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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizé y caracterizé un compuesto de coordinacion con un metal
abundante en la tierra y un ligante polipiridinico [Fe(bipy)s;](BF4)2 para su posterior estudio
mediante técnicas electroquimicas y espectro-electroquimicas, la electro-generacion de
especies responsables de la catalisis molecular del CO> (diéxido de carbono). Se estudio la
respuesta electroquimica del complejo [Fe(bipy):](BF4)2 en presencia y ausencia de CO»
mediante su respuesta electroquimica con la técnica de voltamperometria ciclica usando un
electrodo de oro en acetonitrilo (MeCN) + Tetrabutilamonio hexafluorofosfato (TBAPFs) 0.1
M. Asimismo, se estudio la respuesta espectro-electroquimica UV-vis en presencia y ausencia
de CO; por medio de voltamperometria ciclica. Complementariamente, se realizaron calculos
de Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) de las especies involucradas en la reduccion
electroquimica del CO;. Los resultados evidencian que el complejo [Fe(bipy)s](BF4): realiza

reduccion electroquimica y efectia catalisis homogénea de dioxido de carbono.



1. Antecedentes

1.1. Problematica del CO

El dioxido de carbono (CO») es un gas que es originado por procesos biologicos como es el
caso de la respiracion de los seres vivos, desde una planta, animales y humanos. También
existen procesos geologicos que producen este gas tales como: erupciones volcénicas y
erosion de las rocas. Sin embargo, desde que inicio la era industrial y hasta ahora, la
humanidad ha tenido la necesidad de generar energia, productos de fabricacion, transporte
entre otros y esto ha sido con ayuda de los combustibles fosiles (carbon, petroleo y gas), es
valido decir que todas las actividades antropogénicas son responsables de cambios en la
naturaleza, el clima, la biodiversidad y los ecosistemas ya sea de manera directa o indirecta;
el uso de estos combustibles no renovables ha tenido grandes consecuencias que son
catastroficas tanto para la humanidad como para el planeta. El diéxido de carbono es
considerado un gas del efecto invernadero, las emisiones de este gas es una de las principales
causas del calentamiento global; problema causado por la actividad humana y empeorado por
la larga persistencia del CO> en la atmosfera lo que nos lleva a las crisis o emergencia
climéatica. Los efectos del cambio climatico son consecuencias que estamos viviendo en la
actualidad como es el caso de la elevacion de temperatura, en la mayoria de las zonas se han
producido mas olas de calor y dias mas calurosos; de igual manera se producen incendios
incontrolados con mayor facilidad y por ende se extienden mas rapidamente cuando el
ambiente es mas calido, hay un aumento de sequias y acidificacion de océanos por mencionar

algunos pero existen una gran variedad de efectos por el cambio climético.

De acuerdo con los datos de la National Oceanic and Atmospheric Administration la
concentracion global de CO; ha incrementado de 416 ppm en 2021 a 426 ppm en enero de
2025, como se observa en el esquema 1 (1) por lo que el avance de tecnologias que muevan

este gas contaminante es vital para el futuro.
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Esquema 1. Media global mensual reciente de CO2 en PPM (1)

Con el esquema 1 observamos claramente que durante los tltimos 5 afios las emisiones de
CO: no han dejado de crecer; el didxido de carbono en la atmosfera calienta al planeta
provocando el cambio climatico. A causa de esto se han buscado métodos o técnicas para

capturar el CO», asi como para su transformacion en productos de valor agregado.

1.2 Transformacion del CO>

El dioxido de carbono es el responsable de las tres cuartas partes de los gases de efecto
invernadero es por eso por lo que actualmente los investigadores se centraron en transformar

el CO; antropogénico en productos quimicos de valor afadido.

La conversion de CO; atmosférico se puede transformar mediante métodos biologicos,
quimicos, fotoquimicos, de reformacidn, inorgdnicos y electroquimicos, con una amplia

variedad de productos (2).



1.3 Reduccion electroquimica de CO2

La reduccidn electroquimica de CO» es un medio prometedor para convertir moléculas de
CO; en productos quimicos de valor afiadido y, al mismo tiempo, alcanzar un objetivo de

carbono neutral. Estos motivos hacen que la reduccion electroquimica despierte interés.

La reduccion de CO; presenta procesos de transferencia multi-electronica (3, 4). En la tabla
1 se presentan las reacciones y los potenciales redox a los cuales son obtenidos los productos
de la reduccion de CO». En presencia de donadores de protones, la reduccion electroquimica
puede dar distintos productos de reaccion, sin embargo, el producto mas comun es acido
férmico, mondxido de carbono, metanol y metano, entre otros, (3, 5) involucrando 6 y 8

electrones respetivamente.

Tabla 1. Procesos de reaccion de COzcon distintos donadores protdnicos y potenciales de reduccion (5)

Reaccion E° (V) vs. ENH
CO, +2H" +2e~ - HCO,H —0.61
CO,+2H" +2e~ - CO + H,0 —0.52
CO,+4H" + 4e~ — HCHO + H,0 —0.48
CO, + 6H* + 6e~ — CH;0H + H,0 —0.38
CO,+ 8H* +8e~ - CH, + 2H,0 —-0.24
CO,+1e” - CO, - —1.90

Estas reacciones son dificiles de catalizar, no solo por el hecho de que involucran multiples

transferencias de electrones, sino porque también a menudo son acompafiadas de protonacion
(3)(6).

La formacion del radical anién CO>™ presenta valores de potencial estandar de -1.90 (V) vs.
ENH en agua y de -1.97 (V) vs. ENH en dimetil formamida (DMF), esto causa que los
procesos de reduccion de CO; de las reacciones mostradas en la tabla 1 presenten
complicaciones cinéticas al electrodo y tenga una competencia con la evolucion de

hidrogeno, reflejando valores de sobre potenciales altos (7).



1.4 Electrocatalisis de la reduccion del CO»

El proceso electrocatalitico se consigue haciendo reaccionar CO; disuelto o gaseoso en la
interfaz de electrolitos y electrodos (electrocatalizadores), normalmente en condiciones
ambientales o lo més cercanas a ella (8). Es un proceso sobre la superficie del electrodo que
puede acelerar la velocidad del proceso a potenciales mas cercanos al equilibrio con una
transferencia de carga neta. Es importante sefialar que distintos electrodos pueden tener una

actividad electrocatalitica radicalmente distinta (9).
Las reacciones electrocataliticas tienen caracteristicas especiales como:

a. La velocidad de una reaccion electroquimica no solo depende de los pardmetros del
sistema estudiado, sino también del potencial del electrodo empleado.

b. La superficie catalitica no solo estd en contacto con las especies reactantes, sino con
otras especies (moléculas del solvente y/o iones del electrolito).

c. En los sistemas electroquimicos, no solo los reactivos deben afiadirse o removerse
del catalizador, sino también los electrones, ya que estos estdn involucrados

directamente en todas las reacciones electroquimicas. (10)

Es fundamental senalar que las propiedades quimicas del material del electrodo juegan un
papel importante en el control de la eficiencia catalitica debido a esto es complicado controlar

las propiedades electrocataliticas de un material (11).

En el caso de CO; la reduccioén al radical anion CO,™ se lleva a un potencial muy negativo
con una transferencia electronica lenta; implica elevadas energias de solvatacion y de
reorganizacion (12) dando lugar a distintas rutas en el mecanismo de reduccion como se

observa en el esquema 2.
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Esquema 2. Distintas rutas en el mecanismo de reduccion electroquimica de CO> (9)

La ruta superior (esquema 2) es la adicion de un 4cido de Lewis, lo cual en este caso es la
misma molécula de CO», al radical anidn y su reaccidon consecutiva. Debido a que el radical
generado es mas sencillo de reducir que el mismo CO», se presenta un mecanismo tipo ECE-
DESP (Electroquimico-Quimico-Electroquimico o Desproporcion) lo que genera una especie

inestable que libera carbonato y mondxido de carbono.

Otra posible ruta es la reaccion de dimerizacion entre dos radicales anion (esquema 1, ruta
central) lo que lleva a la formacion del anion divalente oxalato. La ruta inferior se produce
cuando se afiade agua al medio de reaccion. El radical anion se protona, dando lugar a un
radical que es mas facil de reducir que la molécula inicial, desencadenando, un mecanismo

ECE-DESP con una estequiometria de dos electrones (12).

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

La catalisis molecular se puede definir como el uso de moléculas como catalizadores ya sean
homogéneamente dispersos en la solucion o inmovilizados en una sola o varias capas de

recubrimiento depositado sobre la superficie del electrodo (11). Un catalizador es un agente
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de transferencia de electrones que presenta un potencial termodindmico E° cercano al de la

reaccion a catalizar.

Como ya se ha mencionado anteriormente, la energia de activacion para que se forme el
radical anion CO;™ es elevada, se ha buscado una estrategia para disminuir el sobrepotencial
y aumentar la cinética electrédica y esta se basa en utilizar moléculas que catalicen la

transferencia electronica, es decir, catalisis molecular (11).

En la literatura se han reportado a los complejos de metalicos de transicidon como aptos para
la catalisis molecular de COz, en donde junto con su reduccion estd asociada la aparicion de
un sitio de coordinacidon vacante que es capaz de unirse al CO> y por lo tanto activar su

reduccion en la esfera de coordinacion del metal.

Los compuestos llamados compuestos de coordinacion, complejos metélicos o simplemente
complejos contienen un atomo o ion central que generalmente es un metal que forma union
covalente con un grupo de iones o moléculas, llamadas ligantes. Los ligantes pueden ser
clasificados segun su naturaleza del atomo dador o segun su niumero de atomos dadores:
como monodentados al tener un par de electrones para enlazarse o polidentados, cuando
tienen dos o mas pares de electrones. Dentro de los ligantes polidentados, estos pueden
formar un anillo quelato con el centro metalico. El complejo tiende a mantener su identidad
ain en solucion, pero en este caso puede haber disolucion parcial. La carga eléctrica del
complejo dependera de las cargas del a&tomo central y de los iones y moléculas que lo rodean
y puede resultar un cation, anién o no i6nico. Los complejos de coordinacién con metales
son sustancias comunes que se encuentran con frecuencia debido a que son abundantes en la
tierra. Pero también se preparan generalmente por la reaccion entre una sal del metal con

alguna otra molécula o ion (13).

1.6 Mecanismo de la reduccion de COz en la catalisis molecular

De acuerdo con la literatura, el mecanismo general para la reduccion de CO; catalizada por

compuestos de coordinacion se muestra en el esquema 3.

11



CO, M"L+CO+COy

- _ CO,
Mn+Li> M(n-l)+Li>M(n—2)+L_> Mm+L(C02)
lH+ 2HY ™ ML+ CO + H,0
HY CcoO,
M"™L + H, <€----- H-M™L ----3 M™L(OCHO) ----3 M"™L+HCO,

Esquema 3. Reduccion de dos electrones para la molécula de CO:2catalizada por un centro metalico (M ™). n+,
estado de oxidacion inicial del complejo; m+, estado de oxidacion intermediario durante la catalisis (14)

En el esquema 3 el paso inicial comienza en la reduccion secuencial de dos electrones del
centro metalico (M™); generando la especie (M™2L)", a la cual se coordina el CO, formando
el intermediario M™L(COy) (flecha roja). Los modos de coordinacién mas usuales del CO>
a un centro metalico es un enlace o entre este y el atomo de carbono electrofilo. (15) A partir
de esto, existen dos rutas, la ruptura de un enlace C-O con posterior liberacion de CO; y
formacion de carbonato (flecha verde discontinua) o en el caso de que este en presencia de
un proton, se promovera la escision del enlace C-O, seguidamente de la formacion de CO 'y
H>O (flecha morada discontinua). Por otra parte, la adicion de H en la forma reducida del
catalizador provoca la formacion de un hidruro metalico intermediario H-M"'L (flecha azul).
Este hidruro puede experimentar la competencia de dos procesos; en un proceso puede
reaccionar con CO; para dar formiato (HCO>") (flecha gris discontinua) o en otro caso puede
reaccionar con H' produciendo hidrégeno molecular (flecha azul discontinua). La acidez del
medio de reaccion puede influir en la distribucion del producto entre CO, formiato y H» (14,

16).

Dentro de los factores que controlan la eficiencia en la reduccion del COz son la facilidad de
reduccion del centro metalico, asi como la coordinacion del CO» a la especie reducida (16,

17).

1.7 Catalisis molecular para la reduccién de COz con complejos metalicos

La catalisis molecular se ha definido como el uso de moléculas como catalizadores, ya sean
homogéneamente dispersados en la solucion o inmovilizadas en una o varias capas de

recubrimiento depositado sobre la superficie del electrodo (17).
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Los complejos metéalicos han sido reportados como buenos candidatos para la catalisis

molecular de CO;.

Dentro de los catalizadores moleculares basados en complejos metalicos comprenden:
complejos con ligantes porfirinicos y ftalocianinas, complejos con ligantes macrociclicos,

complejos con ligantes fosfinicos y complejos con ligantes polipiridinicos (18).

En la literatura, los primeros trabajos reportados de este tipo son los complejos de niquel y
cobalto con ftalocianinas depositados sobre un electrodo de grafito para la reduccién de CO»,

obteniendo acido formico como producto de reaccion (19).

En el caso de ligantes macrociclicos, los ejemplos caracteristicos para catélisis molecular de
CO» corresponden a los complejos tetra-azamacrociclicos de Ni(Il) y Co(II) que como

producto principal generan CO (20).

Con el proposito de encontrar catalizadores que contengan elementos abundantes en la Tierra,
se han reportado complejos tipo (Mn(L)(CO)3Br) en donde L= 2,2’-bipiridina(bipy) y 4,4’-
dimetil-2,2’bipiridina (dmbipy) presentan una excelente selectividad y estabilidad para

reducir CO, a CO (21).

En este tipo de complejos se ha aprovechado la estabilizacion de algunos estados de
oxidacion para metales de transicion y la capacidad de almacenar varios nimeros de
electrones en los orbitales m*, se han reportado el uso de complejos con ligantes
polipiridinicos para la reduccién de COz. Los catalizadores moleculares de Re, Ru, Rh, Os y
Ru con ligantes bipiridinicos fueron reportados por primera vez en 1984, generando CO y

formiato como productos de reaccion (22).

Dentro de la revision de la literatura hemos encontrado que se han reportado una gran
variedad de complejos con ligantes polipiridinicos, mostrando elevadas eficiencias y al

mismo tiempo generando distintos productos de catalisis, ver tabla 2, (23).
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Tabla 2. Complejos con ligantes polipiridinicos empleados para la reduccion de CO:

Complejo
Catilisis homogénea
fac-Re(bpy)(CO),CL
fac-Re(dmbpy) (CO),Cl1
fac-Re(ptpy)(CO),Cl
Re(bpy)(CO);L
L: Cl, CF,S0; MeCN, P(OEY)

Re(bpy)(CO)spy

Ru(bpy).CO:
Ru(bpy):(CO)Cl
Ru(bpy).(CO)H
Ru(dmbbbpy) (bpy):
[Ru({dmbbbpy)(bpy).l.
Ru(bpy).(dpg)].IrCl,
Ru(bpy),(dpb)]:IxrCl,
Ru(bpy).CO;

Ru(bpy)(tpy) (CO,

Ru(bpy):(tpy) (qu)(CO)
Ru(bpy)(napy).(CO).
Cis-Rh(bby){0,SCF,),

Os(bpy)2(CO)H

Rh(n-Me;Cs(bpy)Cl
Rh(L):Br;,Ir(L).Cl:
L:bmp, dpr, dpq, dpb
Ru(dmbbbpy) (bpy):
[Ru(dmbbbpy)(bpy):].
Ni(bpy)s

CO, Fe, Ni, Cu (fen),
Colgpy)(OHy),
Ni(gpy) (MeCN)

CO, Fe, Ni, L,

L:dapa, tppz.tptz, tpen, tpy, vtpy, Br-dapa,

wvdapa, dapb,dapep
PACl:Lz, L:pyra, 3mpyra, 4mpy
Pd, CO(PPhy)L,

L:2m80Hqu20Hgx10Hiq30OHiqudmbpy,

4mphen

Productos

CO
CO
Co

CO, HCO,

CO

CO, HCO; H,

€O, HCO;
(COy);*
HCO,

HCO,

CO, HCO:

CO, HCOz, HCHO,
CH:0H, H{0)CCO;
HOCH:CO:

CH;COCH,

HCO:
€O, HCO;
HCO:
HCO,

(CO).*
HCO,

co

CO, HCO,

Co

HCO;

co
CO, HCO:

El]

1.3,-1.5-1.25

1.35
1.26
1.36

1.41

1.05
1.15
1.45
1.3

0.9

1.26
1.36
1.0

1.01

Medio

MeCM, DMF, 9-1 DMF-H,O
MeCN
DMSO

MeCN. THF

MeCN efecto sinérgico de

acidos débiles de Bronsted
1-1 DMF

MeCN+H;0
MeCN
MeCN+H,0

MeCN

§-2 EtOH-H:0 a -20°C

DMSO+(CHa)yN*

MECN+H;0
MECN+H,0
MECN+H.0

MeCN

MeCN+H;0

MeCN
DMSO

MeCN

MeCN, DMF

MeCN

MeCN
MeCN+H:0

Sin embargo, no hay una correlacion entre los productos y las eficiencias de conversion.

Ademas, no hay estudios sobre los mecanismos de reaccién por lo que es cuestionable los

modos de coordinacién del COs.
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1.8 Estudios espectro-electroquimicos en la reduccion electroquimica del CO>

La electroquimica es un sector de investigacion muy explorado en la quimica moderna por
lo que se ha convertido en un campo de soluciones criticas a los problemas de crisis
energéticas y ambientales de nuestra generacion. En lo que nos concierne especificamente

es la reduccion electroquimica de CO».

Dilucidar los procesos electroquimicos en condiciones de operacion requiere acoplar celdas
electroquimicas con métodos de caracterizacion y la eleccidon de la técnica depende de las
regiones de interés y la informacion deseada (24-26). Por ejemplo, la microscopia de fuerza
atomica (AFM) y la microscopia de efecto tunel de barrido (STM) nos pueden proporcionar
detalles morfologicos en tiempo real sobre la superficie del electrodo (27, 28); las tecnologias
relacionadas con rayos X (difraccion de rayos X: XRD; espectroscopia de absorcion de rayos
X: XAS; espectroscopia de fotoelectrones de rayos X: XPS) pueden revelar la estructura y
las propiedades electronicas de la superficie (29-31). La espectroscopia de masas puede

detectar los intermediarios y productos generados electroquimicamente (32).

Una familia de tecnologias in situ con particular interés es la espectro-electroquimica, la cual
combina estudios electroquimicos con métodos espectroscopicos, como la espectroscopia de
absorcion en las regiones ultravioleta (UV), visible (vis) e infrarrojo (IR) (33, 34), los cuales
se basan en las transiciones electronicas y vibracionales. El principio técnico general implica
la introduccion de luz en la interfaz electrodo/electrolito para que interactiien con las especies
locales y los fotones puedan reflejarse, absorberse, dispersarse y emitirse. El andlisis de la
energia de estos fotones durante los procesos electroquimicos puede revelar los detalles

estructurales dinamicos de la interfaz a escala temporal y espacial (35).

El primer trabajo de experimentacion espectro-electroquimica aceptado es el estudio de
Kuwana et al. (36) reportado en el afio de 1964; este trabajo ha dado lugar a un campo que

contiene una gran variedad de métodos espectroscopicos.

El afio de 1996 Cheng et al. (37) reportaron un estudio espectro electroquimico de IR de la
reduccion electrocatalitica de CO; utilizando un complejo binuclear como catalizador
[Ir2(dimen)s]** (dimen = 1,8- diisocyanomenthane) se estudiaron mediante

voltamperometria ciclica y espectroelectroquimica infrarroja la cual permitié identificar los
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productos de reaccion del dioxido de carbono; a su vez proporciond informacion sobre el
mecanismo de reaccion. Dentro de los productos de reaccion electrocatalitica del dioxido de

carbono se identificaron al bicarbonato y formiato.

Con el paso del tiempo se han reportado revisiones sobre espectro-electroquimica en la
reduccion electroquimica de CO> con diferentes complejos y catalizadores, revisaremos los

mas recientes a continuacion.

Barbero y colaboradores (38) han publicado un estudio reciente de la técnica
espectroelectroquimica la cual aplican a la reduccion de CO; utilizando complejos
organometalicos de manganeso (Mn) y renio (Re), ver esquema 4, para estudiar el

comportamiento catalitico de los complejos.

R4 R,

1: M=Mn, X=Br ” -
— — 2: M=Re, X=ClI RiEH Ry < > kg
7\
\ N, CON / i o - i
A 3: M=Mn, X=Br, R;=NMe, R,=CF;
oc” ¥ >co 4: M=Re, X=Cl, R;=R,=NMe,

Esquema 4. Esquema de los complejos en estudio. (38)

Mediante esta técnica se determino que la actividad catalitica de los complejos es muy lenta

y esta se vio potenciada por la presencia de un 5% de agua como donador de protones.

La espectro-electroquimica comparada con la voltamperometria ciclica la cual es
relativamente rapida, esta técnica es mas retardada sin embargo la produccion de especies
reducidas/oxidadas permite un registro de sus propiedades espectroscopicas. Se podria decir
que es una técnica versatil, la cual ha sido probada en diferentes condiciones y con diversos
sustratos y catalizadores; coadyuva en ciertas circunstancias con la interpretacion de los
mecanismos de reduccion y la identificacion de intermediarios. Por ejemplo, podemos
mencionar el caso de que estd técnica se ha se ha utilizado para examinar la reduccion de

CO; en una superficie de oro lo que llevo a proponer un mecanismo de reduccion (39).

Ademads, también se han encontrado reportes de estudios de reduccion electrocatalitica de
CO» por una porfirina de hierro (Fe) sustituida con cuatro grupos de trimetilamonio en la
posicion para [(pTMA)Fe'-C1]*"; utilizando técnicas espectro-electroquimicas se hace una

investigacion integral del mecanismo de electro reduccion selectiva de diéxido de carbono a
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monoxido de carbono mediante una porfirina de hierro, utilizando infrarrojo y espectro de

absorcion ultravioleta (UV)/visible se obtiene informacién a escala molecular.

CO2 reduction ;f,
IR-SEC vis-SEC aC>
(;)
- FGO\\ ,CO; 2 A 0
/ R \ )
/g O\ ( Potential (V)
/[ R+ F& g ?

[ —,IN’ Nt \ f} 010
j SEyetee | X 0.90
Fe' & | 8 s:l 190 &

- " \ << 06 PN
\ R=Ovme, /50 ——T7— < 008 6\«\""
S .[_ o
r\__Fe-CO 2000 1900 1800 <%

co

1
Wavenumber (cm )

Esquema 5. llustracion general del estudio de espectroelectroquimica el cual elucida un mecanismo de reduccion
electrocatalitica de COzpor una porfirina de Fe (40)

Al emplear espectro-electroquimica infrarroja y UV/visible se observan cambios en la
estructura electronica y el entorno de coordinacion del hierro en tiempo real a medida que se
ajusta el potencial electroquimico lo cual da un panorama mas amplio del posible mecanismo
de reaccion. Asimismo, en el ciclo catalitico principal (ver esquema 5) que involucra a las
especies de Fe' como estado de reposo; estos investigadores pudieron identificar especies
cataliticas y se descubrieron evidencias de una via de reaccion secundaria la cual involucra
la protonacion del ligando de porfirina en un ligando de Florina a nivel de Fe® (40). Todos

los hallazgos obtenidos ponen en reevaluacion de la naturaleza de las especies activas.

En pocas palabras, la espectro-electroquimica permite un analisis mas completo de los

procesos de transferencia de electrones simples y multiples y en general de reacciones redox.
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Planteamiento del problema

El diéxido de carbono contribuye en gran medida al cambio climatico y es un producto
gaseoso generado significativamente por actividades humanas, especificamente, de la
industria manufacturera. El aumento de las emisiones de CO> ha generado la necesidad de
buscar métodos o alternativas que mitiguen este gas al mismo tiempo de que se aprovechen
generando recursos. Uno de los propoésitos del sector energético, asi como de la comunidad
cientifica es la conversion quimica del CO, emitido en sustancias quimicas o combustibles
valiosos y los compuestos de coordinaciéon con ligantes polipiridinicos con metales

abundantes en la tierra tal como es el hierro ha sido empleado para la reduccion de COo.

En el presente trabajo se sintetizard y caracterizara el compuesto de coordinacion de Fe con
el ligante polipiridinico [Fe(L)3](BF4)2 (L = 2,2'-bipiridina) con el objetivo de elucidar su
capacidad para la reduccion electroquimica de CO» utilizando técnicas acopladas de espectro-
electroquimica. Complementariamente, se realizaran calculos de DFT que puedan ser

correlacionados con las especies resultados experimentales.

Objetivos

Objetivo general

Estudiar mediante técnicas electroquimicas y espectro-electroquimicas, la electro-generacion

de especies responsables de la catéalisis molecular del CO»

Objetivos especificos

e Sintetizar un compuesto de coordinacion con un metal abundante en la tierra y un
ligante polipiridinico [Fe(bipy)3](BF4)2

e (Caracterizar un compuesto de coordinacion con un metal abundante en la tierra y un
ligante polipiridinico [Fe(bipy)s](BFa4)2

e [Estudiar la respuesta electroquimica del complejo [Fe(bipy)s;](BF4)2en presenciay en

ausencia de CO2 mediante voltamperometria ciclica
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o [Estudiar la respuesta espectro-electroquimica UV-vis del complejo [Fe(bipy)s;[(BF4)2
en presencia y en ausencia de CO2 mediante voltamperometria ciclica
e Disefiar una celda de espectro- electroquimica FT-IR

e Realizar calculos de DFT de las especies involucradas en la reduccion electroquimica

de CO,

Hipdtesis
El uso de las técnicas de espectro-electroquimica permitird evidenciar la estabilidad de

especies electro generadas y la presencia de intermediario en la catalisis molecular de la

reduccion de CO;
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Justificacién

El CO2un contaminante que ha incrementado con el paso del tiempo, sin embargo, existe una
problemaética global creciente debido a que el C0> ha promovido el cambio climatico y por
ende al efecto invernadero en consecuencias se buscan soluciones que puedan llegar a reducir

0 remover este gas para su aprovechamiento.

A lo largo de los afios se han buscado alternativas para transformar este gas a combustible y
productos de valor agregado para que puedan ser aprovechados como materia prima en otros
procesos. En particular su reduccion electroquimica a gas de sintesis ha sido de gran interés,
sin embargo, su transformacion mas comun es a acido formico, CO y 4cido oxalico. Este tipo
de método presenta ciertas complicaciones cinéticas al electrodo reflejado en valores
elevados de sobrepotenciales el cual es un inconveniente. Al ser el CO, una molécula con

estabilidad fisica es necesaria una gran cantidad de energia para su transformacion.

Es necesario la busqueda de métodos y técnicas alternativas para la transformacion
electroquimica del CO», existe una alternativa novedosa denominada catalisis molecular o
catalisis mediada llevada a cabo mediante una transferencia electronica homogénea entre un
catalizador molecular y el CO». Esta estrategia ha demostrado un control mas exacto de los
procesos quimicos y una disminucion del sobrepotencial. Ademas, se ha observado que los
catalizadores moleculares que presentan mejores eficiencias corresponden a compuestos de

coordinacion.
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2. Desarrollo experimental

2.1 Materiales y reactivos

Los productos quimicos que se utilizaron fueron adquiridos por parte de Sigma Aldrich Co y

J. T. Baker.

Tabla 1. Reactivos usados

Reactivo Peso Molecular
Tetrabutilamonio hexafluorofosfato 387.43 g/mol
(TBAPFo)
Acetonitrilo 41.05 g/mol
2,2’- bipiridina 156.18 g/mol
Tetrafluoroborato de hierro (II) 424. 34 g/mol
hexahidratado

2.2 Sintesis del complejo de coordinacion

Sintesis del complejo de Fe (II) con el ligante polipiridinico del tipo [Fe(L)3](BF4)2(L=2,2"-
bipiridina)

La reaccion de sintesis para obtener el compuesto de hierro se llevé a cabo entre un
equivalente de sal metélica Fe (BF4)2 - 6H20 (0.1 mmol) la cual se disuelve en 10 mL metanol
anhidrido. Para posteriormente, adicionar por goteo 3 equivalentes de ligante (L) 2,2"-
bipiridina (0.3 mmol) previamente disuelto también en 10 mL de metanol anhidrido. La
mezcla de reaccion permanece en agitacion constante y en calentamiento a una temperatura
de 50°C durante un tiempo de 3 horas. Posteriormente se evapora el disolvente por
evaporacion lenta hasta obtener un precipitado, que se recristaliza, se filtra y se lava con

acetona.

21



2.3 Técnicas de caracterizacion de los compuestos de coordinacion

2.3.1 Espectroscopia UV-vis

Para los experimentos de espectroscopia se utilizd un espectrofotdometro modelo Evolution
Array marca Thermo.Scientific con medicion del espectro completo de 200 a 1100 nm en 20
ms; con solucién de MeCN en una celda comercial de cuarzo de 0.5 mm de paso 6ptico, los
electrodos de trabajo (WE): de panal (honeycomb) y una malla de oro, electrodo de referencia
un alambre de plata sumergido en una solucion de AgNO3 0.01 M en MeCN dentro de un
compartimiento separado el cual estd conectado a través de una membrana porosa de disco

vycor y un contraelectrodo de platino.

2.3.2. Espectroscopia infrarroja (IR)

La caracterizacion espectroscopica IR se realizd con un espectrofotometro infrarrojo con
transformada de Fourier Shimadzu IRAffinity-1S con un moédulo de reflectancia total
atenuada (ATR), en un rango de 500 a 4500 “™! en modo de absorbancia. Las muestras del

ligante y del complejo se sometieron a andlisis en estado solido.

2.4 Estudios electroquimicos

Los estudios electroquimicos realizados fueron voltamperometrias ciclicas, las cuales se
llevaron a cabo en un potenciostato/galvanostato Biologic SP-300 empleando soluciones de
cada compuesto de coordinacion 1 mM en Acetonitrilo (MeCN) con malla molecular, en
presencia de electrolito soporte hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFs) 0.1 M. Se
utiliz6é una celda convencional con un arreglo de tres electrodos; electrodo de trabajo de oro
(WE) con un didmetro de 2 mm, como electrodo de referencia (RE) un alambre de plata
sumergido en una solucion de AgNO3 0.01 M en MeCN dentro de un compartimiento
separado el cual estd conectado a través de una membrana porosa de disco vycor y como

ultimo un contraelectrodo (CE) de alambre platino.

Previo a realizar el estudio se realiz6 la calibracion y validacion con ImM ferroceno/

ferrocinio (Fc/Fc*), ver en anexo, como recomienda la [UPAC (41).
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2.4.1 Estudios de voltamperometria ciclica en presencia de N>

Para la obtencion de las medidas electroquimicas se emple6 MeCN en seco para preparar una
solucion de SmL del complejo sintetizado [Fe(bipy):](BF4)> 1 mM en presencia de electrolito
soporte hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF) a una concentracion de 0.1 M, antes
de cada medicion las soluciones fueron burbujeadas con N> por un tiempo de 5 minutos,

manteniendo la atmosfera deseada.

Entre cada medicion se realizo la limpieza del electrodo de trabajo mediante el método de
pulido mecanico manual en movimientos de ocho como lo recomienda la literatura (42),
puliendo con una suspension monocristalina de diamante (0.1 pm), enjuagando con agua y
repitiendo el pulido con una solucién de alimina (0.3 um), volviendo a enjuagar con agua.
Seguidamente se introdujo en un bafo ultrasonico en MeCN por un tiempo de 120 segundos.
Se obtuvieron los voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido (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 catddico.

2.4.2 Estudios de voltamperometria ciclica en presencia de CO>

Se preparo nuevamente la celda electroquimica con un arreglo de tres electrodos como en el
caso de los experimentos con nitrégeno, sin embargo, antes de cada medicioén se saturo la

solucion con didxido de carbono por un tiempo de 5 minutos.

Se obtuvieron voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido (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.

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

N2

Los estudios de espectro-electroquimico se llevaron a cabo con un potenciostato/galvanostato
Biologic SP-50 acoplado a un espectrofotometro modelo Evolution Array marca
Thermo.Scientific con medicion del espectro completo de 200 a 1100 nm en 20 ms. Se utiliz6

una celda comercial de cuarzo de 0.5 mm de paso Optico, los electrodos de trabajo (WE): de
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panal (honeycomb) y una malla de oro, electrodo de referencia un alambre de plata sumergido
en una solucion de AgNO3; 0.01 M en MeCN dentro de un compartimiento separado el cual
esta conectado a través de una membrana porosa de disco vycor y un contraelectrodo de
platino. Se realizaron los experimentos con la malla de oro y posteriormente con honeycomb

(ver en anexos).

Se utilizaron disoluciones 1 mM del mediador ([Fe(bipy)3:](BF4)2) en saturacion de CO> en
presencia electrolito soporte hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF¢) 0.1 M en el
disolvente anhidro que no presenta interferencia espectroscopica (MeCN). La adquisicion de
los espectros se realiza simultineamente con una imposicion de potencial desde potencial de
circuito abierto hacia valores negativos de potenciales monitoreando a distintos tiempos.
Estos experimentos se realizaran también en soluciones burbujeadas con N> como punto de

comparacion.

Se obtuvo el espectro UV-Vis de la solucion blanco y del complejo para determinar las
absorbancias y el rango de actividad del ligante que se encontraba de 200 a 300 nm ademas
de que se observaba la actividad del metal de 200-800 nm. Para evaluar la actividad del
ligante 2,2-bipiridina (bipy) se procedié a diluir la solucién inicial del complejo
determinandose que la concentracion ideal era de 0.4 mM. Con esta ltima concentracion se

obtuvieron todas las mediciones en presencia de N>y posteriormente de CO».

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

CO2

Este estudio espectro-electroquimico se llevd a cabo con el mismo procedimiento
experimental que con nitrogeno. En caso contrario, previo a cada medicion se burbujeaba la

solucion por un tiempo de 5 minutos con didxido de carbono.

2.7 Disefio de la celda de espectro-electroquimica FT-IR

En general la configuracion de una celda electroquimica consta de tres electrodos, el
electrodo de trabajo en el que ocurre la reaccion, el electrodo de referencia frente al cual se

mide el potencial aplicado al de trabajo y el contraelectrodo. No obstante, para que esta sea

24



considerada una celda espectroelectroquimica debe hacerse pasar un haz de luz (de la
naturaleza deseada, en este caso es luz infrarroja) con el proposito de estudiar las especies

electroactivas, consumidas, generadas y/o absorbidas (42, 43).

En el mercado existen celdas comerciales con adaptaciones, sin embargo, es un reto debido
a que la celda presente las adecuaciones necesarias para que se puedan llevar a cabo los

experimentos, asi como también los altos costos.

Se propone disefiar una celda especificamente para emplearla con un espectrofotometro FTIR
Shimadzu, modelo IRAffinity-1. Mediante un programa de disefio 3D se creard una
representacion del objeto de forma tridimensional, previamente se definiran las dimensiones

y se utilizaran herramientas de modelado para revisar y optimizar el modelo.

Se utiliz6é como referencia una celda desmontable, especialmente para liquidos de la marca

Omni Cell Specac.

Cell Nest

Backplate

Neoprene Gasket
Cell Window

Spacer
/ Cell Window

Quick Release Nut

Luer Plug

Additional Spacer
for windows less than 4 mm thick

Esquema 6. Omni-Cell™ System y sus partes (44)
Esta celda es para mediciones de muestras liquidas la cual estd compuesta por dos placas de
soporte de aluminio con un inserto de plastico entre estas. Se emplean cuatro tornillos para
alinear y fijar estas piezas entre si. Las ventanas (las cuales pueden ser de cloruro de sodio,

bromuro de potasio, entre otras) se intercalan entre las placas de soporte; sellandola contra
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una junta de PTFE en la placa frontal y una junta de neopreno en la placa posterior. La placa

frontal cuenta con dos puertos Luer con tapones de PTFE.

2.7.1 Mediciones IR en solucion de los compuestos de coordinacidn en presencia

de N>

Se utiliz6 un espectrofotometro FTIR Shimadzu, modelo IRAffinity-1. El protocolo para las
mediciones fue el siguiente: prender el equipo IR 30 minutos sin abrir el software
“LabSolutions”, inicializar el equipo, emplear la celda IR para la medicién de liquidos.
Limpiar las ventanas de Cloruro de sodio (NaCl) con isopropanol y todos los elementos de
la celda. Posteriormente se mide el blanco (ya sea acetonitrilo, bipiridina o aire); antes de
medir las muestras en liquido se deben de guardar en el equipo. Se
prepard la solucion del complejo de [Fe(bipy);](BF4)2 0.6 mM empleando como electrolito
soporte tetrabutilamonio hexafluorofosfato (TBAPFe) y ademads acetonitrilo. La solucion fue

saturada con nitrégeno por tres minutos.

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

de COz

Se emplearon las mismas condiciones experimentales que en el punto 2.7.1 con la principal
diferencia que solo se satura la solucion con diéxido de carbono por un tiempo de tres

minutos.

2.8 Calculos de DFT

Se realizaron célculos computacionales empleando el programa Gaussian 09 (45) utilizando
la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), con el funcional hibrido B3LYP (46,47). El
cual da una descripcion confiable de propiedades estructurales y electronicas en sistemas de
coordinacion metalica. En cuanto a la base utilizada, se selecciond el conjunto 6-311G(d,p),
el cual da una descripcion precisa de moléculas organicas con centros metalicos de transicion
(48). Todas las geometrias fueron optimizadas sin restricciones de simetria y confirmadas
como minimos en la superficie de energia potencial a través de andlisis de frecuencias

vibracionales (Ademas, se llevaron a cabo célculos de andlisis de orbitales moleculares
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(HOMO-LUMO) y propiedades termodindmicas como la energia libre de Gibbs (AG),
entalpia (AH) y entropia (AS) a 298.15 K.

3. Resultados

3.1 Caracterizacion de los compuestos de coordinacion

3.1.1 Espectroscopia UV-vis

Primero se realiz6 un estudio UV-vis del complejo [Fe(bipy)s;](BF4)2. En la figura 1 se
presenta la respuesta espectroscopica UV-Vis, del complejo [Fe(bipy)s](BF4)2 0.04 mM en
MeCN con TBAPFs 0.1M, donde la absorbancia maxima de 295 y 247 nm corresponde a la
presencia del ligante, en cambio en 500 nm corresponde a la transicion metal-ligante (MLCT)
la cual es una caracteristica de la coordinacion del ligante con el metal. De acuerdo con la
literatura este tipo de compuesto presenta una geometria octaédrica (49, 50, 51); esto se debe
a que el Fe esta coordinado con tres ligandos de 2,2-bipiridina, que son bidentados, ocupando

asi seis posiciones alrededor del metal central.

1.0

0.9 4
0.8
0.7 4 295 nm
0.6 4

0.5

Absorbancia

0.4 1

0.3 —— Fe(bipy) 0.4 mM

0.2 1
0.1 1

0.0

-0.1 T
400 600

A (nm)

Figura 1. Espectro electrénico UV-vis del complejo [Fe(bipy)s](BF4)z 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como
electrolito soporte.

Una vez obtenido el espectro UV-vis se realizd una voltametria empleando la malla de oro

(Au) en la celda de espectro-electroquimica en presencia y en ausencia de CO> para
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identificar los potenciales en el cual se llevara a cabo la electrolisis que permita obtener la
especie intermediaria. La figura 2 muestra el comparativo de la respuesta para el compuesto
Fe(bipy)s (BF4)2 1 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M a una velocidad de barrido de 100 mV/s
en sentido catddico en presencia de No(linea roja) y en presencia de CO; (linea negra), donde
en presencia de N> se observan dos senales de reduccion (N, linea roja) en -1.7 (Ic), -1.9
(IIc) V vs Fe-Fc¢' y las sefiales de oxidacion correspondientes aparecen en -1.5 (Ia) y -1.6
(Ila) V vs Fc-Fc*. Mientras que en condiciones de saturacion de CO; hay un gran incremento
en la corriente de reduccion, se pierde el Ilc de reduccion y desde el proceso Ic hay una caida
de corriente, esto es una sefial de catalisis molecular de CO». De acuerdo con el perfil
obtenido del complejo observamos dos procesos de reduccion, por lo tanto, para estudiar el
comportamiento se optd por realizar las cronoamperometrias y electrolisis a potenciales de -

1.7 (Ic), -1.9 (Ilc) V vs Fe-Fc'.
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Figura 2. Respuesta espectro-electroquimica del complejo [Fe(bipy)3](BF4)z de la solucién de TmM
[Fe(bipy)3](BF+)2en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con N: (linea roja) y CO:z (linea
negra). Velocidad de barrido 100 mV/s a partir del potencial de circuito abierto en sentido catddico. Electrodo de

trabajo malla de oro (Au).
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3.1.2. Espectroscopia infrarroja (IR)

Para evidenciar la coordinacion del ligante y su presencia en el complejo se caracterizéd
primero el ligante. El espectro IR del ligante 2,2’-bipiridina (C10HsgN>,), figura 3, presenta
bandas de frecuencia de vibracion en de los grupos aromadticos correspondientes al
estiramiento de enlace v (=C-H) que se encuentran en un intervalo de 3000-3100 cm™,
sobretonos 6(=CH) en el intervalo 1600-2000 cm™ y las bandas de alargamiento v(C=C) +

v(C=N) de los anillos polipiridinicos con el intervalo 1420-1640 cm™ (52).
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Figura 3. Espectro IR del ligante 2-2 bipiridina

El complejo [Fe(bipy)s](BF4)2 muestra bandas en IR (KBr, cm™); 3116, 3080, 3024 v (=C-
H), 1631, 1605, 1566 v(C=C)+ v (C=N), 1470, 1443 v(C-C), 1428, 1315 anillo aromatico,
1244, 1231. El complejo presenta frecuencias vibracionales en 1000 cm™ la cual es

caracteristica del anion BF4 (53), ver en figura 4.

29



100 +

Transmitance (abs. units)
3
1

o
1

—  [Fe(vipy)s](BFa).

T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figura 4. Espectro IR del complejo en polvo de [Fe(bipy)3](BF4):

3.2 Estudios electroquimicos

3.2.1 Estudios de voltamperometria ciclica en presencia de N>

Enla figura 5 se presenta el voltamperograma del complejo [Fe(bipy)s](BF4)2en MeCN 1mM
en presencia de TBAPF¢ 0.1 M, burbujeado con N>, empleando un electrodo de trabajo de
Au con una velocidad de barrido de 100 mV/s desde el potencial de circuito abierto en sentido
catddico. Se detectaron tres sefiales de reduccion bien definidas (Ic, Ilc y Illc) y al invertir el
barrido se detectan 3 senales de oxidacion (Ia, I1a y Illa); se observa el proceso de reduccion
Ic con su correspondiente oxidacion la con valores de Epa y Epcde -1.578 Vy -1.64 V vs Fe-
Fc', respectivamente, con una diferencia de potenciales de pico AEp= 0.062 V (AEp = Epa
(Ia) - Epc (Ic)). El segundo proceso de reduccion localizado a potenciales mas negativos Ilc
y su respectiva sefial de oxidacion Ila, Epa y Epe de -1.780 V y -1.842 V vs Fc-Fc',
respectivamente, con un AEp de 0.062 V. Por ultimo, vemos un tercer proceso de reduccion
localizado en Illc y su sefial de oxidacion Illa, con valores de Epa y Epcde -2.012 Vy -2.098
V vs Fe-Fc', respectivamente, con un AEp de 0.086 V.

Considerando la estructura molecular del complejo estos procesos redox reversibles
(AEp=0.060) se generan sobre las 3 bipiridinas que complejan al hierro (12). Ademas, se

observa otro proceso de oxidacion IVa en 0.84 V vs Fc-Fc' con su respectivo proceso de
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reduccion IVc en 0.76 V vs Fe-Fc' que podemos considerar que corresponden a la oxidacion

reversible del centro metalico.
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Figura 5. Voltamperometria ciclica de corriente normalizada de una solucion de TmM [Fe(bipy)s3](BF+): en MeCN
con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con N> a partir del potencial de circuito abierto en sentido
catodico. Electrodo de trabajo oro.

Posteriormente, se realizaron estudios voltamperometricos del complejo [Fe(bipy)s](BF4)2 a
diferentes velocidades de barrido en un intervalo de 100 - 1500 mV/s en su representacion
de corriente normalizada (i/v'?) vs potencial (V), ver figura 6, se aprecia que los procesos
redox I, I, IIT y IV mantienen similitud de potenciales y valores de corriente, a las distintas
velocidades de barrido AEp=~0.060 (54) el cual es una caracteristica de transferencia

monoelectronica consecutiva reversible. Ademas, se observan dos procesos de absorbancia

en la superficie del electrodo de trabajo.
De acuerdo con la literatura (55), se propone el siguiente mecanismo reversible:
[Fe(bipy);]™* + e~ o [Fe!! (bipy ™) (bipy).]* (1)
[Fe'!(bipy ) (bipy)2]™ + e~ © [Fe''(bipy™),(bipy)] (1)
[Fe''(bipy™),(bipy)]™ + e~ & [Fe' (bipy™)s]™ (Ill)
[Fe"(bipy)s]** + €™ o [Fe'! (bipy)s]** (IV)
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[Fe(bipy)s](BF4)2 / N2
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Figura 6. Voltamperometria ciclica de corriente normalizada de una solucién de TmM [Fe(bipy)s](BF+)2 en MeCN

con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con N: a partir del potencial de circuito abierto en sentido
catddico. Electrodo de trabajo oro.

La evidencia experimental respalda un mecanismo electroquimico E;E;lo que indica que hay

un paso de transferencia de electrones y es reversible.

3.2.2 Estudios de voltamperometria ciclica en presencia de CO>

En la seccidn anterior se mostro el estudio electroquimico del complejo en atmosfera de N.
Por lo tanto, ahora correspondera el estudio electroquimico en atmosfera de CO2 en condicion

de saturacion para deducir el efecto de la estructura quimica a través del caracter-aceptor

en la catalisis molecular de COx.

En la figura 7 se muestra el voltamperograma del complejo [Fe(bipy)s;](BF4)> 1 mM en
presencia (linea roja) y ausencia (linea negra) de CO2 empleando un electrodo de trabajo de
Au auna velocidad de barrido de 100 mV/s. La comparacion entre ambas condiciones indica
que la sefial asociada al proceso VI (atribuido al proceso redox del centro metalico) no
presentan cambios significativos en sus corrientes y potenciales de pico, es decir, no se ven

afectadas por el dioxido de carbono.
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En cambio, la sefial Ic (la primera reduccion del ligante) muestra un aumento de corriente.

También se puede notar la desaparicion de las sefiales Ia, Ila y Illa.

La presencia de CO; ocasiona un incremento de la corriente Ic y provoca la desaparicion de

los procesos Ilc y Illc lo cual podemos atribuir a un proceso catalisis molecular del complejo

de [Fe(bipy)s](BFa4)2 para la reduccion de COo.

200
0 la Ila T2 IVa
Ic - IVe

-200
&
s -400 -
3
>~ -600
z
a -800

-1000

[Fe(bipy)s] (BF4)z2 / N2
-1200
—  [Fe(bipy)s](BF4)2 / CO2
-1400 — —

— T T T T T T T
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
E (V vs Fc-Fc")

Figura 7. Voltamperometria ciclica de una solucién de TmM [Fe(bipy)s3](BF4)2 en MeCN con TBAPFs 0.1 M como
electrolito soporte, burbujeado con N: (linea negra) y CO: (linea roja). Velocidad de barrido 100 mV/s a partir del
potencial de circuito abierto en sentido catédico. Electrodo de trabajo oro.

En el barrido de potencial negativo, el CO: se reduce en el electrodo de trabajo de Au, este

proceso se caracteriza por un pico de corriente catodica, lo que indica la reduccion del COs.

Del mismo modo se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica del complejo
[Fe(bipy)3](BF4)2 ImM / CO; a diferentes velocidades de barrido. En la figura 8 se observa
que a bajas velocidades de barrido se presenta un incremento en la corriente catalitica y al

incrementarlas, éstas presentan un decremento de corriente, por lo tanto, a bajas velocidades

el proceso catalitico es dominante.
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Figura 8. Voltamperometria ciclica de corriente normalizada de una solucién de TmM [Fe(bipy)s3](BF+)2en MeCN con
TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con CO: a partir del potencial de circuito abierto en sentido

catddico. Electrodo de trabajo oro.

De acuerdo con los experimentos de voltamperometria ciclica en presencia de CO; y en
ausencia (N2) bajo las mismas condiciones experimentales se denota que la catalisis
molecular es evidente. El aumento de la corriente permite observar con mayor claridad la

catalisis molecular del COx.

Rebolledo-Chavez (12) reporta que no es necesaria la existencia de un sitio para la
coordinacion de CO», especificamente en los complejos con Fe(Il) con ligantes
polipiridinicos, tal como en el complejo Fe(bipy):(BFs), por lo que recomienda un
mecanismo de esfera externa debido a que el perfil electroquimico que posee este compuesto

de coordinacion es completamente reversible.
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3.3 Estudio espectro-electroquimico UV-vis de los compuestos en presencia de
N2

En esta seccion se muestran los resultados de los experimentos de espectro-electroquimica.
La figura 1 muestra los espectros UV-vis del complejo [Fe(bipy)s](BF4)2 0.4 mM en solucion
con MeCN con TBAPF¢ 0.1 M; con un electrodo de trabajo de malla de oro.

De acuerdo con la caracterizacion del compuesto por espectroscopia UV-vis seccion 3.1.1
figura 1 en presencia de N; se observaron 2 sefales de reduccion en potenciales de 1.7 (Ic),

-1.9 (Ilc) V vs Fc-Fc™, por lo tanto, se procedid a realizar las electrolisis a esos potenciales.

Espectro-electroquimica del complejo octaédrico de Fe a un potencial de -1.7 V

En la figura 9 se observa el resultado de la espectro-electroquimica in situ en presencia de N»
del complejo [Fe(bipy)s](BF4)2 0.04 mM en MeCN con TBAPFs 0.1M, donde se percibe
variaciones en las bandas 295 nm, 245 nm, 350 nm y 507 nm. Las primeras estdn asociadas
a la transicion molecular © — n* del ligante bipiridina, mientras que a 350 se hace referencia
auna transicion de carga ligando metal (LMCT) y 507 a una transicion de carga metal ligando
(MLCT). De igual manera, se percibe un punto isosbéstico alrededor de 246 nm, lo que

reafirma un cambio de especie.

En la figura 10 se presentamos el comparativo del primer y el Gltimo espectro de la espectro-
electroquimica en presencia de N> del complejo [Fe(bipy)s] (BF4)2 0.04 mM en MeCN con
TBAPFs 0.1M donde es evidente la disminucion de absorbancia del pico a 295 nm que se
desplaza hacia 291 nm y la desaparicion de la sefial a 245 nm. También se percibe la
disminucion de la onda de 350 nm y 507 nm. Esto implica que probablemente haya un

reajuste de la geometria molecular del compuesto en presencia de No.
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Figura 9. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)s](BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M

como electrolito soporte, burbujeado con N2. E=-1.7 Vvs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos
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Figura 10. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)s3](BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1

M como electrolito soporte, burbujeado con N2. E=-1.7 V vs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.
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Espectro-electroquimica del complejo octaédrico de Fe a un potencial de -1.95 V

En la figura 11 se observa el resultado de la espectro-electroquimica in situ en presencia de
Nz del complejo [Fe(bipy)3](BF4)2 0.04 mM en MeCN con TBAPFs 0.1M, a un potencial de
-1.95 V. Al igual que a un potencial de -1.7 V se percibe variaciones en las bandas 295 nm,
284 nm. Las primeras estan asociadas a la transicion molecular & — n* del ligante bipiridina,
mientras que a 350 se hace referencia a una transicion de carga ligando metal (LMCT) y 507
a una transicion de carga metal ligando (MLCT). De la misma forma se presenta el

comparativo del primer y el altimo espectro de la espectro-electroquimica, ver figura 12,

Absorbancia

T T 1
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Figura 11. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)3](BF4)z 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 12. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)s3](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.

De acuerdo con los experimentos a los potenciales impuesto de -1.7 y -1.95, se observa que
en 295 nm existe una disminucién gradual de la absorbancia a lo largo del tiempo
posiblemente por la disminucion en la concentracion del complejo de hierro. El ligando 2,2°-
bipiridina muestra absorcion de luz ultravioleta/visible en el rango de 400 a 200, en ausencia
de CO; los valores de absorbancia para la transicion MLCT que se encuentra en 507 nm
disminuye durante la electrolisis. No se detectan transiciones electronicas tipicas para bajos
estados de oxidacion en el hierro (56); por lo tanto, la reduccion tiene lugar sobre el ligante,
posiblemente puede haber un cambio en la geometria dado que se detecta un desplazamiento

en el maximo de absorbancia.

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

Espectro-electroquimica del complejo octaédrico de Fe a un potencial de -1.7 V.

En la figura 13 se observa el resultado de la espectro-electroquimica in situ en presencia de
CO2 del complejo [Fe(bipy)s](BF4), donde al igual que en N se percibe variaciones en las
bandas 295 nm, 283 nm, 234 nm, 350 nm y 507 nm, asociadas a la transicion molecular © —
n* del ligante bipiridina, mientras que a 350 se hace referencia a una transicion de carga

ligando metal (LMCT) y 508 a una transicion de carga metal ligando (MLCT).
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Figura 13. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)3](BF+)z2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1
M como electrolito soporte, burbujeado con CO». E=-1.7 Vvs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.
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Figura 14. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)s](BF+)z 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M

como electrolito soporte, burbujeado con COo.

=-1.7Vvs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.
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En la figura 14 se presenta el comparativo del primer y el ultimo espectro de la espectro-
electroquimica en presencia de CO> del complejo a un potencial aplicado de -1.7 V donde es
evidente la disminucion de absorbancia del pico a 295 nm que se desplaza hacia 283 nm y el
pico a 246 nm se desplaza y se incrementa hasta 236 nm. También se percibe la disminucion
de la onda de 350 nm y 508 nm. Esto implica que existe un reajuste de la geometria molecular

del compuesto y un comportamiento mas reactivo en presencia de CO».
Espectro-electroquimica del complejo octaédrico de Fe a un potencial de -1.95 V

El siguiente espectro, figura 15, fue generado con un potencial de -1.95 V. En general
podemos observar que la presencia de CO; induce un desplazamiento hacia longitudes de
onda mas cortas lo que probablemente puede indicar la formacion de multiples especies. La
comparacion con la figura 16 en donde se muestra el inicio y final de la reaccion se aprecia

notablemente que las absorbancias disminuyen.

Al ver el mismo experimento, en ambos potenciales, en presencia de CO; (figura 13 y 15) las
absorbancias para la transicion MLCT y LMCT presentaron un decremento en un tiempo de
5 minutos. En contraste con la parte del ligando la cual posee una absorbancia maxima en
295 nm con el paso del tiempo disminuye y vuelve e incrementar asociandolo con una

regeneracion de las especies que reacciona con CO>
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Figura 15. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)s](BF+)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M
como electrolito soporte, burbujeado con COz. E=-1.95 V vs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.
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Figura 16. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)s](BF4)z 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M
como electrolito soporte, burbujeado con CO». E=-1.95 vs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.
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Cinética de electrolisis del compuesto [Fe(bipy)3|(BF4)2 en ausencia y en presencia de CO:

a-1.7V

La degradacion del complejo inicial durante la electrdlisis sigue una tendencia exponencial
consistente con una cinética de primer orden. Con base en ello, se realiz6 la medicion cinética
de A absorcion vs tiempo, para obtener el valor de la constante cinética de primer orden (k),
a partir del ajuste de la expresion cinética (y = A — Ae~2**). Esto se presentan en las figuras

17,18 y 19, asi como los valores se muestran en la siguiente tabla a un valor de -1.7 V.

Tabla 3. Valores de constantes cinéticas obtenidas de los experimentos de espectro-electroquimica aplicando un
valor de potencial de -1.7 V

Longitud de onda N2 CO:
(nm)
295 0.020 0.027
350 No determinado 0.024
510 0.016 0.027

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

que en presencia de N, lo cual es corroborado por voltamperometria ciclica.
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Figura 17. Grafica comparativa de tiempo vs Aabsorbancia a 295 nm para la respuesta espectroelectroquimica UV-
Vis del complejo [Fe(bipy)s3](BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con
N». E=-1.7 Vvs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.
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Figura 18. Grafica comparativa de tiempo vs Aabsorbancia a 350 nm para la respuesta espectroelectroquimica UV-
Vis del complejo [Fe(bipy)s3](BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con
N>. E=-1.7 V vs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.
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Figura 19. Grafica comparativa de tiempo vs Aabsorbancia a 508 nm para la respuesta espectroelectroquimica UV-
Vis del complejo [Fe(bipy)s3](BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con
N». E=-1.7 Vvs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.

Cinética de electrolisis del compuesto Fe(2-2 bipy)s en ausencia y en presencia de CO: a -

195V

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

consistente con una cinética de primer orden. Con base en ello, se presentan en las figuras

20, 21 y 22 el ajuste de Aabsorcion vs tiempo, que permite obtener el valor de la constante

cinética de primer orden (k) mostrada en la siguiente tabla a un valor de -1.95 V. Todos los

datos experimentales se ajustaron al modelo cinético expresado en la ecuacion:

y:

A — Ae7kt,
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Tabla 4. Valores de constantes cinéticas obtenidas de los experimentos de espectro-electroquimica aplicando un
valor de potencial de -1.95 V

Longitud de onda N2 CO2
(nm)
295 0.033 0.039
350 No determinado 0.060
510 0.016 0.026

Los valores indican que el compuesto en presencia de CO; presenta una mayor reactividad
que en presencia de N, lo cual es corroborado por voltamperometria ciclica. De igual

manera, a un potencial de -1.95 V es maés reactivo que a -1.7 V.
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Figura 20. Gréfica comparativa de tiempo vs Aabsorbancia a 295 nm para la respuesta espectroelectroquimica UV-
Vis del complejo [Fe(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.
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Figura 21. Grafica comparativa de tiempo vs Aabsorbancia a 350 nm para la respuesta espectroelectroquimica UV-
Vis del complejo [Fe(bipy)s](BF4)2 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 22. Grafica comparativa de tiempo vs Aabsorbancia a 510 nm para la respuesta espectroelectroquimica UV-
Vis del complejo [Fe(bipy)s3](BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con

N>. E=-1.95 Vvs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos.
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3.5 Disefio de la celda de espectro-electroquimica FT-IR

En la figura 23 se muestra el disefio del inserto, contiene una ventana rectangular, posee los
orificios para los tornillos de mariposa lo cuales sirven para alinear y sujetar las demas piezas.

En cambio, en la figura 24 el inserto presenta una ventana hexagonal.

Figura 23. Diseno del inserto

10.00

Figura 24. Inserto con ventana
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3.5.1 Mediciones IR en solucion de los compuestos de coordinacion en presencia
de N2

En la figura 25, se presenta el espectro IR del complejo [Fe(bipy)s](BF4)2 en solucion con
acetonitrilo (MeCN), la solucion fue saturada con nitrogeno. Se observan las sefales
correspondientes al ligante 2,2-bipiridina; bandas que corresponden al estiramiento del
enlace v(=C-H) en el rango de 3400-3750 cm™!, sobretonos (¢ = CH) aparecen en el rango
1300-1700 cm™!, bandas de alargamiento (v(C=C) + v(C=N)) de los anillos de polipiridina
dentro de 1400-1600 cm™. También se observa la banda de vibraciéon débil la cual

corresponde al anién tetrafluoroborato ubicada en 1000 cm™.

—— Mecn + Fe (bipy) + N2(Proc)‘

0.8 1

0.6

Absorbance

0.4 1

0.2

0.0 1

T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figura 25. Espectro IR del complejo [Fe(bipy)s3](BF4)2 en solucién de MeCN en condiciones de N

3.5.2 Mediciones IR en solucion de los compuestos de coordinacion en presencia

de CO>

De acuerdo con lo observado en la figura 26, conserva las vibraciones del ligando y del anion
tetrafluoroborato en el complejo mencionado anteriormente. Sin embargo, en condiciones de
diéxido de carbono aparece un pico de absorbancia maxima; siendo el estiramiento
antisimétrico fundamental, v, en 2300 cm™ y en 650 cm™ el modo de flexion, v2, las cuales

corresponden al CO» (57, 58).
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Figura 26. Espectro IR del complejo [Fe(bipy)3](BF4)z en solucién de MeCN en condiciones de CO2

3.6 Calculos de DFT de los compuestos de coordinaciéon

Se realizaron calculos de DFT para las especies quimicas involucradas en los procesos redox
[Fe(bipy)s;]**, [Fe(bipy)s]", [Fe(bipy)s]° y [Fe(bipy)s;]~ La geometria general observada en
todos los casos corresponde a una distorsion de la coordinacion octaédrica, influenciada por
la carga del sistema. La Tabla 5 resume las principales distancias de enlace Fe—N observadas
en los cuatro estados redox. Las longitudes de enlace no muestran variaciones drasticas, lo
cual sugiere que los cambios redox afectan principalmente la distribucion electrénica sin

inducir reordenamientos estructurales mayores.
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Tabla 5. Longitudes de enlace Fe-N (en A)

Enlace [Fe(bipy)s]?* |[[Fe(bipy)s3]* |[Fe(bipy)s° [Fe(bipy)s]
Fe-N(1) 1.9782 1.9785 1.9732 1.9763
Fe-N(2) 1.9638 1.9661 1.9634 1.9649
Fe-N(3) 1.9729 1.9742 1.9739 1.9732
Fe-N(4) 1.9621 1.9680 1.9637 1.9639
Fe-N(5) 1.9667 1.9695 1.9665 1.9681
Fe-N(6) 1.9741 1.9769 1.9756 1.9755

Para la especie [Fe(bipy)s;]*" el orbital HOMO (Orbitales moleculares ocupados de més
energia) se encuentra deslocalizado sobre el sistema de ligantes n-conjugados, en particular
en los anillos aromadticos de las unidades bipiridinicas. El centro metalico Fe(Il) contribuye
en menor medida al HOMO, lo que sugiere que la reduccion adicional ocurre en los ligantes,
mas que en el hierro. E1 LUMO (Orbital molecular desocupado de mas baja energia), por su
parte, también se localiza sobre los sistemas n* de los ligantes, lo que indica que una
reduccion adicional se centraria en ligante. Esta distribucion electronica es consistente con
un comportamiento tipico de sistemas con capacidad para almacenar carga en sus estructuras

n extendidas, ver figura 27.

En el caso de la especie [Fe(bipy)s]” el HOMO se encuentra significativamente localizado en
el centro metalico Fe, lo que es indicativo de un orbital de tipo d. El LUMO, en contraste, se
mantiene centrado en los ligantes, lo que implica que una reduccion de este cation implicaria

una transferencia electronica hacia los orbitales n* del sistema bipiridinico, ver figura 28.

El estado neutro [Fe(bipy);® el HOMO muestra una distribucion mixta entre el centro
metalico y los ligandos nitrogenados, reflejando la dualidad metal-ligando en la naturaleza
del orbital ocupado mas alto. E1 LUMO se encuentra deslocalizado principalmente sobre los

ligantes bipiridinicos, como en los otros estados. Esta configuracion electronica permite
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procesos redox reversibles, donde tanto el hierro como los ligantes pueden participar, ver

figura 29.

Para la especia [Fe(bipy):]” el HOMO se encuentra claramente deslocalizado sobre los
ligantes m, con una contribucién atin observable del hierro. El LUMO contintia localizandose
sobre los sistemas 7*, indicando una continuidad en la tendencia observada: las cargas
inducidas por reduccion son estabilizadas por los ligandos aromaticos mas que por el centro

metalico. Esta distribucion orbital favorece la reversibilidad del proceso redox, ver figura 30.

Figura 27. Orbitales a) HOMO y b) LUMO de la especie [Fe(bipy)s]?*

a)

Figura 28. Orbitales a) HOMO y b) LUMO de la especie [Fe(bipy)s]*
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Figura 29. Orbitales a) HOMO y b) LUMO de la especie [Fe(bipy)3]°

Figura 23.

Figura 30. Orbitales a) HOMO y b) LUMO de la especie [Fe(bipy)s] -

El estudio de las propiedades termodinamicas de los complejos moleculares es esencial para
entender su estabilidad relativa y su comportamiento frente a procesos redox. En este caso,
se calcularon la energia libre de Gibbs (AG), la entalpia (AH) y la entropia (AS) para
[Fe(bipy)s]**, [Fe(bipy)s]', [Fe(bipy)s]°y [Fe(bipy)s]~a 298.15 K, a partir de los célculos de
frecuencia realizados los valores de AH y AG se expresan en kcal/mol, y la entropia AS en

cal/mol-K, ver tabla 6.
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Tabla 6. Parametros termodinamicos a 298.15 K

Especie AH (kcal/mol) ||AG (kcal/mol) AS (cal/mol-K)
[Fe(bipy)s]?* -1292.407 -1294.644 137.68
[Fe(bipy)s]* -1293.106 -1295.440 139.86
[Fe(bipy)s]° -1293.778 -1296.303 132.58
[Fe(bipy)s]- -1293.121 -1295.460 135.47

La especie [Fe(bipy)s]*" presenta los valores mas negativos tanto en entalpia (—~1292.407
kcal/mol) como en energia libre de Gibbs (—1294.644 kcal/mol), lo que indica una alta
estabilidad termodinamica. Esta estabilidad se explica por la deslocalizacién de la carga
adicional sobre el sistema & de los liantes, lo cual disminuye la energia total del sistema. La

entropia, con un valor de 137.68 cal/mol-K, sugiere un grado moderado de desorden.

En cuanto a la especie [Fe(bipy)s]" esta muestra valores de entalpia (—1293.106 kcal/mol) y
energia libre (—1295.440 kcal/mol) menos negativos que la especie [Fe(bipy)s]*', lo que
indica una menor estabilidad termodindmica. Sin embargo, es importante notar que su valor
de entropia (139.86 cal/mol-K) posiblemente debido a una mayor flexibilidad o libertad
vibracional inducida por la carga positiva en el centro metalico. Esto puede estar relacionado

con reorganizaciones estructurales menores

La especie neutra [Fe(bipy)s]° muestra una entalpia (—1293.778 kcal/mol) y energia libre (-
1296.303 kcal/mol) mas negativas que la especie [Fe(bipy)s]’, esto sugiere que la especie
[Fe(bipy)s]° es estable condiciones estdndar. Su entropia (132.58 cal/mol-K) también se

encuentra en un valor intermedio, con respecto al resto de las especies

Por ultimo, la especie [Fe(bipy)s] presenta una entalpia de —1293.121 kcal/mol y una energia
libre de —1295.460 kcal/mol. Estos valores son similares a los del estado [Fe(bipy)s]", lo que
indica que, desde el punto de vista energético, tanto [Fe(bipy)s;]’, como [Fe(bipy)s] se
encuentran menos favorecidos que las especies [Fe(bipy);]*'y [Fe(bipy)s]’. Su entropia
(135.47 cal/mol-K) indica una ligera ganancia de desorden respecto al estado neutro,
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probablemente por la introduccion de una carga que flexibiliza ciertos modos vibracionales

sin afectar drasticamente la estructura global.

4.0 Conclusiones

De acuerdo con el estudio experimental se confirma que el metal de Fe es un metal apto para
realizar la reduccion electroquimica de CO», pero, al utilizar un electrodo de trabajo de oro
la reacciones catalizan mas rdpido. Por medio de técnicas electroquimicas y espectro-
electroquimicas se evidencia que el complejo [Fe(bipy)s](BF4) efecttia catalisis homogénea

de didxido de carbono.

Los estudios de reduccion de dioxido de carbono ayudan a tener una compresion mas
profunda de los mecanismos de reaccion los cuales son indispensables para avanzar en los
procesos electrocataliticos. Sin embargo, existen parametros que son dificiles de controlar en
las reacciones. Estos resultados podrén ayudar a desarrollar un estudio mas completo de la

reduccion de CO; a productos de valor agregado.
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6.0 Anexos

Calibracion y ajuste de parametros para obtener el potencial estandar de reduccion

Voltamperometria ciclica: Se realizaron pruebas con el par redox ferroceno/ferrocinio

mediante un potenciostato/galvanostato Biologic SP-300 empleando solucion del compuesto
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1 mM en Acetonitrilo (MeCN) con malla molecular, en presencia de electrolito soporte
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF¢) 0.1 M. Se utiliz6 una celda convencional
con un arreglo de tres electrodos; electrodo de trabajo de oro (WE) con un diametro de 2 mm,
como electrodo de referencia (RE) un alambre de plata sumergido en una solucién de AgNO3
0.01 M en MeCN dentro de un compartimiento separado el cual estd conectado a través de
una membrana porosa de disco vycor y como ultimo un contraelectrodo (CE) de alambre

platino.

Se realizaron velocidades de barrido (100, 250, 500, 750, 10000 mV/s) y se determind el
potencial estandar (E° = 0.07 V). En dicha prueba, se sabe que se presenta la oxidacion
electroquimica de ferroceno/ ferrocinio (Fc/Fc*) implica la conversion del ferroceno (Fc) que

dona un electron para convertirse en ferrocinio (Fc*), en un proceso reversible.

Fc — Fc™+ e
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Figura 31. Voltamperograma ciclico del par redox ferroceno/ferrocinio a diferentes velocidades
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Espectroelectroquimica del complejo [Fe(Bipy)s](BF4)2

El estudio espectro-electroquimico se llevaron a cabo con un potenciostato/galvanostato
Biologic SP-50 acoplado a un espectrofotometro modelo Evolution Array marca
Thermo.Scientific con medicion del espectro completo de 200 a 1100 nm en 20 ms. Se utilizo
una celda espectroelectroquimica UV/Vis con un electrodo con patréon de panal de oro
(honeycomb) que se monta facilmente dentro de una celda de cuarzo de capa fina; el
electrodo contiene un electrodo de trabajo, un contraelectrodo y un electrodo de referencia
integrados. Se preparo la solucion 0.4 mM de [Fe(bipy)3](BF4)2 en MeCN con TBAPFs 0.1
M.

La adquisicion de los espectros se realiza simultaneamente con una imposicion de potencial
desde potencial de circuito abierto hacia valores negativos de potenciales monitoreando a
distintos tiempos. Este experimento se realizd tanto en soluciones burbujeadas con N» y con

CO2 como punto de comparacion.
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Figura 32. Respuesta espectro-electroquimica del complejo [Fe(bipy)s](BF4): de la solucién de 0.4 mM
[Fe(bipy)3](BF+)2 en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con Nz (linea negra) y CO:(linea
roja). Velocidad de barrido 100 mV/s a partir del potencial de circuito abierto en sentido catddico. Electrodo de
trabajo honeycomb de oro.

Al observar la figura 22 podemos ver claramente que el comportamiento con C0; la corriente
cae drasticamente en comparaciéon con nitrogeno. De acuerdo con el perfil obtenido del
complejo observamos dos procesos de reduccion, por lo tanto, para estudiar el

comportamiento se optd por realizar las cronoamperometrias y electrolisis a potenciales de -

163 yy -1.9 V vs Fe-Fc'.

Cronoamperometria del complejo [Fe(bipy)s|(BF4)2 a un potencial de -1.63 V en condiciones
de saturacion de nitrogeno y didoxido de carbono. De acuerdo con las figuras 23 y 24 podemos
observar la evolucion temporal de la intensidad de corriente al aplicar el potencial fijo; en

este potencial se esta produciendo la reaccion electrédica.
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Figura 33. Cronoamperometria del complejo [Fe(bipy)s](BF4)z a un potencial de -1.63 en condicién de saturacion
con nitrégeno.
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Figura 34.Cronoamperometria del complejo [Fe(bipy)s](BF4)z a un potencial de -1.63 en condicion de saturacion
con diéxido de carbono
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Espectro del complejo [Fe(bipy)s;](BFa4)2
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Figura 35. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)3](BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M
como electrolito soporte, burbujeado con Nz. E=-1.63 Vvs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos
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Figura 36. Comparacién del inicio y final del experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)3](BF4)2
0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con N». E=-1.63 V vs Fc-Fc+, medido
cada 3 segundos por 5 minutos
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Espectro del complejo [Fe(bipy)s;](BFa4)2
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Figura 37. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)s3](BF4)z 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M
como electrolito soporte, burbujeado con CO.. E=-1.63 V vs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos
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Figura 38. Comparacién del inicio y final del experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)s](BF4)z
0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con CO.. E=-1.63 Vvs Fc-Fc+, medido
cada 3 segundos por 5 minutos
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Crono del complejo [Fe(bipy):](BF4)2 en el segundo proceso a un potencial de -1.9 V a en

condiciones de saturacion de nitrogeno y dioxido de carbono
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Figura 39. Cronoamperometria del complejo [Fe(bipy)3](BF4)2 a un potencial de -1.9 en condicidn de saturacion
con nitrégeno.
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Figura 40. Cronoamperometria del complejo [Fe(bipy)s](BF4): a un potencial de -1.9 en condicion de saturacion
con diéxido de carbono
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Espectro del complejo [Fe(bipy):](BF4)2 del segundo proceso
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Figura 41. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)3](BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M
como electrolito soporte, burbujeado con N2. E=-1.9 Vvs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos
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Figura 42. Comparacién del inicio y final del experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)s](BF4)z
0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con N2. E=-1.9 Vvs Fc-Fc+, medido
cada 3 segundos por 5 minutos
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Espectro del complejo [Fe(bipy):](BF4)> del segundo proceso
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Figura 43. Experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)3](BF4)2 0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M
como electrolito soporte, burbujeado con CO.. E=-1.9 Vvs Fc-Fc+, medido cada 3 segundos por 5 minutos
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Figura 44. Comparacién del inicio y final del experimento espectroelectroquimico del complejo [Fe(bipy)3](BF4)2
0.4 mM en MeCN con TBAPFs 0.1 M como electrolito soporte, burbujeado con COz. E=-1.9 Vvs Fc-Fc+, medido
cada 3 segundos por 5 minutos
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