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en la catalisi d'oxidacio d'aigua

Design of a molecular anode providing one million cycles in water
oxidation catalysis
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Resum: L'obtencié de H, com a vector energétic a partir de I'aigua i I'energia solar és una alternativa interessant als combusti-
bles fossils. La seva obtencid a través de la dissociacio de I'aigua (water splitting) requereix catalitzadors que disminueixin la
barrera energética de les dues semireaccions involucrades: I'oxidacié de I'aigua a O, i la reduccié de protons a H,. El desenvo-
lupament de nous catalitzadors permet millorar el coneixement dels mecanismes de reaccid i dissenyar-ne de nous amb pro-
pietats catalitiques avancades. En aquest treball presentem la immobilitzacié d'un complex molecular altament actiu en I'oxi-
dacid de I'aigua, el qual és capag de fer un milio de cicles catalitics.

Paraules clau: Oxidacio d'aigua, immobilitzacio de catalitzadors, ruteni, dissociacio de I'aigua, water splitting.

Abstract: Molecular hydrogen is a promising candidate for replacing fossil fuels. The production of this gas by water splitting
requires catalysts to speed up the respective semi-reactions: oxidation of water to O, and reduction of protons to H,. The de-
velopment of these catalysts helps to provide a better understanding of the catalytic pathways, allowing the rational design of
new active species. In this study the immobilization of a highly active water oxidation molecular catalyst is achieved, reaching

over 1 million TONs under catalytic conditions.

Keywords: Water oxidation, catalyst immobilization, ruthenium, water splitting.

Introduccio

Us abusiu de combustibles fossils durant I'iltim
' segle ha suposat un augment en la concentracio
de gasos com el CO, o els NO,_a I'atmosfera [1].
Aquests gasos son culpables de I'anomenat efec-
te d'hivernacle, aixi com de I'augment de la tem-
peratura de la Terra i del forat de la capa d'0z0,
problemes ambientals que afecten també el ben-

estar de I'ésser huma, la flora i la fauna.

En les darreres décades s'han dedicat grans esforcos a desen-
volupar energies alternatives, més netes que les basades en la
combustio de derivats del carboni i, sobretot, inesgotables i
renovables. Entre elles, I'is d'energia solar ha atret bona part
de la investigacio cientificotécnica, degut a la gran quanti-
tat de radiacio que rep el planeta de manera continua [2].

La radiaci6 solar s'estén per tota la superficie de la Terra i,
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per tant, és a I'abast de totes les societats, la qual cosa n'evita
la monopolitzacid, com passa per exemple amb el petroli o el
gas natural, dels quals deriven la majoria de conflictes armats.
La radiacio solar, pero, necessita utilitzar-se al moment, com
¢s el cas de I'energia solar térmica o la fotovoltaica, o bé em-
magatzemar-se. Una de les opcions per emmagatzemar
aquesta energia és mitjancant enllacos quimics de molécules,
de manera que es pugui transportar per fer-ne us quan es ne-
cessiti o es desitgi. En aquesta linia, el H, és un gas amb una
combustio que allibera 33 kWh - kg™ (la gasolina n'allibera
12,4) i es pot obtenir a través de I'electrolisi de I'aigua (a par-
tir d'un potencial electroquimic) o del water splitting (WS,
equacio 1) [3], mitjancant I'energia del sol, en el procés que
s'anomena fotosintesi artificial. Aquest es divideix en dues se-
mireaccions redox, I'oxidaci¢ de I'aigua a 0, (oxygen evolution
reaction, OER, equacio 2) i la reducci6 de protons a H, (hydro-
gen evolution reaction, HER, equacio 3):

WS: 2H,0 - 2H, + 0, [Eq. 1]
OER: 2H,0 = 0, + 4H" + 4e” [Eq. 2]
HER: 4H* + 4e- — 2H, [Eq. 3]
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La reaccio de WS no esta termodinamicament afavorida, mo-
tiu pel qual requereix una energia externa que en disminueixi
I'activacio, com ara la radiacio solar. A més a més, les dues
semireaccions (OER i HER) son cinéticament lentes (especial-
ment I'OER, en qué es trenquen quatre enllacos H-0 i es for-
ma un doble enllag 0=0), motiu pel qual s'utilitzen cata-
litzadors que disminueixen el sobrepotencial necessari per
iniciar-se i que han de ser rapids i estables en les condicions
catalitiques. Pel que fa a la catalisi d'oxidacio6 d'aigua, en les
ultimes decades s'han reportat nombrosos catalitzadors capa-
cos de dur a terme aquesta reaccio. De tots maneres, si el que
es vol és obtenir un anode basat en un compost molecular i
amb una gran capacitat oxidativa, cal un metode d'immobilit-
zacio que sigui eficac i robust [4]. Per altra banda, tenint en
compte els dos possibles mecanismes de formacio de I'enlla¢
0=0 descrits fins ara (esquema 1), el catalitzador a immobi-
litzar hauria de funcionar a través de I'atac nucleofilic de I'ai-
gua (WNA), el qual requereix Unicament una molécula de
complex [3]:

WNA M—O0 ——™_ M—0 = M=+ &7 +2H
o—M
; o]
|2M 2x M—0O =~ M—0 —_—= 2M +ou

Esauema 1. Possibles processos de formacié d'un enllag 0-0.

Si, per contra, el mecanisme que sequeix és l'intramolecular
(IZM), en que es requereixen dues molécules de catalitzador,
pot succeir que les molécules no siguin prou flexibles per
acostar-se I'una a l'altra degut a la immobilitzacio en el su-
port, i que per tant I'energia destinada a I'oxidacio de I'aigua
s'acabi utilitzant per degradar els lligands i descompondre el
complex, per exemple, un complex de Ru a Ru0, [5].

Recentment, en el nostre laboratori, s'ha descrit el complex
[Ru(tda)(py),] (i derivats, Ru-tda a partir d'ara), el qual ha de-
mostrat ser altament actiu per a la catalisi d'oxidacié d'aigua
en fase homogeénia [6]. Aquest catalitzador conté un lligand
terpiridina-dicarboxilat en la seva posicio equatorial, el qual
aporta set posicions de coordinacio (sumant-li les dues axials)
que estabilitzen el Ru en diferents estats d'oxidacio, depenent
de la coordinacio del lligand. Els grups carboxilat son de gran
importancia, ja que son els responsables d'estabilitzar els es-
tats d'oxidacio alts, aixi com d'actuar com a bases potencials

en el procés d'obtencid de I'espécie activa/reactiva. En aquest
treball utilitzem un meétode d'immobilitzacié basat en inte-
raccions m-stacking, a través de lligands derivats de grups piré
i de nanotubs de carboni (MWCNT), per immobilitzar els com-
plexos basats en el Ru-tda (C1i C2 a la figura 1). Malgrat la
baixa carrega de catalitzador en I'eléctrode, aquest manté les
mateixes activitats que el seu homoleg en solucid i és capac
de catalitzar I'oxidacio d'aigua fent un milio de cicles en

12 hores, sense una desactivacio aparent.

Sintesi i preparacio de I'anode

Aquesta part es va dur a terme en tres passos. En el primer, es
va realitzar |a sintesi de dos Iligands diferents, L1 i L2 (vegeu
la figura 1). La diferéncia entre aquests lligands rau en la unié
entre el grup piré i el grup piridina: mentre que en L1 hi ha
dues cadenes amb grups metilé (les quals son susceptibles de
ser oxidades en condicions catalitiques d'OER, pero aporten
flexibilitat al complex), la connexio entre els dos grups és di-
recta per a L2 (no hi ha cap C-sp® present en el Iligand), de
manera que €s una especie menys flexible pero també menys
susceptible a la degradacid.

2 12
T

al 1)

Fiura 1. Complexos C1 i C2, els quals contenen els Iligands L1 i L2, respectivament,
ancorats a MWCNT.

El segon pas consisteix en la sintesi dels complexos. Aquesta
sintesi ha estat préviament optimitzada en el laboratori per a
complexos similars (familia Ru-tda), perd més solubles en
condicions de reaccio. Aquest és un punt positiu, ja que la in-
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1) Hytda, Et;N, MeOH

2) MeOH/H,0, L
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L

c2 = {Ru(tda)(L2);}

L

Esauema 2. Sintesi dels complexos C1 i C2.

solubilitat dels complexos en el medi de reaccid, en contrapo-
sicio a la solubilitat dels productes de partida, permet aillar
C1iC2 amb una certa facilitat (esquema 2).

El darrer pas és la preparacio del material electrocatalitic.
Com a eléctrode de treball es va utilitzar un glassy carbon disk
(GC) amb un diametre de 3 mm, en el qual es va dipositar una
dispersio d'MWCNT per tal d'augmentar la superficie de
I'electrode i poder immobilitzar una quantitat més gran de
catalitzador. Un cop seca la dispersid i adherits els nanotubs,
aquests eléctrodes es van submergir en una solucié de com-
plex durant una nit, i van quedar ancorats als MWCNT a tra-
ves dels lligands pire.

Avaluacio electroquimica

Tots els experiments es van dur a terme en una solucio6 de
tampo de fosfat a pH = 7 amb eléctrodes de Hg/HgSO0, i Pt
com a referéncia i contraeléctrode, respectivament, i es repre-
senten en referéncia a |'eléctrode normal d'hidrogen (NHE). La
prova que confirma I'eficiéncia del meétode d'immobilitzacio

és la voltametria ciclica (CV). En la figura 2 (C1: esquerra, C2:
dreta) s'observen les dues ones redox reversibles del complex
(Ru"/Ru"i Ru"/Ru", CV en vermell) als mateixos potencials
observats per a I'nomoleg molecular (0,55 Vi 1,05V, respecti-
vament), aixi com una ona irreversible a 1,5V deguda a I'oxi-
dacio dels MWCNT.

L'area sota aquestes ones correspon al nombre d'electrons que
s'han utilitzat per oxidar/reduir el Ru i, per tant, és proporcio-
nal als mols de Ru i de complex que hi ha dipositats. D'aques-

ta manera, es va definir una carrega de 6,35 nmol - cm=2 per a

C1ide 0,20 nmol - cm™ per a C2. Com es pot veure, la flexibi-
litat diferent dels lligands indueix una interaccio diferent amb
el suport, que resulta en una carrega trenta vegades més peti-
ta per a C2 que per a C1. Aixo queda també palés en la densi-

tat de corrent, que és unes cinc vegades més petita en C2 que

en C1.

De manera analoga al que es va observar per a les espécies
moleculars, quan C1i C2 se sotmeten a un procés d'oxidacio a
pH =121 E=1,25V durant 500 s, apareix una nova ona entre
les ones reversibles del complex (0,75 V) deguda a una nova

v (]
10,5 1 Rum/Ru"Ru“’/Ru"' 1 Ru'/Ru" Ru"/Ru
\: J' 231 o014 | l
854 __ 11 f
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Ficura 2. CV dels complexos C1 (esquerra) i C2 (dreta), abans (vermell) i després (verd) del procés de
formacié de I'espécie activa. Determinacio de les ones reversibles Ru"/Ru" i Ru"/Ru", I'espécie activa (Ru"OH/

Ru'OH,) i I'ona catalitica (Ru'O/Ru"0).



espécie molecular (figura 2). Aquesta nova espécie és el resul-
tat de la coordinacio de I'aigua en el complex (en forma de
-OH a pH = 12, Ru"'OH). Seguint el mecanisme concertat,
conegut com a PCET (proton-coupled electron transfer),
aquestes espécies perden un protd i un electrd (o dos protons
i dos electrons si partim de I'espécie Ru"OH,) i s'aconsegueix
el grup Ru"0, que en condicions d'oxidacio forma Ru"0.
Aquest és altament reactiu en les condicions catalitiques,

i es redueix de nou formant O, a partir de I'aigua. El corrent
derivat de 'oxidacio de I'aigua s'observa a I'ona irreversible

a 1,2-1,3V, que clarament creix després de formar aquesta
nova especie.

C1iC2 esvan sotmetre a dues proves d'estabilitat. La primera
va ser la ciclacio de I'eléctrode durant 1000 cicles de poten-
cial (figura 3, a dalt), per observar quina és la tendéncia de
les ones reversibles, i també de |'ona catalitica, en condi-
cions d'OER. La segona va ser I'aplicacio d'un potencial oxi-
datiu en qué es doni la catalisi (figura 3, a baix a I'esquerra),
E=1,45V, per tal d'observar com canvia el corrent en funcio
del temps.

Com es pot veure a simple vista, pel que fa a C1, els dos ex-
periments mostren una caiguda del corrent, tant pel que fa a
les ones reversibles del complex (figura 3a) com a l'electrolisi
(figura 3¢, en vermell). Per contra, C2 manté en tots dos casos
corrents molt semblants, que son lleugerament més petits de-
gut a la formacio de bombolles de O, durant la reaccio, pero
conserven les ones reversibles del complex ancorat a I'eléctro-
de (figura 3b). Aixo és degut a la diferent configuracio dels Ili-
gands L1 i L2. Com ja s'ha esmentat, |la preséncia de grups
metile en L1 fa aquesta espécie més susceptible a la degrada-
ci6 en condicions electrocatalitiques, i per tant C1 presenta
menys estabilitat que C2. De totes maneres, és també aquesta
preséncia el que dona més flexibilitat a C1 respecte de C2;
s'aconsequeix, aixi, una carrega més alta i, per tant, unes den-
sitats de corrent al voltant de cinc vegades més grans.

La major estabilitat de C2 ens va permetre fer una prova d'es-
tabilitat de llarga durada (12 hores, figura 3d). El resultat va
ser molt positiu, ja que practicament no es va observar desac-
tivacio del complex, a través de la integracio de les ones re-
versibles, perd sobretot perque el catalitzador va ser capac de
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Ficura 3.  Experiment de 1000 CV per als complexos a) C1 i b) C2; c) electrolisi a 1,45V de

potencial per a C1 (vermell) i C2 (blau); d) variacié del TON en funcid del temps en un
experiment d'electrolisi a 1,45 V de potencial per a C2.
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fer un milio de cicles catalitics (TON), un valor especialment
alt en catalitzadors moleculars per a la reaccid d'oxidacio
d'aigua.

Conclusions

En resum, es va aconsequir sintetitzar i fabricar dos comple-
x0s, C11iC2, i els anodes corresponents, els quals van mostrar
una activitat elevada en OER i van mantenir valors catalitics
semblants als del complex homoleg en condicions homogeé-
nies, [Ru(tda)(Py)2] [6]. El disseny dels Iligands L1 i L2 va per-
metre incrementar |'estabilitat de I'eléctrode i es va aconse-
guir un anode molecular capac de fer més d'un mili¢ de cicles
catalitics sense degradar-se.
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