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Resumen

Resumen

Los estudios con compuestos de coordinacion han contribuido con aportes
relevantes a la catalisis. Los catalizadores de este tipo mas estudiados en las
Gltimas cuatro décadas incluyen complejos de Re (1), Ru (II), Os (lI), Ir ().
Investigaciones cataliticas con complejos de coordinacion comprenden sistemas
tanto homogéneos como heterogéneos e involucran reacciones de reduccion de
CO,, reacciones de aminacién de azidas organicas con ligandos coordinados,

degradacion de contaminantes ambientales, etc.

El interés por el estudio de complejos de metales de transicibn como
catalizadores ha venido creciendo en los ultimos afos, Lehn et al., fueron los
primeros en reportar la reduccion fotocatalitica de CO, por un complejo de Re,
empleando complejos de la forma Re(L)(CO)3sX (donde L: 2,2"- bpy 0 1,10-phen y

X: Cl o Br) utilizando TEA (trietanolamina) como reductor de sacrificio.

Otro ejemplo analizado por Lehn y colaboradores es el estudio de tres sistemas
en la reduccion fotocatalitica de CO,. El primer sistema contiene [Ru(bpy)s]** y
[Co(bpy)s]** 0 iones Co (Il) (como mediador electrénico y como catalizador de las
reducciones de H,O y CO,), dando lugar a la generacion de H, y CO. El segundo
sistema, basado en el complejo fac-[Re(bpy)(CO)s;Cl] ha producido altos
rendimientos de CO. El tercer sistema, involucra complejos de Ru y produjo

cantidades cataliticas, pequefias, de formiato.

En este trabajo se describe el estudio espectroelectroquimico de complejos

de coordinacién con el objetivo de relacionar sus propiedades electroquimicas y



Resumen

espectroscopicas con su comportamiento fotoquimico y fotofisico. Fueron objeto
de esta investigacion compuestos de coordinacion de Ru, Re y grupos piracinicos
(tatpp). La potencialidad de estos compuestos como catalizadores de procesos de
eliminacion de contaminantes, e.g. CO,, como agentes de clivaje de la molécula
de ADN vy para la generacion de hidrogeno solar, fue investigada con técnicas

electroquimicas y fotoasistidas.

El primer capitulo introduce los complejos de coordinacion estudiados
analizando sus estructuras en comparacion con las de sistemas fotosintéticos
artificiales. En el segundo capitulo se desarrolla la teoria de los diferentes temas a
tratar a lo largo de la tesis, ademas de la descripcion de las técnicas utilizadas.

En el tercer y cuarto capitulo se detalla el estudio espectroelectroquimico
de los complejos de Ru [(phen).Ru(tatppa)Ru(phen)o]** (1**) y [(bpy):Ru(tatpp)]**
(3*") respectivamente. Ambos complejos poseen el grupo tatpp como ligando
central y varian en el tipo y numero de cromoforos presentes en cada especie.

Los estudios electroquimicos se realizaron utilizando técnicas de
voltamperometria de continua (CV) y de alterna (ACV) con el fin de identificar los
perfiles de electroreduccion del complejo a analizar y la electrooxidacion del Ru
en cada sistema.

Los espectros UV-Vis tanto del complejo como de su ligando central (en este
tltimo caso con exceso de iones Zn (ll) para lograr su solubilizacion) se
obtuvieron de manera convencional.

La identificacion de las especies reducidas en los estudios
espectroelectroquimicos se realizd6 con la ayuda de titulaciones quimicas con
cobaltoceno, monitoreada a través de espectros de absorcion convencionales a
diferentes tiempos. Las medidas espectroelectroquimicas comprendieron
principalmente dos métodos complementarios, espectros integrales de absorcién
UV-Vis in-situ a potenciales estacionarios con resolucién temporal (con un OMA —

capitulo 2 ) y reflectancia diferencial (6R/R) a longitudes de onda fijas.



Resumen

En el quinto capitulo se realizé el estudio espectroelectroquimico de
polimeros de renio CF3SO; [Re(CO)s; (NO,-phen)-P4VPy] (PV-5N) y CF3SO;
[Re(CO)s (tmphen)-P4VPy] (PV-TM) y de sus complejos relacionados [CF3SO;
Re'(CO)3(NO2-phen)] (TF-5N), [CF3S03 Re'(CO)s(tmphen)] (TF-TM),

Para identificar las especies generadas electroquimicamente asociadas a las
ondas medidas por ACV, se tomaron, en este caso (complejos de Re), espectros
(integrales) in-situ, utilizando un OMA (capitulo 2) que permitieron identificar las

fracciones reducidas en cada complejo/polimero.

La utlizacion de los meétodos espectroelectroquimicos ha facilitado
significativamente la deduccién del mecanismo de reduccién para el complejo 3%y

la identificacion de reacciones colaterales en 1**.
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1.1 Antecedentes

El consumo energético global ha ido creciendo rapidamente, haciendo
indispensable la busqueda de nuevas formas de energia que garanticen a las
proximas generaciones una mejor calidad de vida. En la figura 1, se observa una
proyeccion del incremento de la demanda mundial de energia entre los afios 2010
y 2035 (World Energy Outlook, 2011).

B China

5 ndia
Otros paises en desarrollo (Asia)
Rusia

B Medio Oriente

B Resto del mundo

B QOECD

2010 2015 2020 2025 2030 2035
Afo

Figura 1. Proyeccion del incremento de la demanda mundial de energia entre los afios
2010y 2035. (World Energy Outlook, 2011). Mtoe: millones de toneladas equivalentes de
petréleo. OECD: paises miembros de la Organizacion Para Cooperacion y el Desarrollo

Econdémico

En la figura 2, se observa la distribucion de las diferentes fuentes de

abastecimiento energético a nivel mundial hasta el afio 2009. La energia

4
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renovable utilizada fue aproximadamente 16 % del consumo mundial de energia,
contando con la biomasa tradicional y moderna, las energias hidroeléctrica,
eolica, solar, geotérmica y los biocombustibles. La biomasa tradicional utilizada en
paises poco industrializados, representa aproximadamente el 10 % de la cuota de
energia renovable total. La energia hidroeléctrica corresponde a un 3.4 % y crece
lentamente. Otras energias renovables representan c.a. 2.8 % con porcentaje
creciendo rapidamente (REN21, 2011).

Combustibles fésiles 81% Energia eélica/ Biomasa moderna 0.7%
Biocombustibles 0.6%

9

'i Energia solar/ geotérmica 1.5%

' Energia hidroeléctrica 3.4%

Biomasa tradicional 10%

Renovables 16%

I Nuclear 2.8%

Figura 2. Fuentes que abastecen el consumo mundial de energia a 2009. (REN21, 2011)

El aumento de la calidad de vida en la poblacion mundial en crecimiento,
implica un incremento proporcional en el consumo energético. La demanda de
energia y las limitaciones (practicas y medioambientales) insalvables que poseen
las fuentes tradicionales, conducen a que los seres humanos enfrenten problemas
serios y urgentes como la variacion global del clima, la contaminacion ambiental y
el agotamiento de los recursos naturales que se originan principalmente por el
consumo de combustibles fésiles (Inagaki, A. et al., 2010). Bajo estas
circunstancias los estudios sobre nuevos dispositivos para la conversion de
energia se ha considerado una de las areas de investigacion mas importantes,

por lo tanto, un gran desafio tecnoldgico que enfrenta nuestro futuro global es el

5
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desarrollo de energias renovables (Dempsey, J. L. et al., 2005, Macor, L. et al.,
2009).

En la busqueda de este tipo de energias, el uso de energia solar es
relevante debido a que es una fuente limpia, practicamente inagotable y de libre
disponibilidad. La luz solar incidente sobre la superficie de la Tierra (~1.2x10°
TW/h) es mucho mayor que la utilizada para todas las actividades humanas a
nivel mundial durante un afio. El sol es fuente de energia natural, impulsa la
circulacion de la energia edlica mundial, las corrientes oceéanicas, el ciclo de
evaporacion del agua, la condensacién que crea rios y lagos, ademas de los
ciclos biolégicos de la fotosintesis y la vida (Rajeshwar, K. et al., 2008).

La energia solar puede ser aprovechada de muchas maneras,
especialmente para la conversidon a energia eléctrica, quimica y térmica. El
contenido energético de la radiacion solar puede ser capturado como pares de
electrones excitados - agujeros en un semiconductor, un colorante o un
cromoforo, o en forma de calor en un medio de almacenamiento térmico. Los
electrones excitados y los agujeros pueden ser aprovechados para la conversion
inmediata a energia eléctrica, o transferidos a moléculas biologicas o quimicas
para la conversion a combustibles. La energia solar se fija en los vegetales a
través del proceso fotosintético. Estas plantas estan disponibles como biomasa
para la conversion a combustibles primarios o para la formacion a combustibles

secundarios tales como etanol o hidrégeno. (Rajeshwar, K. et al., 2008).

La fotosintesis natural muestra que es posible construir sistemas
moleculares o supramoleculares que pueden capturar y almacenar energia en
moléculas tales como ATP (adenosin trifosfato), NADPH (Nicotinamida-Adenina-
Dinucledtido-Fosfato) y glucosa. Sin intentar replicar la complejidad de los

sistemas naturales, es posible disefiar sistemas fotosintéticos artificiales que

6
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mimeticen los procesos basicos de la naturaleza con moléculas mucho mas
simples que ATP, NADPH o glucosa; por ejemplo, con compuestos de
coordinacion disefiados especificamente para la “descomposicion del agua” en los
productos deseados H, y O,. El hidrogeno renovable es ampliamente considerado
como un posible vector de energia para la era de combustibles post-fosiles
aunque aun restan numerosos problemas practicos a resolver para que una
economia de hidrogeno sea posible, particularmente con relacion a la generacién

en forma eficiente y barata a partir de H,O mediante radiacion solar.

1.2 Fotosintesis Artificial

El objetivo de la fotosintesis artificial es simular el funcionamiento de
plantas verdes y otros organismos fotosintéticos que utilizan luz solar para
producir sustancias quimicas de alta energia. Esta es una meta dificil, porque el
exito requiere de la integracion de funciones quimicas multiples en una
arquitectura quimica estable. Como resultado, la fotosintesis artificial se ha
desarrollado mas lentamente que otros enfoques de la conversion de energia
solar, es decir, celdas fotovoltaicas, celdas solares, y dispositivos organicos de

pelicula delgada (Alstrum - Acevedo, J.H., Meyer, T. et al., 2005).

La fotosintesis natural de plantas verdes superiores posee un esquema de
reaccion complejo que utiliza energia solar para obtener O, a partir de H,O y
equivalentes de reduccion que aparecen como NADPH. En el llamado fotosistema
| (Alstrum - Acevedo, J.H., Meyer, T. et al., 2005, Rajeshwar, K. et al., 2008) los
equivalentes de reduccion NADPH se utilizan para reducir CO, a carbohidratos
(reaccion 1). El interés en fotosintesis artificial, es el aprovechamiento de la
energia solar para impulsar reacciones de moléculas pequefias de alta energia

como la descomposicion del agua (reaccion 2) o la reduccion de CO, para

7
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producir carbohidratos y O, (reaccion 3) (Alstrum - Acevedo, J.H., Meyer, T. et al.,
2005, Rajeshwar, K. et al., 2008).

6H,0+6CO,+48hv — C,H,O,+ 60, (1)
Fotocataleador

HO,+2W > Hyg+ %0, )

2H,0+2C0O,+4hv — 2HCOOH+0, (3)

Los productos quimicos de alta energia que se forman en estas reacciones

pueden ser recombinados para extraer su energia quimica almacenada.

La reaccion 2 que corresponde a la descomposicion fotocatalitica del agua,
es tal vez, una de las reacciones mas importantes de la fotosintesis artificial ya
gue utiliza energia solar (fuente limpia y renovable de energia) para generar
hidrogeno y oxigeno, los que luego se emplean como combustibles en celdas

para generar electricidad (Esquema 1).

Fotocataleador

Fotoquimica: 2H,0 + 4hv. >  2H,+0,
Celda de combustible : 2H, — 4H" +4e (anodo)
O,+ 4H"+ 4¢e- — 2H,0O (catodo)
2H, + O, — 2H,0: AG=-4.92eV (-113kcal/mol)

Esquema 1. Descomposicion del agua acoplada a una celda de combustible

hidrégeno/oxigeno.

Las reacciones de almacenamiento de energia (reacciones 1-3) son del

tipo de oxido-reduccion (redox) y pueden dividirse en hemirreacciones. Cada
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hemirreaccion implica un intercambio mditiple de electrones. La energia
correspondiente a la intervencion de 1le” en intermediarios tales como CO," " o
‘OH, muestra que tanto las reacciones fotoquimicas para la formacion de
combustible como las recombinaciones posteriores, son procesos lentos en
condiciones ambientales. Ambas hemirreacciones deben ser catalizadas para que
puedan producirse a mayor velocidad o a una temperatura cercana a la ambiente
(Alstrum - Acevedo, J.H., Meyer, T. et al., 2005).

Las hemirreacciones descriptas, proporcionan la base para proponer el
modelo de fotosintesis artificial (Esswein, A. J. et al., 2007). Al igual que en la
fotosintesis natural, cada hemirreaccion se puede conducir por separado y en una
etapa posterior se pueden combinar en un unico dispositivo. La complejidad para
generar este acoplamiento es inevitable debido a los requerimientos
multifuncionales (absorcion de la luz, transferencia de energia, transferencia de
electrones, catalizadores redox) (Amouyal, E., 1995), por lo tanto se requiere
organizar e integrar los grupos funcionales y proporcionar una estructural global
ordenada (Alstrum - Acevedo, J.H., Meyer, T. et al., 2005).

La busqueda de esta estructura, conduce al concepto de “ensamble
molecular integrado” como se describe en Meyer, T. J., 1989 y mas
recientemente en Sykora, M. et al., 2000, Alstrum - Acevedo, J.H., Meyer, T. et al.,
2005, Huynh, M H. V. et al., 2005, MacDonnell, F. M., 2008, Inagaki, A. et al.,
2010. Las investigaciones realizadas en esta area poseen dos enfoques; uno trata
de estudiar las porfirinas y metaloporfirinas como croméforos y su incorporacion
en ensambles moleculares (Gust, D. et al., 1999, 2001, Fungo, F. et al., 2001) vy
el segundo se basa en los estados excitados de transferencia de carga metal-
ligando (MLCT) de complejos metalicos polipiridilos (Alstrum - Acevedo, J.H.,
Meyer, T. et al., 2005, Huynh, M H. V. et al., 2005, Sykora, M. et al., 2000,
Campagna, S. et al., 2007, MacDonnell, F. M., 2008, Inagaki, A. et al., 2010,
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Matsubara, Y. et al. 2010); ambos métodos utilizan los mismos principios fisicos y

técnicas similares para el ensamblaje molecular.

1.2.1 Ensamblaje molecular para fotosintesis artificial.

Hay muchas formas para organizar los distintos componentes dentro del
ensamblaje para fotosintesis artificial. Una de ellas es utilizar soportes de
polimero (Sykora, M. et al., 2000) incluyendo proteinas (Cristian, L. et al., 2003),
para sostener y organizar los diversos componentes. Otra es utilizar una celda de
sintesis fotoelectroquimica (PES) (Alstrum - Acevedo, J.H., Meyer, T. et al., 2005)
(Figura 4) para realizar las hemirreacciones por separado. En una celda PES, el
potencial es proporcionado por la luz donde la absorcion y la posterior
transferencia de electrones en el estado excitado se producen en un dispositivo
molecular fotoactivo que vincula a los dos electrodos. El material fotoactivo puede
estar hecho de un semiconductor (Fujishima, A. et al., 1972, Fujihara, K. et al.,
1998, Khaselev, O. et al., 1998), un complejo de metales de transicion o una
combinacion de ambos (Gratzel, M., 2001). Otro meéetodo es organizar los
diferentes grupos funcionales en un ensamble supramolecular unidos por fuerzas

de atraccion intra o intermoleculares.

La figura 3 muestra elementos y procesos requeridos en un ensamble
molecular para fotosintesis artificial y la secuencia de eventos que ocurren
después de la absorcion de luz.

Los elementos utilizados son:
- Una antena de absorcion de luz.
- Un sitio sensibilizado por la antena llamado croméforo (C)

- Undonor (D) y un aceptor (A), para la transferencia de electrones.

10
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- Catalizadores moleculares para la reduccion (Cat,eq) y oxidacion (Catox) de
la reaccion de interés. (La reaccion mostrada en la figura 3 ilustra la
descomposicion fotoquimica del agua en Hy y O,.). (Konduri, R. et al.,
2002, Huynh, M H. V. et al., 2005)

Antena
» recolectora
de luz

'/2 Hz

H*+ %0,

D=Donor de electrones
C= Cromoforo
A = Aceptor de electrones

Figura 3. Diagrama basico de un ensamble molecular para fotosintesis artificial.

Aunque el disefio y fabricacion de este tipo de sistemas es una tarea
bastante compleja, hay que tener en cuenta que mediante fotosintesis natural, las
plantas superiores realizan procesos como oxidacion del agua y reduccién de
CO., lo cual es motivo de inspiracion y motivacion para su estudio (Huynh, M H.
V. et al., 2005).

e- e- e- e- e-
AV aSaYa %H0  2H*
:d A 0 D Catoy Catge
Hf + Ha

| ‘% % 02
Superficie 1 hv

Superficie 2

Figura 4. Diagrama esquematico para una celda PES.
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Como se mencion6 anteriormente, no se intenta replicar la complejidad de los
sistemas naturales, una propuesta mas simple podria ser obtener H, y O,
idealmente a partir de H,O como sustrato, i.e. en la descomposicion del agua
(reaccion 2). A pesar de que el H, es considerado un combustible ideal para la era
post-fosil, por no poseer carbono y por su alto contenido de energia por unidad de
masa (hidrogeno + aire > celda de combustible), existen numerosos
inconvenientes para que una economia de hidrogeno sea posible, debido
particularmente al requerimiento de generacion en forma eficiente y barata de
hidrogeno a partir de H,O mediante radiacion solar (utilizando fotosintesis
artificial).

Desde el punto de vista de la fotocatalisis, el interés se ha enfocado en el uso
de Pt unido a particulas semiconductoras. Sin embargo, éste material posee

varios inconvenientes (Reisner, E. et al., 2009) a saber:

- Pobre selectividad para la generacion de hidrégeno, debido a la
competencia que existe a potenciales negativos con la reaccion de
reduccion de O..

- Envenenamiento dificil de tratar, por trazas de inhibidores (e.g. CO
adsorbido).

- Alto costo y fuentes limitadas para aplicaciones a gran escala (Linsebigler,
A. L. etal., 1995).

Los fotocatalizadores que pueden promover la descomposicion del agua
(reaccion 2) estdn aun en desarrollo, sin embargo, se puede minimizar el
problema si se divide esta reaccion en dos hemirreacciones (de manera similar al
mostrado en el esquema 1), donde HER corresponde a la reacciéon de
desprendimiento de hidrogeno y OER al desprendimiento de oxigeno (esquema
2).

12
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o Fotocataleador
Descomposicion del agua: 2H,0 — 2H,+0, (+113 kcal / mol)
HER: 2H" + 2" > H, (+19,08 kcal / mol)
OER: 2H,0 — O,+ 4H" + 4e” (+75,21kcal/mol)

Catalizador OER e~ | Catalizador HER

Sensibilizador

P P
‘ -45-\ {+2e-¥
03+ 4H* 2 Hy0 2H* Hp

Esquema 2. Esquema de un sistema fotosintético artificial relacionado con la

descomposicion del agua.

Un fotocatalizador basico para este proceso tendria las funciones
descriptas en la figura 3, donde un fotosensibilizador captura fotones y da lugar a
la separacion de cargas, e / h*. Los electrones son tomados por un aceptor A y
los huecos son llenados por un donor D. Por lo tanto, Las especies A"y D* se
acoplan a los catalizadores para promover las reacciones (HER) y (OER)

respectivamente (esquema 2).

Nuestro interés esta dirigido a una de las hemirreacciones, la HER. La
naturaleza multielectrénica de la reacciones HER y OER presentes en el esquema
2, no coinciden con las propiedades de la mayoria de los fotosensibilizadores
estudiados (por ejemplo porfirinas, metaloporfirinas y ftalocianinas (Gust, D. et al.,
1999, 2001), complejos de metales de transicién de Ru, Os, Re, Rh, Pt, Cu, etc.),
los cuales generalmente en la mayoria de las excitaciones moleculares estan
limitados a la creacion de un Gnico par e / h* (Cukier, R. I. et al., 1998, Heyduk,

A. F. et al., 1999, 2001). Por lo tanto es esencial disefiar aceptores, para el caso
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de la HER, que sean capaces de almacenar al menos 2 electrones si se pretende

generar hidrégeno.

1.3 Compuestos de coordinacién de Ru para reacciones de interés

ambiental.

En trabajos previos se han investigado complejos de Rutenio (lI) con
ligandos polipiridilos (Figura 5), que poseen croméforos muy estudiados debido a
su estabilidad quimica y a sus favorables propiedades electroquimicas y
fotofisicas (Kim, M-J. et al., 2002, Chao, H. et al., 2003, Gut, D. et al., 2003,
Konduri, R. et al., 2004, Tacconi, N. R., Lezna, R.O. et al., 2005). Este tipo de
complejos juega un papel importante en el desarrollo de sistemas artificiales de
multiples componentes (supramoleculares) para la conversién de energia solar a
energia eléctrica. (Kim, M-J. et al., 2002, Gut, D. et al., 2003).

14
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Figura 5. Estructura quimica de tres complejos de Ru(ll) polipiridil cominmente usados.
(MacDonnell, F. M., 2008)

En los dltimos afios, se ha desarrollado una variedad de ligandos puente

para ensamblarlos a las estructuras de polipiridil Ru (ll) (De Cola, L. et al., 1998,
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Barigelletti, F. et al., 2000). Sin embargo, el interés se ha centrado en los sistemas

gue contienen ligandos puentes simétricos (Chao, H. et al., 2003).

En la mayoria de los casos, las actividades redox y las propiedades del
estado excitado de los complejos estudiados, son dependientes del tamafio,
forma y naturaleza electronica del ligando puente. Asi, el disefio sintético de éste
ligando es uno de los pasos claves en la realizacién de dispositivos moleculares
basados en complejos polinucleares de Ru (Il) (Chao, H. et al., 2003).

En nuestro grupo de investigacion se ha realizado ultimamente el estudio
de complejos mono y dinucleares de Ru, con caracteristicas estructurales
similares a las mostradas en la figura 6. Las propiedades de estos complejos
permiten compararlos, en general, con los procesos fotosintéticos artificiales,
debido a que poseen distintos grupos funcionales que actian como antenas (Ru-
phen) encargadas de absorber fotones y como almacenadores electronicos

(ligando central) como describe la figura 6.

Ligando Central | 4+

% 4 QW%
A NN
N N
Antena \,;L,/N Z ﬁ Nrli”  Antena

N/N/’ N X \N N
=

- | N | "N N-=
tatpp

/

4+

54+

Figura 6. Estructura de dos complejos modelo 2*" y 5*.
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Los complejos de Ru (ll), mostrados en la figura 6 corresponden a 2*" y 5%
gue bajo reducciones fotoinducidas (irradiacion con luz visible) en acetonitrilo y en
presencia de un reductor de sacrificio son capaces de almacenar reversiblemente
2 y 4 electrones respectivamente (Konduri, R. et al., 2002, 2004). 2*" y 5* estan
compuestos por 2 grupos trisfenantrolina rutenio (II) unidos por el ligando puente
central tetraazapentaceno (tatpp) o tetraazapentaceno quinona (tatpq)

respectivamente.

A partir de las investigaciones realizadas con estos complejos, se demostro
gue el ligando puente central (tatpp y tatpq) juega el papel de subunidad aceptora
de electrones de los procesos de separacion de carga fotoinducida y también
asume el rol de unidad de almacenamiento multielectronico (Konduri, R. et al.,
2004).

1.3.1 ¢Cdmo actuan los complejos estudiados?

Los complejos mencionados poseen antenas y un ligando puente central.
La antena actia como cromaoforo, capturando luz visible (Amax 480 nm, MLCT) y
los ligandos puente (tatpp y tatpq) poseen aceptores internos o sitios de
almacenamiento multielectronico (figura 6); estos ligandos puente, exhiben
similitudes estructurales con componentes de sistemas naturales que sustentan

procesos fotosintéticos fundamentales.

El estudio de la capacidad de almacenamiento electronico para cada
complejo se realiza, en los experimentos fotoquimicos, en presencia de agentes
reductores de sacrificio e.g. trietlamina (TEA). McDonnell y colaboradores han
demostrado que los complejos 2*" y 5* pasan por 2 y 4 reducciones para dar

H.2*" y H45* respectivamente (figura 7). Las fotoreducciones ocurren en pasos

16
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qgue involucran un solo electréon bajo condiciones normales (MacDonnell, F. M.,
2008).

tatpp 4+
\ AR ~ \ AR ~
. S) { /NJQ:/ hv '\S\/ d
24+ 2TEA 2 TEA*

Vi NS
NN EN N =N
'\\/N _N Ne N\R// hv '\/N
/I/QU\N X > e TN

N N N N N N7

N\ )
FN N- ~N" N7 ] § -
4 TEA 4 TEA* H454+

\ /

Figura 7. Fotoreducciones para 2*" y 5*" (MacDonnell, F. M., 2008)

Bajo luz visible y en presencia de un reductor de sacrificio, estos complejos
se reducen, incorporando hidrogeno en sus estructuras (figura 7). En la figura 8 se
muestra el proceso, ejemplificado para el complejo 2**, en donde luego de su

reduccion y en presencia de un co-catalizador metalico como Pt, se genera H,.

Experimentalmente, lo que se realiza en el laboratorio es la reduccion
electroquimica (por diferentes métodos), del complejo a estudiar, en medio
organico (acetonitrilo) utilizando hexafluorofosfato de tetrabutilamonio como

electrolito soporte.
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4+
H; 2D
M Luz
Co-catalizador visible
4 2D*

Figura 8. Esquematizacion de la catalisis del desprendimiento de H,

En nuestro grupo de investigacion, se estudian las propiedades de complejos de
Ru que contienen ligandos puente tatpp, tatpq y de otros complejos relacionados.
En el contexto de este trabajo se analizaron los complejos y el ligando listados en

la tabla 1.

Tabla 1. Compuestos de coordinacion de Ru estudiados

Antena Ligando Denominacién Estructura
puente
2 [Ru - tatppo 1% \ TN\\h{ h /\ o A N
R\qu\ y N—RU

pheny] (gy
A
|




Introduccion

Capitulo 1.
2+
[Ru — bpys] Tatpp 3%
/NJ B /N:©:/N g ‘N\
Zn__ o - Zn
I Tatpp Tatpp oy T N
1.4 Otros disefios y usos de complejos con aplicaciones similares.

Como se citd anteriormente, estos complejos pueden actuar como
fotocatalizadores para la generacion de hidrégeno; ademas de esto, se ha
demostrado que complejos con caracteristicas similares, catalizan la
electroreduccion de CO,. La funcion que puede llegar a cumplir cada complejo

depende principalmente de su disefio.

El disefio de los sistemas a estudiar se realiza con la intencion de adaptarlo
a un fin perdeterminado con la mayor eficiencia posible. Por ejemplo, actualmente
se estan redisefiando estructuras respecto a las mostradas en la figura 6,
adicionando grupos donores al ligando central como por ejemplo -C=N" (figura 9),
con el fin de disminuir el potencial (hacerlo menos negativo) para reducir CO;
(Cole, E.B., Bocarsly, A.B. et. al.,, 2010 ay b).
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2+

Figura 9. Disefio de nuevas estructuras donde R; y R, corresponden a grupos CN’

En adicion al estudio de estos complejos, también se realizaron medidas de
polimeros inorganicos con propiedades diferentes a los mostrados anteriormente.
En el capitulo 5 se analizan este tipo de complejos, en su funcion como
fotocatalizadores, principalmente en dispositivos Opticos y en el proceso de

reduccion de COo.
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La tesis se desarroll6 empleando principalmente métodos Opticos in-situ en
electroquimica ademéas de técnicas convencionales, siguiendo con la linea de
trabajo del grupo de investigacion donde se han venido realizando diversos
estudios en esta area durante varios afios (Lezna, R.O. et
al.,1986,1988a,1988b,1992,1994, 2009, Tacconi, N.R. et al.,2003, 2005, 2008,
Juliarena, M. P. et al.,2006, Ruiz, G. T. et al.,2006, Wouters, K.L et al.,2006,
Bracco, L.L.B., Mufioz Zufiga, J. et al., 2011, Shreeyukta, S. et al.,2011).

En el desarrollo de estos estudios se emplearon técnicas
espectroelectroquimicas, UV-vis convencional y voltamperometrias (de corriente

alterna (ACV) y de corriente continua (DCV)).

Dentro de las técnicas espectroelectroquimicas se utilizaron:
espectroscopia diferencial (con modulacion minima de potencial), integral
(modulaciéon con amplitudes de potencial significativas), acompafiando barridos
lentos de potencial (estado “cuasi” estacionario, ca. v~1-3 mV/s), medidas a
potenciales fijos, y pulsos de potencial (espectros en funcidon del tiempo con
resolucién temporal). También se empled desconexion programada del control de
potencial de la celda electroquimica (circuito abierto) manteniendo el monitoreo
espectral, que hace posible verificar la existencia y/o el comportamiento de
eventuales reacciones quimicas (Bewick, A. et al.,1980, Lezna, R.O., Mufioz
Zuiiga J. et al.,2009).
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2.1 Parte experimental

Las medidas se realizaron a temperatura ambiente (~22°C) y las soluciones
se prepararon con acetonitrilo (MeCN) - Biotech Grade 99,93% de Aldrich. Como
electrolito soporte se utilizd 0.1 M hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF)
— Aldrich, el cual fue sometido a secado previo en una estufa de vacio a 60 °C
durante 24 h aproximadamente.

Como electrodos de trabajo, se utilizaron discos de Pt u Au (6 mm de
diametro) encapsulado en Kel-F o soldados en vidrio como muestra la figura 1. El
electrodo de trabajo fue pulido mecanicamente con acabado especular,
empleando Al,O; de diferentes tamafios (3.0 um, 1.0 um, 0.3 um, 0.05 um);
seguido de un bafio ultrasénico para remover las particulas de alumina de la
superficie del electrodo. Cabe destacar que esta cuidadosa preparacion de la
superficie del electrodo y la limpieza de la solucion, se hace necesaria con el fin
de obtener medidas reproducibles y confiables (electroquimicas y Opticas)
(Southampton Electrochemistry Group, 1985). El contraelectrodo utilizado fue una
malla de Pt, mientras que el electrodo de referencia fue Ag/AgCIl o SCE, por lo
tanto, todos los potenciales se midieron y estan referidos respecto a estos
electrodos. Para estudiar las reacciones que ocurren en la interfase
(electrodo/solucién) tanto en las medidas Opticas como electroquimicas, se utilizé
una celda Optica cuyo disefio se muestra en la figura 2, y eventualmente para
medidas electroquimicas se utilizé una celda convencional de tres electrodos, no

Optica.
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Figura 1. Electrodo de trabajo Pt

Antes y durante las medidas con solventes organicos se tuvo la precaucion
de mantener el sistema en general (electrolito soporte, complejo a utilizar,
solvente y todo el material de vidrio) en un ambiente seco para disminuir la

contaminacion con agua.

Figura 2. Celda electroquimica empleada en los estudios de ACV.
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2.2 Medidas electroquimicas

Las medidas electroquimicas convencionales se llevaron a cabo con un
equipo computarizado con programas de control hechos en el laboratorio. El
sistema estd formado por un potenciostato PAR 173 con una interfaz IEEE-M276,

un generador de formas de ondas y un osciloscopio Nicolet para almacenar

respuestas en forma digital (Figura 3).

Potencial de
modulacion

Potencial de Amplificador

> polarizacion [T YVVVT

PC
(Controlador)

Contra
electrodo

Controles del —
panel frontal =

Electrodo de
referencia

+ Electrémetro

Electrodo de
trabajo ' i celda Ca::;/:’rls;;
Resistencias
Multiplexor digital .

de rango
Entradas o [ AD

externas ey

Conversor
ilE

Microprocesador J Interface
IM276 GPIB

Figura 3. Sistema utilizado para medidas electroquimicas convencionales.

La unidad M276, permite interfaciar el potenciostato con el resto de los
equipos que se encuentren sobre la interfaz GPIB (IEEE488). Consta de un

microprocesador, memorias y programas internos que le permiten actuar como
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8

controlador de experimentos incluyendo un generador de funciones. Tiene

también la capacidad de almacenar internamente datos los cuales posteriormente
pueden ser transferidos al controlador principal (PC).

2.2.1 Ladoble capa eléctrica

Plano interno
de Helmholtz Plano externo

de Helmholtz

Cationes (+)
solvatados

Aniones
especificamente
adsorbidos (-)
Electrodo
(metal)

Solucién
Electrolitica

Capa de agua que
actiia como
i dieléctrico

Figura 4. Doble capa eléctrica.
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La doble capa es un término que describe la configuracion, integralmente
neutra, que presentan los iones y moléculas en la interfase electrodo-solucion que
puede ser conductora como en nuestro caso (electrodo metalico), o
semiconductora. La existencia de la doble capa se debe a la acumulacion de
carga en las dos fases interfaciadas que da lugar a un comportamiento capacitivo.

En sistemas electroquimicos, en la fase del electrodo (conductor metalico)
los electrones libres responden al campo producido por la acumulacion de carga
en la region de la interfase. De esta manera se induce una carga de signo
opuesto e igual magnitud a la fase electrolito (de la interfase), produciendo una
separacion de cargas en la interfase electrodo/electrolito (Figura 4). Sin embargo
la region total a la cual llamamos interfase es eléctricamente neutra. Cuando se

separan las cargas, se genera una diferencia de potencial a través de la interfase.

Las cargas eléctricas que operan entre el metal y la solucidén constituyen el
campo eléctrico a través del limite electrodo-electrolito. Aun cuando la diferencia
de potencial a través de la interfase no es grande (~ 1 V), las dimensiones de la
region que constituye la interfase son muy pequefias (~10 A) y, por lo tanto, la
fuerza del campo (gradiente de potencial) es enorme, del orden de 10’ V cm™
(Bockris, J.O'M et al.,2006).

2.2.2 Cinética electroquimica

Se considera la reaccion 1, asumiendo una solucion que inicialmente
contiene solamente la especie O, en un experimento en el que al comienzo no

fluye corriente

9
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O+ze &R (1)

Como se supone que la cinética de transferencia de carga es muy rapida,

segun la ecuacién de Nernst, tenemos:

RT, Co(01)

E=E%+ Ec.1
zF  C.(0,t)
Donde,
E® : Potencial en condicién estandar.
Co : Concentracién de la especie O en la interfase electrodo/ solucion.
Cr : Concentracion de la especie R en la interfase electrodo/ solucion.
F : Constante de Faraday.
R : Constante de los gases.
T : Temperatura (en °K).

: NUmero de electrones intercambiados en la reaccion.

N

E“, es el potencial cuando las actividades de O y R en la interfase del
electrodo son iguales a la unidad. Al principio de la medida las concentraciones
de O y R son iguales en la interfase del electrodo y en el seno de la solucién, de

aqui que se puede escribir:
Eceida = Ewe — Enve = Ewe — 0 Ec. 2

RT  C01)

E=E°+ O
zZF  CL(0,1)

Ec. 3

Donde,

C, :Concentracion de la especie O en la solucion.

C. :Concentracion de la especie R en la solucion.
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Aunque no fluya una corriente neta y no haya cambios quimicos en la
celda, existe un equilibrio dindmico en la superficie del electrodo de trabajo, es
decir ocurre tanto la reduccion de O como la oxidacion de R, pero los procesos

son de igual velocidad y opuestos:

_sz =j, (referida también como io) Ec. 4

Donde j, es una importante caracteristica cinética en un proceso de transferencia

-«
electronica conocida como densidad de corriente de intercambio. jy json las

densidades de corriente de intercambio parciales para las reacciones directa e
inversa. El signo negativo convencionalmente es para indicar la corriente

catodica.

Si el potencial aplicado al electrodo de trabajo se hace mas negativo que el
potencial de equilibrio determinado por las concentraciones de O y R en la
interfase, las concentraciones de O y R evolucionan hacia el nuevo valor exigido
por la ecuacion de Nernst (Ec. 1). Para ello es necesario que fluya una corriente
neta a través de la interfase electrodo/solucion. De hecho, es necesaria una
disminucién en la relacion C,/Cr Yy esto puede llevarse a cabo por el paso de
corriente catodica que convierte O en R. Por el contrario, si el potencial aplicado
al electrodo de trabajo es mas positivo que el potencial de equilibrio E, se observa

una corriente anddica.

Estas predicciones sencillas sobre la relacion [-E en una celda
electroquimica, se basan Unicamente en la termodinamica (equilibrio, sin
limitaciones cinéticas) sin embargo en sistemas reales, la magnitud de la corriente
gue fluye a cualquier potencial dependera también de la cinética de transferencia

de electrones a un potencial dado:

i=i+i Ec.5

11
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N
(Donde jtiene signo negativo). Estas densidades de corrientes parciales

son cada una dependiente de la constante de velocidad (k) y de la concentracion
de las especies electroactivas en el sitio de transferencia de electrones

(electrodo).

j = 2FkC, y  j=-zFkC, Ec. 6

Sin embargo, la constante de velocidad tiene, en este caso, una propiedad
particular, varia con el potencial aplicado al electrodo (es decir, varia con la
diferencia de potencial en la interfase -electrodo/solucion- durante la transferencia

de electrones) de acuerdo a la siguiente relacion:

E:Eoexp(—oécTF E] y E:Eoexp(ogf E) Ec. 7

donde, aa Y ac son constantes conocidas como coeficientes de transferencia de

la reaccidén anddica y catodica respectivamente.

Operando algebraicamente las ecuaciones 5,6,7 y definiendo el

sobrepotencial como la desviacion del potencial del valor de equilibrio:

n=E-E Ec. 8

e

y la densidad de corriente de intercambio como j,=-j=]j a n=0, se

tiene la ecuacion de Butler — Volmer:

. a, F o F
=] |€ —exp| — Ec.9
1o -5 |

donde,

J : Densidad de corriente.
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n : Sobrepotencial.
aa, oc . Coeficientes de transferencia de la reaccién anddica y catddica

respectivamente.

Hay tres simplificaciones para la ecuacion 9, las primeras dos ocurren a

<«

j

2
>> ]

altos sobrepotenciales. En sobrepotenciales altamente positivos , €l

segundo término puede ser ignorado, y la densidad de corriente anddica esta
dada por:

log j =log j, + anF n Ec. 10

2.3RT

N

por el contrario, a sobrepotenciales altamente negativos |

>>

7‘ . la densidad

de corriente catodica esta dada por:

o F
2.3RT

log j=log j, - n Ec. 11

La tercera simplificacion se aplica a muy bajos valores de n donde n<<
RT RT P : L
—— | Yy n<< | —— |. Los dos términos exponenciales de la ecuacion 9, pueden
Oc an
ser desarrollados en serie, y despreciando los términos de orden superior la
ecuacion se reduce a la forma lineal:

. . F
=j Ec. 12
1= RT n

La ecuacion 9, debe ser considerada como una ecuacion fundamental en la
cinética de los electrodos ya que muestra la forma en que la densidad de corriente
varia con la densidad de corriente de intercambio, el sobrepotencial y los
coeficientes de transferencia (Southampton Electrochemistry Group,1985,
Bockris, J.O'M et al.,2006).
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2.2.3 Determinacion de la cinética de electrodos

Para medir los parametros cinéticos de los procesos de transferencia de
electrones como, por ejemplo: la constante de velocidad heterogénea, k, el
coeficiente de transferencia de reaccién (catédica o anddica), a, entre otros, se
hace necesario estudiar el mecanismo del proceso electroquimico de un sistema,

el cual, en general, incluye 3 pasos sucesivos:

1. La difusion del reactivo a la interfase electrodo/solucion.
2. Transferencia heterogénea de electrones.

3. Ladifusion de los productos hacia el seno de la solucion.

La cinética resultante de esos procesos, que incluyen varios pasos
consecutivos, esta determinada por el paso mas lento cuya velocidad es lo

gue se mide experimentalmente.

En la Figura 5 se puede ver un modelo simplificado de un circuito

equivalente correspondiente a la interfase electrodo/solucion.

c

i

i

ct

Figura 5. Circuito equivalente correspondiente a la interfase electrodo/solucién.
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donde,

Rs: resistencia de la solucién (6hmica)
Rt resistencia de transferencia de carga
Z,: impedancia de Warburg

Cgq : doble capa (capacitancia)

Los electrones son transferidos a través de la interfase via dos caminos
paralelos:
1. El proceso faradaico representado por R¢ y Zy conectados en serie.
2. La carga/descarga de la doble capa eléctrica.

En ambos casos, el flujo de corriente atraviesa la solucion, cuya resistencia
Ohmica esta representada por Rs (sin compensacion). El segundo camino es
importante solamente si el potencial del electrodo es cambiado rapidamente
(perturbacion rapida o transitorio) a altas frecuencias, siendo relevante en

técnicas como cronoamperometria, pulsos de potencial a tiempos cortos, etc.

2.2.4 Pulsos de potencial

En experimentos de pulsos, el potencial del electrodo de trabajo es
cambiado rapidamente registrandose la respuesta en la forma de corriente -

tiempo o carga - tiempo.

Considerando la reaccién 1, para una perturbacion potencial — tiempo como
la mostrada en la figura 6, se elige E;, de modo que no haya reduccién de la

especie O. Luego en el momento t = 0, el potencial es rapidamente cambiado a un

15
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nuevo valor E;, donde la reduccién de O ocurre a una velocidad controlada por

difusion.

E/V

E, -

t/s

Figura 6. Perfil potencial-tiempo para un pulso de potencial.

Considerando una cinética rapida de transferencia de carga, para la
reaccion de la ecuacion 1, se puede deducir también que las ecuaciones que
gobiernan en este caso la transferencia de masa, son las leyes de Fick,

ecuaciones 13,14,15.

0°Co(X,1)

= Ec. 13
X

Co (1) b 0°Co(X,1) OCe(X,1)
T _p L=t -

D
ot OX? ot R

Donde Do y Dr corresponden a los coeficientes de difusion de las especies

O vy R respectivamente.
Las condiciones iniciales son:

1. Homogeneidad en la solucion antes de iniciar la medida a t = 0, ecuacion
14.

Co(x,0)=C, CL(x,0)=0 Ec. 14

2. Condicién de difusién semi-infinita (Ec. 15): se supone que en el

experimento, las regiones alejadas de los electrodos no son perturbadas.
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lim C, (x,0) = Cg limC,(x,0)=0 Ec. 15

3. La ecuacidon 16 describe la condicion de contorno en la interfase

(electrodo/ solucion), después de la aplicacion del potencial.

C,(0,t)=0 (parat>D0) Ec. 16

Utilizando calculos mateméaticos para resolver las ecuaciones de Fick
teniendo en cuenta las condiciones de contorno, se llega a la relacion I-t
(transitorio), ecuacion 17, denominada ecuacién de Cottrell, la cual rige en

condiciones de control difusional (Bard, A. J. y Faulkner, L. R. 2001).

/ *
ZAFD,"*C;,

Ec. 17
(7['[)1/2

1O =1,(0)=

Donde 14 corresponde a la corriente de difusion, A al area del electrodo y t al

tiempo.

A

-.f

Figura 7. Respuesta de un proceso difusional a un pulso de potencial
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La respuesta tipica de corriente vs tiempo para procesos difusionales se

observa en la figura 7 (Southampton Electrochemistry Group,1985 ).

Utilizando pulsos de potencial, se pueden realizar analisis en diferentes
sistemas que incluyen ademas del caso descripto (proceso difusional), estudios
cinéticos, de adsorcion, etc. Esta técnica también puede ser usada para

caracterizar procesos de electrocristalizacion (formacién de nuevas fases).

2.2.5 Voltamperometria

La voltamperometria es un conjunto de técnicas transitorias, basadas en la
relacion que existe entre corriente y potencial en un proceso electroquimico
(Harris, D.C.,1992). Esta técnica se ha convertido en un procedimiento esencial
para los estudios electroquimicos iniciales de nuevos sistemas y ha demostrado
ser muy util para obtener informacidén acerca de reacciones en la interfase y en
solucion (Bard, A. J. y Faulkner, L. R. 2001). En el desarrollo de esta tesis se

llevaron a cabo medidas voltamperométricas DCV y ACV.

2.25.1 Voltamperometria de corriente continua - DCV

La voltamperometria ciclica (CV), es una técnica usada para estudiar
mecanismos de reacciones electroquimicas. EI método consiste en aplicar (al
electrodo de trabajo) una variacion lineal de potencial a una velocidad especifica y

medir la corriente resultante. La respuesta, conocida como voltamperograma,
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proporciona en general una buena informacion cualitativa y cuantitativa sobre el

mecanismo de reaccion.

Consideramos nuevamente la reaccién 1 O+ze < R asumiendo difusion
lineal semi-infinita, teniendo al inicio solamente la especie O y al electrodo en un
potencial E;, donde no se producen reacciones (condiciones iniciales similares a

las empleadas para la técnica de pulsos de potencial).

El potencial se barre linealmente a una velocidad v, (V/s), de modo que en

cualquier momento t, estaria dado por la ecuacién 18.

E=E —-vt, O<t<A Ec. 18

Donde, A corresponde al tiempo donde ocurre la inversion del barrido. Una
vez que el potencial alcanza el valor maximo E, se invierte el barrido y el potencial

retorna al valor inicial E; figura 8. En el barrido de retorno, el potencial viene dado

por la ecuacion 19.

E=E,-2vi+ut, t>A Ec. 19

|

0 )

Variacion de tiempo,
[ —

Figura 8. Barrido lineal de potencial para CV.
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Si se asume que la velocidad de transferencia de electrones en la interfase
electrodo/solucién, es répida, las concentraciones de las especies O y R se
ajustan inmediatamente a la relacion dada por la ecuacion de Nernst (Ec. 1), y
siguen siendo vdlidas las ecuaciones 13,14 y 15.

Resolviendo la ecuacion de Fick, se llega a la ecuacion mateméatica que
cuantifica la corriente maxima (o intensidad maxima) en un sistema reversible

dada por la ecuacién de Randles-Sevcik, (a 25 °C), ecuacién 20

I, =(2.69x10%)z%* AC;D," "2 Ec. 20

Donde I, es la corriente de pico, D es el coeficiente de difusién en cm?.s™, v
es la velocidad de barrido en V.s™ y C*; es la concentracion de la especie O en
mol.cm™. Como podemos ver la corriente de pico es proporcional a la
concentracion de la especie electroactiva, a la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido y al coeficiente de difusion.

En la figura 9 se muestra un voltamperograma como respuesta a la
aplicacion de un barrido lineal de potencial a una velocidad constante (por
ejemplo, 50 mV/s; entre +100 mV y -1500 mV (ida y vuelta)). Para este caso
especifico (figura 9) se analiza el comportamiento electroquimico de la especie O;
la medida se inicia a un potencial mas positivo que E° (E;). Antes de la reduccién
de O, se registra en el barrido (como transitorio) solamente el flujo de corriente no
faradaica (capacitiva). Cuando el potencial llega a valores alrededor de E°, se
inicia el flujo de electrones desde el electrodo hacia la solucién debido a la
reduccion de O para dar R (corriente faradaica). A medida que el potencial sigue
creciendo negativamente, la corriente (velocidad de reduccion) aumenta y esto
genera disminucion de la concentracion de la especie O en la interfase

(electrodo/solucién).
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A medida que el potencial va sobrepasando E°, la concentracién de O en
la interfase cae a valores cercanos a cero y la reaccidbn aumenta su velocidad. La
cinética de este proceso es dominada por la difusion de O desde el seno de la
solucién a la superficie del electrodo llegando a un valor maximo de corriente, el

cual luego decae debido al agotamiento de la concentracién de O en la interfase.

Si se invierte la direccién del barrido de potencial, desde E; hasta E;, se
obtiene el proceso de oxidacion donde se forma la especie O y se consume la

especie R.

La figura 9, describe el resultado de la presencia de dos procesos que
generan resultados inversos, el aumento de potencial (Qque aumenta la corriente) y
la disminucion de concentracion (que disminuye la corriente) en la superficie del

electrodo, como consecuencia la corriente pasa por un maximo.

O+ze &R
I Oré 3R

Barrido de ida

-
=

Barrido de vuelta

R—é 20

Figura 9. Voltamperograma para un sistema reversible tipo O+ ze” <R
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En el caso en el que se aplica un barrido lineal de potencial con una
velocidad muy lenta, i.e. 1 mV/s a un sistema reversible como el de la reaccion 1
(primer barrido de la figura 10), el voltamperograma resultante es similar al que se
obtiene en estado estacionario (por medidas punto a punto). Es decir los
fendmenos que ocurren en la interfase son independientes del tiempo aunque
exista flujo de una corriente neta indicando actividad a lo largo de este proceso.
Las concentraciones de los productos intermediarios de la reaccién permanecen
constantes en el transcurso del tiempo, la carga que penetra en la interfase es
igual a la que sale de la misma. De esta forma no varia la respuesta de la
interfase, ni la diferencia de potencial a través de la misma (Bockris, J.O'M et
al.,2006). Sin embargo, al aumentar la velocidad de barrido la curva evoluciona
hacia la de un transitorio observandose un incremento en la corriente como se
muestra en la figura 10. Aparece un maximo de corriente que se hace mas
prominente a partir de los efectos combinados de mayor velocidad de
transferencia de carga y agotamiento progresivo de O (de la reaccién 1) en la

capa difusional (Southampton Electrochemistry Group,1985).

NI

Incremento de la
velocidad de barrido

Respuesta de una medida de
estado estacionario

+0.1 0 -0.1 -0.2 -0.3
E/V

4

Figura 10. Serie de voltamperogramas de barrido lineal para una reaccion tipo

O +ze < R, utilizando varias velocidades de barrido.
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Mediante DCV también se estudia el comportamiento de sustancias
adsorbidas sobre electrodos sdlidos, este tema resulta importante debido a la
relevancia tecnolédgica de las especies adsorbidas. Esto es especialmente cierto
para metales nobles empleados como electrodos o como partes de
electrocatalizadores en celdas de combustible y otras aplicaciones (Bard, A. J. y
Faulkner, L. R. 2001). Un ejemplo clasico de sistema cuyo resultado muestra
fuerte electroadsorcion es la respuesta de un electrodo de Pt policristalino en
solucién acuosa acida; la curva voltamperométrica corriente - potencial muestra
picos correspondientes a la formacién y remocion tanto de hidrégeno como de
oxigeno adsorbidos (Figura 11) (Southampton Electrochemistry Group,1985).

En la figura 11 se presenta un voltamperograma ciclico utilizando un
electrodo de Pt en H,SO, 0,5 M. La region 1 corresponde a la zona previa al
desprendimiento de hidrégeno molecular; hacia potenciales mas positivos se
observan dos picos, con comportamiento reversible, denominados H; hidrégeno
fuertemente adsorbido y Hg hidrogeno débilmente adsorbido. La expresion (A) y
(C) en la nomenclatura de los picos, indican la oxidacién (anodica, A) y la
formacion (catédica, C) del hidrogeno adsorbido respectivamente. En la region 2
se muestra la zona previa al desprendimiento de oxigeno, la reaccion de
formacion de Oxidos es compleja (no puramente electroquimica) y muestra un
comportamiento irreversible. Los picos O y O indican la formacion de una
capa de oxido de Pt y la reduccion de la misma respectivamente. Estas dos
regiones, de hidrogeno y oxigeno, son ejemplos de deposicion a subpotenciales,
(UPD).

La respuesta presente en la region intermedia, entre el UPD de hidrégeno y
el de oxigeno, corresponde a la zona de carga de la doble capa y es por lo tanto

una corriente capacitiva.
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Figura 11. Voltamperograma ciclico utilizando un electrodo de Pt en H,SO,.

La forma, el numero y tamafo de los picos de hidrogeno adsorbido
dependen de las caras cristalinas expuestas del Pt policristalino, el pretratamiento
del electrodo, las impurezas, si las hubiere, de la solucién y el electrolito soporte
(Bard, A. J. y Faulkner, L. R. 2001).

2.25.2 Voltamperometria de corriente alterna ACV

Las técnicas de corriente alterna AC, poseen una amplia aplicacion en
diversos campos de la electroquimica, e.g. electroanalitica, espectroscopia de
impedancia, estudios de corrosion y en voltamperometria (William T. Y. et
al.,1998).
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La voltamperometria de corriente alterna consiste en la aplicacion de un
potencial sinusoidal de amplitud pequefia <10 mV,.,,, como perturbacion a un
sistema electroquimico, la respuesta del mismo, en corriente, también de forma
sinusoidal (aunque atenuada y desfasada), es analizada con un detector
sincrénico ((LIA) lock-in amplifier) o analizador de frecuencias que aumenta
notablemente la sensibilidad de la respuesta que se observa como una sefal
rectificada (continua). ACV también revela informacion mecénistica y cinética que
no es facilmente accesible por técnicas electroquimicas tradicionales (por

ejemplo: estacionarias).

La corriente alterna se mide a diferentes valores de potencial estacionario
los que se pueden aplicar manualmente o a través de un barrido lento de
potencial ( v menor de ca. 2 0 3 mV/s). La perturbacion aplicada es de la forma

sefalada en la ecuacion 21 y se representa en la figura 12.

u(t) = Asen(at + S) Ec. 21

u(t) : Potencial sinusoidal aplicado.
Ao : Amplitud (mV)
® : Frecuencia (rad/s).

B : Angulo de fase inicial.

n(t)

wt

Figura 12. Perturbacion sinusoidal
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La respuesta generada en ACV, se muestra en la figura 13

Corriente

0.2 0.1 0 0.1 0.2
Potencial

Figura 13. Respuesta corriente vs potencial en ACV después de pasar por el LIA.

Un detalle importante de la Figura 12 es la magnitud de la perturbacion
AC, la cual tipicamente debe tener una amplitud siempre menor que 10 mVp.,

para asegurar linealidad en la respuesta en este tipo de medidas.

Esta pequefia perturbacion asegura soOlo variaciones leves en las
concentraciones cerca de la interfase (electrodo/solucion) que conduce a
resultados lineales,(como sugiere la ecuacidon 12) a pesar de que la cinética de los
electrodos tiene una dependencia exponencial con el potencial aplicado

(observable a mayores amplitudes).

Utilizando voltametria de corriente alterna se pueden estudiar diferentes
tipos de sistemas con la condicién de que sean suficientemente reversibles como
para seguir la modulacion sin degradarse. Un ejemplo de sistema reversible, se
puede observar en la figura 14, correspondiente a una medida de ACV de

ferroceno en MeCN (realizada en nuestro laboratorio),
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Figura 14. Medida ACV de ferroceno en MeCN, 6Hz de frecuencia, utilizando Pt como

electrodo de trabajo.

Las mediciones voltamperométricas AC realizadas en esta tesis para los
diferentes sistemas analizados, se llevaron a cabo con una pequefia onda
sinusoidad generalmente de 5 mV pico a pico de amplitud sumada a una

velocidad de barrido lineal muy lenta de aproximadamente 5 mV/s para realizar la
medida en varios potenciales.

La corriente, respuesta de la interfase
electroquimica a la perturbacion sinusoidal, se analiza con un detector sincronico
(lock-in amplifier) que la rectifica para dar una sefal de continua en funcion del

potencial, ver e.g. (Lezna, R.O. et al.,1988a, 2009). Este sistema de medida se
representa en la Figura 15.
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Figura 15. Esquema del equipo utilizado para realizar la voltametria de alterna ACV
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2.3 Medidas Opticas In-Situ

Dentro de los métodos o6pticos, convencionalmente se utilizan técnicas
espectroscopicas como: UV-Vis, IR y Raman, entre otras. Desde la década de
1960 se ha desarrollado la adaptacion de algunas de estas técnicas
espectroscopicas para ser aplicadas in situ en una celda electroquimica, a este
campo de aplicacion se le denomina espectroelectroquimica y constituye una de
las éareas activas de la investigacion electroquimica (Southampton

Electrochemistry Group,1985).

Las técnicas espectroelectroquimicas son capaces de estudiar la interfase
electrodo/solucion con el fin de identificar productos e intermediarios de reaccion,
monitorear la concentracion de las diferentes especies presentes y ademas,

determinar propiedades de la superficie misma del electrodo.

Los métodos espectroelectroquimicos son de especial valor en las
investigaciones de mecanismos y cinética de procesos electroquimicos, ya que,
en principio, permiten la deteccion y seguimiento de las especies involucradas (0
parte de las mismas) a través de su absorcion espectral. De esta manera
complementan los métodos electroquimicos convencionales para el analisis

mecanistico de los procesos debido a que:

(a) Las especies intermediarias se pueden caracterizar mediante las
longitudes de onda a las cuales absorben (sujeto a las limitaciones de la

superposicion de bandas espectrales).
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(b) Permiten detectar cantidades muy pequefias de intermediarios (cambios
de absorbancia de una parte en 10°, (AR/R ~1x107)).

(c) Las especies involucradas en reacciones quimicas que siguen o forman
parte de procesos electroquimicos, también pueden ser monitoreadas
empleando condiciones de circuito abierto (corriente nula), (Bewick, A. et
al.,1980), tal como se utilizo en el analisis del complejo [(bpy):Ru(tatpp)]Cl.
(3*") en el capitulo 4 (Lezna, R.O., Mufioz Zufiiga, J. et al., 2009), donde se
detect6 las presencia de una reaccidon quimica, mediante la apertura del
circuito inmediatamente después de un barrido lineal de potencial sin

detener las medidas espectroscopicas.

Las medidas de reflexion en sistemas donde la interfase se puede asimilar
a un conjunto de capas Opticamente planas se realizan principalmente con dos
configuraciones basicas: reflexion externa e interna. En el caso de la reflexion
externa, la luz se propaga en medios Opticos donde en la fase incidente el indice
de refraccion n; es menor que el indice de refraccion en el medio de transmision
n, (N1 < ny), mientras que en el caso de la reflexion interna, RI, (generalmente
reflexion total atenuada (ATR)) el medio de transmisién es Opticamente menos

denso que el medio de incidencia n; > n, (Steiner, G.,2003, Hecht, E.,1975).

A continuacibn se describen técnicas espectroelectroquimicas:
espectroscopia UV-vis utilizando celdas con electrodos de capa fina 6pticamente
transparentes — (OTTLES), reflectancia total atenuada (ATR) y espectroscopia de
reflectancia modulada especular externa. La ultima es utilizada en este trabajo

para estudiar los sistemas investigados en el desarrollo de esta tesis.
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2.3.1 Espectroscopia UV-vis - (OTTLES)

El uso de celdas con electrodos de capa fina, 6pticamente transparentes
(OTTLES), consiste en una celda de placas paralelas que estan separadas por un
espaciador de ca. 100 um (utilizado para asegurar el cierre), como se muestra en
la figura 16; estas placas contienen un electrodo semitransparente en forma de
grilla (una hoja delgada que puede ser de oro con 100 / 2000 perforaciones por
pulgada capaz de transmitir entre el 20% y el 80% de luz visible) (Southampton
Electrochemistry Group,1985). Aunque las grillas son en si mismas bastante
fragiles, una vez montado el sistema resulta robusto (Murray, R.W. et al.,1967).

La intensidad luminosa emergente medida, aparece atenuada por la
concentracion de las especies absorbentes en el camino Optico, ya sean

reactivos, productos y/o intermediarios (Bard, A. J. y Faulkner, L. R. 2001).

El llenado de la celda puede hacerse por accion capilar o mediante la
aplicacion de vacio en la parte superior. En la figura 16, podemos observar que el
recipiente (h) contiene el electrodo de trabajo, el contraelectrodo y el electrodo de
referencia. Las caracteristicas de la celda electrolitica son las de sistemas

convencionales de capa fina (Bard, A. J. y Faulkner, L. R. 2001).
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Figura 16. Celda de capa fina con un electrodo de grilla Opticamente transparente;
a. Lugar por donde se adiciona la solucién, b. Espaciador de teflén, c. Electrodos de
referencia y auxiliar, d. Solucion para la medida, e. Grilla de oro, 1 cm de alto, f. Direccién

del haz 6ptico

Los materiales para construir OTTLEs comprenden principalmente: grillas
de oro, peliculas de metal evaporado, grillas de niquel y cobre, mercurio
electrodepositado en grillas, y carbono vitreo reticulado. Las principales ventajas
de los OTTLEs incluyen su construccion en forma rapida y barata, ademas de su
uso directo en un espectrometro convencional (Southampton Electrochemistry
Group,1985).

2.3.2 Reflectancia Total Atenuada (ATR)

Matematicamente la absorbancia es definida como el logaritmo de la
relacion entre las intensidades de la luz incidente |, y la de la luz transmitida It
(Ec. 22).
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A= Iog(:—"] Ec. 22

T

La ley de Lambert-Beer (Ec. 23) relaciona la absorbancia de las especies a
una determinada longitud de onda con su concentracion C, su coeficiente de

absortividad molar ¢, y el camino éptico 1.
Ay =&,Cl Ec. 23

El principio de ATR consiste en estudiar la atenuacién de la radiacién
incidente en una interfase entre un material transparente con un indice de
refraccion n; (es decir, el cristal ATR de medida) y un medio transparente con un

indice de refraccion n; (la solucioén), n; > n..

El angulo a partir del cual no existe refraccion y toda la luz es reflejada al
medio incidente, es llamado angulo critico 6.. La ley de Snell define a 6.

representandolo en la ecuacion 24: (Fa, K. et al.,2004, Hecht, E., 2003)

(1)= senl( ”2(’1)) Ec. 24

En el caso de un angulo de incidencia 6; mayor que 6., se produce una
reflexion interna total. La radiacion es completamente reflejada en el cristal en la
fase n; Opticamente mas densa (Figura 17 a), sin embargo, una onda

evanescente penetra en la solucion con una profundidad d, del orden de A/10.

Contrario a la espectroscopia de transmision, en la espectroscopia ATR el

camino optico I no es constante porque la intensidad de la penetracion d, de la

onda evanescente en la solucidén es una funcion del angulo de incidencia 6, de la
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longitud de onda A, y de los indices de refraccion n; y n; (n, varia con la

temperatura y longitud de onda) (Billot, P. et al.,2010).
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Figura 17. (a) Reflexion interna total. (b) Reflexion externa.

La interaccion (absorcion) entre la onda evanescente y las especies
presentes en solucidn, resulta en una atenuacion del haz reflejado, proporcional a
la intensidad de absorcion de las especies. Las bandas obtenidas por ATR
aparecen distorsionadas respecto a las normales por caracteristicas de la técnica,

la correccion por estas distorsiones se realiza normalmente por computacion.

En el caso de un angulo menor de incidencia 6, (figura 17 b), la radiacion
incidente es parcialmente reflejada y refractada. Este fendbmeno es llamado

reflexion externa.

Para un dispositivo comercial de ATR, el angulo de incidencia y el indice de
refraccion del cristal n, son caracteristicos del sistema. Por lo tanto, en lugar de
un angulo critico, se puede definir un indice de refraccidn critico para la solucion
Neit (EC. 25) por encima del cual la reflexion interna total no se observa y domina

la reflexion externa.
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Ec. 25

Ngir = N,SENEG

crit

La atenuacion del haz reflejado se mide con un espectrofotometro UV.

2.3.3 Espectroscopia de reflectancia modulada especular

2.3.3.1 Reflectancia externa: Figura 18
Radiacion Radiacion
incidente reflejada

Figura 18. Esquema de la medicion de reflectancia externa, « angulo de incidenciay g

angulo de refraccion.

La distribucion de la intensidad entre la luz transmitida y reflejada en la
interfase (aproximada como un plano éptico) se basa en la teoria de Maxwell y en

las ecuaciones de Fresnel. La reflectancia R es la relacién entre la intensidad I

de la luz reflejada y la intensidad Io de la luz incidente.

2 |

R=|r| =|—R Ec. 26
(0]

Donde r (numero complejo) es el coeficiente de amplitud de reflexion. (Hecht, E.

al.,2003)
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La medida de la reflectancia R depende de la polarizacién de la radiacién,
los coeficientes de amplitud para la polarizacion paralela r; y perpendicular r, se

encuentran dados en la ecuacién 27 y 28 respectivamente:

__ Nh,cosa —n,cosf
n,cos f# +n, cosa

| Ec. 27

__ h,cosa—n,cos S
n, cos £ + N, CoS &

1

Ec. 28

Para calcular la intensidad transmitida T = (1-R), se realiza el calculo de

manera similar al de la ecuacion 26 donde se tienen en cuenta las intensidades
en los diferentes medios (Ec. 29).

I, =(1-R)I, Ec. 29

El indice de refraccion se define como:

n =— Ec. 30

Donde c es la velocidad de la luz en el vacio y v, es la velocidad de fase de

la luz en el medio en estudio (la velocidad de transmision de energia esta dada
por la velocidad de grupo, vy).

Los indices n; son numeros reales (Ec. 30), que pueden ser reemplazados

por su forma compleja (rA1) cuando el medio en estudio absorbe (disipa) radiacion,

de esta manera se conserva la forma y la validez de las ecuaciones de Fresnel
(Ec. 31):

n=n-ik Ec. 31
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Donde k es el indice de absorcion, que se relaciona con el coeficiente de
absortividad molar &, normalmente empleado en la ley de Lambert-Beer (Ec. 32)
(Steiner, G.,2003) de acuerdo a:

_eCA In10
A

k Ec. 32

Donde C es la concentracion.

Reflectancia especular

Es una técnica de reflexion externa donde el rayo de luz incide desde la
solucion y es reflejado en el electrodo (Kuwana,T.,1973). El haz incidente,
generalmente monocromatico (en el OMA es policromatico), estd usualmente
polarizado en un plano paralelo (|| o p) o perpendicular (L o s) al plano de
incidencia; se registra la intensidad del rayo reflejado en funcion de la longitud de
onda y/o del potencial y/o del tiempo (Southampton Electrochemistry
Group,1985).

2.3.4 Espectroscopia de reflectancia para especies adsorbidas sobre

la superficie del electrodo

La teoria general de la reflectancia de peliculas adsorbidas en la interfase,
modelada o aproximada como sistema de tres fases, permite que las expresiones
para AR/R en sistemas multifasicos se puedan reducir a una forma mas sencilla
en el caso de peliculas delgadas (respecto a L) vide infra Ec. 33 (Mclintyre, J.D.E.
etal.,1971).

Utilizando espectroscopia de reflectancia se realizan, entre otras

investigaciones, estudios de propiedades Opticas de sdlidos, propiedades de
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peliculas delgadas, productos e intermediarios de una reaccion (quimica y/o
electroquimica), etc. Si medimos AR/R durante el curso real de un experimento,
se puede determinar el cubrimiento de la superficie por una especie adsorbida,
incluso en presencia de otra reaccién en la superficie. La técnica es de
importancia también para los estudios de mecanismos en catdlisis heterogénea y

de electroreflectancia de semiconductores.

Consideremos las propiedades Opticas de peliculas delgadas cuyo
espesor, d, sea mucho menor que la longitud de onda, A, de la radiacién incidente
sobre la superficie. Se ha demostrado que mediante una aproximacion lineal
valida para d<<\ (c.a 1/1000), las expresiones complejas de reflexion para
sistemas multifasicos, ecuaciones de Fresnel, (Figura 19) se pueden reducir a
una forma mas simple que aporta una idea fisica mas directa de las propiedades
de estos sistemas. EI cambio de reflectancia producido por la formacién de una
pelicula delgada sobre la superficie del sustrato (electrodo) esta relacionado con
el espesor de la pelicula, la cobertura de la superficie, la longitud de onda, la
constante dieléctrica de la solucion, del sustrato y de la pelicula misma (Mclintyre,
J.D.E. etal.,1971).

Solucion

Pelicuia
- ik d adsorbida

|
R A L A

3 - ik, Electrodo

Figura 19. Modelo de tres capas 6pticas para la interfase electrodo-solucion.
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En este caso, cuando d << A, pueden hacerse ciertas aproximaciones, que

simplifiquen el analisis del cambio de reflectividad y que conducen a la forma:

62—63)
(A—R] _Smdncosar 1y [ Ec. 33
1

R A ( j
€ —€3

(S
Ao A V1-| L | er+es3 [sen’a
Er—€3 AA
€2 €3
Im

ISy {1]{ -
1 1-| — | g +es sen‘a

Ec. 34

(A_Rj _ 8mdn,cosa
R

Donde e, corresponde a la constante dieléctrica compleja de la fase n, n;
es el indice de refraccidon de la fase incidente transparente, e Im(X) se refiere a la

parte imaginaria de la variable (x).

A
en Se define por la ecuacion 35,

AN

e=e—-ie Ec. 35

Y, asuvez, € y e se relacionan con ny k de acuerdo a

2,2
o -k Ec. 36
7,
LS Ec. 37
u

donde p es la permeabilidad magnética (Southampton Electrochemistry
Group,1985).
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En nuestro trabajo los sistemas estudiados son especies en solucion,
supuestamente no adsorbidas, y por consiguiente no se han empleado las

ecuaciones de Fresnel.

2.3.5 Espectroscopia de reflectancia de especies en solucion:

Una de las ventajas de la espectroscopia de reflectancia con modulacion
de potencial es que se adapta a los estudios tanto de especies en solucion como
de procesos en la superficie del electrodo, caracteristica no compartida por otras

técnicas opticas.

Los datos obtenidos para especies en solucion son analizados de manera
similar a la utilizada para investigaciones usando OTE (electrodos Opticamente
transparentes) en la cual la absorbancia A(t,1), esta dada por la integracion de los

perfiles de concentracion [C(x,t)], ecuacién 38,
Alt,2) = (2)] " (Clx. 1)) Ec. 38

donde ¢ es la absortividad molar a una determinada A definido en la ecuacion 32
gue representa la ecuacion de Lambert-Beer para el caso donde C(x,t) es funcién
del tiempo y de la distancia al electrodo formalmente similar al caso de pulsos de

potencial.

Para realizar los calculos de absorbancia total para especies en solucion, el
valor dado en la ecuacion 38 debe ser incrementada por el factor 2/cos o (que

tiene en cuenta el camino 6ptico de la radiacion en el interior de la celda), donde o
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es el angulo de incidencia usualmente elegido como 45° o 60° fijado por el disefio

de la celda optica.

45° es el angulo de Brewster de la interfase (Mclntyre, J.D.E. et al.,1971),
es decir aquel que presenta la contribucién minima de la doble capa al cambio de
reflectividad. Una caracteristica adicional atil en estudios de reflectancia es que
los datos pueden ser obtenidos con polarizacion de luz s 6 p (p es mas intensa en
la interfase). Sin embargo para el estudio de especies libres en solucién no hay
dependencia con el estado de polarizacion de la luz, mientras que si se estudian
procesos en la superficie tales como adsorcion los valores de AR/R 0 8R/R,
dependen del estado de polarizacion de la radiacion (Southampton
Electrochemistry Group,1985). Estas propiedades permiten, en principio,

diferenciar respuestas de especies en solucion de aquellas sobre la superficie.

2.3.6 Medidas diferenciales

Las mediciones Opticas diferenciales se realizaron con un espectrometro
computarizado montado en el laboratorio especialmente para estudios opticos in-
situ de sistemas electroquimicos. Una lampara de cuarzo-halégeno de 250 W es
alimentada por una fuente de tension continua altamente regulada, acoplada a un
monocromador doble (para reducir al minimo la luz paréasita/dispersada). La
radiacion monocromatica es llevada a la celda a través de una ventana de cuarzo
con un angulo de incidencia de 45 o 60°. Todas las lentes y las ventanas de las
celdas o6pticas estan hechas de cuarzo (Spectrosil). Ordenes de difraccion
superiores son suprimidos por medio de filtros adecuados (Lezna, R.O. et
al.,1988 a).
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Las principales contribuciones de la espectroscopia de reflectancia
electroquimica han sido el aporte a la dilucidaciébn de mecanismos de reaccién,
estudios de doble capa, investigaciones de deposicion a subpotenciales (UPD), y
la investigacion del efecto de electroreflectancia (contribucién a la reflectancia de
los electrones del sustrato (electrodo), ER) en metales y semiconductores
(Southampton Electrochemistry Group 1985, Cardona M., 1969).

La figura 20 describe esqueméticamente el equipo de reflectancia con
modulacion de potencial utilizado tanto para medidas 6pticas integrales como
diferenciales en la elaboracion de esta tesis. La luz monocromética seleccionada
mediante un monocromador doble es reflejada por el electrodo de trabajo (en
nuestro caso, principalmente, Pt, Au, etc). Al mismo tiempo el potencial del
electrodo es modulado con una sefial sinusoidal de ca. 50 mV pico a pico que a
su vez modula la intensidad de la luz sobre el electrodo. La radiacion reflejada es
luego conducida a un fototubo, con sensibilidad hasta el rojo del espectro, que la
convierte en una sefal eléctrica amplificada de alterna (a.c), esta sefial va a un
lock-in amplifier que la rectifica a una sefal de continua. El tamafio significativo de
la amplitud de la modulacion, 50 MV, €esta impuesto por la necesidad de
obtener una respuesta dptica (siempre muy pequefia, 10 - 10°) medible frente al

nivel de ruido de fondo.

Los espectros diferenciales permiten ver especies de vida corta,
empleando tipicamente frecuencias entre 6 Hz y 33 Hz trabajando a longitudes de
onda fijas. Por ejemplo, en la figura 21, se muestra un espectro para el complejo
dinuclear [(phen),Ru(tatppa)Ru(phen),]** denominado 1+, medido
experimentalmente en nuestro laboratorio que serd analizado posteriormente en

el capitulo 3.
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Figura 20. Esquema del equipamiento utilizado en las medidas de reflectancia
diferencial.
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Figura 21. Espectro diferencial para 1** 1= 650nm, frecuencia 6 Hz
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2.3.7 Medidas integrales

En la figura 22 a, se muestra un ejemplo de un espectro integral para 1**,
esta medida fue realizada tomando espectros cada 20 mV en estado estacionario
utilizando el OMA (descripto en la figura 23) en el intervalo entre 0 <> -1200 mV
(Ag/AgCl).

La respuesta observada en la figura 22 a., se obtuvo a partir de una medida
espectroelectroquimica, donde cada uno de los espectros presentes se midieron a
un potencial estacionario. A medida que aumenta el potencial (negativamente), se
observa el crecimiento de una banda cuyo signo ({) indica aparicién de nuevas
especies producto de la reaccién de reduccion, en este caso la banda principal se
detecta aproximadamente a 500 nm. Es decir, se observa un aumento en la
intensidad de una banda proporcional a la concentracion de una nueva especie
generada. Este aumento es medido de acuerdo a la relacién descripta por la

ecuacion 39,

AR_R=Ro) Ec. 39

R R,

donde, Ro corresponde al espectro de referencia (a un potencial donde no ha
comenzado la reduccion). R; corresponde a los espectros medidos a los diferentes

potenciales estacionarios.

En la figura 22 b., se muestra, en negro, la intensidad de la respuesta

generada a longitudes de onda seleccionadas, medida como la altura de la banda,
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en funcion de las especies que se investigan (en este caso 505 nm). Este gréfico
(figura 22 b) es util para medir la variacion de las concentraciones de las especies

formadas en funcién del potencial o, eventualmente, en funcion del tiempo (en
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caso de apertura de circuito).

(optical multichannel analizar) figura 23, que consiste en una lampara de cuarzo-
hal6égeno que ilumina con luz blanca el electrodo de trabajo pulido a espejo (por
ejemplo Pt, Au policristalinos), la luz reflejada es llevada al policromador que
dispersa la luz en sus colores desde el UV hasta el IR cercano sobre una matriz

Para realizar las medidas mostradas en la figura 22 se utiliza un OMA

de diodos que cuantifica la intensidad de cada A.

AR/R

0.02 - —=—505 nm
(b)
-fx/'\. i
0.00 {4
/
-0.02 /
/
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./
/
.,I
€ /
-0.044 % o
J
o
y o
; .('(
-0.06 1 Longitud de onda (nm) ] \.J
T T T T T T T T T T T T T T 1
0 -300 -600 -900 -1200 -900 -600 -300 0
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Figura 22. (a) Espectro integral para 1**, cada 20 mV, 0 «» -1200 mV.

(b) Relaciones intensidad vs potencial para 505 nm.
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Figura 23. Esquema representativo del equipamiento (utilizando OMA) para realizar

medidas integrales.
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3.1 Introduccidén

Los complejos de rutenio polipiridilo pueden actuar potencialmente como
croméforos en procesos similares a una fotosintesis artificial, con el objetivo de
producir combustibles Utiles a partir de agua, CO,, etc., con la ayuda de energia
solar. (Meyer, T., 1989, Amouyal, E. et al., 1995, Campagna, S. et al., 2007). Las
reacciones de desprendimiento de hidrégeno y oxigeno estan entre las mas
promisorias de los esquemas de generacioOn practica de combustibles.
(MacDonnell, F. M., 2008). Las reacciones de formacion de combustibles de
interés son procesos multielectronicos, sin embargo la mayoria de los
fotocatalizadores desarrollados hasta el presente son soOlo capaces de excitar y
almacenar un electron por fotoexcitacion (Watts, R. J. et al., 1991). Si bien es
posible conducir estas reacciones multielectrénicas en pasos de un electron
(Barton, C. E. et al., 2010), se puede mejorar la eficiencia de las mismas con el
uso de catalizadores capaces de acelerar reducciones multielectronicas (Watts, R.
J.etal., 1991).

Los grupos de Brewer, (Elvington, M. et al., 2006, 2007, Holder, A. A. et al.,
2004), Nocera, (Heyduk, A. F. et al., 2001, Esswein, A. J. et al., 2005, Rosenthal,
J. et al., 2005) y Bocarsly (Pfennig, B. W. et al., 1999, 2002) han investigado
complejos fotoquimicamente activos algunos de los cuales catalizan la formacion
de H, en condiciones adecuadas. De éstos, s6lo un complejo, el trimero Ru'- Ir''-
Ru", es capaz de almacenar electrones en los orbitales del ligando aceptor, en
este caso, los dos electrones son almacenados en diferentes ligandos (Molnar, S.

M. et al., 1994).
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Existen varias publicaciones donde se utilizan complejos de rutenio polipiridilo
como cromoforos para la formacion fotocatalitica de H,, (Hawecker, J. et al., 1983,
Rau, S. et al., 2006, Ozawa, H. et al., 2006, Masayuki, K. et al., 2010, Amouyal, E.
et al., 1980, Kirch, M. et al., 1979), normalmente adicionando un co-catalizador a
la solucién o combinandolo directamente al croméforo de rutenio, sin embargo, el
mecanismo Y los intermediarios a través de los cuales se forma H; no estan bien

definidos.

En nuestro grupo se analizaron diferentes complejos de Ru con el fin de
estudiar su actividad fotocatalitica (Tacconi, N.R., Lezna, R.O. et al.,, 2005,
Wouters, K.L. et al.,, 2006, Tacconi, N. R., Lezna, R.O. et al., 2008a;2008b,
Lezna, R.O., Mufioz Zuiiga, J. et al., 2009, Shreeyukta, S. et al., 2011). Uno de
los trabajos publicados es la sintesis y caracterizacion del complejo dinuclear
[(phen).Ru(tatppp)Ru(phen).]* denominado 2** (figura 1). (Kim, M-J. et al., 2002,
Konduri, R. et al., 2004, Tacconi, N. R., Lezna, R.O. et al., 2005). 2* es un
complejo con una longitud mayor de 2 nm que posee una carga de +4 de los dos
iones Ru (Il) coordinados al ligando puente [9,11, 20, 22- tetraazatetrapirido [3,2-
a:2’3’- ¢:37,2”- 1:2”,3”] pentaceno] denominado tatppp (Konduri, R. et al., 2004);
este ligando puente central juega un papel en las propiedades fotofisicas y redox
del complejo (Kim, M-J. et al, 2002) ya que es el lugar destinado al
almacenamiento electrénico, vide infra. 2% posee propiedades adecuadas para
los objetivos buscados, tales como fuerte absorcién en la regién del espectro
solar, capacidad de almacenamiento de dos electrones y fotoestabilidad ante la
luz visible, (Kim, M-J. et al., 2002, Konduri, R. et al., 2004, Tacconi, N. R., Lezna,
R.O. et al.,, 2005) sin embargo, sus potenciales de reduccion no son lo
suficientemente negativos para producir hidrégeno de manera eficiente, es decir,
la fuerza impulsora para la transferencia de los electrones almacenados no es

significativa.
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Figura 1. Estructura del complejo [(phen),Ru(tatppf)Ru(phen),]**, denominado 2**

Estos resultados sugieren encaminar la busqueda hacia complejos con
mayor capacidad de almacenamiento electronico y con potenciales de reduccion
mas negativos. A tal efecto se ha sintetizado el complejo
[(phen),Ru(tatppa)Ru(phen),]** que denominaremos 1*" (Shreeyukta, S., Mufioz
ZUfiga, J. et al., 2011). 1*" es un isomero geométrico de 2*", ambos complejos
contienen unidades fenantrolinas como ligandos axiales y se diferencian en el

ligando puente central: tatppo, para 1** y tatppp para 2** (figura 2).

Figura 2. Estructura para los complejos 1**y 2**
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El ligando tatppq tiene una estructura similar, con la misma férmula quimica
que su analogo tatppp. La diferencia radica en que el ligando tatppp es lineal,
mientras que tatppo tiene una sustitucion orto (o) sobre el benceno central,

conduciendo a la aparicion de un angulo de 120° en la estructura.

Mediante célculos de orbitales moleculares (OM) utilizando el método DFT,
(Density Functional Theory) (Ghosh, S.K. et al., 1982; Nagy, A. 1998), se ha
demostrado que el LUMO de 1™ tiene una energia mayor que la correspondiente
al complejo 2**, es decir, 1** deberia poseer un mayor potencial de reduccion que
su andlogo lineal (Shreeyukta, S. et al., 2011). Teniendo en cuenta este resultado
se realizaron medidas electroquimicas y espectroelectroquimicas para verificar la

viabilidad de 1** como fotocatalizador.
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3.2  Electroquimica de [(phen);Ru(tatppa)Ru(phen)z]**

Se utilizaron técnicas de voltametria ciclica (CV) y de alterna (ACV) para

realizar el estudio electroquimico al complejo [(phen):Ru(tatppa)Ru(phen)s]** (1*4).

F.10F
-2.0 |
| 0.0

10

-1.0 |yoh

Corriente / pA
o
[§)]

1.0

1.5 L 1]

00 -0.2 -04 -06 -08 -10 -1.2 -1.4
Potencial/V vs. Ag/AgCl

Figura 3. Voltamperometria ciclica de [(phen),Ru(tatpp2)Ru(phen),]** (1), en MeCN,

utilizando hexafluorofosfato de tetrabutilamonio como electrolito soporte (TBAPF) .

En las figuras 3 y 4 se aprecian los perfiles de electroreduccién del
complejo 1**, mientras que en el recuadro de la figura 3 se muestra la

electrooxidacion de Ru (I1) en el mismo sistema.
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Los voltamperogramas presentados en la figura 3 muestran la
reversibilidad tanto en la electroreduccion del ligando tatppo como en la
electrooxidaciéon del Ru (ll) (recuadro). Se registraron tres voltamperogramas con
limites catddicos de -1.10 V, -1.30 V y -1.42 V. Estos voltamperogramas permiten
separar claramente 3 procesos sucesivos de transferencia de electrones en el
complejo 1** indicados como C, IA, Cy /A,y Cy /Ay, (donde C hace referencia a los
procesos catddicos y A a los procesos anddicos). El primer voltamperograma
abarca el proceso C, /A, mientras que el limite catédico para el segundo
voltamperograma incluye al segundo proceso de reduccion C; /A,. Cuando se
extiende el potencial catédico a -1.42 V, se observa el tercer proceso de
electroreduccion Cy; el pico relacionado con Ay es en realidad una onda que
enmascara a A, debido a la proximidad de los potenciales para ambos picos. En
efecto cada voltamperograma incluye la deteccion de una cupla redox (picos
catddicos y anodicos relacionados). El primer proceso redox caracterizado como
C, /A presenta un potencial de media onda E;», = - 0.73 V, el segundo proceso C;
/A, se asocia a E;» =-1.14 V y el tercer proceso se encuentra en Eq, =-1.29 V.
En la parte superior (recuadro) de la figura 3 se observa el voltamperograma para
la electrooxidacion de Ru*?*2 del complejo 1** que presenta una onda reversible,
situada en E;,=1.35 V.

Tabla 1. Potenciales redox para 1™, 2™y [Ru(phen)s]*".

Complejo Potencial de reduccion (V) Potencial de
oxidacion (V)
1er 2d0 Ru 2+/3+
[(phen),Ru(tatppa)Ru(phen),]** -0.73 -1.14 1.35
(1+4).
[(phen),Ru(tatppp)Ru(phen),]** -0.22 -0.71 1.35
(2*4.2
[Ru(phen)s]?*. ° -1.38 -1.52 1.35

Potenciales indicados vs Ag/AgCI, utilizando TBAPFs como electrolito soporte en medio
MeCN.
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#(Konduri, R. et al., 2004, Tacconi, N. R. Lezna, R.O. et al., 2005)
P (Shreeyukta, S., Mufioz ZGfiga, J. et al., 2011, Leventis, N. et al., 2004)

En la tabla 1 se pueden observar los potenciales de electroreduccion y
electrooxidacion para los complejos de 1*, 2* y [Ru (phen)s]**. La primera
reduccion de 1*** ocurre a un potencial ~500 mV mas negativo que la observada
para 2***, del mismo modo la segunda reduccién de 1%?* se encuentra a un
potencial ~430 mV mas negativo que la de la cupla 232", Podemos deducir que,
como se disefio en la preparacion, la estructura tatppe, de 1** conduce a orbitales

aceptores de mayor energia que los del ligando lineal tatppp de 2.

Los valores de potenciales de reduccion, comparados en la tabla 1
confirman las propiedades aceptoras de electrones del ligando puente tatppa. Los
ligandos fenantrolina axiales se reducen a potenciales mas negativos (Tokel-
Takvoryan, N. E. et al., 1973, Leventis, N. et al., 2004, Leveque, J. et al., 2005,
Bracco, L. L. B., Muioz Zuiiga, J. et al., 2011), los cuales no son explorados en la

ventana de potencial de las diferentes medidas voltamperométricas realizadas.

4,20x107 4

8,40x107 ‘\
Tt i 1
= 1 H 3
< ! !
£ . H H H
& 1,26x10° H : § H
E $ H H
o H H H
(3] 3 H
H : H
1,68x10° ; §
2,10x10° . . : | . . . .
0,00 -0,65 1,30 0,65 0,00

Potencial V (Ag/AgCl)

Figura 4. ACV del complejo [(phen);Ru(tatppa)Ru(phen),]** (1), en MeCN.
Electrolito soporte TBAPFe.
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Utilizando la técnica de voltametria de alterna en el rango de medida de 0.0
a -1.3 V, se encuentran 2 picos correspondientes a la primera y segunda
reduccion de 1**. Los valores de los potenciales de reduccion - 0.69 Vy -1.15 V
coinciden con los obtenidos inicialmente por voltametria ciclica y representan la
formacion de las especies 1%*'y 1% respectivamente, indicando reducciones de 1
electron.



Electroquimica y Espectroelectroquimica de 1**
Capitulo 3.

3.3  Espectro electrénico de 1**

Para la interpretacion de los resultados espectroelectroquimicos de 1* es
importante tener una comprensién clara de su espectro de absorcién. La figura 5
muestra los espectros electronicos de los complejos dinucleares de Ru (l1), 1*'y

2* en la figura 5 (a) y (b) respectivamente.

Los espectros de 1% presentan dos bandas intensas a 356 y 441 nm,
mientras que 2** se caracteriza por dos bandas principales situadas a 330 y 445
nm. La banda de mas baja energia (aproximadamente 441 nm) en ambos
complejos esta asociada a una transicion MLCT (metal—to-ligand charge-transfer)
hacia las estructuras tipo fenantrolinas ubicadas en cada extremo del ligando
central (phen - semejante). Fees y colaboradores han descrito a los orbitales
“‘phen - semejante”, como orbitales opticos debido a su rol predominante en las

propiedades oOpticas del estado fundamental. (Fees, J. et al.,1993) .

La asignacion de la banda MLCT se hizo por comparaciéon con
[Ru(phen);]**. Diversos autores asignan bandas (con similar energia y forma) en
aproximadamente 440 nm a la absorcion de menor de energia de [Ru(phen)s]**, la
cual es sefialada como la transicion MLCT Ru (dx) — phen (z*) que, a través de
un cruzamiento entre sistemas, produce directamente el estado excitado triplete
3MLCT responsable del comportamiento luminiscente de [Ru(phen)s]** (Juris, A.
et al., 1988, Kim, M-J. et al., 2002, Turro,C. et al., 1996). La banda MLCT para 2**
es mas aguda y estructurada que la banda plana ancha de 1* debido a
contribuciones de transiciones centradas en el ligando (LC) de tatppp como lo

muestra la figura 5(b).

12
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Figura 5. Comparacion del espectro UV-Vis en MeCN de 20,M de 1* (@) y 2* (b). Linea
negra: espectro de cada complejo. Lineas punteadas: roja y azul: espectros del ligando

tatppo Y tatpps respectivamente.
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La absorcion espectral de los ligandos tatppa y tatppp en MeCN, se
observa en la figura 5 (a) y (b) respectivamente. Estos ligandos libres, son
insolubles en este solvente y por lo tanto se hace necesario adicionar un exceso
de iones Zn (Il) para lograr su solubilizacion y obtener la banda de absorcién del
ligando central (LC) tanto en tatppa. como en tatppp. Los complejos formados
con Zn (ll) estan libres de transiciones MLCT (debido a la ausencia de Ru (ll)).
Aunque la coordinacion con Zn (ll) puede perturbar levemente algunas
transiciones del ligando central (LC) (Wouters, K.L. et al., 2006), la magnitud de
las perturbaciones observadas son pequefias. En la figura 5 (b), el aducto Zn -
tatppp presenta dos absorciones intensas centradas en 325 y 445 nm. El aducto
Zn - tatppa. muestra un pico agudo en la misma regioén, centrado en 356 nm, con
un hombro en 321 nm figura 5 (a). Como se observa en la figura 5 (a), el complejo
de rutenio 1** posee una transicion MLCT ancha e intensa centrada en 441 nmy
una transicion LC de tatppa a 356 nm, esta ultima de similar intensidad y forma
gue la banda presente en el aducto de Zn (Il). Una situacidén similar se observa
en el espectro de 2**, sin embargo en este caso, las transiciones LC a 445, 422 y
405 nm se solapan con la banda MLCT en 445 nm, conduciendo a un espectro
gue resulta esencialmente la suma de las dos componentes. La banda LC tatppp
a 325 nm se desplaza a 330 nm (para 2*") y es ligeramente mas intensa en 2*
que en 1*, pero sin cambios de otro tipo (Shreeyukta, S.,Mufioz Zdfiga, J. et al.,
2011).

El coeficiente de extincion molar (g) a 445 nm en MeCN para [Ru(phen)s]**
es 19200 M™* cm™ (Torres, A.S. et al., 1999) y para tatppp 17300 M™* cm™; la suma
de estos tres componentes, dos [Ru(phen)s]** y un ligando tatppp resulta eus =
55700 M* cm™® (Tacconi, N. R., Lezna, R.O. et al., 2005), ésta comparacion
concuerda con el coeficiente de extincion molar hallado para 2**, e445 = 65100 M™
cm® (Kim, M-J. et al., 2002) y se encontré que para el ligando tatppo el &ass
corresponde a 1900 M cm™, por lo tanto el coeficiente de extincién molar para
1*" es eas5=40300 M cm™,

14
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3.4 Caracteristicas de la forma oxidada y reducida de 1*

La reduccion estequiométrica del complejo 1** con cobaltoceno en MeCN
bajo condiciones anaerdbicas, se llevo a cabo con el fin de identificar las especies
reducidas de 1*y conocer sus espectros correspondientes (figura 6).

El cobaltoceno es un agente reductor, con un potencial redox [Co(Cp),]™

de -1.15 V vs Ag/AgCI sat. KCI (Khanova, L. A. et al., 2006) capaz de reducir a
1*, para generar 1°** y potencialmente 1?* que corresponden a las especies
observadas por voltametria en el primer y segundo potencial de reduccion
respectivamente ( - 0.73 y -1.14 V ); teniendo en cuenta la tabla 1 se puede
deducir que ninguno de los dos potenciales sefialados corresponde a la reduccién
en la phen del ligando axial (antena), ya que se ha encontrado que la reduccion
para [Ru(phen)s]** / [Ru(phen)s]* ocurre a un potencial mucho méas negativo (-1.38
V).

El i6n cobaltoceno [Co(Cp),]" generado, generalmente tiene una solubilidad
baja en solventes como el MeCN, posee un color amarillo muy claro (Amax = 409
nm; ¢ = 200); su presencia no interfiere apreciablemente con los espectros de
absorcion del visible e IR cercano (350 a 1100 nm). (Connelly, N. G. et al., 1996,
Sohn, Y. S. etal., 1971).

o3+

La formacion de la especie reducida 1°*°" por la adicion de un equivalente
de Co(Cp). se observa en la figura 6 (traza azul), la cual se caracteriza por la
aparicion de dos bandas en 460 y 505 nm, la desaparicion de la banda a 356 nm

y la presencia de una banda ancha de baja energia centrada en
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aproximadamente 930 nm es coherente con la formacion de un anion radical con

carga deslocalizada sobre el ligando tatppao.

El ani6n radical analogo 2°**, también muestra picos anchos de energia
baja a 855 y 965 nm, los cuales representan una transicion LC modulada por
acoplamientos vibracionales. (Konduri, R. et al., 2004, Tacconi, N. R., Lezna, R.O.
et al., 2005).
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Figura 6. Evolucion de la absorcién espectral de 1** bajo reduccion quimica con

cobaltoceno en MeCN.

La adicion de un segundo equivalente de Co(Cp),, muestra inicialmente un

o3+

aumento de las caracteristicas espectrales vistas para 1°°" (figura 6, trazas rojas).
Sin embargo, cuando la solucion se deja reposar durante toda la noche, se
observa la aparicion de nuevas bandas. Este nuevo espectro figura 6 (lineas y
puntos rojos) muestra una banda ancha con un maximo en aproximadamente 700
nm, acompafado por la desaparicion de bandas en 930, 460 y 505 nm (asociadas

o3+

a la primera reduccion del complejo (1°°")). También se detecta una recuperacion
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parcial de la banda de 356 nm. Este cambio espectral es similar al observado
para la formacién de 22* (Tacconi, N. R., Lezna, R.O. et al., 2005), por lo tanto, se
puede relacionar con la especie doblemente reducida 1?* a la que se asigna.

Se utilizaron agentes reductores mas fuertes como el decametilcobaltoceno
pero los resultados no aportaron informacion diferente. Como se vera mas
adelante, la lentitud puede deberse en parte a la dimerizacion del radical 1°** no

3+

observada para 2°°".

Se han realizado medidas fotoquimicas para 1* en condiciones
anaerobicas utilizando trietilamina como reductor de sacrificio (Shreeyukta, S. ,
Mufoz Zuaiiga, J. et al., 2011), los espectros de absorcion resultantes durante la
fotdlisis son comparables a los presentados en la figura 6 para las dos

reducciones estudiadas.
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3.5 Espectroelectroquimica del complejo
[(phen).Ru(tatppa)Ru(phen)]*" (1*4)

La identificacion espectroelectroquimica y el seguimiento de las especies
que se generan durante la electrooxidacién de Ru?* a Ru®** y la electroreduccién
del ligando puente central tatppa de 1%, se realizaron mediante dos métodos
complementarios, evolucion temporal de los espectros de absorcion UV-vis en los
potenciales seleccionados y reflectancia diferencial (6R/R) a longitudes de onda

fijas.

Los cambios espectrales debido a la electrooxidacién de los centros de
rutenio en 1* a 1°* y finalmente a 1°" se muestran en la figura 7. El primer
espectro corresponde a la linea negra soélida. Al aumentar el tiempo de electrélisis
podemos ver un decrecimiento de la banda MLCT (~ 445 nm), esta desaparicion
es continua e indicativa de la oxidacion simultanea de los dos centros de Ru (Il).
En el recuadro superior de la figura 3, se observa un solo pico para el proceso de
electrooxidacion, indicando que los dos centros de Ru (Il) estan débilmente
acoplados. En el espectro también podemos ver la aparicion de una nueva banda
ancha a ~ 690 nm que parece ser comun en complejos de tris-diimina de
Ru**(Gafney, H. D. et al., 1972, Elliott, C. M. et al., 1986, Wilson, R. A. et
al.,2010). Finalmente, se observa que la banda LC a 356 nm aumenta en

intensidad acompafiada de un ligero corrimiento hacia 368 nm.

Utilizando la técnica de reflectancia diferencial, se pudo obtener un
panorama mas detallado de los sistemas generados electroquimicamente a partir

del complejo inicial [(phen);Ru(tatppa)Ru(phen)2]* (14).
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Figura 7. Espectroelectroquimica de la electrooxidacién de Ru? 2 Ru®*" en 1*" (80 uM)
en MeCN y 0.1 M TBAPF;. Barrido de potencial de 0.0 V a +1.6 V durante 180 s. La

adquisicién de estos espectros se llevo a cabo en una celda capilar.

Los valores de absorcion (As) obtenidos al realizar la caracterizacion de las
especies reducidas quimicamente con cobaltoceno provenientes de la figura 6, se
tomaron como referencias para llevar a cabo las medidas espectroelectroquimicas
de reflectancia diferencial. Se realizaron medidas a las longitudes de onda de 850
nm, 460 nmy 650 nm, elegidas para las especies formadas (1**"y 1?*) durante la
electroreduccion (figura 8 (a)). Los perfiles correspondientes a la figura 8,
muestran una imagen dinamica del destino del ingreso del primer y segundo
electron que ocurre a los potenciales de los picos C,; y C; respectivamente (figura
3).
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Figura 8. (a) Curvas JR/R para 1"*a 650 nm, 460 nm y 850 nm (b) ACV para 1*".

Ventana de potencial = 0.0 /-1.3 V, concentracion de 1**: 45 uM.

Estas medidas de 3R/R se realizaron empleando una onda sinusoidal de 50
MVpk-pk (a2 mayor amplitud respecto a la usada para ACV se debe a la necesidad
de generar una sefal Optica, naturalmente mucho mas pequefia que la
correspondiente eléctrica, de magnitud medible), a una frecuencia de 6 Hz
superpuesta a un barrido de potencial de 3 mV/s. El voltamperograma ACV
correspondiente a estas medidas, se muestra en la parte inferior, figura 8 (b). Los
perfiles 8R/R para 850 nm y 460 nm se midieron para monitorear la especie

o3+

generada (1°*") en la primera reduccién de 1**, mientras que con el perfil SR/R a
650 nm se hace el seguimiento de la especie generada (1?*) en la segunda

reduccion de 1**. Se ha elegido 650 nm y no 700 nm segun la figura 6 para seguir
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la formacién del complejo doblemente reducido 1%, porque a esta longitud de

o3+

onda hay menos solapamiento con el pico ancho de 930 nm propio de 1°".

o3+

Al realizar el estudio del sistema 1°°" correspondiente al primer potencial de
reduccién (-0.69 V), la sefial de 8R/R para 850 nm presenta una sola banda
coincidente con el primer pico voltamétrico tanto en el barrido de ida como en el
de regreso. El perfil de 6R/R para 460 nm muestra una sefial que coincide con el
de 850 nm seguido de un hombro que desaparece por completo al final del

barrido (-1.3 V), este perfil es reversible.

Continuando con el andlisis de la figura 8, el perfil de S6R/R para 650 nm
muestra la absorcion del segundo electron en -1.15 V. En este espectro también
aparece un hombro en -0.69 V proveniente de la primera reduccién de 1*". Lo
mismo ocurre en el perfil R/R de 850 a potenciales mas negativos (que -0.69 V),
donde el aumento de su absorbancia es debido al crecimiento del pico ancho a

650 nm durante el proceso de formacion de 1%,

Las figuras 9 (a) y (b) muestran el efecto de la frecuencia en las medidas
de reflectancia diferencial 8R/R para la primera reduccién de 1** (460 nm y 850
nm). En la figura 9 (c) se observa la voltametria de corriente alterna para el

proceso de reduccién de 1** correspondiente a la cupla 1*7*%".

A las frecuencias de 6 y 11 Hz se puede notar que la intensidad de 6R/R
aumenta inversamente proporcional a la frecuencia tanto para 850 nm (figura 9
(a)) como para 460 nm (figura 9 (b)). En el perfil de SR/R a 850 nm se observa un
solo pico en los barridos de ida y de vuelta a ambas frecuencias, mientras que
dR/R a 460 nm presenta asimetria en el pico correspondiente al barrido de ida y

un pico ancho doble en el barrido de vuelta; esta respuesta puede ser indicativa
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La desviacion del comportamiento

de reacciones quimicas posteriores.
electroquimico ideal, presencia de un hombro, es més evidente a la frecuencia de

modulacion mas baja, 6 Hz (figura 9 (b)).
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Figura 9. Efecto de la frecuencia de modulacién sobre los perfiles dR/R para el
primer proceso de reduccion de 1*. (a) 850 nm y (b) 460 nm (c ) ACV para 1**. Los

perfiles SR/R para 6 y 11 Hz se muestran en trazas negro y rojo respectivamente.
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3.6 Discusioén

Los isémeros 1** y 2%, se diferencian en el patrén de sustitucion sobre el
anillo de benceno central en el ligando puente, conduciendo a una estructura
“bent o doblada” con un angulo de 120° en 1**, mientras 2** posee una estructura
lineal (figura 2). Esta variacion estructural es clave en las propiedades del estado
fundamental. El primero y segundo potencial de reducciéon del ligando tatppa en
1** se desplazan a potenciales mucho mas negativos que para tatppp en 2**. Este
resultado fue anticipado por los calculos de OM, donde se muestra que la energia
del LUMO en tappoa es sensiblemente mayor que para tatppp. Es importante
destacar que estos calculos también indican que los orbitales aceptores centrales
tienen energia mas baja que los orbitales opticos (phen — semejante), entre éstos
se encuentran los orbitales de tatppp y de dppz, lo que sugiere que la capacidad
de almacenamiento de multiples electrones puede mantenerse a pesar de que los
potenciales de reduccidon sean significativamente mas negativos (Shreeyukta, S.,
Mufoz Zuaiiga, J. et al., 2011).

Electroquimicamente los complejos 1* experimentan dos pasos reversibles

de transferencia de un electron cada uno, de la siguiente manera:

1* + e = 1'% Eypp(l)= -0.73V (1)
1% + e =2 1" Epp()= -1.14V (2)

Estos dos procesos son reversibles y bien separados en la escala de
potenciales (figura 3 y 4). Se propone inicialmente el mecanismo de las
reacciones 1 y 2, antes de incorporar la formacion de un dimero al cual se hara

referencia mas adelante.
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La absorcion espectral para los complejos 2* y 1**, son similares. Ambos
muestran una fuerte absorcion MLCT en la region entre 440 - 480 nm tipica para
los complejos de Ru (ll)-polipiridilo. La transicion LC de méas baja energia a 444
nm para 2*" es coherente con la banda MLCT, y el espectro resultante es una
sumatoria simple de las dos componentes. Esta transicion LC es desplazada a
356 nm en 1*" y corresponde a un aumento de la energia de 0.69 eV que coincide
con el incremento calculado en la energia del LUMO, 0.64 eV (Shreeyukta, S. et
al., 2011). La banda LC de 444 nm de 2", refleja la menor energia del LUMO en
el ligando tatppp. Esta banda también se manifiesta a potenciales de reduccion

mas bajos asociados con el primer pico de electroreduccion en 2** vs 1** (tabla 1).

La reduccién quimica de 1** con cobaltoceno, muestra la formacion de dos
especies: 1°** y 1?*, como se observa en la figura 5. Al adicionar el primer
equivalente de cobaltoceno se produce 1°**, mientras que la reduccién
subsiguiente para generar 1> es mas lenta en comparacién al tiempo necesario
para producir 2% (Tacconi, N. R., Lezna, R.O. et al., 2005). No esta clara la
razén de la lentitud del proceso de formacién de 1*, aunque podria deberse en

o3+

parte a la dimerizacion del radical 1*°" como se vera mas adelante.

El andlisis de los datos espectroelectroquimicos de reflectancia diferencial
indica que el proceso de reduccion de 1* no es similar al propuesto para 2*
(Tacconi, N. R., Lezna, R.O. et al., 2005). En el caso de 1* se postula una

o3+

dimerizacion del anién radical (1°°") para explicar las figuras 8 y 9, que muestran a
1** experimentando dos procesos secuenciales reductivos cuasi reversibles a
bajas velocidades de barrido y bajas frecuencias de modulacion. La primera onda
de reduccion de 1*" (pico C, del voltamperograma; figura 3) es dinAmicamente
seguida por dR/R a 850 y 460 nm (figura 8 (a), 9 (a) y (b)) y la segunda reduccién

de 1** (pico C, del ACV ; figura 3) por 3R/R a 650 nm (figura 8 (a)).
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Los perfiles de 6R/R a 460 y 850 nm, muestran un pico que coincide con el
del voltamperograma AC correspondiente al ingreso del primer electron (-0.73 V)
(figura 9). A potenciales negativos del primer pico de reduccion en el ACV de la
figura 8 (b), la sefial a 850 nm disminuye como se espera (figura 8 (a) inferior), sin
embargo, la sefial a 460 nm cae parcialmente pero luego muestra un pico ancho
(dimero) que desaparece a -1.20 V (figura 8 (a) centro). El aumento de la sefial a
850 nm a potenciales cercanos a -1.3 V no es genuino, proviene de la
superposicién con la reduccién siguiente, mas negativa, que posee un pico ancho

a 690 nm, el que también se observa en la region de 850 nm.

Se han propuesto los siguientes pasos mecanisticos basados en los
perfiles de S6R/R en funcion del potencial. Esencialmente se trata de un
mecanismo ECE (electroquimico-quimico-electroquimico) como se indica a

continuacion:

14+ + e ? 1-3+ E (3)
2 1°% 2  o-{1}1L* C (4)
o-{1}" +2¢¢ =2 o-{1Lp" E 5)

La reduccién, mostrada en la reaccion 3, es seguida por la dimerizacion de
los radicales tatppo (reaccion 4) en un mecanismo tipo EC. La reaccion quimica
(4) involucra la dimerizacién de los dos radicales 1°** que forman un enlace o
entre los ligandos centrales tatppo. formando o - {1},°*. Podemos especular que la
estructura “bent” 6 doblada del ligando tatppa favorece la formacion del dimero
uniendo los ligandos por sus cabezas, como se observa en la figura 10. Al parecer

o3+

esta configuracion no es estéricamente posible con el ligando lineal tatppp en 2°".
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Figura 10. Estructura del dimero o- {1},°* (los circulos sélidos representan los grupos Ru
(phen),*")

La formacion del dimero (C, reaccion 4) sigue a la primera electroreduccion
(E, reaccion 3) y es responsable del segundo pico observado a 460 nm en la
figura 8 (a). El proceso de electroreduccion siguiente (C,/A;) es asociado
solamente con el mecanismo E (reaccion 5) el cual involucra un electron por
complejo o dos electrones por dimero. La reaccion 5 representa la reduccion de
dos electrones del nuevo dimero o - {1}.°*, en el que cada ligando tatppa se
reduce para producir o - {1},*"; este proceso aparece como un solo pico en el
ACV y es acompafado por la sefial a 650 nm figura 8 (a). Este paso de
dimerizacion explicaria la lentitud en el segundo proceso de reduccion. La
formacion del dimero indica que el anion radical tatppa es quimicamente mas

reactivo que el anion radical relacionado en tatppp.

El proceso extremadamente lento de reoxidacion del producto doblemente
reducido, respalda la propuesta de la formacién de la estructura dimérica y, mas
importante aun, podria eventualmente limitar la utilidad del complejo para conducir

reacciones multielectronicas. Para evitar la dimerizacion que resulta en un
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proceso lento habria que buscar un ligando adecuado y un disefio apropiado de la

estructura del complejo.

El desarrollo de fotocatalizadores capaces de impulsar reacciones
multielectronicas, por ejemplo, desprendimiento de hidrégeno, exige atenuar la
formacién de reacciones secundarias para prevenir dimerizaciones y evitar

sustituyentes que sean buenos grupos salientes.
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3.7 Conclusiones

Los complejos 1* y 2*, son especies adecuadas para fotoimpulsar la
reduccion multielectronica, sin embargo, cada uno muestra diferentes fortalezas y
algunas debilidades respecto a su desempefio como fotocatalizadores
funcionales. El ligando lineal tatppp de 2**, muestra una reduccion rapida, facil y
reversible de dos electrones como fue demostrado por métodos electroquimicos
ylo fotoquimicos, sin embargo, el potencial de reduccion de estos electrones
almacenados no es suficientemente grande y parte de la energia absorbida en el

proceso fotoquimico se disipa como calor.

El complejo 1*" con tatppa — doblado como ligando central, también
presenta, de manera gradual, una reduccion fotoinducida de dos electrones y los
almacena a potenciales 500 mV mas negativos que 2*". Un célculo simple revela
que el almacenamiento fotoreducido de 12" posee por lo menos 90 kJ/mol, méas
energia que 2%*, sin embargo, la utilidad del proceso de fotoreduccién en 1** esta
en cierta manera acotada por las reacciones colaterales que conducen al radical
anion dimerizado que limita su utilidad fotocatalitica. Para mejorar este aspecto se
realizaran sintesis teniendo en cuenta los volumenes estéricos para prevenir asi

reacciones secundarias indeseadas en los sitios probables de dimerizacion.

Es importante destacar que se ha demostrado que es posible aumentar
significativamente la energia del orbital redox en el ligando aceptor tatppa
conservando la funcidon aceptora multielectrénica en procesos fotoquimicos. El
excelente acuerdo entre las propiedades redox observadas y las energias de

orbitales calculadas por la teoria DFT de 1* y 2% (Shreeyukta, S., Mufioz Zdfiga,
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J. etal.,, 2011), sugiere que los modelos de calculo de distribuciones energéticas y
electrénicas de los orbitales de estructuras potencialmente aceptoras, sean un

medio Util y eficaz para anticipar resultados probables previos a la sintesis de
laboratorio.
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4.1 Introduccién

En los dltimos afios, se ha mostrado interés en fotocatalizadores
moleculares disefiados para el uso de energia solar para generar H, y/o convertir
el CO, en combustibles utiles como metanol y metano (Sun, L. et al.,, 2001,
Balzani, V. et al., 2003, Alstrum-Acevedo, J. H. et al., 2005, Dempsey, J. L. et al.,
2005, Eisenberg, R. et al., 2005, Armaroli, N. et al., 2007). Hasta la fecha, solo
unos pocos fotocatalizadores artificiales han mostrado capacidad de
almacenamiento electronico mdultiple, reductor u oxidante, en un proceso
fotoquimico (Molnar, S. M. et al., 1994, Chang, C. C. et al., 2000, Heyduk, A. F. et
al., 2001, Konduri, R. et al., 2002, Pfennig, B. W. et al., 2002, Borgstrom, M. et al.,
2005, Esswein, A. J. et al., 2005, Rosenthal, J. et al., 2005, Elvington, M. et al.
2006) a pesar de que estas funciones son esenciales para los fotosistemas en la
naturaleza. La transferencia de protones es también una caracteristica esencial
de procesos fotoinducidos que acompafia a la transferencia electréonica en
procesos de almacenamiento de energia para sistemas naturales (Kirmaier, K. et
al.,, 1988, Tommos, C. et al., 1998). Del mismo modo, la transferencia de
protones desempefia un papel importante en la fotocatdlisis artificial. Por todo lo
dicho, es necesario un mejor entendimiento de los mecanismos de procesos
multielectronicos acompafados por protonacion (Cukier, R. I. et al., 1998, Huynh,
M. H. et al., 2007).

Se ha demostrado que los complejos dinucleares de rutenio (Il),
[(phen).Ru(tatpp)Ru(phen) ™" (2*) 'y [(bpy)2Ru(tatpp)Ru(bpy)]*" (4*"), son
fotoquimicamente activos y presentan dos reducciones en el ligando tatpp bajo
irradiacion con luz visible en presencia de donores de sacrificio (Konduri, R. et al.,
2002, 2004, de Tacconi, N. R., Lezna, R. O. et al.,, 2005). El complejo con
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fenantrolina ha mostrado también actividad biol6gica ya que su forma doblemente
reducida se une al ADN por un mecanismo que parece incluir un radical
intermediario centrado en el carbono (Janaratne, T. K. et al., 2007). Los
complejos  mononucleares  relacionados, [(bpy).Ru(tatpp)]*  (3%) vy
[(phen)2Ru(tatpp)]** muestran procesos redox similares en MeCN. Sin embargo, la
quimica redox es complicada debido a la formacion espontanea de estructuras
conectadas por uniones n (facilitadas por la superposicion de ligandos tatpp
planos) en MeCN, asi como la formacién de dimeros o entre las especies de
radicales (Tacconi, N. R., Lezna, R. O. et al., 2008a).

El proceso de electroreduccién para 3% en solucién acuosa no conduce a
agregacion ni a dimerizacion de radicales, mientras que cuando se utiliza MeCN,
el complejo permanece en gran medida desagregado y por lo tanto es mas facil
examinar tanto la protonacion como los detalles mecanisticos de electroreduccion

basados en el ligando tatpp (Tacconi, N. R. , Lezna, R. O. et al., 2008b).

En este capitulo, se comparan los procesos de reduccion multi-electronica
del complejo 3% y del aducto Zn-tatpp, mostrados en la figura 1. El ligando tatpp
libre es insoluble en todos los solventes comunes y la coordinacién con Zn** es
necesaria para la solubilizacién. En estas condiciones de exceso de Zn%, lo mas
probable es que ambos extremos estén coordinados a los iones Zn%, sin

embargo, por simplicidad, nos referimos al aducto como Zn-tatpp.

5
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Figura 1. Estructura de [(bpy). Ru(tatpp)]**, 3**, y del aducto Zn-tatpp

Se espera que las propiedades Opticas de la molécula tatpp no cambien de
manera significativa cuando esté coordinado al Zn?*, aunque probablemente
resulte perturbado el potencial redox del ligando tatpp, fundamentalmente a traves
de interacciones electrostaticas. Por el contrario, la coordinacién de tatpp a Ru®*
da lugar a una interaccion mucho mas covalente, ademas de electrostatica, que
conduce a perturbaciones en los procesos redox del ligando tatpp. La
espectroelectroquimica se utilizd para determinar las especies formadas durante
la captacion (reduccion) multielectrénica reversible en ambos sistemas. Para el
andlisis de las especies generadas durante la electroreduccién de 3%*, se eligi6
una solucidn acuosa basica para evitar la dimerizacion del radical, mientras que
para la solubilidad del aducto de Zn-tatpp, se utiliz6 una mezcla MeCN : H,O con
exceso molar, 10X, de Zn* por tatpp. En ambos casos, se demuestra la
incorporacion reversible de cuatro electrones, con diferentes mecanismos que

fueron resueltos con la ayuda de mediciones espectroelectroquimicas.
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4.2 Parte Experimental

Como electrodo de trabajo se utilizd carbén vitreo Cypress (1.5 mm de
didmetro de disco). Antes de su uso, el electrodo se pule a espejo utilizando
alumina humeda (Buehler, 0.05 m), a continuacién se enjuaga con agua Millipore
Milli-Q y se sonica. Para el complejo 3*, las soluciones de electrolito fueron
preparadas a partir del buffer NaH,PO, / K;HPO,, el pH se ajusté con NaOH 0.5
M; mientras que para la molécula tatpp, se utilizé tetrabutilamonio
hexafluorofosfato (TBAPFg) 0.1 M como electrolito soporte en una mezcla de
MeCN:H,O / 90:10. Antes de cada medida, las soluciones fueron desoxigenadas
con burbujeo de argbn y se mantuvo esta atmoOsfera sobre la solucidon
electroquimica durante todo el transcurso del experimento. Todos los
experimentos se realizaron a la temperatura ambiente de laboratorio (ca. 20 = 2 °
C).

Tanto el cobaltoceno (Co(Cp),) como el acido trifluoroacético (TFA),
(ambos de Alfa Aesar), se emplearon sin purificacion adicional. Las titulaciones
redox y de protonacion se llevaron a cabo en una caja seca en atmoésfera de
nitrégeno, utilizando soluciones estandar de 3[PFg], (10*M), Co(Cp), (0.01 M), y
TFA (0.01 M). Los compuestos 3°* y 3° fueron generados por la adicién de 1y 2
equivalentes de Co(Cp),, respectivamente. Las especies protonadas se

generaron por la adicién estequiométrica de TFA a las soluciones de 3*"y 3°.

Para las determinaciones espectroelectroquimicas de UV-visible fueron

utilizados dos configuraciones:
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(a) Las mediciones de absorbancia espectroelectroquimica se realizaron a
potencial constante en una cubeta de 4 mm, con una pelicula
semitransparente de Oxido de indio dopado con estafio (ITO) sobre un
sustrato de vidrio como electrodo de trabajo y se presentan como
diferencias de espectros de absorcion, AA (espectros integrales), para
describir los cambios espectrales que ocurren en la interfase
electrodo/electrolito. Los datos espectroelectroquimicos se registraron en
funcién del tiempo mediante el uso de un espectrémetro convencional de
diodos (Hewlett-Packard modelo 8453). El contra electrodo (alambre de
platino) y el microelectrodo de referencia de Ag/AgCl (Cypress EE009)

fueron colocados lateralmente en la cubeta de cuarzo.

(b) Las mediciones de reflectancia, utilizando un electrodo de oro pulido a
espejo, fueron realizadas con un OMA, durante un barrido lento de
potencial (<5 mV/s), los datos se presentan como AR/R vs potencial a
longitudes de onda fijas, seleccionadas. Los cambios de reflectancia, AR =
R-Ro, se miden con respecto a la reflectancia del sistema en un potencial

(Ro), donde no hay reacciones (tipicamente region de doble capa).
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4.3 Electroquimica de [(bpy).Ru(tatpp)]?* (3%") y del aducto Zn-tatpp

Los voltamperogramas representativos de la electroreduccién del complejo
3%y del aducto Zn-tatpp se muestran en la figura 2. Para el complejo 3%, la figura
2a compara el efecto del solvente acetonitrilo vs. agua a un pH de 10.5, en los
perfiles voltamperométricos obtenidos con un electrodo de carbon vitreo. Los dos
principales procesos redox, C/A; y C\/A; estan aproximadamente en los mismos
potenciales, para ambos solventes a -0.41 y -0.81 V, respectivamente, sin
embargo, el pico C/A, se define mejor en medio acuoso, mientras que en
acetonitrilo se detectan dos contribuciones superpuestas de dimero-monémero
descriptas en Tacconi, N. R., Lezna, R. O. et al.,, 2008a. A potenciales mas
negativos que -1.2. V se observan los procesos redox reversibles relacionados
con el ligando bipiridilo, estos picos no son accesibles en medio acuoso debido a
la interferencia de la reaccién de desprendimiento de hidrogeno. Para el aducto
Zn-tatpp, también se observan dos procesos redox en 0.02 V y -0.30 V,
respectivamente (figura 2b), los que se encuentran a potenciales
significativamente mas positivos que en el complejo 3°*. A potenciales méas
negativos se observa una cupla adicional de o6xido-reducciéon (C’/ A’) que se
relaciona con la reduccién/(stripping) de Zn (Zn**/zn°) ya que Zn(BF4), se
encuentra en exceso de concentracion. Teniendo en cuenta que los dos primeros
procesos redox en el complejo 3% (figura 2a) y el aducto Zn-tatpp (figura 2b) se
asocian a la electroreduccién del ligando tatpp, los potenciales mas positivos en el
aducto Zn-tatpp revelan una menor deslocalizacion de electrones sobre el ligando
tatpp en el caso del Zn?** en relacién al Ru?', consistente con una fuerte
retrodonacion n en el complejo de Ru. Ciclando repetidamente el potencial entre
los limites 0.5 V a -0.8 V, el aducto de Zn forma una pelicula insoluble sobre la

superficie del electrodo como se observa en la figura 3. En los primeros 15 ciclos
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Agua, pH 10.5
...... MeCN

Corriente (pA)

0.2 | (b)
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-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

Potencial (V) vs. Ag/AgCl

Figura 2. (a) Voltamperogramas a 20 mV/s para la electroreducciéon — electrooxidaciéon
del complejo 3% (20 uM), en medio acuoso ( pH 10.5) (linea negra sélida hasta -1.3 V) y
en MeCN (linea roja punteada hasta -1.8 V). (b) Voltamperograma a 40 mV/s para la

electroreduccion/ electrooxidacion de Zn-tatpp (25 xM)

(solamente se muestran los ciclos 1, 7 y 15 para mayor claridad), hay un aumento
progresivo de la corriente en los dos procesos redox hasta ca. 20 ciclos para

luego disminuir dejando la superficie del electrodo cubierta por una pelicula azul.
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El cambio gradual negativo en el potencial de reduccion catédico sugiere que
algunos Zn** se pierden en el proceso ya que la eliminacién de Zn* modifica
negativamente al potencial. La eficacia del crecimiento de la pelicula, medida por
el aumento de la corriente de pico, se ha encontrado que depende tanto del
exceso de Zn?* como de la concentracion del electrolito soporte TBAPFs. La
disminucion de la concentracion de 0.1 a 0.03 M en TBAPFs reduce
significativamente el crecimiento de la pelicula, cuando la concentracion de

TBAPFs es menor que ca. 0.03 M las peliculas directamente no se forman.

Esta dependencia con la concentracion parece estar justificada en la
necesidad de compensar la carga durante el crecimiento potenciodinamico de la
pelicula. De hecho, la pelicula requiere el ingreso de cationes (probablemente
protones) durante el proceso de electroreduccion y su liberacion en la oxidacion,
con el fin de compensar la carga generada por las reacciones electroquimicas
confinadas en la pelicula. Este comportamiento electroquimico es semejante al
crecimiento potenciodinamico de las peliculas de los analogos del Azul de Prusia
(Itaya, K. et al 1986, Kulesza, P. J. et al., 1999, Tacconi, N. R., Lezna, R. O. et al.,
2003), asi como también de los polimeros conductores, por ejemplo, polianilina y
polipirrol (Hernandez, R. , 1984, Feldberg, S. W., 1984, Sadki, S. et al., 2000,
Sayyah, S. M. et al., 2003, Hong, S. Y. et al., 2005, Marmisollé, W. A. et al., 2008

).
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Corriente ( pA)

_30 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 1
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04

Potencial (V) vs. Ag/AgClI

Figura 3. Voltamperogramas seleccionados (1%, 7°,15°) para Zn-tatpp, registrados
durante ciclos repetitivos a 100 mV/s, en 0.15 M TBAPF; utilizando MeCN:H,0 90:10

como solvente.
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4.4 Espectro de absorcion para 3%*y de las especies relacionadas

formadas quimicamente.

Para identificar las especies formadas electroquimicamente en 3%, se
realizaron reducciones y protonaciones quimicas estequiométricas, in situ. Estas
titulaciones se realizaron en MeCN seco para obtener las especies reducidas no
protonadas, utilizandose TFA para la protonacion estequiomeétrica.

La figura 4 muestra los espectros de absorcion tanto de las especies no
protonadas, [(bpy)-Ru(tatpp™)]*(3*), [(bpy)-Ru(tatpp?)] (3°) como de las especies
protonadas [(bpy)2Ru(Htatpp)]"(H3") vy [(bpy):Ru(Hatatpp)]** (H23%") obtenidas a
partir de la valoracién de 3* con Co(Cp). y TFA respectivamente. Co(Cp), es un
agente reductor fuerte (Eo= -1.0 V vs Ag/AgCI en MeCN) (Gubin, S. P. et al.,
1971) y por lo tanto es termodinamicamente capaz de generar especies como 3"
y 3% (Tacconi, N. R., Lezna, R. O. et al., 2008a). Los iones cobaltocinio generados
en la titulacidon redox, no se observan en los espectros de absorcion en el visible
ni en el IR cercano (350-1100 nm) (Koelle, U. et al., 1988), por lo tanto no afectan

los espectros obtenidos.

El espectro del complejo 32" (figura 4, linea continua) incluye la
contribucion del ligando tatpp a 330 y 445 nm (Tacconi, N. R., Lezna, R. O. et al.,
2005) y se superpone con el del croméforo [Ru(bpy)2]*" que absorbe también a
445 nm. Los radicales 3, formados por la adicién de un equivalente de Co(Cp)-,
muestran dos nuevas absorciones en el rojo, a 855 nm (débil) y 960 nm (fuerte),

ademas de una banda a 400 nm, asi como la desaparicion parcial de la absorcion
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a 330 nm. La especie doblemente reducida 3°, que se obtiene después de la
adicion de un segundo equivalente de Co(Cp),, muestra una fuerte banda en 692
nm con un hombro en 642 nm (ver figura 4) y una desaparicion parcial de la
absorcién a 400 nm. La especie, doblemente reducida - protonada, H3", formada
con TFA, se caracteriza por bandas a 640 nm y 708 nm ademas de un hombro
pequefio, pero perceptible, en ca. 605 nm, mientras que el intermediario,
doblemente reducido - doblemente protonado, H.3%*, muestra una banda ancha

de absorcién con un maximo en 565 nm (figura 4).
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400 600 800 1000
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Figura 4. Espectro electrénico (MeCN) de 3?* (linea negra) y el espectro resultante
después de la adicién de 2 equivalentes de Co(Cp)., que forma las especies 3* (linea
roja punteada ) y 3° (linea verde punteada). Espectro de 3°" después de la adicion de 2

equivalentes de Co(Cp), Yy 1 equivalente de TFA , H3", (linea naranja punteada ), 2

equivalentes de Co(Cp). y 2 equivalentes de TFA ,H,3%, (linea azul punteada)
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4.5 Espectroelectroquimica del complejo [(bpy)zRu(tatpp)]** (3*%) y del
aducto Zn-tatpp

Los datos espectroelectroquimicos de 3* y Zn-tatpp se muestran en las
figuras 5 y 6 respectivamente. La figura 5 muestra la evolucion espectral luego de
aplicar a la celda un escalén doble de potencial de 0.0 a-1.2 V (ida y vuelta) como
también diferencias de espectros de absorcion, AA, usando como referencia la
absorbancia al potencial inicial. La perturbacion utilizada se incluye en el recuadro
de la figura 5a. El espectro resultante contiene bandas que apuntan hacia arriba
en el caso de aparicion de nuevas especies en solucion, mientras que lo contrario
es valido para las bandas que crecen hacia abajo. El cuadro superior (figura 5a)
corresponde al pulso de potencial negativo (reduccién), y el cuadro inferior (figura
5b) se obtuvo durante el pulso positivo posterior, (oxidacion); en cada cuadro, se
indica con flechas la evolucion temporal de los picos espectrales
correspondientes. La similitud de los perfiles espectrales en las figuras 5a
(reduccion) y 5b (oxidacion) es una clara evidencia de la alta reversibilidad

electroquimica del complejo 3%".

Como se observa en la figura 5a, la absorcion intensa en 330 y 455 nm
(bandas apuntando hacia abajo) desaparece durante el proceso de
electroreduccion, mientras que dos nuevas bandas (hacia arriba) a 855 y 960 nm
comienzan a crecer. Estas dos sefiales se transforman en una banda ancha con
absorcibn en 565 nm con un hombro en 712 nm. La respuesta
espectroelectroquimica a 855 y 960 nm es consistente con la obtenida por
reduccion de 3%* a 3** con Co(Cp). (ver figura 4) y confirma que los dos procesos

(electroquimico y de reduccion quimica) forman el mismo producto. Del mismo
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modo, la posterior formacion de especies electroquimicas alcanza un maximo de
absorcion en 565 y 712 nm (figura 5a), esto es coherente con los espectros
obtenidos por reduccién con Co(Cp). y protonacion con TFA (figura 4), mostrando
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| | |
600 800 1000
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Figura 5. Diferencias de espectros de absorcion, 4A, durante la electroreduccion y
posterior electrooxidacion de 3%* (50 xM) en solucién acuosa a pH 10.5 utilizando un
escalén doble de potencial de 0.0 Va-1.2 V. (a) y el regreso a 0.0 V (b). En el recuadro

de (a) se muestra la perturbacion utilizada.
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qgue las especies doblemente reducidas son formadas electroquimicamente en
dos diferentes estados de protonacion, H3" y H,3*. Durante el pulso de potencial
de -1.2 V a 0.0 V, se observa que los intermediarios H3* y H,3%*" (712 y 565 nm,
respectivamente) se transforman en 3** (con absorcion en 855 nmy 960 nm), que,
a su vez, también desaparece llevando a AA — 0 en todo el intervalo espectral.
Es decir, el sistema regresa a la especie inicial 3%*, cuyo espectro se tomé como

referencia (figura 5b).

En la figura 7 se muestran los perfiles de absorbancia (concentracion) de
las especies 3** (855 nm), H3" (712 nm) y H.3*" (565 nm) en funcién del tiempo
(en -1.2 Vyen 0.0V), alas longitudes de onda correspondientes obtenidas a
partir de los datos de la figura 5. En primer lugar, se observa el crecimiento con el
tiempo de la especie 3" a -1.2 V, la que pasa por un maximo y luego decae
debido a su transformacién en H3" y H,3%". La disminucién de la concentracién de
3" est4 claramente acompafiada por el aumento constante de H3" y H,3%".
Cuando el potencial regresa a 0.0 V, se produce la regeneracion de 3*" y la
disminucién de las concentraciones de H3" y H,3?*. Finalmente, en un tiempo
relativamente corto (ca. 6 min), el radical 3** se oxida para formar la especie inicial
3%, A pesar de que la cinética para llegar a la condicién de estado estacionario es
diferente para los dos potenciales (-1.2 y 0.0 V), los intermediarios redox
involucrados reaparecen y desaparecen de tal manera que la especie 3** termina
totalmente regenerada, por consiguiente la diferencia A1, v — Ago v retorna

practicamente a cero.

Para el aducto Zn-tatpp, la figura 6 muestra las diferencias de espectros de
absorcion, AA, registrados luego de dos escalones consecutivos de potencial que
cubren los procesos de electroreduccion (C)) y (Cy) (ver figura 2b). El potencial se

pulsa a partir del valor de circuito abierto a -0.15 V inicialmente (figura 6a) y luego
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a -0.8 V (figura 6b). En el recuadro de la figura 6a se incluye el diagrama de la
perturbacién de potencial. En el escalon a -0.15 V (figura 6), se forma una especie
que absorbe a 855 nm y 960 nm que corresponde al radical Zn-tatpp™, sin
embargo, esta especie es detectada solamente en cantidades menores
(significativamente inferior a la de 3, ver figura 5a). La especie dominante
absorbe a 570, 638 y 692 nm y parece ser una mezcla del aducto doblemente
reducido Zn-(tatpp®) en sus formas simple Zn- (Htatpp) y doblemente protonado
Zn-(Hotatpp). La aparicion de estructura vibracional, bien resuelta en la banda,
sugiere que Zn-(Htatpp’) es la especie dominante presente, ya que esta estructura
se observa tipicamente en el ligando protonado - doblemente reducido tatpp de
3%y 2% (Tacconi, N. R., Lezna, R. O. et al., 2005, 2008a, 2008b).

Estas bandas son significativamente mucho mas agudas que las obtenidas
en los espectros correspondientes a la electroreduccion del complejo 3%* (figura
5a), resultado atribuido a los efectos del solvente (tatpp no se puede solubilizar
en agua para comparar este comportamiento en el mismo medio que 3.
Cuando el potencial es cambiado a -0.8 V, es decir, a potenciales mas negativos
gue los del proceso Cy, las absorciones a 570, 638 y 692 nm disminuyen durante
este segundo proceso de electroreduccion (figura 6b). Este comportamiento
contrasta con la observacion de una acumulacidn continua de especies
doblemente reducidas durante la electroreducciéon de 3% a potenciales mas

negativos que C; (figura 5a).
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Figura 6. Diferencias de espectros de absorcion,4A, durante la electroreduccion
de Zn-tatpp (60 M) en MeCN: H,O 90:10, en respuesta a 2 pulsos de potencial
sucesivos (mostradas en el recuadro de (a)) del potencial a circuito abierto a -0.15V (a) y
de -0.15a -0.8 V (b).
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4.6. Discusioén

En el complejo 3%, la primera especie electroreducida es el radical 3", que
se identifica facilmente por las dos absorciones a longitudes de onda, 855 y 960
nm (Tacconi, N. R., Lezna, R. O. et al., 2008b). Estas bandas son claramente
identificadas en la figura 5, en su formacion (fig. 5a) y desaparicién (fig. 5b). La
separacion de ca. 1300 cm™ sugiere que es probable que la estructura vibracional
sea vo.1 Y Voo, respectivamente, en la misma transicion electronica. Los picos de
baja energia en el espectro electronico son comunes para los aniones radicales
aromaticos (Fox, M. A.,1978), lo que permite observar la fraccion tatpp del
complejo [(bpy).Ru(tatpp “)]* (3*"). La formacion de radicales 3** produce la
desaparicion de las dos absorciones centradas en el ligando (LC), LC; a 330 nmy
LCo con una absorcion estructurada en 450 nm con un hombro significativo en
424 nm (fig. 4 y 5). Estas bandas se encuentran convenientemente interpretadas
con una descripcion MO localizada del ligando tatpp. LCy es asignado a una
transicion n-ne* (ligando tatpp HOMO-LUMO), mientras que LC; es una transicion
HOMO a LUMO +1 de tatpp (n-n1*), como se comprueba por la presencia de la
banda de absorcion estructurada LCy, en la espectroelectroquimica del aducto Zn-
tatpp (ver figura 6). Es importante destacar que, en el complejo 3%, la transicién
LC, de tatpp se superpone con una transicion mas ancha MLCT Ru (dn) —
ligando (n*) centrada en ca. 450 nm, tipica de complejos Ru (Il)-phen y Ru (ll)-
bpy. El resultado neto es una banda intensa que alcanza un maximo en 450 nm
con un coeficiente de extincién molar de 43.300 M cm™ (Tacconi, N. R., Lezna,
R. O. et al., 2005).
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El siguiente proceso de electroreduccion para el radical 3** esta asociado
con la aparicion de una banda ancha con un maximo en 565 nm y un hombro en
ca. 710 nm (figura 5a). Esta banda esta compuesta por las contribuciones de las
especies de la doble reduccién, protonada H:3" y doblemente protonada H,3**
(ver figura 4). Es importante destacar que la aparicion de estas bandas de
absorcion para las especies simple y doblemente reducidas coinciden con la
desaparicion parcial o total de las transiciones tatpp LC (absorcion fuerte a 330
nm y 450 nm), ya que la electroreduccion se localiza en el ligando tatpp. A
potenciales mas negativos al proceso de electroreduccion Cy, no hay desaparicion
de las bandas caracteristicas de las especies H13" ni H,3%".

En el aducto Zn-tatpp, se detectan cantidades minimas del radical Zn-
(tatpp™) a través de las bandas a 855 nm y 960 nm, en potenciales que
corresponden al proceso C,; (figura 6). Este radical esta presente en una cantidad
relativamente menor que en el complejo 3*" electroreducido. De hecho, las
principales especies electroreducidas en el potencial C,, se observan a través de
la magnitud de las bandas correspondientes (570 nm, 638 nm y 692 nm)
relacionadas con las especies doblemente-reducidas y protonadas, Zn-(Htatpp) y
Zn-(H.tatpp). La fuente de protones es el agua en la mezcla. La especie
doblemente reducida de Zn-tatpp también comparte similitudes espectrales con
3% Hi3" y H,3?". Cuando se protona 3° para dar H3" y H,3*" se observa un
corrimiento de la absorcion de la banda LC hacia el azul (de 692 nm a 565 nm)
(figura 4), como era de esperar de la estabilizacion de los pares libres de
nitrégeno centrados en tatpp (Turro, N. J.,1991). Al cambiar el potencial a valores
mas negativos para incluir el proceso de electroreduccion Cy, las bandas de Zn-
(Htatpp?) y Zn (Hqtatpp) desaparecen (figura 6b), a diferencia del caso cuando

tatpp esta coordinado, por ejemplo, en el complejo 3*2.
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4.7 Mecanismo de electroreduccién

En el complejo de 3%, el pico C, es en general un proceso de 2e”/ 2H*
(reaccibn 1), H,3* es siempre el producto dominante detectado
espectroelectroquimicamente. Las reacciones de la 2 a la 5 muestran una serie
de pasos elementales mediante los cuales puede ocurrir la reaccién 1. Los
términos E y C dados a las reacciones de la 2 a la 5, son usados para describir un
mecanismo secuencial que involucra reacciones tanto electroquimicas como
guimicas (Saveant, J-M., 2006). Las reacciones que implican la transferencia de
electrones (ET) se indican con una E, y de las reacciones quimicas de primer
orden o pseudo-de primer orden (por ejemplo, protonacion) se indican con una C.

El proceso general C,se describe en la reaccion 1:

3+ 2e"  + 2H" = H,3%* (1)
32+ + e ? 30+ E (2)
3+ e = 3° E (3)
¥+ H = HF C (4)
H3" + HY &  H»3* C (5)

A pesar de que el proceso C; no se resuelve en picos separados, el
proceso consta de dos etapas de reduccién de un electron segun la deteccion
espectroelectroquimica, produciendo inicialmente  3*"  (reaccion 2) vy
posteriormente una mezcla de H3* y H,3%". El radical monoreducido 3** no esta
protonado y su reduccién requiere en primer lugar una ET seguida de
transferencia de protones (PT), como se indica en las reacciones 3y 4. H,3%*" se

forma probablemente a través de la protonacién de H3* (reaccién 5). Como H,3%
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es el producto dominante, este mecanismo coincide en gran medida con un

proceso total de 2e’/2H".

A los potenciales del proceso Cy, se observa una acumulacion continua del
producto doblemente reducido que absorbe a 712 nm (H3") y 565 nm (H»3%")
(figuras 5a y 7). Sin embargo, la desaparicion de las bandas opticas de H3" y
H,3?* se ha observado claramente mediante espectroelectroquimica reportada en
(Tacconi, N. R., Lezna, R. O. et al., 2008b), donde se confirma un mecanismo de
2e’/ 2H" (reaccion 6) que conduce a la desaparicion de la especie doblemente

reducida en la capa de difusién, de la siguiente manera:
H.3%" + 2e  + 2H" =22 H,3* (6)

No se espera que el producto de la reaccién 6, Hs3?", muestre bandas de
absorcion en el visible debido al llenado completo de sus orbitales moleculares
LUMO y LUMO +1 en las formas protonadas del ligando tatpp*. Esto también se
observa en el complejo dinuclear H42*", que muestra una desaparicion de todas
las bandas visibles LC (Konduri, R. et al, 2004). En las medidas
espectroelectroquimicas (figuras 5 y 7) se ha observado una acumulacién
constante de H,3?" conduciendo a la formacién de H43%" (reaccién 6); sélo en
presencia de una reaccidon quimica se consume rapidamente esta especie y se
regenera H,3*. Esta reaccién (reacciéon 7) podria ser la comproporcionacion

(COMP) de H43%* con 3%*, que ocurriria en solucién (por ejemplo, reaccién 7).
Ha3%" + 3% = 2H3* COMP (7)

Esta suposicion se ha confirmado a través del seguimiento espectroscopico
hecho a H.3%*, una vez que la aplicacién de potencial se ha interrumpido (circuito
abierto), mediante la deteccién de la especie H,3%*" generada quimicamente a
través de la transferencia homogénea de electrones (reaccién 7) entre H,3%" y 3%
en solucién. La figura 8 muestra el crecimiento de la especie H.3* cuando el

potencial se desconecta inmediatamente después de un barrido lineal de
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potencial entre 0.0 V hasta -1.2 V. La especie H,3%" se detecta 6pticamente a 565

nm durante su formacién electroquimica (hasta -1.2 V, figura 8a) y también el

incremento de su concentracion después de que el circuito se ha abierto, reaccién

7 (figura 8b).

La formacién quimica de la especie H.3*, se observa durante ca. 180 s

hasta que difunde fuera de la trayectoria del haz. Esta medida proporciona una

explicacion de la acumulacién continua de especies H»3?* en los datos

espectroelectroguimicos obtenidos a potenciales negativos del pico C (figura 5a).
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Figura 8. Reflectancia integral normalizada AR/R, (a) monitoreando la presencia de H,3*"

(565 nm) a pH 10.5, durante un barrido de potencial de 0.0 V a -1.2 V (que abarca los

procesos C,y C,)(b) generacién quimica de H,3*" después de la apertura de circuito. En

(@) y (b) los espectros fueron tomados con un OMA a intervalos de 4 s =20 mV.

En Zn-tatpp, la electroreduccion C, también se asocia a un proceso de 2

electrones (figura. 2b), donde predominan las formas Zn- (Htatpp) y en menor

medida Zn-(H.tatpp). Durante este proceso se observa una pequefia cantidad de

26
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Zn-(tatpp™), confirmando su papel como intermediario en el proceso global de las

reacciones 8 ala 11 (omitiendo Zn para mayor claridad).

tatpp + e =z tatpp” E (8)
tatpp®” + H* ==  Htatpp® C 9)
2 Htatpp® <= tatpp + Htatpp DISP (10)
Hotatpp == Htatpp + H* C (11)

La formacién de Zn-(Htatpp®) es precedida por wuna primera
electroreduccién que produce Zn-(tatpp®) (detectado en pequefias cantidades), en
equilibrio con Zn-(Htatpp’). Esta Ultima especie es inestable y sufre rapidamente
desproporcionacion (reaccion 10, de desproporcionacion DISP) para dar Zn-
(Hotatpp) y Zn-tatpp (figura 6). La desprotonacién de Zn- (H tatpp) conduce a que
Zn-(Htatpp’) sea el producto principal.

Este comportamiento contrasta con la coordinacion de tatpp en el complejo
3%, donde el radical relacionado, 3**, se observa en cantidades relativamente
mucho mayores, lo que indica menor protonacion y por lo tanto, menor
desproporcionacion. Asi, la reduccién durante el proceso C, para 3%*, transcurre
principalmente a través de dos secuencias de un electron cada una seguido por
protonacion. En Zn-tatpp, el proceso C, es también un proceso global de dos
electrones que involucra una reduccion a un radical anion, una protonacion y una

desproporcionacion.

En el intervalo de potenciales que cubren el proceso Cy, tiene lugar la
reduccion de 2 electrones tanto de H,3?" (reaccién 6) como de Zn - (Htatpp)
(reaccion 12) a la especie cuadruplemente reducida del tatpp que no posee

transiciones épticas visibles.
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Zn-(Htatpp’) + 2 22  Zn-(Htatpp®) E (12)

No se espera que los productos de las reacciones de 6 y 12 o formas
protonadas de las mismas, muestren bandas de absorcion en el visible debido a
la ocupacion de los orbitales moleculares, vide supra, del ligando tatpp
cuadruplemente reducido. Esto se observé claramente en Zn-(Htatpp®), pero no
con H43*. Existen dos razones para este comportamiento. En Zn-(Htatpp®), el
complejo parece formar una pelicula sobre la superficie del electrodo de ITO que
limita su difusion hacia la solucién. En cambio en el caso de H,3*, el complejo se
encuentra en la interfase y la difusién hacia el seno de la solucion conduce a la
reaccion 7 de comproporcionacion, que fue seguida con claridad a circuito abierto
(figura 8).
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4.8. Conclusiones

El complejo 3%* muestra cuatro reducciones reversibles en el ligando
central tatpp. Las reacciones redox ocurren mayormente como dos procesos de

2e-/2H" manifestadas en los picos voltamperométricos C,y C respectivamente.

La onda voltamperométrica C; implica la formacién de H3" y H»3?* pasando por
el intermediario 3**. Las especies fueron monitoreadas a través de medidas
espectroelectroquimicas. La onda voltamperométrica C; refleja una doble
reduccion y una doble protonacion que conduce a la formacion del producto
H43?"; esta especie sufre una rapida comproporcionacién con 3%* (presente en el
seno de la solucion) que conduce a su desaparicion. Las mediciones o6pticas
realizadas a circuito abierto (figura 8), aportan una evidencia clara del continuo

crecimiento de H,3?" a través de la reaccién de comproporcionacion (reaccion 7).

El aducto Zn-tatpp sufre reducciones multiples acompafiadas de protonaciones
de un modo bastante similar a las del complejo 3*". Sin embargo, muestra tres

diferencias esenciales con respecto a 3"?:

)) Las especies Zn-tatpp forman una pelicula durante los procesos de

electroreduccion, mientras que el complejo 3** no lo hace.

i) Se forman cantidades insignificantes de las primeras especies

electroreducidas (radical tatpp™) a lo largo de la onda voltamperométrica
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C;, mientras que se detectd una cantidad mucho mayor del radical
relacionado, 3", durante la electroreduccién del complejo 3%*. Tanto,
tatpp™ como 3* fueron seguidos por las mismas bandas en el infrarrojo

cercano.

iii) En el proceso C; de electroreducciéon del complejo 3%*, ocurre una
reaccion rapida de comproporcionacion; en contraste con la ausencia
de esta reaccion en el aducto Zn-tatpp. La libertad de movimiento de las
moléculas de 3?* en solucién probablemente sea responsable de la
reaccion rapida de comproporcionacién; mientras que en el segundo
caso, las especies se encuentran confinadas sobre la superficie del
electrodo y por tanto se inhibe su capacidad de movimiento evitando el

encuentro con especies similares en solucion.

Es importante destacar que este trabajo muestra la informacién adquirida
mediante el uso de espectroelectroquimica en el seguimiento de las especies
electroreducidas de tatpp ya sea como aducto Zn-tatpp o como complejo 3%*. La
comprension de los detalles mecanisticos asociados con la configuracion
molecular proporciona un marco util para describir y eventualmente modificar la

capacidad de aceptacion de multiples electrones del ligando tatpp.

30
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Polimeros inorganicos sélidos y en solucién han sido objeto de numerosos
estudios en relacién a sus reacciones térmicas y fotoquimicas. El interés de
realizar medidas electroquimicas y espectroelectroquimicas con este tipo de
sistemas, especialmente con complejos de la forma XRe' (CO)sL, es debido a su
potencial uso, entre otros, en catdlisis (e.g., algunos complejos monoméricos de
la forma XRe' (CO)sL, actiian como fotocatalizadores y/o electrocatalizadores para
la reduccion de CO, a productos de interés), (Hawecker, J. et al., 1983,
Kalyanasundaram, K. et al., 1993, Costamagna, J. et al., 1996, Vogler, A. et al.,
2000) en dispositivos opticos (Stufkens, D.J. et al., 1998, Wolcan, E. et al., 2000),
y como sensores luminiscentes (Yoon, D.I. et al., 1992, Sacksteder, L. et al.,
1993, Yam, V.W-W. et al., 1995); estos complejos, también pueden ser utilizados
en areas tales como estudios de transferencia de electrones (Fox, M.A. et al.,
1988) y conversion de energia solar (Kalyanasundaram, K.,1982). Los complejos
de metales de transicion luminiscentes de Re (1) y Ru (lI) con ligandos polipiridil
han sido reconocidos como potenciales candidatos a ser materiales Utiles para
medir pH (Higgins, B. et al., 2005).

Las propiedades de los polimeros {(vpy).-vpy[Re'(CO)s(phen)]}nzo0 Y
{(pr)2-pr[Rel(CO)3(bpy)]+}n~200 (figura 1 y 2) en fase organica fueron
investigados en trabajos previos (Wolcan, E. et al.,, 2000,2003,2005, Bracco,
L.L.B. et al.,2008, 2009, 2010, 2011).
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(@)

n~600
X
N/
n~200
(VPY)n~600 —
Re(CO)L*
CF4SOy

Figura 1. Formula estructural para (a) poly-4-(vinilpiridina), (b) polimeros

derivados de la poli-4-(vinilpiridina).

El tema de este capitulo corresponde al estudio quimico y electroquimico
de radicales formados en la electroreduccion de los complejos [CF3SOs;
Re'(CO)3(NO2-phen)],(TF-5N), [CF3SO; Re'(CO)s(tmphen)], (TF-TM), y de los
polimeros CF3SO3; [Re(CO)s; (NO2-phen)-P4VPy] (PV-5N) y CF3SO3; [Re(CO)s
(tmphen)-P4VPy] (PV-TM), los polimeros contienen los complejos de Re(l)
coordinados a los grupos piridinicos de la poli-4-vinilpiridina (NO»-phen: 5-Nitro-
1,10-fenantrolina, tmphen: 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina, P4VPy: Poli-4-
vinilpiridina). La estructura de cada complejo se puede visualizar en las figuras 2

y 3.
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3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina
(tmphen)

NO, (b)

_| n~200

\_/\_/

5-nitro-1,10-fenantrolina (NO,-phen)

Figura 2. Estructura del polimero: Poli-4- vinilpiridina [P4VPy], cuando L es: (a) tmphen,

se forma el complejo PV-TM. Cuando L es (b) NO, -phen, se forma el complejo PV-5N.

CF,S0;

OC//// it

e

Y

Cco

aw

)

~.

3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina
(tmphen)

NO, (b)

\_/\ 7/

5-nitro-1,10-fenantrolina (NO,-phen)

Figura 3. Complejos de Re (l), coordinados a: (a) tmphen, formando el complejo TF-TM.
(b) NO; -phen, formando TF-5N.
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5.1 Medidas electroquimicas

Se llevaron a cabo medidas de voltamperometria de alterna con cada uno
de los complejos de estudio (TF-TM, TF-5N, PV-TM y PV-5N), siguiendo el
método descripto en el capitulo 2 (Materiales y Métodos). Se utilizo6 MeCN como
solvente, TBAPFg como electrolito soporte y Ag/AgCl como electrodo de
referencia, en el intervalo de potencial comprendido entre 0.0 Vy -2.0 V.

En la figura 4 (a y b), se observan los ACVs para los complejos TF-TM y
TF-5N respectivamente. El voltamperograma de TF-TM (figura 4a), presenta 3
picos de reduccion en -1.366 V, -1.570 V y 1.766 V, correspondientes a procesos
de 1 e cada uno; estas reducciones se asignan al ligando tmphen del complejo. El
voltamperograma de la figura 4b, correspondiente a la reduccidon de TF-5N,
muestra 4 picos reversibles de 1 e" en -0.527 V, -1.087 V, -1.514 V, -1.716 V. La
primera reduccion se localiza en el grupo NO, mientras que las tres restantes

corresponden a la reduccién de la parte phen del ligando NO,— phen.
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Figura 4. ACV de los complejos, (a) TF-TM, (b) TF-5N, en MeCN. Electrolito

soporte TBAPFe.
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Figura 5. ACV de los complejos, (a) PV-TM, (b) PV-5N, en MeCN. Electrolito
soporte TBAPFe.

Los voltamperogramas correspondientes a los complejos PV-TM y PV-5N

se observan en la figura 5. EI complejo PV-TM, muestra tres reducciones de 1 €',

irreversibles en -1.231 V, -1.339 V y -1.590 V

(figura 5a), asignadas a la

reduccion en el ligando tmphen del complejo; mientras que PV-5N presenta 4
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reducciones irreversibles de 1le” en -0.349 V, -1.157 V, -1.296 Vy -1.773 V, el
primer potencial de reduccion esta relacionado con la parte NO, del ligando,
mientras que las tres siguientes reducciones ocurren en la porcion phen del

ligando (figura 5b).

Los potenciales de reduccion de los complejos analizados (TF-5N, TF-TM,
PV-5N y PV-TM) estan en concordancia con valores descriptos en la literatura
para complejos tipo XRe'(CO)sL (ver tabla 1). (Luong, J.C. et al., 1978,
Kalyanasundaram, K., 1986, Paolucci, F. et al., 1998, Gabrielsson, A. et al., 2005).
Los potenciales presentados en la tabla 1, inicialmente se han reportado vs.
electrodos diferentes a Ag/AgCl, por lo tanto, es necesario realizar su conversion
para comparar resultados (tercera columna de la tabla 1) de acuerdo con
Pavlishchuk et al.(Pavlishchuk, V.V. et al., 2000).

Tabla 1. Potenciales de reduccion para complejos XRe'(CO)sL.

Complejos E (V) E (V) vs. Ag/AgCl
CIRe(CO)s(phen) -1.34vs. SCE @ -1.287

-1.27 vs. SCE® -1.217

-1.36 vs. SCE ° -1.307
Re(CO)s(phen) (CHsCN)* -1.24 vs. SCE © -1.187
CIRe(CO)3(NO; -phen) -1.01, -1.68 vs. Fc/Fc* ¢ -0.589, -1.259
[CF3S03 Re!(CO)3(NO,- -0.527, -1.087, -1.514, -0.527, -1.087,
phen)] TF-5N -1.716 vs. Ag/AgCl -1.514, -1.716
[CF3SO3 Re!(CO)s(tmphen)] | -1.366, -1.570, -1.766 vs. | -1.366, -1.570, -1.766

10



TF-TM

CF3S03[Re(CO)3 (NO,-
phen)-P4VPy] PV-5N

CF3S03[Re(CO); (tmphen)-
P4VPy] PV-TM

Espectroelectroquimica de complejos TF-5N, TF-TM,PV-5N, PV-TM

Ag/AgCl

-0.349, -1.157, -1.296,
-1.773 vs. Ag/AgCI.

-1.231, -1.339, -1.590 vs.

Ag/AgCl
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-0.349, -1.157,
-1.296, -1.773

-1.231, -1.339, -1.590

% (Luong, J.C. et al., 1978).

b (Kalyanasundaram, K., 1986).
“ (Paolucci, F. et al., 1998)

4 (Gabrielsson, A. et al., 2005)
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5.2 Espectroelectroquimica de los complejos TF-5N, TF-TM, PV-5N, PV-
TM.

Con el fin de identificar las especies generadas electroquimicamente,
asociadas a las ondas medidas por ACV, se tomaron espectros in-situ a intervalos
de 40 mV con la ayuda de un OMA, utilizando una velocidad de barrido de 5 mV
s™ en el intervalo de potencial entre 0.0 y -2.0 V. El primer espectro en 0.0 V, en

el cual no se detectd absorcioén, fue utilizado como referencia.

|
Incremento de

potencial (-

578 625 6808 735 7968

Longitud de onda (nm)

Figura 6. Respuesta espectroelectroquimica de TF-5 N, utilizando un OMA.
MeCN / TBAPF, 0.0-2.0V/5mV s™
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En la figura 6, se muestra la respuesta medida con un OMA para el
complejo TF-5N (AR/R~AA), cada espectro corresponde a un potencial
determinado a lo largo del barrido entre 0.0 y -2.0 V. A medida que aumenta el
potencial negativamente, se observa el crecimiento de una banda aguda, |, a 410
nm Yy una ancha a 535 nm que posteriormente se divide en dos componentes.
Esta respuesta indica la aparicién de nuevas especies producto de la reaccion de

reduccion.

A continuacion se presentan los espectros de interés para cada complejo,
identificando las especies asociadas a las ondas medidas por ACV.

La figura 7a, muestra con claridad un conjunto reducido de espectros para
[Re'(CO)3(NO,-phen) (CHsCN)]* (TF-5N), donde cada espectro es tomado a
valores de potencial correspondiente a los picos de reduccién descriptos en la
figura 4b. Entre - 0.5y -1.08 V, se observa una banda aguda a A = 410 nmy una
ancha a A = 535 nm, indicando la reduccion del grupo nitro del ligando NO; -
phen, para formar el anion radical [(NO;") - phen]. A potenciales mas negativos,
es decir entre -1.0y - 2.0 V, la banda a 535 nm se divide en dos componentes en
543 y 570 nm; el aumento de la banda a ca. 535 nm indica los procesos de
reduccion que tienen lugar en la porcién phen del ligando NO; - phen, formando
[Re(CO)s (NO,") — (phen™)(CHsCN)] como producto de la segunda reduccion.
(Wolcan, E. et al., 2000, Bracco, L.L.B. et al., 2009).

En los espectros correspondientes a PV-5N (figura 7b), se observan
cambios similares (a TF-5N) aunque menos definidos. Las bandas observadas a ~
410 nm corresponden a la formacion de [Re(CO)3(NO,") - (phen)] P4VPy vy a
potenciales mas negativos el proceso de reduccion se lleva a cabo en la parte

phen del ligando, generando [Re'(CO)3(NO") - (phen™)] P4VPy. Los potenciales
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seleccionados para generar los espectros mostrados en la figura 7b provienen de
los picos de reduccion del ACV de la figura 5b.

En la figura 8a se muestran los espectros para TF-TM, a los potenciales
tomados de la figura 4a. Se observan 3 bandas, una aguda a 440 nm con un
hombro a 420 nm y una banda ancha a 565 nm para el intervalo de potencial
entre -1.3 y -1.8 V; estas bandas se atribuyen al producto de la reduccion del
grupo phen en el complejo, formando el radical anién (tmphen™). Cambios
similares se observan en la reduccion del polimero PV-TM, figura 8b. Los
espectros de la figura 8b, fueron seleccionados teniendo en cuenta los

potenciales de reduccién graficados en la figura 5a.
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Figura 7. Espectroelectroquimica de los complejos (a) TF-5N. (b) PV-5N.
En ambos casos se utilizo: Pt/ MeCN - 0.1 M BusNPF; .
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5.3 Discusioén

La reduccién electroquimica del grupo nitro de un compuesto aromatico
(Ar-NO,) en medios apréticos (CH3CN y/o DMF) es por lo general, un proceso
reversible monoelectronico que conduce a la formacion de un radical anion (Ar-
NO,") con una estabilidad considerable (Alvarez — Griera, L. et al., 2009, Geske,
D.H. et al., 1960, Mengoli, G. et al., 1970) de acuerdo a la reaccion de electrodo:

Ar-NOz +e° ==  Ar-NOz™

La primera onda de reduccién de TF-5N, es similar a la del CIRe'(CO)3(NO,-
phen), y es ca. 0.7 V mas positva que las del CIRe'(CO)s(phen) vy
[Re'(CO)s(phen)(CHsCN)]" (ver tabla 1). Este cambio significativo en el potencial
de reduccion indica una fuerte localizacion de la densidad extra de electrones en
el grupo NO; (Gabrielsson, A. et al.,, 2005). Las tres reducciones siguientes -
1.087, -1.514 y -1.716 V se localizan en la porcion phen del ligando (NO,—phen)
(Tokel-Takvoryan, N. E. et al., 1973, Bracco, L.L.B., Muiioz Zuliiga, J. et al.,
2011). Las tres ondas de reduccion cuasi  reversibles en
[Re'(CO)s(tmphen)(CHsCN)]* (TF-TM) aparecen a potenciales mas negativos que
las de CIRe'(CO)s(phen) y [Re'(CO)s(phen)(CHsCN)]" (tabla 1). En relacién con
estos dos ultimos complejos (TF-TM y TF-5N), el efecto de los sustituyentes
metilo unidos al ligando fenantrolina siguen el concepto de Hammett (Dewar, M. J.
S. et al., 1980). Los grupos metilo, que son sustituyentes débiles donantes de
electrones, cambian los potenciales de reduccion de un electron en direccién
negativa. Por otro lado, es probable que el grupo nitro reducido tenga el efecto
contrario ya que el segundo proceso de reduccibn en [Re'(CO)3(NO--

phen)(CHsCN)]" (TF-5N) (correspondiente a la primera reduccién en la parte phen
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del ligando NO»-phen) se encuentra a potenciales menos negativos que para
CIRe'(CO)s(phen) y [Re'(CO)s(phen)(CHsCN)]* (tabla 1).

Los picos de reduccion en los polimeros PV-5N y PV-TM, en ambos casos
procesos irreversibles, aparecen, en general, a potenciales ligeramente menos
negativos que para [Re'(CO)3(NO,-phen)(CHsCN)J* (TF-5N) y
[Re'(CO)s(tmphen)(CHsCN)]* (TF-TM), respectivamente. El campo eléctrico
positivo ejercido por las ca. 200 cargas positivas presentes en el polimero, puede
explicar el aumento en la tendencia de reduccién de los croméforos coordinados —
[Re'(CO)3(NO,-phen)]” y — [Re'(CO)s(tmphen)]” en polimeros (PV — 5N) NO»-
P4VPy y (PV-TM) TM-P4VPy en relacién con los de los complejos [Re'(CO)3(NO,-
phen)(CHsCN)]* (TF-5N) y [Re'(CO)s(tmphen)(CHsCN)]* (TF-TM),
respectivamente. El hecho de que los procesos de reduccion en los polimeros
sean irreversibles puede estar indicando que se producen reacciones quimicas
entre el barrido catodico y anodico que involucran el esqueleto de la cadena
polimérica. Por ejemplo, la carga electronica puede ser transferida del ligando
azina inicialmente reducido a grupos vecinos a través de separadores piridina no

coordinados.

Para TF-5N, en la figura 7a, las bandas observadas a partir de -0.5 V en 410
nm (aguda) y 535 nm (ancha), se originan en la reduccién del grupo nitro, es
decir, en la formacién de [Re'(CO)3(NO,"-phen)(CHsCN)]. Este espectro es
similar al del radical anidn nitrobenceno (Kemula, W. et al., 1963, Nufiez-Vergara,
L.J. et al., 2000). A medida que el potencial ingresa a valores mas negativos (a
partir de -1.0 V), es decir, en la region en donde se reduce la porcion phen del
ligando NO; - phen, se define claramente una nueva banda a 535 nm que indica
que el complejo [Re'(CO)3(NO,"-phen)(CHsCN)] experimenta una reduccién
adicional, para dar [Re'(CO)3(NO,")(phen™)(CHsCN)], es decir, el anién como
producto de la segunda reduccion. A potenciales mas negativos tienen lugar
reducciones adicionales como indica el ACV correspondiente, las cuales sélo se

ven reflejadas en el aumento de la intensidad de la banda a 535 nm respecto de
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la de 410 nm. Otras caracteristicas espectrales no parecen ser alteradas por la

posterior entrada de tres electrones en (phen®).

Los cambios espectrales debido a la reduccion electronica del polimero PV-5N
son similares a los observados para TF-5N en la figura 7a, aunque menos
definidos (figura 7b). Las bandas de PV-5N observadas alrededor de 410 nm, a
partir de -0.3 V, provienen de {(vpy)2vpy[Re'(CO)3(NO,"-phen)]}n-200. Sin embargo,
el polimero PV-5N consta de croméforos -[Re'(CO)3(NO,-phen)]” distribuidos al
azar a través de la coordinacion de piridinas al esqueleto de la poli-4-vinilpiridina.
A nivel local, podria haber regiones sin espaciador piridina, 0 con uno 0 mas
separadores, etc. Debido a que entre los centros de Re' han sido estimadas
distancias tan cortas como 8 A (Bracco, L.L.B. et al., 2008) (figura 9), existe una
distribucion de los grupos metalicos en espacios reducidos de la cadena
polimerica. Por lo tanto, PV-5N {(vpy):vpy[Re'(CO)3(NO,"-phen)n-200 €S
solamente una representacion promedio de las diferentes distribuciones
espaciales de los grupos NO,*-phen reducidos en el polimero. Como resultado,
diferentes croméforos [Re'(CO)3(NO."-phen)] en diversas configuraciones
espaciales estan contribuyendo a las caracteristicas espectrales de la figura 7b,
generando un ensanchamiento de las bandas de absorcion. Nuevas reducciones
a potenciales mas negativos producen {(vpy)zvpy[Re'(CO)3(NO"-phen*)}n-200 ¥

reducciones subsecuentes en los ligandos phen*.

Una comparacion de las figuras 8a y 8b muestra que el espectro resultante de
las especies reducidas de TF-TM es significativamente diferente del de las
especies reducidas que se producen a partir del polimero PV-TM. Por ejemplo, la
relacion (AR/R) 440nm / (AR/R) 565 nm es cercana a 2 en la reduccion de TF-TM,
mientras que (AR/R) 440 nm / (AR/R) 565 nm es ~ 1 en la reduccion de PV-TM.
Es probable que las especies reducidas principales que contribuyen a las
caracteristicas espectrales de las  figuras 8a y 8b sean
[Re'(CO)s(tmphenH’)(CH,CN)"  (TF-TM) 'y {(vpy)zvpy[Re'(CO)s(tmphen*)]}n-200

(PV-TM) respectivamente.
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5.4 Conclusiones

Los radicales aniones [Re'(CO)3(NO,” - phen)] y [Re'(CO)s(tmphen™)],
generados en la electroreduccion de los complejos TF-5N y TF-TM

respectivamente fueron caracterizados espectroelectroquimicamente.

Los radicales aniones {(vpy)vpy [Re'(CO)s(NO."-phen)]} y {(vpy)vpy [Re'
(CO)s(tmphen™)]} generados en la electroreduccion de polimeros de poli-4-
vinilpiridina, PV-5N 'y PV-TM respectivamente fueron caracterizados

espectroelectroquimicamente.

Siguiendo la reaccion directa entre el e'soy Y €l polimero PV-5N por radiolisis
de pulsos (Bracco, L.L.B, et al., 2011) para generar el anion radical {(vpy).vpy
[Re'(CO)3(NO,-phen)]}, se ha encontrado coincidencia en el espectro de
absorcion con el radical reducido obtenido espectroelectroquimicamente a partir
del mismo complejo polimérico. Mostrando en ambos casos, la absorcion de la

especie reducida aproximadamente a 410 nm como se puede ver en la figura 10.
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Figura 10. (a). Espectroelectroquimica de PV-5N para -0.36 V (de la figura 7). (b)
Espectro en presencia de N,, reaccién directa del e’sqy Y PV-5N mediante radidlisis de
pulso (Bracco, L.L.B. et al., 2011).
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