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1.Antecedentes

1.1. Problematica del CO2

Las emisiones de CO> han traido consigo grandes cambios ambientales que han empeorado
afio tras afio. Con el inicio de la revolucion industrial, el ser humano ha aumentado la
demanda de energia f6sil. Si bien este periodo ayudd a tener avances significativos en nuestra
calidad de vida, trajo consigo uno de los mayores problemas a los que nos enfrentamos hoy
en dia: el cambio climatico, ocasionado principalmente por el aumento de las concentraciones
de CO; en la atmosfera. Las emisiones excesivas de este gas causan lo que hoy en dia se
conoce como efecto invernadero, lo que ocasiona el aumento de la temperatura media en
nuestro planeta, la acidificacion de los océanos y el derretimiento de los glaciares y, por ende,
la pérdida de biodiversidad y la degradacion de los ecosistemas, entre otros problemas
ambientales que causaran dafios en la tierra lugar del que dependemos para sobrevivir [1].
Segtin la Red de Vigilancia de la Atmoésfera Global de la OMM, en 2004 la concentracion de
CO; en la atmosfera era de 377 ppm, mientras que en 2023 alcanz¢ las 420 ppm, esto quiere
decir que hubo un aumento del 11,4% en tan solo 20 afos. Los niveles de CO> en la atmosfera
no se han visto en la historia de la humanidad, afirma la responsable cientifica de la OMM,
Oksana Tarasova, pues la tltima vez que se vieron 400 ppm de CO; fue hace entre tres y
cinco millones de afios [2]. El mismo informe de la OMM dice que entre 1990 y 2023 el
efecto del aumento de temperatura en el clima aument6 un 51,5% y, segin los datos del
indice Anual de Gases de Efecto Invernadero de la Administracion Nacional Oceénica y
Atmosférica el CO» representd mas del 80% de este aumento. Con lo anterior, se puede decir
que los planes climaticos que se tienen en la actualidad para reducir la produccién de CO2 no
son lo suficientemente eficientes para impedir que el calentamiento global afecte, ademas de
lo anteriormente mencionado, a las economias de cada pais y los medios de subsistencia

disponibles en la actualidad.

1.2 Transformacion del CO2

La transformacion de CO; en productos de valor agregado ha generado en la comunidad
cientifica un interés particular en la busqueda de fuentes de combustible alternativas debido

a la abundancia que hay de este en la atmosfera. De hecho, el CO» se puede transformar



mediante diferentes procesos como los quimicos, biologicos, fotoquimicos reformacion,

inorganicos y electroquimicos en una amplia variedad de productos. [3]

En el area electroquimica, es posible transformar el CO, mediante la presencia de donadores
de protones en distintos productos de reaccion, como los son el monoxido de carbono, el
acido foérmico, el metanol y el metano, entre algunos otros mas como se menciona en la

siguiente tabla. [4]

Tabla 1. Procesos de reaccion de CO; con distintos donadores protonicos y potenciales de reduccion

Reaccion E° (V) vs. ENH
CO, H2H " +2 e - —»HCOH -0,61
CO, +2H " +2 ¢ - -»CO+H,0O -0,52
CO, +4H " +4 ¢ - ->HCHO+H>0 -0,48
CO; +6H " +6 ¢ -~ —CH 3 OH+H20 -0,38
CO; +8H " +8 ¢ ~ —CH 4 +2H,0 -0,24

1.3 Reduccion electroquimica de CO:

La reduccion del CO; se lleva a cabo bajo potenciales muy negativos y con una transferencia
de electrones lenta. Esto es de esperarse, pues la molécula del CO; es relativamente pequeiia,
ademas de que requiere de elevadas energias de solvatacion y de reorganizacion, lo que

implicarian diferentes rutas de reduccién como a continuacion se ilustra B:
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Figura 1. Distintas rutas en el mecanismo de reduccion electroquimica de CO».

\

La ruta superior muestra que el mismo sustrato reacciona con el radical anion, esto genera
un mecanismo de tipo ECE-DESP (Electroquimico-Quimico-Electroquimico o
Desproporcion), dado que el radical que se generd es mas sencillo de reducir que el mismo
COz, pues se requiere de una menor energia, lo que da lugar a la formacion de carbonato y
monoxido de carbono. La segunda ruta muestra la dimerizacion entre dos radicales aniones,
dando lugar a que se forme el anion divalente oxalato. En la ruta inferior, al agregar agua al
medio de reaccion, se muestra que el radical anién obtiene una protonacion, formando un
radical mas facil de reducir a comparacion del CO: inicial, lo que también causa un

mecanismo ECE-DESP con una estequiometria de dos electrones.

1.4 Electrocatalisis de la reduccion del CO:

Se requiere de una elevada energia de activacion para transformar de manera electroquimica
el CO2 a CO;™ por lo que esta energia se puede disminuir utilizando distintos electrodos
modificados con nanoestructuras de semiconductores y de metales de transicion, esto debido
a que hay un incremento de sitios cataliticos, por lo que habra un incremento de la cinética
electrodica. [6,7] Si bien la composicion quimica de un material de electrodo ejerce una
influencia innegable en su desempefio catalitico, no se debe subestimar la contribucién
crucial de otros factores intrinsecos al material. Entre estos, destacan las caracteristicas

cristalograficas y geométricas, asi como la naturaleza y la densidad de defectos presentes en
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su estructura. La diferencia entre las propiedades del seno del metal y las propiedades que
manifiesta su superficie reviste una importancia crucial, especialmente en el ambito de la
electrocatalisis, por lo tanto, se plantea desafios significativos en el control preciso de las

propiedades electrocataliticas de un material. [6]

1.5 Catalisis molecular de la reduccion de CO2 con compuestos de coordinacion

De manera alterna, existe otro enfoque para catalizar reacciones redox mediante el uso de
moléculas como catalizadores, ya sea en solucion o inmovilizados sobre la superficie del
electrodo [6]. Como definicidén, un catalizador molecular es un agente que transfiere
electrones y que tiene un potencial termodindmico E°® cercano a la reaccion que se va a
catalizar, con una constante de transferencia heterogénea (k°) alta, es decir, una cinética
electronica rapida. Asimismo, se necesita presente una alta velocidad de transferencia
electronica homogénea para la oxidacion o la reduccidon quimica de los sustratos a productos
(kcat) [7-8]. El mecanismo propuesto para la reduccion de didxido de carbono catalizada por

compuestos de coordinacion conlleva 3 rutas:

CO, M™L+CO +COy

- _ Co,
M™L S MO-DF LS MO ——3= M™L(CO,)
lH+ 2H* ™ M™L+ CO + H,0
H* CO,
M"™L + H, <€---- H-M™L ----3 M™L(OCHO) ----3 M"+L+HCO,

Figura 2. Reduccion del didxido de carbono catalizada por un centro metalico (M™) de un compuesto de
coordinacion.

El proceso inicial involucra la ganancia secuencial de dos electrones por el centro metélico
del catalizador, lo que resulta en la formacion de la especie [M®2L]*. A esta especie se une
una molécula de CO:, generando el intermediario Mm*L(CO:) (esquema adjunto, flecha
roja). Desde este punto, se presentan dos vias de reaccion. Una de ellas implica la ruptura de
un enlace C-O, seguida por la liberacion de monédxido de carbono (CO) y la formacion de
carbonato (esquema adjunto, flecha verde discontinua). La otra via se activa en presencia de
protones, donde la protonacion facilita la ruptura del enlace C-O, llevando a la formacion de

CO y agua (H20) (esquema adjunto, flecha rosa discontinua).



Por otro lado, la adicién de un proton a la forma reducida del catalizador (esquema adjunto,
flecha azul) conduce a la formacion de un hidruro metalico intermedio, H-M»*L. Este hidruro
puede seguir dos caminos competitivos: reaccionar con CO: para producir formiato (HCOO")
(esquema adjunto, flecha roja discontinua) o reaccionar con un proton para generar hidrogeno
molecular (Hz) (esquema adjunto, flecha azul discontinua). La acidez del medio de reaccion
puede influir en la proporcion de los productos monoxido de carbono, formiato e hidrogeno
gas [14]. Investigaciones recientes han demostrado que la adicién de donadores de protones,
independientemente de su fuerza acida, favorece principalmente la formacion de CO como

producto de la reaccion.

Es importante sefalar que, basandose en el mecanismo descrito para la catalisis mediada por
compuestos de coordinacion, los factores que determinan la eficiencia en la reduccion del
CO: son la facilidad con la que el centro metéalico acepta electrones y la capacidad de la
especie reducida para coordinar la molécula de CO.. Estas etapas se reflejan en los
parametros esenciales de la catalisis molecular, tales como el sobrepotencial, la constante

catalitica y la selectividad hacia un producto especifico

1.6 Catalisis molecular para la reduccion de CO:2 con complejos metalicos

La reduccion electroquimica de CO» presenta un desafio significativo debido a la alta energia
de activacion requerida para la formacion del radical anion CO". Para superar esta barrera,
la catalisis molecular emerge como una estrategia prometedora. Esta técnica implica el uso
de moléculas, tipicamente complejos de metales de transicion, que facilitan la transferencia
de electrones al CO», reduciendo asi el sobrepotencial y mejorando la cinética de la reaccion.

[6,9]

Los complejos de metales de transicion han demostrado ser catalizadores eficaces en la
reduccion de CO; (ver tabla 2) [6], especialmente aquellos que poseen sitios de coordinacion
vacantes para la activacion de la molécula de CO,. Estos complejos se pueden clasificar
segin sus ligandos, incluyendo complejos porfirinicos, ftalocianinas, macrociclicos,

fosfinicos y polipiridinicos. [10]
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Tabla 2. Complejos con ligantes polipiridinicos empleados para la reduccion de CO,

Complejo Productos E’ Medio
Catalisis homogénea
fac-Re(bpy)(CO)3C1 CcoO -1.3,- | MeCN, DMF, 9-1
1.5,- DMF-H,O
1.25
fac-Re(dmbpy)(CO)3Cl CcO MeCN
Sfac-Re(ptpy)(CO);Cl CcoO DMSO
Re(bpy)(CO);L CO, HCO» MeCN, THF
L: Cl, CF3SO3,MeCN, P(OEt)
Re(bpy)(CO)spy CO MeCN efecto
sinérgico de
acidos débiles de
Bronsted
Ru(bpy):CO: CO,HCOy, | -1.25 1-1 DMF
Ru(bpy)2(CO)Cl H,
Ru(bpy)2(CO)H CO,HCOy | -1.35 MeCN+H>0
Ru(dmbbbpy)(bpy): (CO2) ;7 -1.26 MeCN
[Ru(dmbbbpy)(bpy)2]2 HCOy -1.36 MeCN+H20
Ru(bpy)2(dpq)]2IrCl2 HCOy -1.51 MeCN
Ru(bpy)2(dpb)]2IrClL: -1.41
Ru(bpy)2CO2 CO, HCO» -1.46 | 8-2 EtOH-H2O a -
Ru(bpy)(tpy)(CO) CO, HCOy, 20°C
HCHO,
CH;0H,
H(O)CCO2
HOCH2CO;
Ru(bpy):(tpy)(qu)(CO) CH3COCH3 | -1.31 | DMSO+CH;3)N*

Ru(bpy)(napy)2(CO)2
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Cis-Rh(bby)(03SCF3): HCOy -1.05 MECN+H,0

Os(bpy)2(CO)H CO, HCO2 | -1.15 MECN+H,0
-1.45
Rh(n-MesCs(bpy)Cl HCO> -1.3 MECN+H,0
Rh(L)2Br2,Ir(L):ClL2 HCOy -0.9 MeCN

L:bmp, dpr, dpq, dpb

Ru(dmbbbpy)(bpy): (COR* -1.26 MeCN+H,0O
[Ru(dmbbbpy)(bpy):]2 HCOy -1.36
Ni(bpy)s CcO -1.0 MeCN
CO, Fe, Ni, Cu (fen)3 CO, HCOy - DMSO
Co(qpy)(OH2)2 CcO -1.45 MeCN
Ni(qpy)(MeCN)
CO, Fe, Ni, L2 MeCN, DMF

L:dapa, tppz,tptz, tpen, tpy, vtpy, Br-
dapa, vdapa, dapb,dapep

PdCL:L2, L:pyra, 3mpyra, 4mpy HCO> -0.77 MeCN
Pd, CO(PPh3)L, CO -1.01 MeCN
L:2m8OHqu20Hqx10Hiq30Hiqudmbpy, | CO, HCO>" MeCN+H20
4mphen

Dentro de esta amplia gama, los complejos polipiridinicos han recibido una atencidén
considerable debido a su versatilidad y capacidad para estabilizar multiples estados de
oxidacion del metal. Se han reportado numerosos estudios sobre complejos de niquel,
cobalto, renio, rutenio, rodio, iridio, osmio y manganeso con ligandos polipiridinicos, que

muestran una actividad catalitica significativa en la reduccion de CO». [13-16]

En particular, los complejos de niquel con ligandos bipiridinicos, como el [Ni(2,2'-
bipiridina)3;]BF4, son de interés debido a su potencial para la reduccion de CO2 a monoxido

de carbono (CO). Aunque se han realizado investigaciones sobre complejos de niquel con
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ftalocianinas y ligandos macrociclicos, la comprension detallada de los mecanismos de

reaccion y la optimizacion de la eficiencia catalitica aun requieren una mayor exploracion.

Es crucial destacar que la actividad catalitica de estos complejos estd influenciada por varios
factores, incluyendo la presencia de sitios de coordinacion vacantes, la naturaleza del ligando,

el estado de oxidacion del metal y las condiciones de reaccion.

A pesar de los avances significativos en este campo, la comprension de los mecanismos de
reaccion, especialmente para complejos inertes a la sustitucion, sigue siendo limitada. Por lo
tanto, se necesitan mas estudios para dilucidar los modos de coordinacién del CO» y para

establecer una correlacion clara entre la estructura del catalizador y su actividad.

En este trabajo, se evidencia que los complejos de niquel polipiridinicos, como el [Ni(2,2'-
bipiridina)3;]BF4, representan una clase prometedora de catalizadores para la reduccion
electroquimica de CO,. La investigacion continua en esta area, con un enfoque en la
elucidacion de los mecanismos de reaccion y la optimizacion de la eficiencia catalitica, es

esencial para el desarrollo de tecnologias sostenibles para la conversion de COa.

1.7 Estudios espectro-electroquimicos en la reduccion electroquimica del CO2

La reduccion electroquimica del CO: ha despertado gran interés en afios recientes, ya que
permite transformar un gas de efecto invernadero en productos de valor agregado como
monoxido de carbono, acido formico, metanol o metano. Sin embargo, su alta estabilidad
quimica y los complejos procesos de transferencia de electrones y protones involucrados
dificultan su conversion. Ante este reto, los estudios espectro-electroquimicos han surgido
como una herramienta clave para comprender la naturaleza de los procesos redox y las

interacciones entre catalizadores y COs.

La espectro-electroquimica combina técnicas espectroscopicas (UV-vis, IR) con métodos
electroquimicos (voltamperometria, cronoamperometria) permitiendo monitorear en tiempo
real los cambios estructurales y electronicos de una especie bajo potencial controlado. Esta
técnica resulta especialmente util en el estudio de catalizadores moleculares como los
complejos metélicos, ya que facilita la deteccion de intermedios, la evaluacién de la

reversibilidad del sistema y la comprension de los mecanismos de reaccion.
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Diversos estudios han demostrado la utilidad de esta técnica. Savéant y colaboradores, por
ejemplo, estudiaron la reduccion de CO: mediada por complejos de renio y rutenio,
identificando especies intermedias metal-CO: y correlacionandolas con su eficiencia
catalitica [28, 29]. De igual forma, Bourrez empleo6 espectro-electroquimica para analizar el
complejo [Mn(bipy)(CO)sBr], revelando la formacién de una especie cataliticamente activa
durante la reduccion [30]. Por su parte, Isaacs y coautores realizaron estudios en complejos
de Ni(II) con ligandos macrociclicos, observando que el CO: puede coordinarse al metal tras

una reduccion previa [31].

En este contexto, técnicas como la espectroscopia UV-vis permiten identificar transiciones
electronicas relacionadas con la reduccion del complejo, mientras que la espectroscopia FTIR
resulta particularmente Util para observar la formacién de productos en condiciones

cataliticas [32].

Los estudios espectro-electroquimicos permiten, asi, obtener evidencia directa sobre la
participacion del catalizador en la activacion del CO:, ademés de proporcionar informacion
sobre la estabilidad y regeneracion del sistema catalitico. Por ello, en el presente trabajo se
implementan estas herramientas para estudiar el comportamiento del complejo [Ni(2,2'-
bipiridina)3;]BF4 en condiciones controladas, con el fin de profundizar en su potencial como

mediador redox en la reduccion del COs..

Planeamiento del problema

Los compuestos de coordinacion de ligandos polipiridinicos con metales abundantes en la
corteza terrestre, como el niquel, han demostrado ser candidatos prometedores para la
reduccion de CO; y la produccion de combustibles liquidos. Sin embargo, la relacion entre
la estructura quimica de estos compuestos y los parametros fundamentales de la catalisis

molecular del dioxido de carbono aun no se comprende completamente.

En el presente trabajo, se propone un estudio detallado del complejo [Ni(2,2'-bipiridina); |BF4
con el objetivo de elucidar su capacidad para la reduccion electroquimica de CO». Se
investigara especificamente como la estructura de este complejo de niquel, con tres ligandos

de 2,2'-bipiridina, influye en su actividad catalitica.

14



Se llevarda a cabo una caracterizacion exhaustiva del complejo mediante técnicas
espectroscopicas y electroquimicas para determinar sus propiedades redox y estructurales.
Se estudiara la respuesta electroquimica del [Ni(2,2'-bipiridina); ]BF4 en presencia y ausencia
de CO», utilizando acetonitrilo como disolvente, para evaluar su capacidad para reducir el

didxido de carbono.

Ademas, se realizardn calculos computacionales para complementar los resultados
experimentales y proporcionar una comprension mas profunda del mecanismo de reaccion.
Estos célculos permitiran analizar la estructura electronica del complejo, la interaccién con

el COy y la energia de las posibles vias de reaccion.

Objetivos

Objetivo general

Estudiar mediante las técnicas electroquimicas, espectro-electroquimica UV-vis in situ y la
quimica computacional el efecto del centro metalico, de la saturacién en la esfera de
coordinacion, la presencia de sitios disponible para la sustitucion de CO; y la presencia de
ligantes polipiridinicos flexibles en mediadores redox, en la cinética de formacion de

productos de catalisis molecular del COx.
Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar mediadores redox con metales abundantes en la tierra y
ligantes polipiridinicos del tipo [Ni (2-2' bipiridina);|BF4

e Estudiar mediante las técnicas de voltamperometria ciclica, cronoamperometria y
espectro- electroquimica Uv-vis, los compuestos de coordinacion del tipo [Ni (2-2'
bipiridina);|BF4 en presencia y en ausencia de CO».

e Presentar el disefio de una celda de espectroelectroquimica FT-IR.

e Obtener mediante calculos de DFT los perfiles energéticos de los posibles
mecanismos de reaccion, de mediadores [Ni (2-2' bipiridina);]BFs con CO; para
correlacionarlos con la cinética de formacion de los productos generados en la

reduccioén electroquimica de CO».
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Hipotesis

e El uso de la técnica de espectro-electroquimica UV-vis, y métodos de quimica
computacional permitiran elucidar el efecto del mediador redox en la cinética de
formacion de productos de la catélisis molecular del COx.

e Los mediadores redox que presenten saturaciéon en la esfera de coordinacion,
reducciones multi- electronicas, ligantes polipiridinicos flexibles y potenciales redox
mas negativos de la serie [Ni (2-2' bipiridina)s] BFs ([Ni(2,2"-bipi)3](BF4)2) en
presencia controlada de un donador de protones, presentaran una cinética de
formacion viable para la formacion de productos desarrollados en la catalisis
molecular del COs.

e Los mediadores redox que presenten sitios disponibles para la sustitucion de CO2 y
potenciales redox menos negativos de la serie [Ni (2-2' bipiridina);]BF4 en presencia
controlada de un donador de protones, presentaran una cinética de formacién viable

para la formacion de productos desarrollados en la catélisis molecular del CO».

Justificacion

El incremento alarmante en la concentracion de CO: atmosférico, junto con sus
consecuencias ambientales, ha impulsado a la comunidad cientifica a buscar métodos
innovadores para su transformacion en productos de valor agregado. La reduccion de CO»,
en particular, se presenta como una estrategia prometedora para mitigar el cambio climatico
y promover una economia circular. Esta técnica permite convertir el CO2, un gas de efecto
invernadero perjudicial, en sustancias utiles como gas de sintesis, metanol, metano, acido

formico y acido oxalico, mediante catalisis molecular.

Sin embargo, la estabilidad fisicoquimica del CO: dificulta su activacion, requiriendo
grandes cantidades de energia para su transformacion. Los compuestos de coordinacion con
metales de transicion han demostrado ser catalizadores eficaces en la reduccion
electrocatalitica de CO., ofreciendo una via para superar esta barrera energética. A pesar de
la amplia variedad de complejos metalicos estudiados, atin no se comprende completamente

la relacion entre su estructura y su actividad catalitica.
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Por lo tanto, esta tesis se centra en el estudio espectro-electroquimico de compuestos de
niquel, conocidos por su eficiencia catalitica, alta selectividad y abundancia en la corteza
terrestre. El objetivo principal es elucidar los mecanismos fundamentales que rigen la
reduccion de CO» en presencia de estos compuestos, estableciendo correlaciones entre la
estructura quimica del catalizador (centro metalico, denticidad y estructura electrénica de los
ligandos) y los pardmetros clave de la catdlisis molecular (sobrepotencial, constante catalitica

y selectividad de productos).

La comprension de estas correlaciones permitira optimizar el disefio de catalizadores para la
conversion eficiente de CO; en productos de valor agregado, contribuyendo a la reduccion
de emisiones de gases de efecto invernadero y al desarrollo de tecnologias sostenibles.
Ademas, la abundancia y accesibilidad del niquel facilitan su aplicacion a gran escala, lo que

es crucial para la implementacion industrial de tecnologias de conversion de CO».

2. Desarrollo experimental

A continuacion, se describe la metodologia empleada para la elaboracion de la presente tesis.

2.1 Materiales y reactivos

Los reactivos utilizados son de grado analitico. A continuacion, se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Reactivos utilizados para los estudios experimentales

Formula Reactivo PM Proveedor

Ci6H36FsNP Tetrabutilamonio 387.43 g/mol Aldrich
hexafluorofosfato

CH3CN Acetonitrilo 41.05 g/mol J.T Baker

BoFsH12NiOg Tetrafluoroborato de | 340.39 g/mol Strem Chemicals
niquel (IT)
hexahidratado

CioHsN2 2,2’- bipiridina 156.1839 g/mol Aldrich
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2.2 Sintesis de los complejos de coordinacion de [Ni(2,2"-bipi)s](BFa4)2,

La sintesis del compuesto [Ni(2,2"-bipi);](BF4)2, se llevé a cabo disolviendo 29.07 mg de la
sal Ni (BF4)2 * 6H>0 en 10 ml de metanol anhidro, posteriormente, se agregéd lentamente y
por goteo 46.86 mg del ligante que fueron previamente disueltos en 10 ml de metanol
anhidro. Se observé un cambio de coloracion en la solucion de incolora a rosa palo. La mezcla
de reaccion se dejo en agitacion constante con la ayuda de una barra magnética durante tres
horas y bajo calentamiento a 50° C. El precipitado obtenido se lavo con acetona y se filtro al
vacio, posteriormente, se rescato el filtrado obtenido y se colocd en un vaso de precipitado

para dejarlo en evaporacion a temperatura ambiente. El nuevo precipitado se recolectd y con

la ayuda de un mortero, se molid hasta haber obtenido un polvo fino (figura 3).

Figura 3. Procedimiento de sintesis de [Ni(2,2"-bipi)3](BF4)>

2.3 Técnicas de caracterizacion de los compuestos de coordinacion

2.3.1 Espectroscopia UV-vis

Se realiz6 la caracterizacion del compuesto [Ni(bipi)s](BF4)2 en MeCN con TBAPFg, para el
cual, se realiz6 una espectroscopia UV- Vis utilizando un espectrofotdometro marca Thermo
Scientific Evolution Array en un rango de 200 a 800 nm y una celda cuarzo con paso 6ptico

de 1 mm
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2.3.2. Espectroscopia infrarroja (IR)

La caracterizacion de los compuestos con espectroscopia IR se llevd a cabo con un
espectrofotometro IRAffinity-1S Shimadzu con un intervalo de 400 a 4500 cm-! en modo de

absorbancia, empleando la medicion en reflectancia total atenuada (ATR).

2.4 Estudios electroquimicos

Se realizaron voltamperometrias ciclicas en un potenciostato/ galvanostato modelo Biologic
SP-300 con solucion 1 mM en acetonitrilo (MeCN) seco, utilizando como electrolito soporte
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFe) a una concentracion 0.1 M. Ademas, se
utilizd una celda convencional con tres electrodos; un electrodo de trabajo (WE) de oro
(didmetro @ = 2 mm); como contraelectrodo (CE), se us6é un alambre de platino; como
electrodo de referencia, un alambre de plata sumergido en una solucidon de nitrato de plata
(AgNO3) 0.01 M en MeCN dentro de un compartimiento separado, conectado a través de una
membrana porosa de disco vycor. Los experimentos se referenciaron contra Fc¢/Fc™. con el
fin de calibrar y optimizar las condiciones experimentales, se llevaron a cabo ensayos

utilizando el par redox ferroceno/ferrocenio, como lo recomienda la [IUPAC [27].

2.4.1 Estudios de voltamperometria ciclica en presencia de N2

Para antes de cada medicion, se tuvo que hacer la eliminacion de oxigeno que estuviera
posiblemente disuelto en la solucion, por lo que la solucion fue burbujeada con nitrégeno
durante 5 minutos. Se realizé la limpieza del electrodo de trabajo (WE) mediante un pulido
manual aplicando una presion suave y moviendo el electrodo hacia adelante y hacia atras en
forma de ocho o de infinito con una suspension monocristalina de diamante (0.1 um), se
enjuagaba con agua y se repetia el procedimiento con una preparacion de alimina (0.3 pm).
Posteriormente, se volvia a enjuagar y se sometia a un bafo ultrasénico con acetonitrilo por
90 segundos. Cada voltamperograma se obtuvo a diferentes velocidades de barrido (50 mV/s,
100 mV/s, 250 mV/s, 500 mV/s, 750 mV/s, 1000 mV/s y 1500 mV/s) a partir del potencial

de circuito abierto (Eocp) en sentido catodico.
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2.4.2 Estudios de voltamperometria ciclica en presencia de CO2

Los experimentos de voltamperometria ciclica se llevaron a cabo en una celda electroquimica
de tres electrodos, utilizando la misma configuracion experimental que en los experimentos
con nitrogeno. La principal diferencia consistio en la saturacion de la solucion con dioxido
de carbono durante 5 minutos antes de cada medicion. Esta etapa permitio estudiar el efecto
del CO:> en los procesos electroquimicos del analito. Al igual que en los experimentos con
nitrogeno, se registraron voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido y

cronoamperogramas a potenciales especificos.

2.5 Estudio espectro-electroquimico UV-vis de los compuestos en presencia de N2

Para las mediciones especroelectroquimicas se preparé6 una solucion 0.2 mM de
[Ni(bipi)3](BF4)2 en MeCN con TBAPF¢ 0.1 M. La configuracion de la celda implicé dos
arreglos: el primero estaba formado de una celda de cuarzo de 1 mm de paso 6ptico con una
malla de oro, el segundo consistia en una celda de cuarzo distinta misma de 1 mm de paso
optico con un electrodo serigrafiado honeycomb (véase apéndice 1). Como contraelectrodo
se utiliz6 un alambre de platino y como referencia un alambre de plata sumergido en una
solucion de nitrato de plata (AgNO3) 0.01 M en MeCN dentro de un compartimiento
separado, conectado a través de una membrana porosa de disco vycor. Se realizaron
cronoamperometrias con saturacion de nitrégeno en sentido catodico y a partir del Eocp hasta
el potencial determinado en la respuesta voltamperométrica donde ocurria la reduccion del
complejo. Al mismo tiempo, se realizaba una medicion del espectro UV-vis cada 3 segundos

durante 10 minutos.

2.6 Estudio espectro-electroquimico UV-vis de los compuestos en presencia de CO2

El estudio se llevd a cabo utilizando la misma configuracion experimental que en los
experimentos con nitrogeno. La principal diferencia consistié en la purga de la solucion con

didxido de carbono antes de cada medicion.
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2.7 Diseiio de la celda de espectro-electroquimica FT-IR

Se utiliz6 una celda liquida desmontable de marca Omni Cell (SPECAC) la cual est4 formada
por conjuntos de ventanas rectangulares de NaCl, espaciadores y por el cuerpo de la
celda/placas de soporte (figura 4). La muestra era introducida a través de los puertos de
llenado. Para cargar la muestra, la celda ensamblada se inclina ligeramente, se conecta una
jeringa vacia al puerto superior y una jeringa llena al puerto inferior. La muestra se introduce
por succion, tirando de la jeringa vacia, para evitar la sobrepresion y posibles fugas. El puerto
superior se sella primero, seguido del puerto inferior. La celda se sella con una junta de
neopreno y se asegura con una placa frontal y tuercas de liberacion rapida. El disefio permite

el uso de ventanas adicionales para muestras de espesor inferior a 4 mm.

Para las mediciones, se limpiaron las ventanas de NaCl con isopropanol y se midi6 el blanco
(MECN, electrolito, aire) antes de introducir la muestra. Se empled 1.5 mL de muestra para
el analisis y en algunos casos se burbujed ImL de la solucion con N2/COz por 3 min. Se
observd que las ventanas de NaCl sufrian dafio y deterioro por el uso. La celda se

desensambl6 entre mediciones y se volvid a medir el blanco.

Cell Nest

Backplate

Neoprene Gasket
Cell Window

Spacer
/ Cell Window

Additional Spacer
for windows less than 4 mm thick

Figura 4. Sistema Omni-Cell™ System y sus partes [26]
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2.7.1 Mediciones IR en solucion de los compuestos de coordinacion en presencia de N2

Se prepar6 una solucion 0.2 mM del complejo [Ni(bipi);](BF4)2 en MeCN con TBAPFs 0.1
M. Se burbujed N a través de la solucion durante 3 minutos en un tubo de ensayo para
eliminar cualquier gas disuelto, incluido el CO». Posteriormente, la solucion se coloco en la
celda disenada. Se registraron los espectros IR de la solucién en un intervalo de 400 a 4500

cm™,

2.7.2 Mediciones IR en solucion de los compuestos de coordinacion en presencia de CO2

Se repiti6 el procedimiento descrito en la seccion 2.7.1, con la excepcion de que, en lugar de
burbujear nitrégeno, se burbujeé CO> a través de la solucion durante 3 minutos. Se

registraron los espectros IR de la solucion en las mismas condiciones que en la seccion 2.7.

2.8 Calculos de DFT de los compuestos de coordinacion y del CO2

Los célculos teodricos fueron realizados utilizando el programa Gaussian 09, Revision D.01.
Se empled la teoria del funcional de la densidad (DFT) con el funcional hibrido meta-GGA
MO06-2X, el cual ha demostrado una alta precision en la descripcion de interacciones no
covalentes, barreras de reaccion y energias de enlace en sistemas orgdnicos e inorganicos
complejos. Se utilizé las funciones base base 6-31++G(d,p). Esta eleccion permite capturar
adecuadamente los efectos electronicos de sistemas con cargas formales, radicales y metales
de transicion como el niquel [35-36]. Las geometrias moleculares fueron optimizadas sin
restricciones de simetria. Se realizaron célculos de frecuencia vibracional para confirmar que
las estructuras obtenidas corresponden a minimos reales en la superficie de energia potencial

sin frecuencias imaginarias.

3. Resultados

A continuacion, se presentan los resultados y la discusion del complejo [Ni(bipi)s](BF4)2 por

estudios electroquimicos, espectroelectroquimicos Uv-vis e IR.

3.1. Respuesta electroquimica de ferroceno.

Para poder caracterizar y referenciar el sistema voltamperométrico, se realizaron

experimentos de ferroceno a diversas velocidades de barrido (250, 500, 750, 1000 mV/s). En
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la figura 5 se presenta un voltamperograma ciclico tipico del par redox ferroceno con un
comportamiento reversible controlado por difusion, en su representacion normalizada a la
corriente. Se observa un proceso de oxidacidén y un proceso de reduccion, donde no se
aprecian cambios en los potenciales de pico ni en sus valores corrientes normalizadas. Este
hecho indica que se han encontrado las condiciones adecuadas para la caracterizacion
electroquimica de ferroceno. Se puede observar una separacion entre los potenciales de pico
anddico y catddico (AEp) cercana a 59 mV a 25 °C. Se calcula un E°= 0.35 V Ag/Ag+ en
0.1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio TBAPFs en MeCN.

120
90 H
& 60
>
}tb 30
2 0
-30 -
— 250 mv/s
= 500 mV/s
-60 + —— 750 mV/s
= 1000 mV/s
-90

— T T - T T T - T T T
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 025 0.30 0.35

E/V vs Ag/n-Bu,NPF, (0.1 M, CH,CN)

Figura 5. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para el par redox ferroceno/ferrocenio (Fc/Fc') en una solucion
1 mM de ferroceno en acetonitrilo (MeCN) seco con 0.1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF)
como electrolito soporte. Las curvas fueron registradas a distintas velocidades de barrido, desde 250 mV/s hasta
1000 mV/s, utilizando un electrodo de trabajo de oro. Se observa el comportamiento electroquimico reversible

del ferroceno.

3.2. Respuesta electroquimica del complejo de [Ni(2,2"-bipi)s:](BF4)2 en presencia de N2
En la figura 6 se muestra la voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 100 mV/s
de la solucion 1 mM de [Ni(2,2"-bipi)3](BF4)2 en MeCN + TBAPFs 0.1 M que fue burbujeada
con Ny a partir de potencial de circuito abierto (Eocp) en sentido catddico. En el barrido se
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observa una sefial en -1.581 V (Ic). A este potencial, el complejo de niquel gana electrones,
por lo que se presenta un proceso de reduccion. La sefial en -1.482 V (Ia) corresponde al
proceso inverso, una oxidacion. Aqui, el producto de la reduccion formada en la etapa
catodica pierde electrones y vuelve al estado inicial. . El potencial estandar (E°) es de 1.53 V
vs Fc/Fc'; el AE entre el pico catddico (Ic) y anddico (Ia) es de 0.099 V y la razodn ipa/ipc es
de 0.4. Este comportamiento asociado a la reduccion electronica de N a Ni! (reaccion 1)
indica que la reaccion de transferencia de electrones es cuasi reversible. Aunado a ello, se

observa un posible proceso de adsorcion (*):

INIT(2-2" bipis]P* + & — [Ni(2-2" bipii]- @

0.02
Ia

0.01
*

0.00 ~

-0.01 ~

— 100 mV/s

iv"2(mA V12

-0.02

-0.03

-0.04 Ic

: : :
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
E (V vs Fc-Fc")

Figura 6. Voltamperometria ciclica de una solucion de ImM de Ni(2,2"-bipi);](BF4), en MeCN con TBAPFs
0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con N> a una velocidad de barrido de 100 mV/s a partir del potencial
de circuito abierto en sentido catddico con electrodo de trabajo de Au.
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La Figura 7, presenta el comportamiento electroquimico del complejo de estudio mediante
voltamperometria ciclica a diversas velocidades de barrido, revelando un proceso
cuasireversible en todas las velocidades, lo que implica que el proceso es continuo al tiempo
experimental. Un aspecto distintivo de este voltamperograma es la notable constancia de los
potenciales de pico (Epc y Epa) y, consecuentemente, del potencial estandar (E12) a través
de las velocidades de barrido evaluadas. Los potenciales de pico catddico se mantuvieron
consistentemente alrededor de -1.58 V, mientras que los anddicos lo hicieron en -1.47 V.
Esto resulta en un potencial estdndar calculado de -1.525 V y una separacion de picos (AEp)

constante de 0.11 V (o 110 mV), independientemente de la velocidad de barrido aplicada.

0.02
Ia
0.01
—~ 0.00 +
Q
S
< -0.01 4
£
N
A —— 100 mV/s
= -0.024 ——250 mV/s
— 500 mV/s
0.03 - 750 mV/s
1000 mV/s
— 1500 mV/s
-0.04
T T T T T T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

E (V vs Fc-Fc*)

Figura 7. Comportamiento de la voltamperometria ciclica de una solucion de ImM de Ni(2,2"-bipi);](BF4), en
MeCN con TBAPF¢ 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con N, a diferentes velocidades de barrido a
partir del potencial de circuito abierto en sentido catddico con electrodo de trabajo de Au.

Esta AEp de 0.11 V, superior a los 59 mV esperados para un proceso idealmente reversible
a 25°C, confirma el caracter cuasireversible del proceso. Dicha constancia, junto con la

magnitud de AEp, sugiere que, ademas de la difusion, la cinética de transferencia de carga
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y/o la adsorcion de especies en la superficie del electrodo de trabajo podrian estar influyendo
significativamente en el proceso electroquimico. Adicionalmente, el voltamperograma revela
la presencia de una sefial de adsorcién que se hace mas discernible y prominente a medida
que se incrementa la velocidad de barrido, indicando su mayor sensibilidad a los cambios

dindmicos del experimento.

3.2.2 Estudios de voltamperometria ciclica de [Ni(2,2 -bipi)3](BF4):2 en presencia de CO2

En la figura 8, se muestra la voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 100 mV/s
de la solucion 1 mM de [Ni(2,2"-bipi);](BFs)> en MeCN + TBAPF¢ 0.1 M, en presencia de
N> comparada con la atmoésfera de CO» a partir de potencial de circuito abierto (Eocp) en
sentido catddico. En este ultimo, se muestra una sefial de reduccion en -1.600 (Ic) asociada a
una especie electrogenerada de Ni', se muestra un aumento en la corriente catodica y la
pérdida de reversibilidad en el proceso reversible, lo cual indica que existe una reaccion
acoplada, por lo que la especie formada después de la transferencia de electrones no vuelve
a su estado original. Dicha reaccion acoplada es una reaccion EC catalitica, donde el CO;
podria interaccionar con el complejo de niquel, alterando su esfera de coordinacion y, por
ende, su potencial de reduccion. Aunado a ello, en mas presencia de CO», existe una nueva
reaccion que implicaria la salida del CO> de la esfera de coordinacion y la formacion de un
nuevo compuesto. También es posible ubicar procesos de adsorcioén o desorcion de especies

sobre la superficie del electrodo de oro.

El potencial de pico catodico (Ic) se mantuvo consistentemente en -1.600 V vs. Fc/Fc* para
la mayoria de las velocidades de barrido (desde 100 mV/s hasta 1500 mV/s), presentando
solo una ligera desviacion a la velocidad mas baja de 50 mV/s (-1.591 V), lo cual se muestra

en la figura 9.
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Figura 8. Voltamperometria ciclica de una solucién de ImM de [Ni(2-2’ bipi);](BFs), en MeCN con TBAPFs
0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con CO; a una velocidad de barrido de 100 mV/s a partir del
potencial de circuito abierto en sentido catédico con electrodo de trabajo de Au.
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Figura 9. Comportamiento de la voltamperometria ciclica de una solucion de ImM de [Ni(2-2” bipi);](BF4)2 en
MeCN con TBAPF¢ 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con CO; a diferentes velocidades de barrido a

partir del potencial de circuito abierto en sentido catddico con electrodo de trabajo de Au.
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Al comparar los voltamogramas obtenidos bajo ambas atmosferas, se nos permite inferir que
el CO: tiene un efecto significativo sobre el comportamiento electroquimico del complejo de
niquel. La interaccion entre el CO: y la especie reducida del niquel conduce a la formaciéon
de un nuevo compuesto, lo que sugiere la posibilidad de utilizar este sistema para la reduccion

electrocatalitica del CO-, asi como la formacidn de nuevos productos electrogenerados de la

reduccion.

La evidencia clave de la reaccion acoplada y del caracter catalitico se manifiesta en la
ausencia de un pico anodico de reoxidacion asociado a la especie de niquel(I) en el barrido
de retorno y en el incremento significativo en la corriente de reduccion (Ic) a medida que se
aumenta la velocidad de barrido (como es visible en la Figura 10), lo que indica una pérdida
marcada de la reversibilidad del proceso. Esta amplificacion de la corriente es diagnostica de
la regeneracion de la especie electroactiva inicial o de una especie que puede ser nuevamente
reducida, impulsada por una reaccion quimica rapida de la especie reducida con el CO». El
potencial de pico catddico (Ic) se mantuvo consistentemente en -1.600 V vs. Fc/Fc¢* para la
mayoria de las velocidades de barrido (desde 100 mV/s hasta 1500 mV/s), presentando solo

una ligera desviacion a la velocidad mas baja de 50 mV/s (-1.591 V).
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>
<
S
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2
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Figura 10. Comparativa del comportamiento de la voltamperometria ciclica de una solucion de ImM de Ni(2,2’-
bipi);](BF4), en MeCN con TBAPFg 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con N; (roja) y con CO» (negra)
a una velocidad de barrido de 100 mV/s a partir del potencial de circuito abierto en sentido catddico con
electrodo de trabajo de Au.

Los experimentos de voltamperometria ciclica realizados con el complejo de [Ni(2-2’
bipi)s;](BF4)> bajo atmoésferas de N» y CO: revelaron diferencias significativas en el
comportamiento electroquimico del sistema. Estas diferencias se mencionan a continuacién

en la tabla 4.

Tabla 4. Comparativa del comportamiento electroquimico del sistema en diferentes atmosferas.

Caracteristica

Atmésfera de N:

Atmosfera de CO:

Reversibilidad

Cuasi-reversible

Irreversible

Numero de picos

Par de picos bien definidos

(catodico y anddico)

Un solo pico catddico

Potencial de pico catodico -1.581V -1.600V
a 100 mV/s
Separacion de picos 0.1V No hay pico anddico

Interpretacion

Transferencia de electrones
répida, pero no

completamente reversible.

Transferencia de electrones
lenta y seguida de una

reaccion quimica

irreversible.

Finalmente, se presentan los voltamogramas del blanco a atmosferas de N2y CO: (figura 11),
los cuales son de suma importancia para identificar las contribuciones del solvente, el
electrolito y cualquier impureza que pueda presentar nuestro sistema. Al hacer una
comparativa de los voltamogramas de la muestra con los blancos, se asegura que las sefales
que se observan correspondan realmente a las reacciones electroquimicas del complejo de
niquel y no a procesos que sean asociados al solvente o al electrolito. En este caso, se utilizd
como blanco MeCN + TBAPFs. Sin embargo, se observa que el electrodo de Au puede

catalizar por si mismo al COx.
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Figura 11. Comparativo de los blancos de la solucion (MeCN + TBAPF¢) (azul para N, y verde para CO,) y la
voltamperometria ciclica de una solucion de ImM de [Ni(2,2"-bipi);](BF4)> en MeCN con TBAPF¢ 0.1 M como
electrolito soporte, burbujeado con N> (negra) y con CO2 (roja) a diferentes velocidades de barrido a partir del
potencial de circuito abierto en sentido catédico con electrodo de trabajo de Au.

3.3 Estudio espectro-electroquimico UV-vis de los compuestos en presencia de N2

Para realizar el estudio espectro-electroquimico, primeramente, se obtuvo el espectro UV-
Vis a partir de una solucion 0.2 mM de [Ni(2-2’ bipi)3](BF4)2 en MeCN con TBAPFs 0.1 M
(figura 12), en el cual, se registré dos maximos de absorcion con longitudes de onda méaximas
a 303 nm y 246 nm correspondientes a transiciones electronicas asociadas a las bipiridinas

[17].
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Figura 12. Espectro UV- Vis de la solucion 0.2 mM de [Ni(2-2’ bipi);](BF4), en MeCN con TBAPFs 0.1 M

Una vez obtenido el espectro Uv-vis, se realizaron los experimentos espectro-
electroquimicos, donde en la Figura 13 se presenta la respuesta espectro-electroquimica a dos
pasos de potencial, el primero da -1.8 V que indica la reduccion de la especie y el segundo a
-1.0 V que indica la oxidacion de esta. Se observa una disminucion gradual de la absorbancia
en la region de 300 nm a lo largo del tiempo, lo que indica una disminuciéon en la
concentracion del complejo de niquel en su estado inicial. Esto es consistente con el proceso
de reduccion electroquimica que estd ocurriendo. De la misma manera, se observan un
aumento en la intensidad de bandas preexistentes a diferentes longitudes de onda, lo que
podria corresponder a especies intermedias o al producto final de la reaccion de reduccion.
Los cambios observados en el espectro UV- Vis sugieren que la reduccion del complejo de

niquel en presencia de nitrogeno induce cambios estructurales o electronicos en la especie.
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Figura 13. Experimento espectroelectroquimico de la solucion 1mM de [Ni(2-2” bipi)s](BF4), en MeCN con
TBAPF¢ 0.1 M burbujeado con N,

La comparacion del espectro UV-Vis en un proceso de reduccion entre el primero y el altimo
espectro a un potencial de -1.8 V (figura 14), muestra una serie de cambios en la absorbancia
de la solucion a lo largo del tiempo, lo que indica que se esta produciendo una reaccion
quimica. Se observa un incremento y un desplazamiento en la banda de absorcion de 247 a
237 nm, mientras que de 303 nm disminuye para formarse 284 nm. Al aplicar un potencial
constante de -1.8 V, se induce la reducciéon del complejo de niquel, lo que provoca
alteraciones en su estructura electronica y, por consiguiente, en su espectro de absorcion.
original. Dicho proceso se observa a longitudes de onda baja correspondiente a las

transiciones T — *, lo que indica que los cambios estructurales se presentan en los ligantes.
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Figura 14. Experimento espectroelectroquimico de la solucion ImM de [Ni(2-2’ bipi);](BF4)2 en MeCN con

TBAPFs 0.1 M burbujeado con N registrado durante la reduccion electroquimica.

Por el contrario, a un proceso de oxidacién a -1.0 V (figura 15), se observa una recuperacion
parcial de la absorbancia a 242 nm y 300 nm, lo que indicaria que parte del complejo original
se ha regenerado. Sin embargo, es poco probable que se recupere completamente debido a
posibles reacciones secundarias o a la formacion de nuevas especies. De igual manera, las

sefiales corresponden a la region de las bipiridinas.

33



E=-10V
<
‘5 0.5+
g 237& 284 |
§ Inicial
) )
< 300 Flnal
248
242
0.0 : : : :
400 600 800

A (nm)

Figura 15. Experimento espectroelectroquimico de la solucion ImM de [Ni(2-2’ bipi);](BF4)2 en MeCN con

TBAPFs 0.1 M burbujeado con N, registrado durante la oxidacion electroquimica

3.4 Estudio espectro-electroquimico UV-vis de los compuestos en presencia de CO»

El siguiente espectro UV-Vis (figura 16) fue obtenido bajo las mismas condiciones
anteriores, con la unica diferencia en que la solucioén se satur6 con CO: para estudiar su
comportamiento. Un analisis comparativo revela diferencias significativas en la reactividad
del complejo de niquel y en la naturaleza de los productos de reaccion. A simple vista se
observa que la presencia de CO; induce una mayor complejidad en el espectro, con un mayor
nimero de bandas y un desplazamiento hacia longitudes de ondas mas cortas, lo que indica
que se forman multiples especies. El espectro confirma mayor reactividad del CO2 en

comparacion con el Na.
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Figura 16. Experimento espectroelectroquimico de la solucion ImM de [Ni(2-2’ bipi);](BF4)2 en MeCN con
TBAPF¢ 0.1 M burbujeado con CO,.

La comparacion del espectro inicial y final a un potencial aplicado de -1.8 V bajo condiciones
de CO; (figura 17), durante la primera parte de la reaccion electroquimica revela cambios en
el perfil de la absorcion. En la region del ligante el comportamiento es similar a lo obtenido
en presencia de N2, lo que implica las transiciones © — n*, sefialando cambios ocasionados
por las bipiridinas. No obstante, se puede observar un marcado cambio a 475 nm,
correspondiente a la transicion de carga ligando metal (LMCT), lo que implica la

participacion del niquel en la reaccion del CO».
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Figura 17. Experimento espectroelectroquimico de la solucion 1mM de [Ni(2-2’ bipi);](BF4)2 en MeCN con

TBAPFs 0.1 M burbujeado con CO, registrado durante la reduccion electroquimica.

El espectro UV-Vis de la segunda etapa del experimento revela una estabilidad en la
estructura del complejo formado en la primera etapa (figura 18). La persistencia de la banda
principal a 283 nm, con una ligera disminucién en su intensidad, sugiere que el producto
principal de la reaccion no experimenta cambios estructurales significativos durante este
periodo. Es decir, que, en la region de las bipiridinas, las especies formadas en la reduccion,
se mantiene. No obstante, se observa que en 475 nm la absorbancia disminuye, lo que implica
la disminucién de la interaccion LMCT. Los datos espectroscopicos indican que el producto
principal formado en la primera etapa es relativamente estable y que la reaccion ha llegado a

su finalizacion bajo las condiciones estudiadas.
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Figura 18. Experimento espectroelectroquimico de la solucion 1mM de [Ni(2-2” bipi);](BF4)2 en MeCN con

TBAPFs 0.1 M burbujeado con CO, registrado durante la oxidacion electroquimica.

A través de los resultados de espectroscopia UV-vis se confirma la participacion del complejo
en la reaccion catalitica del CO», donde a 475 nm se percibe la participacion catalitica del
metal con el complejo en presencia del CO> lo que sugiere la formacion de una especie
intermedia clave durante el proceso de reduccion electroquimica del didxido de carbono. La
variacion en la absorbancia a esta longitud de onda proporciona evidencia de que el centro
metalico del complejo interactiia directamente con el CO», facilitando su activacion y
posterior transformacion. Estos hallazgos son consistentes con la hipdtesis de que el complejo

actiia como un mediador redox eficiente en la catalisis molecular del COs.

3.5 Cinética de electrolisis del compuesto Ni(2-2’ bipy)3(BF4)2 en ausencia y en presencia
de CO2a-18V

La degradacion del complejo inicial durante la electrdlisis sigue una tendencia exponencial

consistente con una cinética de primer orden en presencia de nitrogeno y una ligera alteracion
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en presencia de CO>. Con base en ello, se presentan en las figuras 19 y 20 el ajuste de A

absorcion vs tiempo, que permite obtener el valor de la constante cinética de primer orden

(k) mostrada en la tabla 5 a un valor de -1.8 V, cuyo valor se adapta al ajuste de la ecuacion

cinética y = A — Ae”

kt

Sin embargo, en la sefial de 475 nm, en presencia de CO: se

presenta una tendencia exponencial no correspondiente a una cinética de primer orden con

un valor de k igual a 0.02, lo cual puede sugerir la existencia de especies intermediarias.

Tabla 5. Valores de constantes cinéticas obtenidas de los experimentos de espectro-electroquimica aplicando
un valor de potencial de -1.8 V

Longitud de onda N» CO,
(nm)
300 0.011 0.050
475 0.021 0.020

Los valores indican que el compuesto en presencia de N> presenta una mayor reactividad que

en presencia de CO2, lo cual es comparable con los voltamperogramas ciclicos.
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Figura 19. Grafica comparativa de tiempo vs Aabsorbancia a 300 nm para la respuesta espectroelectroquimica
UV-Vis del complejo [Ni(2,2-bipy)s](BF4), 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte,

burbujeado con N2. E=-1.95 V vs Fc-Fc¢', medido cada 3 segundos por 5 minutos.
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Figura 20. Grafica comparativa de tiempo vs Aabsorbancia a 475 nm para la respuesta espectroelectroquimica
UV-Vis del complejo Ni(2,2° bipy)s (BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte,
burbujeado con N». E=-1.95 V vs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.

3.6 Diseiio de la celda de espectro-electroquimica FT-IR

Se observa en la Figura 21 el disefio del inserto que comprende una ventana rectangular.
Adicionalmente, se han dispuesto orificios para tornillos de mariposa, los cuales son
instrumentales en la alineacion y el ensamblaje de las piezas complementarias. Por su parte,
la Figura 22 presenta un disefio de inserto que difiere en la morfologia de su ventana, siendo

esta de naturaleza hexagonal.
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Figura 21. Diserio del inserto

Figura 22. Inserto con ventana

3.6.1 Mediciones IR en polvo de los compuestos de coordinacion

Mediante espectroscopia FTIR, se analizé una muestra de 2,2'-bipiridina en polvo (Figura
23). El espectro resultante exhibe las vibraciones esperadas para este ligando: bandas de
estiramiento del anillo aromético C=C y C=N entre 1600 y 1400 cm™ [21,32,33]. Ademas,
se detectd una banda intensa cercana a 750 cm™, que corresponde a las vibraciones de flexion
C-H fuera del plano, indicativas de anillos piridinicos disustituidos [19, 20, 21]. Estos datos,
junto con la ausencia de bandas de contraiones o impurezas, establecen la identidad y pureza

del compuesto.
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Figura 23. Espectro FTIR de la muestra 2,2’ bipiridina en polvo.

De la misma manera, se obtuvo el espectro FTIR de la muestra [Ni(bipi)s](BF4)2 en polvo
(figura 24), en el que se nos muestra la aparicion de una banda intensa y ancha en el espectro
del complejo alrededor de 1050 cm™ y otra a ~520 cm™, ambas asignadas a las vibraciones
del contraion BF4 [24, 34, 35]. Estos cambios, junto con posibles sutiles desplazamientos en
las bandas del ligando, confirman la exitosa formacion del complejo de niquel con la

bipiridina y la incorporacion del tetrafluoroborato.
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Figura 24. Espectro FTIR de la muestra [Ni(bipi)3;](BF4): en polvo.

3.6.2 Mediciones IR en solucion de los compuestos de coordinacion en presencia de N2

En la Figura 25, se presenta el espectro IR del complejo [Ni(bipi)z](BF4)2 en solucién con
acetonitrilo (MeCN), la solucion fue saturada con nitrégeno. Se observan bandas intensas en
la region de 3400-3750 cm ™, correspondientes al estiramiento del enlace v(=C—H) propio de
los anillos aromaticos del ligante 2,2'-bipiridina [32,33]. En la zona de 1300 a 1700 cm ™' se
aprecian sobretonos y combinaciones de vibraciones tipo o(C—H), ademas de las bandas de
elongacion v(C=C) y v(C=N), caracteristicas del sistema aromatico de la bipiridina.
Alrededor de 2300 cm™" se presenta una sefial débil, probablemente relacionada con el medio
o el disolvente. En la region cercana a 1000 cm™ se identifica una banda correspondiente a
la vibraciéon del anion tetrafluoroborato (BFs") [34,35]. Por debajo de 800 cm™ se observan

otras senales débiles, asociadas a modos de flexion o torsion del sistema bidentado [33].
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Figura 25. Espectro IR del complejo [Ni(bipi)s;](BF4)2 en solucion de MeCN en condiciones de N»

3.6.3 Mediciones IR en solucion de los compuestos de coordinacion en presencia de CO2

En la Figura 26, se presenta el espectro IR del complejo [Ni(bipi);](BF4)2 en soluciéon con
acetonitrilo (MeCN), la solucion fue saturada con CO2. Al compararlo con el espectro
anterior, donde se usé una atmosfera de nitrogeno (N2), se observan diferencias notables en
la region de 2300-2400 cm™'. En esta zona aparece una banda intensa y bien definida,
caracteristica del modo de vibracion asimétrico del CO:z (vas(C=0)) [22, 23], la cual esta
ausente en el espectro saturado con N.. Las sefiales en las regiones de 3400-3750 cm™
(estiramiento de C—H), 1300—1700 cm™ (sobretonos y vibraciones del ligante) y 1000 cm™
(BFs") se mantienen, aunque con ligeras variaciones en intensidad debido a posibles
interacciones del CO: con el medio. La presencia de CO: puede modificar el entorno idnico
y afectar sutilmente las vibraciones del ligante. Este cambio sugiere una posible interaccion

entre el CO:y el complejo.
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Figura 26. Espectro IR del complejo [Ni(bipi);](BF4)2 en solucién de MeCN en condiciones de CO»

La comparacion entre atmoésferas de N2 y CO: reveld que la presencia de dioxido de carbono
genera una banda adicional en la region de 2300-2400 cm™, atribuida a la vibracioén
asimétrica del CO.. Estos cambios sugieren que el CO: no solo se encuentra disuelto, sino
que puede interactuar directamente con el complejo, modificando sutilmente el entorno
vibracional del mismo. En conjunto, los resultados obtenidos mediante espectroscopia IR
apoyan la hipotesis de que el complejo de niquel no permanece inerte ante la presencia de
CO., sino que participa activamente en su entorno, hecho clave para su posible aplicacion

como catalizador en procesos de reduccion.

3.7 Calculos de DFT de los compuestos de coordinacion y del CO2

3.7.1 Analisis estructural
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El analisis de las geometrias optimizadas de las especies [Ni(2,2"-bipi);]*", [Ni(2,2"-bipi)s]*
y [Ni(2,2"-bipi);] obtenidas mediante célculos DFT, indica diferencias estructurales
asociadas al estado de oxidacion del complejo. Para el caso de las especies [Ni(2,2"-bipi)s]*",
[Ni(2,2"-bipi)3]" el centro metalico de Niquel presenta una geometria octaédrica con
distancias de enlace. En el caso de la especia [Ni(2,2"-bipi);] la estructura presenta una
simetria cuadrada con una distorsion apreciable y distancias de enlace con un ligante 2,2"-

bipi que sugiere su descoordinacion, ver figura 27.

9
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Figura 27. Estructuras optimizadas por DFT de las especies a) [Ni(2,2"-bipi);]**,
b)[Ni(2,2"-bipi)s]"y ¢) [Ni(2,2"-bipi)3]

3.1.1 Anadlisis de orbitales moleculares (MOs)

Para la especie [Ni(2,2-Bipy);]** los orbitales HOMO (o y ) muestran una densidad
electronica distribuida sobre los ligantes aromaticos y el centro metéalico Ni, con cierta
separacion de espin entre los orbitales o y B, caracteristica de un estado triplete. La
deslocalizacion sugiere una participacion tanto de los orbitales 7 del ligando como de los
orbitales d del Ni, en cuanto al LUMO este se encuentra fuertemente localizado sobre los
anillos aromaticos de uno de los ligantes, indicando que la reduccion se puede llevar a través

de este orbital, tal como se propuesto en las secciones anteriores, ver figura 28.
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En el caso de la especie [Ni(2,2"-bipi)3]’, los orbitales aparecen apareados, indicando un
estado singlete. El HOMO esté deslocalizado en los ligantes bipi con fuerte participacion del
centro metalico, reflejando un estado electronico estabilizado tras la reduccion, ver figura 29.
En cuanto a la especie neutra [Ni(2,2"-bipi); ]’ esta muestra una separacion muy pequeiia entre
HOMO y LUMO, lo que sugiere una alta reactividad. La densidad de carga se concentra en

los ligandos nitrogenados, lo que indica que estos sitios estan involucrados en el proceso

2 a) b)
g ; ;i@

9

redox, ver figura 30.

Figura 28. Orbitales a) HOMO y b) LUMO de la especie [Ni(bipi);]**

Figura 29. Orbitales a) HOMO y b) LUMO de la especie [Ni(bipi);] "
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Figura 30. Orbitales a) HOMO y b) LUMO de la especie [Ni(bipi)s]

Se obtuvieron valores termodinidmicos de las tres especies quimicas [Ni(2,2"-bipi)s]*",

[Ni(2,2"-bipi)3]" y [Ni(2,2"-bipi)3] de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
AH = EE + Correccidn térmica a la entalpia
AG = EE + Correccion térmica a la energia libre de Gibbs
TAS = AH — AG

Los valores obtenidos se muestran en la tabla 6, donde se puede apreciar que las tres especies
muestran valores positivos de AH, lo que indica que los procesos de formacion considerados
son endotérmicos; es decir, requieren absorcion de energia para llevarse a cabo. Cabe resaltar
que la especie [Ni(2,2"-bipi);]*presenta el mayor valor de AH= 20.37 kcal/mol, seguido por
de la especie [Ni(2,2"-bipi);] AH=19.86 kcal/mol, mientras que la especie [Ni(2,2-bipi)s]"
muestra el menor valor de la serie AH=16.93 kcal/mol. Esta tendencia sugiere que la
formacion de la especie con mayor carga requiere un mayor gasto energético, debido a
interacciones electrostaticas desfavorables y una mayor reorganizacion electronica. Por otro
lado, todas las especies presentan una entropia positiva, asociada a un aumento del desorden.
El valor de TAST es ligeramente mayor pata la especie [Ni(2,2"-bipi);]* (+9.91 kcal/mol),
seguido la especie [Ni(2,2"-bipi)s]" (+9.12 kcal/mol) y seguida de la especie [Ni(2,2"-bipi)s]

(+8.93 kcal/mol). Con respecto a la energia libre de Gibbs (AG), las tres especies presentan
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también valores positivos, indicando asi que, en condiciones estdndar, su formaciéon no es

espontanea.

Tabla 6. Valores termodinamicos AG, AH y TAS de las tres especies quimicas [Ni(2,2"-bipi)s]*",
[Ni(2,2"-bipi)s]" y [Ni(2,2"-bipi)s]

Especie AH (kcal/mol) AG (kcal/mol) TAS (kcal/mol)
[Ni(2,2"-bipi);]** +20.37 +10.46 +9.91
[Ni(2,2"-bipi)s]" +16.93 +7.81 +9.12

[Ni(2,2-bipi)s] +19.86 +10.93 +8.93

4.0 Conclusiones

A lo largo de este trabajo se logré cumplir con los objetivos planteados, enfocandose en el
estudio espectro-electroquimico del complejo [Ni(bipi)s](BF4) como posible mediador redox
en la reduccion electroquimica de didxido de carbono. La caracterizacion electroquimica en
presencia de N: evidencidé un proceso cuasireversible asociado a la reduccion del centro
metélico de Ni'™ a Ni”, con un comportamiento estable a diferentes velocidades de barrido.
Al introducir una atmédsfera de CO:, se observaron cambios significativos en la respuesta
electroquimica del sistema, destacando la pérdida de reversibilidad, un aumento en la
corriente catodica y la ausencia del pico anoddico, lo que sugiere una reaccidn quimica

catalitica homogénea de COa.

Estos resultados fueron respaldados por los estudios espectroscopicos UV-vis e IR, en los
que se identificaron sefiales asociadas a la interaccion entre el complejo y el CO-, asi como
la posible formacion de especies intermedias. En conjunto, los datos obtenidos permiten
confirmar que el complejo de niquel estudiado presenta actividad catalitica frente al CO:2 y
puede participar en su activacion y transformacion bajo condiciones electroquimicas
controladas. Asimismo, se valida la hipotesis de que la estructura electronica del mediador,
su esfera de coordinacidén y su potencial redox influyen directamente en la cinética de
formacion de productos durante la catalisis molecular del CO.. Estos hallazgos sientan las
bases para futuras investigaciones enfocadas en el disefio racional de nuevos sistemas

cataliticos sostenibles para el aprovechamiento de este gas.
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6.0 Anexos

Anexo 1. Espectroelectroquimica del complejo [Ni(Bipy)s3](BF4)2 en celda honeycomb
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Figura A1. Espectro UV- Vis de la solucion 0.2 mM de [Ni(2-2” bipi)3](BF4)2 en MeCN con TBAPFs 0.1 M
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Figura A2. Experimento espectroelectroquimico de la solucion 1mM de [Ni(2-2 bipi)s;](BF4)2 en MeCN con
TBAPF¢ 0.1 M burbujeado con N,
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Figura A3. Experimento espectroelectroquimico de la solucion 1mM de [Ni(2-2’ bipi)s](BF4), en MeCN con

TBAPFs 0.1 M burbujeado con Njregistrado durante la reduccion electroquimica.
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Figura A4. Experimento espectroelectroquimico de la solucion ImM de [Ni(2-2’ bipi)s](BF4), en MeCN con

TBAPFs 0.1 M burbujeado con Njregistrado durante la oxidacion electroquimica.
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Figura AS. Experimento espectroelectroquimico de la solucion 1mM de [Ni(2-2 bipi);](BF4)2 en MeCN con
TBAPF¢ 0.1 M burbujeado con COs.
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Figura A6. Experimento espectroelectroquimico de la solucion 1mM de [Ni(2-2’ bipi)s](BF4), en MeCN con

TBAPFs 0.1 M burbujeado con CO, registrado durante la reduccion electroquimica.
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Figura A7. Experimento espectroelectroquimico de la solucion 1mM de [Ni(2-2 bipi)3;](BF4)2 en MeCN con
TBAPFs 0.1 M burbujeado con CO» registrado durante la oxidacion electroquimica
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