, tres veces y dejando secar, sobre un electrodo de carbono limpio, obteniendo el

electrodo funcionalizado 12/MWCNT/GC.

6.4.2.4 Métodos electroquimicos
Los valores de E/; reportados durante este capitulo se han estimado de los experimentos de CV
(Ep, + Ep, 2) o de la DPV. El electrodo de referencia (RE) utilizado es el saturado de calomeranos
(SCE) y los potenciales obtenidos se han convertido a NHE sumando 0.24 V; como
contraelectrodo se utiliza un hilo de platino, y como electrodo de trabajo se utilizan electrodos
de carbono (¢ = 0.3 cm, S = 0.07 cm?) de celda para realizar los experimentos, los cuales se
pulen sucesivamente con 1.0, 0.3, and 0.05 um de alimina (Al,Os). Como celdas electroquimicas
se han utilizado viales de vidrio de 30 mL. Los experimentos (CV) se han registrado a 100 mV-s™*

no ser que sea expresado explicitamente. Por otro lado, para la realizacion de los experimentos
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de DPV, los parametros utilizados son los siguientes: AE = 4 mV, Amplitud = 0OmV, amplitud de

pulso =5 s, amplitud de muestreo = 0.0167 s, periodo de pulsos = 80s.

6.4.2.5 Experimentos cataliticos de WOC utilizando Ce" como oxidante para los
complejos de Ru tipo [Ru(terpy)(pydic)].

En una celda encamisada de 18 mL a 252C se afiade una solucién 1 mM del complejo de Ru en

acido triflico 0.1 M (pH = 1) desgasificado con agitacion magnética. La celda se sella con un

septum, se conecta una sonda selectiva de oxigeno (electrodo de Clark) y se elimina el oxigeno

presente burbujeando nitrégeno gas. Una vez desgasificado, se afiade 1 mL de una soluciéon 100

mM de (NHg4)2[Ce(NOs)e] mediante jeringa y se inicia la catalisis la cual se monitorea hasta que

la evoluciéon de oxigeno se estabiliza.

6.4.2.6 Experimentos electrocataliticos de WOC utilizando del complejo (12)
En una celda encamisada de doble compartimento, conectada por una placa porosa a modo de
puente salino y a 25 °C, se afiade una solucién 1 mM del complejo de Ru (12) (8 mL) en una
solucion buffer a pH =7 o pH = 10 en uno de los compartimentos y en el otro se rellena de la
misma solucion buffer. El contraelectrodo de Pt se en acido triflico 0.1 M (pH = 1) desgasificado
con agitacion magnética. La celda se sella con un septum, se conecta una sonda selectiva de
oxigeno (electrodo de Clark) y se elimina el oxigeno presente con nitrégeno. Una vez
desgasificado, se afiade 1 mL de una solucién 100 mM de (NH,4)>[Ce(NOs)s] mediante jeringa y

se inicia la catalisis la cual se monitorea hasta que la evolucién de oxigeno se estabiliza.

6.4.2.7 Andlisis por FOWA
La metodologia utilizada se ha extraido de la literatura.?®?*3° Para ello, se ha determinado la
pseudoconstante kops (s) a partir de una solucién 1.7 mM de complejo (12) a pH =7 o pH = 10
(solucidn tampadn ajustada de fosfato). Esta kobs corresponde con el valor de TOFm:x del complejo

y se extrae a partir de la recta obtenida de la siguiente férmula (1):

897 (35 ) ¥obs

Donde R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura, E y E° corresponden a los
potenciales de los procesos anteriores a al proceso de transferencia electrénica. El valor de E°
se extrae de la DPV de la misma solucién (Ru'/Ru"). La intensidad de la onda anddica Ru'-
OH,/Ru™-OH se utiliza como aproximacién del valor de ip. En el caso de los experimentos

heterogéneos se han llevado a cabo los mismos calculos.
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6.6 Informacion Suplementaria

6.6.1 Experimentos cataliticos WOC de los complejos anclados de rutenio tipo

[Ru(terpy)(dcp)

En la Figura S1 se muestran la evolucién de oxigeno (mV) respecto al tiempo para los
experimentos cataliticos de oxidacion de agua con los complejos tipo [Ru(terpy)(dcp)]. En a) una
comparacion entre la actividad de los nanotubos funcionalizados (8)/MWCNT vy los que no

(MWCNT) respecto a la oxidacion catalitica del agua. En b) se muestra la misma comparativa,

pero en el caso de los complejos anclados a TiO, (10/TiO2 y 11/TiO,).

a) 500

450 = MWCNT
—— (8)/MWCNT

400
350
300
250
200
150
100-

50
0

mV O,

0 10 20 30 4lO 50 60 70 80 90 100

Time (minutes)

260 —Ti02
b) — (11)/TiO2
1 e (10)/TiIO2

mV O,

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Time (minutes)

Figura S1: Evolucion de la generacion de O, (mV) respecto al tiempo para a) complejos

anclados a MWCNT y b) complejos anclados a TiO..
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6.6.2 Caracterizacion por RMN de los nuevos complejos de rutenio tipo [Ru(tda)(py)]

6.6.2.1 Complejo de Ru (12NO)

3 9 5,4 8
12
7
6
& <K & & x e &
S ™ 10 Q) n 0 N S
o NN AN M ™M (o] <
'ill.?llill.SlEII.JlEll.ilBl.ﬂlBI.?lBISIBlJIEI.il.'n'l_ﬂl]'l?li'lili'lili'l.llﬁ:ﬂlﬁ:.?lﬁ:sl
ppm
Figura S2: Espectro de *H-RMN del complejo (12NO;) en la zona aromdtica (250 MHz, MeOD-
ds)
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Figura $3: Espectro de COSY-RMN del complejo (12NO;) en la zona aromdtica (400 MHz,
MeOD-d,)
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Figura S4: Espectro de HSQC-RMN del complejo (12NO;) en la zona aromdtica (400 MHz,
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6.6.2.2 Complejo de Ru (12)
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6.6.3 Espectroscopia ESI-MS

6.6.3.1 Complejo de Ru (12)

Figura $10: Espectro de 'H-RMN del complejo (12) en la zona aromdtica (400 MHz, MeOD-d.,)

]

303



Complejos Mononucleares de Ru Funcionalizados con Acidos Carboxilicos
para la Catdlisis Oxidativa del Agua

6.6.4 Espectroscopia IR
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CAPITULO 7. Conclusiones Generales

Las conclusiones generales de esta tesis doctoral pueden resumirse en los siguientes puntos:

1) Se han sintetizado y estudiado una nueva familia de terpiridinas funcionalizadas (L1-L6) con
diferentes longitudes y propiedades electrdnicas. Estos nuevos ligandos incorporan un
grupo de anclaje del tipo amina o fosfonato, con el fin de heterogeneizar sus
correspondientes complejos de metales de transicion (Ru en esta memoria) en diferentes
superficies. En primer lugar, sobre superficies de carbono mediante los grupos amino y, en
segundo lugar, sobre superficies formadas de 6xido metalico con los grupos fosfonato.
Ademas, cuatro de estos nuevos ligandos (L3-L6) incluyen en su estructura una unidad
azobenceno con la finalidad de estudiar su aplicacién como fotointerruptor molecular.
Todos estos nuevos ligandos (L1-L6) y sus intermedios sintéticos (1-14) se han caracterizado
mediante espectroscopias de resonancia magnética (1D y 2D), UV-Vis e IR y analiticas (ESI-
MS y AE).

2) Losligandos L2, L3, L4, L5 y L6 son todos ellos nuevos y no se habian reportado previamente
en la literatura. El ligando L1 ya estaba reportado y en este trabajo se ha modificado su
sintesis y mejorado su rendimiento.

3) Se han estudiado los procesos de fotoisomerizacién de los ligandos L3-L6 mediante
espectroscopia UV-Vis. Los ligandos que contienen un grupo aminoazobenceno (L3 y L6) han
presentado un comportamiento diferente de L4 y L5. La presencia del isomero cis en L3 no
pudo confirmarse en estos estudios, probablemente debido a la presencia del grupo
aminobenceno y su estructura conjugada con el grupo azo, pero si para su homélogo no
conjugado L6 y para las terpiridinas que contienen azobencenos no modificados con grupos
fenilamina (L4 y L5). Para los tres ultimos se calcularon sus constantes de velocidad para el
proceso de foto-isomerizacidn cis—> trans y los tiempos de vida media de su estado cis.

4) Se han obtenido dos nuevas familias de complejos mononucleares de rutenio, a partir de las

terpiridinas funcionalizadas obtenidas en el capitulo 3 (L1-L6). Estos nuevos compuestos,
qgue no se habian reportado previamente en la literatura, se han caracterizado, junto con
sus intermedios, mediante técnicas espectroscépicas como 1D y 2D RMN y UV-Vis, ademas
de las electroquimicas y analiticas usuales.

5) Los complejos (3)PFs-(6)PFs y (8)-(11) contienen un grupo azobenceno en su estructura con
la finalidad de su aplicacion como foto-interruptores, por lo que se han realizado estudios
de foto-isomerizacién por aplicacidon de luz UV. Se ha observado que los complejos con una
terpiridina rigida y m-conjugada, como L3 o L4, no mostraban evolucién hacia su isémero cis,

incluso a exposiciones largas de luz UV. Sin embargo, si que se observé dicha evolucién en
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los complejos con una estructura mas flexible y no totalmente conjugada (L5 y L6). Para
estos complejos la foto-isomerizacién del azobenceno transcurrié normalmente. La causa
de este diferente comportamiento es la existencia de comunicacion electrénica entre los
orbitales it del grupo azobenceno y los orbitales no enlazantes del centro de Ru (MLCT), que
inhiben el proceso, tal y como se ha referenciado previamente en los estudios de Nishihara
et al. (Cap. 4). En cambio, cuando se utilizan ligandos terpiridina no conjugados como en el
caso de (4)PFs, (6)PFe, (9) v (11), esta conexion se rompe y la foto-isomerizacion cis/trans
vuelve a ser posible.

6) Losnuevoscomplejos de Ru sintetizados en este trabajo se han evaluado como catalizadores
moleculares en la epoxidacion del alqueno cis-B-metilestireno como sustrato modelo. En el
caso de los complejos tipo [RuCl(terpy-F)(bpy)], el oxidante utilizado es el
diacetiyodobenceno y en el caso del tipo [Ru(terpy-F)(pydic)], el oxidante escogido es el
perdxido de oxigeno. Los complejos (4)PFs y (6)PFs son los que presentan unos mejores
resultados en el caso de la utilizacidn de ioduros hipervalentes como oxidante, alcanzando
un 40%y un 48% de cis-epoxido con un TON de 420y 477, respectivamente (de un maximo
de 1000) en un tiempo de 8 a 24h. Respecto a los complejos de Ru que utilizaron H,0, como
oxidante, el complejo sin modificar [Ru(terpy)(pydic)], junto con (9) y (11) son los que logran
unos mejores resultados, con un 80%, 83% y 48% de rendimiento de cis-epdxido,
respectivamente, con unos valores de TON de 167, 168 y 97, respectivamente (de un
maximo de 200) en 16 horas. Cabe notar que la selectividad hacia la formacién del isémero
cis es alta en ambos casos.

7) Se ha llevado a cabo la formacion de dos nuevas familias de compuestos hibridos basados
en la heterogeneizaciéon de los complejos mononucleares de rutenio sintetizados en el
Captitulo 4, los cuales han sido anclados a diéxido de titanio o a superficies de carbono,
mediante la formacién de enlaces covalentes. Los complejos que incluyen un grupo amino
como grupo de anclaje se han anclado a electrodos de carbono (EC) y a nanotubos de
carbono (MWCNT) mediante la descomposicidn electroquimica de su sal de diazonio. En
cambio, los que incluyen un grupo fosfonato como grupo de anclaje se han anclado
covalentemente con éxito a didxido de titanio y placas de FTO-TiO, por reacciones de
condensacidn.

8) Estos nuevos sistemas hibridos 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
funcionalizacion del material conseguido, siendo mas alto en los sistemas hibridos de TiO,.

El grado de funcionalizacién de los complejos anclados a nanotubos de carbono es menor al

— =,




1% por lo que la técnica empleada deberia ser perfeccionada en el futuro para lograr
obtener una mejor cobertura, aunque esta pequeia cantidad ya permite ofrecer
propiedades cataliticas del material.

De la misma manera que en el Capitulo 4 con el complejo molecular (6)PFs, el complejo
anclado (6)PF6/TiO;, se ha caracterizado tanto por experimentos de 1D y 2D RMN (en
suspensidn y en fase sélida), como por espectroscopia UV-Vis en estado sdlido. Estos
estudios de RMN han confirmado la hipdtesis planteada durante los estudios
electroquimicos del Capitulo 5, sobre la existencia de interacciones entre el ligando cloro
del centro de Ru y los 6xidos superficiales del TiO, para los complejos tipo [RuCl(terpy-
F)(bpy)]*, las cuales no habian sido observadas para los complejos de tipo [Ru(terpy-
F)(pydic)] anclados a TiO,. Ademas, se han realizado estudios de foto-isomerizacién por
aplicacion de luz UV por técnicas 1D y 2D de RMN del complejo modelo (6)PF¢ y su forma
hibrida (6)PF6/TiO,, corroborandose en ambos sistemas la existencia del isomero cis, y
detectandose ademas interacciones entre el azobenceno y la superficie del TiO,, pero que

no bloquean el proceso de isomerizacion.

10) Los sistemas hibridos obtenidos también se han evaluado como catalizadores moleculares

en la epoxidacion de alquenos. El complejo anclado a diéxido de titanio (6)PFs/TiO2 no
mostré ninguna actividad catalitica enfrente la epoxidacién del alqueno utilizado, lo que
sustenta las evidencias discutidas anteriormente sobre la existencia de interacciones Ru-
TiO; a estados de oxidacidn elevados que bloquean el centro activo e impiden la correcta
evolucion 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. Los complejos de Ru
tipo [Ru(terpy)(pydic)] anclados, (10)/TiO.y (11)/TiO, lograron un 42 (15% de cis-isdmero)
de TON y un 61 (32% de cis-isdmero) de TON, respectivamente, lo que indica que en estos
casos, al no existir interacciones entre el centro metalico y la superficie del 6xido de titanio,
no se ve bloqueada la actividad catalitica. La disminucién del valor de TON respecto a los
complejos no anclados se debe primordialmente a la dificultad del sustrato en llegar al
centro activo. Este comportamiento se ve también reflejado en el caso de los complejos
hibridos anclados a nanotubos de carbono. En todos los casos, tanto para un tipo de
complejo de Ru ([RuCl(terpy-F)(bpy)]*), como para el otro ([Ru(terpy-F)(pydic)]), se ha
mantenido la capacidad catalitica del complejo una vez anclado. Los mejores resultados se
han conseguido para el caso de los complejos tipo terpy-bpy en términos de TON, aunque la

selectividad es parecida en todos los casos.
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11) Ademas de la epoxidacion de olefinas, también se han realizado estudios para determinar
la capacidad catalitica frente a la oxidacidon del agua de los complejos de Ru de tipo
[Ru(terpy-F)(pydic)] sintetizados en el Capitulo 4, probada su eficacia en solucién mediante
el uso del Ce" como oxidante de sacrificio en medio acido. Los resultados obtenidos indican
gue cuanto menos ramificado es el ligando terpiridina presente en el complejo, mayor es la
actividad obtenida. En este caso, el complejo que ha mostrado ser mas eficaz es el
compuesto mas sencillo y sin funcionalizar [Ru(terpy)(pydic)] con un rendimiento de 20
TON (de 25 TON maximos posibles). Se ha comprobado que los complejos que muestran a
continuaciéon mejor actividad son los que contienen terpiridinas funcionalizadas con una
cadena algo mas larga y con un sistema 1 conjugado: (8) y (10) con 12 y 5 TON,
respectivamente, y que los menos eficaces son los que contienen una cadena mas compleja
(9) vy (11), al contar en ella con un enlace éter facilmente hidrolizable en medio 4cido. En el
caso del complejo (7), aunque su estructura es la segunda mas sencilla, es el tercero
respecto a lo que a actividad catalitica se refiere. Una posible justificacion a este hecho
puede deberse a los problemas de solubilidad en agua que presentan estos compuestos. Se
han llevado a cabo los mismos experimentos cataliticos con los sistemas hibridos creados a
partir de estos complejos en nanotubos de carbono y en diéxido de titanio del Capitulo 5.
En ambos casos, se observa una disminucion drastica de la actividad catalitica, obteniéndose
como maximo 3 TON para el sistema (8)/MWCNT, y siendo los mas perjudicados los
compuestos anclados a TiO,, que pueden presentar ademas problemas de desactivacion del
centro activo. Esta disminucidn drdstica en la eficiencia catalitica puede ser atribuido a que
el posible mecanismo de la reaccion por el que tiene lugar la oxidacion de agua sea el de
tipo intramolecular (I12M), que, en este caso, al encontrarse las unidades de catalizador
ancladas se dificultaria la interaccidn entre ellas, disminuyendo la actividad. Sin embargo,
estudios recientes de Hankins et al. y Gimbert et al. (referenciados en el Cap 6) avalarian
que el sistema funcione por un mecanismo WNA, en que solo participara una sola molécula
de catalizador a partir de la labilizacién del carboxilato (del ligando pydic) para permitir la
entrada de una molécula de agua y asi formar la especie activa RuV=0. La entrada de una
nueva molécula de agua generaria una molécula de éxigeno y protones, cerrando el ciclo.
La causa de la disminucidn de la actividad catalitica resultaria pues en una combinacion de

una menor cantidad de complejo y en las dificultades de difusion hasta los centros activos.

12) Se ha sintetizado y caracterizado por las técnicas habituales un nuevo complejo
mononuclear de rutenio relacionado con el complejo [Ru(tda)(py):], el cual cataliza la

oxidacion del agua mediante el mecanismo de ataque nucledfilo (WNA). Con el fin de
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anclarlo a una superficie de carbono, se le ha afiadido a su estructura un grupo fenilamina
en la posicidn 4’ del ligando terpiridina, obteniéndose el complejo [Ru(L2)(py)2] (12). Para
ello, se ha sintetizado el complejo precursor [Ru(C4)(py)z] (12NO,), el cual se ha reducido
para obtener el compuesto (12). Ambos complejos se han caracterizado mediante técnicas
espectroscopicas, electroquimicas y analiticas habituales.
13) Se ha conseguido anclar el complejo (12) a superficies de carbono, tales como electrodos de
carbono (EC) y nanotubos de carbono de multicapa (MWCNT) generando los sistemas
(12/GC y (12/MWCNT/GC, respectivamente en diferentes condiciones mediante la
descomposicidn electroquimica de su sal de diazonio creada insitu, y se ha
cuantificado la cantidad anclada mediante analisis de ICP-MS, alcanzando una cobertura
de entorno los 0.2 nmoles/cm, que esta en sintonia con trabajos similares.
14) Se han estudiado extensamente el nuevo sistema en solucion y el de los compuestos
hibridos funcionalizados utilizando técnicas electroquimicas para determinar la naturaleza

de su centro activo. Se ha logrado determinar la formacion de la especie Ru"

-OH, reportada
en la literatura para este tipo de complejos, después de generarla aplicando un potencial
oxidativo en medio basico, y se ha comprobado que, en el caso de los sistemas hibridos

basados en carbono, existe una cantidad de la especie Ru"

-OH justo después del proceso
de anclaje y sin aplicar ninglin proceso de activacidon, mientras que al realizar el anclaje en
un medio no acuoso no se evidencia la presencia de dicha especie. Este hecho evidenciaria
que, al realizar el proceso en un medio acuoso, la entrada de un grupo aquo esta favorecida
por una sustitucidn con un grupo nitrosilo insertado inicialmente en la esfera de
coordinacion durante la formacidn de la sal de diazonio.

15) Se han desarrollado experimentos electrocataliticos, para el sistema molecular y el hibrido,
con el fin de determinar tanto la actividad catalitica frente la oxidacién del agua, como la

estabilidad del catalizador y del sistema. En dichos estudios, se ha evidenciado que el

sistema en fase homogénea es activo una vez generada la especie activa por oxidacién en

medio bdsico, obteniendo valores de TOF de entorno 1000 s?, y que el hecho que dicho
valor sea menor que el reportado en la literatura se atribuiria a la presencia del grupo amina
y el aumento del esqueleto de carbono, lo que favorece la degradacién. En el caso del
complejo anclado a superficies de carbono, se han obtenido valores de TOF de 9907 s para
pH =7 y de 13070 s para pH =10 para el sistema anclado a MWCNT, después de activarlo
mediante la aplicacién de un potencial oxidativo, y de entorno de 7650 s para pH =7 y de
10740s? para pH = 10, en el caso de no aplicar ninglin proceso de activacion inicial. Los
valores de TOF obtenidos son del orden esperado segun los datos reportados en la

literatura, obteniendo valores mejores a pH= 10, en ambos casos. La activacion del
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catalizador aumenta su capacidad catalitica en ambos pH, siendo este incremento asignable
a una mayor presencia de la especie Ru"-OH.

16) Finalmente, se ha estudiado la estabilidad del electrodo (12/MWCNT/GC) mediante dos
técnicas electroquimicas: la aplicacion de un gran numero de ciclos consecutivos de
voltamperometrias y la aplicacién de un potencial oxidativo durante un determinado
periodo de tiempo. Estos estudios concluyeron que existe degradacion del complejo, pero
gue en cambio la actividad catalitica del sistema se mantiene por lo que se sugiere la
formacidon de nanoparticulas de RuO. en la superficie del carbono por la degradacion
electroquimica del complejo (12) en la superficie. Intentos de corroborar dicha suposicion
no ha sido posible por la poca cantidad de Ru presente en el electrodo.

17) A modo de trabajo futuro, se deberia mejorar el sistema de anclaje del complejo (12) a los
nanotubos de carbono, ya sea a través del anclaje mediante el uso de sales de diazonio
cambiando el solvente (o mezclas de solventes) o el potencial aplicado, o a través de otro
método de anclaje, como el uso de interacciones Van der Wals utilizando pirenos como
grupo de anclaje (Figura 1). Para ello, se deberia modificar la amina en posiciéon 4’ de
terpiridina mediante la formacién de un enlace amida con un grupo pireno modificado con

cloruros de acido.

Figura 1: Nueva modificacion propuesta del complejo (12) para su

inmovilizacion sobre nanotubos de carbono.
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