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1. ACRONIMOS

ACN acetonitrilo
A angstrom
a ancho, referido a bandas de absorcién en IR y picos en

los espectros de RMN

bipy 2,2’-bipiridina
°C grados centigrados
SCE “Saturated Calomel Electrode” Electrodo saturado de

calomelanos

SDS “Safety Data Sheet” Ficha de Seguridad

SHE “Standard Hydrogen Electrode” Electrodo estandar de
hidrogeno

IR Espectroscopia de infrarrojo

h horas

L ligando

M metal

nm nanémetro

phen 1,10-fenantrolina

P(eb) punto de ebullicion

P(fus) punto de fusién

PM peso molecular

RMN Resonancia Magnética Nuclear

t.a. temperatura ambiente

tpy 2,6-bis(2-piridil)piridina “Terpiridina”

VIS-UV Espectroscopia visible-ultravioleta

V) frecuencia de absorcion en IR (en cm-1)



2. RESUMEN

El aumento de la concentracion de gases que favorecen el efecto invernadero y el
consiguiente cambio climatico que se produce a raiz de ello, es uno de los problemas
mas importantes que tiene la humanidad en estos tiempos. El principal gas que lo
produce es el CO,, proveniente tanto de los propios seres vivos, como de la industria y
del sistema actual de generacion de energia a partir de combustibles fosiles.

Este trabajo lleva a cabo una revision bibliografica sobre la reduccion electrocatalitica
de COg2, que puede dar lugar a compuestos organicos de mas valor, prestando especial
atencion en la utilizacion de catalizadores de manganeso. Posteriormente, se describe la
sintesis y caracterizacion de dos complejos de manganeso activos en la reduccion
electrocatalitica de CO2, concretamente fac-[MnBr(bipy)(CO)s] (1) y fac-[MnBr(phen)
(CO)s] (2).

Palabras clave: cambio climatico, diéxido de carbono, electrocatalisis, complejos de

manganeso, reduccion de CO,, ligandos polipiridinicos.



3. INTRODUCCION

3.1 El problema del aumento de la concentraciéon de CO:

Hace ya décadas que se conoce la problematica que trae consigo el aumento de

la concentracion atmosférica de los gases que provocan el efecto invernadero. Sin
embargo, sélo en los ultimos afios se ha visto un notable cambio en el clima y una
creciente degradacion de los ecosistemas que provoca la extincion de un gran numero de
especies cada dia." Arazon de la evidencia de los desastres naturales que acontecen, la
sociedad esta ya por fin concienciada en su gran mayoria de que no es un problema del
futuro, sino que ya esta aqui.

El conocido como efecto invernadero consiste en el calentamiento de la
superficie terrestre y de las capas mas bajas de la atmdsfera debido a un exceso de
radiacién solar, que, al no poder escapar hacia el exterior, queda atrapada provocando un
aumento progresivo de la temperatura. Los gases que provocan el efecto invernadero
(COz2, CH4, vapor de agua, N20, Og, etc.) estan presentes de forma natural, el problema
empieza cuando, a partir de la accion del hombre, aumenta su concentracién. Las
fluctuaciones de esta concentracion pueden causar pequefas variaciones de temperatura
que provocan grandes repercusiones en el equilibrio de los ecosistemas como
desertizacion o un aumento en el nivel de los océanos entre otros.2 De todos los gases
con efecto invernadero, el mas importante es el CO2.

El CO2 en la atmodsfera terrestre es un gas traza y su concentracion actual
(fraccion molar de = 410 ppm) es un 45 % mayor que los niveles existente antes de la
revolucion industrial (= 280 ppm). Las fuentes naturales que producen CO2 incluyen a los
volcanes, aguas termales, géiseres y es liberado por rocas carbonatadas al diluirse en
agua y acidos. El CO2 atmosférico es la principal fuente de carbono para la vida en la
tierra y su concentracion pre-industrial estaba regulada por los organismos fotosintéticos
y los fendmenos geoldgicos comentados anteriormente. Como parte del ciclo del
carbono, las plantas, algas y cyanobacterias usan la energia solar para fotosintetizar
carbohidratos a partir de CO2 y agua, mientras que O2 es liberado en el proceso.l'l La
combustién de combustibles fésiles y la deforestacion han provocado un aumento de la
concentracién atmosférica de CO2 muy significativo desde el comienzo de la era de la
industrializacion.® En la Figura 1 se puede ver el aumento de las emisiones a la
atmaosfera, en millones de toneladas de CO,,4 a lo largo de las ultimas décadas, lo que
pone de manifiesto la importancia del problema.


https://es.wikipedia.org/wiki/Atm%25C3%25B3sfera_de_la_Tierra
https://es.wikipedia.org/wiki/Gas_traza
https://es.wikipedia.org/wiki/Volcanes
https://es.wikipedia.org/wiki/Aguas_termales
https://es.wikipedia.org/wiki/G%25C3%25A9iser
https://es.wikipedia.org/wiki/Di%25C3%25B3xido_de_carbono_atmosf%25C3%25A9rico
https://es.wikipedia.org/wiki/Tierra
https://es.wikipedia.org/wiki/Fotos%25C3%25ADntesis
https://es.wikipedia.org/wiki/Ciclo_del_carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Ciclo_del_carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Plantae
https://es.wikipedia.org/wiki/Algas
https://es.wikipedia.org/wiki/Cyanobacteria
https://es.wikipedia.org/wiki/Energ%25C3%25ADa_solar
https://es.wikipedia.org/wiki/Carbohidratos

CO2
(Mton)

Figura 1: Incremento en las emisiones de diéxido de carbono a la atmdsfera a nivel mundial en millones de
toneladas entre los afios 1960 y 2010.

3.2 Reduccion electrocatalitica de CO,

Se han desarrollado multitud de estrategias para reciclar el CO2 y transformarlo en
compuestos organicos con mas valor, como el CO (para usarlo junto con hidrégeno en el
proceso Fischer-Tropsch) o directamente en metanol y acido férmico. La reduccién
electrocatalitica de CO2 es una de esas vias, sin embargo, dada la complejidad del
proceso, todavia no se ha conseguido implantar como método viable para la valorizacién
del CO2 a gran escala.ll

La reduccién de CO2, cuyo atomo de carbono se encuentra formalmente en

estado de oxidacién +4, es un proceso no espontaneo, dada su elevada estabilidad, que
para llevarse a cabo requiere del aporte de cierta energia.l34 La molécula tiene una
geometria lineal que con la adiciéon de un electrén a su LUMO, localizado en el atomo de
carbono, se distorsiona por la repulsion entre ese electrén y los pares de electrones libres
de ambos oxigenos. Este cambio en la simetria contribuye ademas a un aumento de la
energia del LUMO (del radical CO2-), que dificulta la adicion de mas electrones.! Asi,
para reducir CO2 con mas de un electrén, se requiere generalmente de la participacion
de, por ejemplo, protones en el proceso. La Figura 2 muestra las posibles transferencias
electronicas y protonicas partiendo de CO:2 hacia especies mas reducidas (junto con sus
correspondientes potenciales de reduccién), incluyendo el radical CO2-, acido férmico,
CO, formaldehido, etanol y metano, este ultimo con un estado de oxidacion formal del
carbono de -4. Estas reacciones presentan altas barreras cinéticas,B1 que hacen
necesario el uso de catalizadores.



Al final de la Figura 2 se muestra la reaccién de reduccion del agua (a pH = 7)
para dar hidrégeno elemental, que ocurre a un potencial similar al de la mayoria de las
reducciones de CO,. Esto hace que sea dificil el disefio de catalizadores que sean

selectivos hacia los productos de reduccion de CO2 sin promover también la liberacién de

hidrégeno. (!
CO,+e — CO, ) E o= 1,90V
CO, +2H" +2e¢ —— HCOOH E_,= 061V
CO,+2H"+2ec — CO +H,0O E_ =053V
CO,+4H" +4e° — HCHO +H,0 E,.= 048V
CO, +6H" + 6e¢ —— CH,OH + H,0O E o= 0,38V
CO,+8H" +8e — CH, + H,O E..=-024V
2H" +2e° — H, E =041V

Figura 2. Reducciones mas comunes de la molécula de CO2 y potenciales redox asociados (por comparacion

también se muestra el proceso de reduccion del agua).

La efectividad y selectividad de los procesos de reduccion electrocatalitica de CO2

dependen de varios factores ademas del propio catalizador, como el material del catodo o
el disolvente utilizado, los cuales seran comentados a continuacion.

3.3 Factores relevantes en la reduccion electrocatalitica de CO2
3.3.1 El catalizador

Los catalizadores moleculares en procesos de electrocatalisis se encargan, tanto
del transporte heterogéneo de carga (desde el catodo si es un catalizador de reduccion)
como del transporte homogéneo de reactivos y productos en la reaccion electroquimica
(Figura 3). Un proceso electrocatalitico depende de la relacion existente entre el
potencial aplicado (Vap) y el potencial termodinamico de la reaccién E°(S/P) (S = sustrato;
CO2 por ejemplo; P = producto), lo que se puede usar para calcular lo que se conoce
como el sobrepotencial de la reaccién n = Vap—E°(S/P). Un catalizador ideal sera aquel
con altos valores de la constante de velocidad de transferencia heterogénea de
electrones (kn) y con un potencial redox E°(CATM/CAT™-") en el mismo rango que el E°(S/
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P), lo que conduce a valores de sobrepotencial n minimos. Cuando todo esto se cumple,
se observara corriente debida al proceso catalitico cuando Vap > E°(CATM/CAT™"). Asi
mismo, un catalizador ideal sera aquel con altos valores altos de la constante de
velocidad de transferencia homogénea entre reactivos y productos (kcat).6l Debemos
tener en cuenta, que en un proceso de reduccidon electroquimica catalizada por un
catalizador molecular, se transfieren electrones desde el catodo al catalizador (CAT™), el
cual se reduce (CATmn), y es esta especie reducida la que transfiere electrones al
sustrato de la reaccion, lo que regenera CAT™.

CAT™™" ne- SUSTRATO
ELECTRODO l X
kn
ne- CAT™
Vap

PRODUCTO

EO(CAT™/m-n) EO(S/P)

Vap — E%(S/P) = SOBREPOTENCIAL (77)

Figura 3. Mecanismo general para un proceso de electrocatalisis (figura adaptada de la referencia [6]).

3.3.2 El catodo

Otro de los factores determinantes en el proceso de reduccion electrocatalitica de
CO:2 es la naturaleza quimica del catodo. Por ello, se han estudiado un gran numero de
metales como posibles catodos (sin la presencia adicional de catalizadores moleculares),
analizando sus diferencias (eficiencia faradaica, selectividad hacia los productos
obtenidos, sobrepotencial, etc.) y tratando de encontrar aquellos que proporcionen
mayores eficiencias faradaicas al proceso. Una eficiencia faradaica del 100% indica que
todos los electrones transferidos se han involucrado en la reaccion a estudio y no en
otras reacciones secundarias. Por ejemplo, en la oxidacion electroquimica de agua a Oz,
algunos electrones se involucran en la produccion de H202, lo que supone pérdidas en la
eficiencia faradaica del proceso.

La Figura 4 muestra la eficiencia faradaica de distintos metales utilizados como

catodos en reduccion electroquimica de CO:2.141 En ella vemos como metales nobles como
la Ag y el Au son los que mejores eficiencias faradaicas proporcionan, habiéndose



descrito su uso en la reduccion de CO2 a CO a potenciales de -1,45y -1,14 V vs SHE,

respectivamente.l”]

ia faradaica (%)

iciencia
=

Ef

Ag AuRhZnPdNi ZrCu Ir CoCr SnPtFe In BiMnPbTi Ta W
Metal del catodo

Figura 4. Eficiencia faradaica de distintos metales empleados como catodos en la reduccion electroquimica

de CO2 a CO (figura adaptada de la referencia [4])
3.3.3 El disolvente de reaccion

Otro de los parametros con gran influencia en el devenir de la reaccién de

reduccién del CO, es el disolvente.l El disolvente condicionara la facilidad con la que los
protones y/o electrones necesarios en el proceso redox se transferiran. Se ha
comprobado que un mismo material de electrodo da respuestas distintas en funcién de la
naturaleza del disolvente, lo cual nos da a entender la gran importancia de este
parametro. Por ello, se deben estudiar cuidadosamente las interacciones entre disolvente
y CO, para que el proceso de reduccién resulte lo mas eficaz posible.
En medios acuosos, se debe tener en cuenta:
y La presencia de equilibrios acido-base (CO2 + H20 <« HCO3- + H*), en los que el
pH del medio es determinante.
. La posible reduccién de agua a Hz, como se comentd anteriormente, lo que
reduciria la eficiencia faradaica del proceso.

y La baja solubilidad del CO, en agua, lo que disminuye la velocidad del proceso de
reduccién y plantea ciertos problemas de caracter técnico por perdida del
contenido de CO2 del medio de reaccion.

Los problemas derivados del uso de medios acuosos se puede solucionar usando
disolventes organicos aproticos como el ACN.8 De esta forma, se minimiza la posibilidad
de que se generen equilibrios acido-base y la evolucion de hidrogeno elemental.

Ademas, la solubilidad el diéxido de carbono en disolventes organicos es muy superior a

la que tiene en medios acuosos. En los ultimos afos, también se ha comprobado que los

liquidos ionicos, fluidos formados Unicamente por iones, estabilizan los intermedios
formados durante el proceso de reduccion, lo que aumenta la actividad catalitica.l8l



3.4 Catalizadores eficaces en la reduccion electrocatalitica de CO,

La reduccion electroquimica de CO2 se puede conseguir directamente sobre la
superficie de electrodos metélicos (ver Figura 4) sin la participacion de catalizadores
moleculares, sin embargo, esto tiene varias desventajas, como la necesidad de
sobrepotenciales muy elevados, una baja selectividad y el envenenamiento del electrodo.
[91 Estos problemas se reducen con el uso de catalizadores moleculares, siguiendo un
proceso electrocatalitico general como el descrito en la Figura 3.

Se conocen muchos complejos metalicos activos en la reduccion electroquimica
de CO2 y se pueden agrupar en tres familias: (i) complejos con ligandos macrociclicos, (ii)
con ligandos fosfina, y (iiij) con ligandos piridina y polipiridina.l'? Atendiendo al ultimo tipo,
complejos carbonilicos de Rel['"l Rull'2l y Osll'3 han demostrado ser excelentes
catalizadores. Sin embargo, a nivel practico, el uso de metales de la primera serie de
transicion, mucho mas abundantes y baratos, es deseable.['01 De entre todos ellos, sin
duda el que esta proporcionando resultados mas interesantes es el manganeso, que,

ademas, es el tercer metal de transicion mas abundante (0,1% de la corteza terrestre).
[5,10,14]

La Figura 5 muestra ejemplos representativos de catalizadores de Mn activos en
la reduccién electrocatalitica de CO-. Todos ellos son compuestos de Mn! provistos de un
ligando bidentado k2N,N-, k2C,N- o k2C,C-, tres ligandos carbonilos en disposicion fac y
un ligando X que generalmente es un bromuro.['415.16] Estos bromuros se pueden
desplazar en presencia de disolventes coordinantes como el ACN, comunmente usado, lo
que da lugar a especies catidnicas. En general, los derivados tipo A, con ligandos
bipiridina o similares, son muy activos en la reduccion de CO2 a CO con eficiencias
faradaicas muy altas, en ocasiones superiores al 85 %, en presencia de acidos de Lewis
o Brgnsted (generalmente se usan pequefios porcentajes de agua).['0.14.16] | a actividad
de estos sistemas se puede optimizar de manera extensa con la funcionalizacién de los
anillos bipiridina.l'4.17] Sistemas tipo B, con ligandos di-imina, son menos conocidos v,
generalmente presentan actividades inferiores a las de sus analogos con ligandos
bipiridina.l'4.15] Complejos mixtos piridina-CNH (tipo C), también con CNHs
benzoanulados, han sido objeto de multiples estudios, los cuales han mostrado en
general bajas actividades en la reduccion de CO:z y baja estabilidad de los catalizadores.
[5.14,16] Recientemente, se ha descubierto que complejos provistos de ligandos bis-CNH
(como el ejemplo D), presentan una elevada actividad catalitica en la reduccién de CO2a
CO (eficiencia faradaica de =92 %),l'6] mucho mayor que la de analogos con ligandos
mixtos piridina-CNH (tipo C). Ademas, estos han demostrado ser activos en medios
aproticos anhidros, lo que contrasta con la mayoria de los sistemas con ligandos bipy A,
qgue son conocidos por ser inactivos si no existe una fuente explicita de protones.
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Figura 5. Ejemplos representativos de catalizadores de Mn en la reduccion electrocatalitica de COx.

3.5 Posibles mecanismos en la reduccion electrocatalitica de CO,

Se han propuesto mecanismos de transferencia electrénica de esfera externa para
complejos tris quelato de hierro(ll) [Fe(L)s]** (L=phen, bipy, tpy).l'8] Estos, que no
presentan vacantes de coordinacion (ver Figura 6), han demostrado ser activos en la

reduccion electrocatalitica de CO2 a través de la formacién de radicales CO2-, que

comproporcionan con CO2 para formar CO y CO32-.

(bipy)

Figura 6. Estructuras de los complejos catiénicos de hierro, [Fe(phen)s]?*, [Fe(bipy):]** y [Fe(tpy)s]?, activos

en la reduccion electrocatalitica de CO2 por un mecanismo de esfera externa.

En lo que se refiere al mecanismo de complejos de manganeso o renio derivados

de ligandos bipy (tipo A), que como hemos visto, son muy activos en la reduccion



electrocalitica de CO2, hay numerosos estudios al respecto.6.14 La Figura 7 muestra los
posibles productos de reaccién que se forman tras la reduccion de 1 y 2 electrones de
catalizadores del tipo [MX(bipy)(CO)3] (M = Mn, Re; X = halégeno) y la Figura 8, el
mecanismo propuesto de reduccion de CO2 en presencia de acidos débiles de Brgnsted
catalizada por especies activadas [M(bipy)(CO)s]-.

Veamos la Figura 7. La reduccién de [MX(bipy)(CO)s] (I) con un electréon puede
ocurrir con o sin retencion del ligando X (Il y lll, respectivamente), dando lugar a especies
de MO. La especie lll puede reaccionar con otro equivalente de la misma molécula para
formar el derivado dimero [M2(bipy)2(CO)e] (IV) o ser atrapada por una molécula de
disolvente (ACN) para formar el complejo (V). Ambos intermedios, Il y Ill, pueden
reaccionar con un segundo electron para formar el intermedio altamente reducido
[M(bipy)(CO)s]- (VI), que es la especie cataliticamente activa. A partir de este punto, VI
puede reaccionar con CO: (ver Figura 8) o con protones formandose el hidruro complejo
de M! [MH(bipy)(CO)3] (VIl), capaz de catalizar la reduccién de protones a Ho.

Nlr ,,,,,, \\CO
e f ~ -
N co CO, reduccion
/ FIGURA 8
X
s | W CN Iy, \\CO
(l ~co NV ‘CO
c

0 .
0 (VI >\
0
e oy ,_m\co_‘ catalizador . T 0

activo
il CN i | 4CO
N*"| ~Yco
(1) co
() MeCN (V)

)/ \& H+* reduccion

OC ti. u\N) |
oc - N M=Mno Re l N
m, ‘\\\co CN i, '11 B co - C: = =
,I\]ll ~COo N™ | ~co X = halogeno = |I\|
co CO s
(IV) V)

Figura 7. Posibles productos de reaccién que se forman tras la reduccion de 1 y 2 electrones de

precatalizadores del tipo [MX(bipy)(CO)s] (figura adaptada de la referencia [14])
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Figura 8. Posibles caminos de reaccién para la reduccién de CO2 por parte de los complejos activados
[M(bipy)(CO)s]- (figura adaptada de la referencia [14]).

Veamos la Figura 8. Una vez formado el catalizador activo [M(bipy)(CO)3]- (VI),
comienza el ciclo catalitico de la reduccion del CO2. Este catalizador reacciona con el CO;
dando lugar a la especie anidnica [M(bipy)(CO2)(CO)s]- (VIIl) que reacciona a su vez con
un proton, dando lugar a la especie de M! [M(bipy)(CO2H)(CO)s] (IX). En este punto, tanto
el potencial aplicado como la fuente de protones pueden determinar dos posibles vias de
reaccion para IX. Unos valores bajos de sobrepotencial favorecen la protonacién seguida
de pérdida de H20 para dar lugar a [M(bipy)(CO)4]* (X), que tras posterior reduccion con
un electron forma la especie de Mo con cuatro ligandos carbonilo [M(bipy)(CO)4] (XI). La
reduccion de Xl con otro electréon libera CO (producto de reaccion) y regenera el
catalizador VI. Por otra parte, valores altos de sobrepotencial hacen que tenga lugar
preferentemente la reduccion primero del complejo IX hasta la espécie aniénica [M(bipy)
(CO2H)(CO)3] (XM, que tras protonacién con pérdida de agua forma Xl, especie que
evoluciona como se ha descrito anteriormente.

Una diferencia significativa entre los complejos de Mn y Re es la mayor tendencia
que tienen las especies de Mn° a dimerizar con respecto a las de Ref. Partiendo de
complejos [Mn(bipy)(CO)sX] (I), tras la primera reduccion, la dimerizacion acompafiada de
pérdida de halégeno forma especies como [Mz(bipy)2(CO)e] (IV), que requieren de un
potencial mas negativo para formar, tras una segunda reduccién, la especie

cataliticamente activa VI que partiendo de los derivados mononucleares [MX(bipy)(CO)s]-
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() o [M(bipy)(CO)s] (Ill) (ver Figura 7). Es decir, la dimerizacion aumenta el
sobrepotencial de la reduccion. Esto contrasta con la baja tasa de dimerizacién en
complejos similares de renio [Re(bipy)(CO)sX],1"9] ya que en ellos la pérdida de halégeno
no ocurre facilmente tras la primera reduccién con un electrén.20]

3.6 Estudio de la actividad de un complejo en la reduccién electrocatalitica de CO,

densidad de corriente

(10'4 Acm?)
0.0 ————————————————————————————————— ol i
-1.0
-2.0 /Me
N Br
3.0 NJ,,,”“' | w0
- M
-4.0 | ~ne” | Neo
CcO
/
tipo C
-5.04 /¢ actividad (tipo €)
i catalitica en
,' ¢ reduccion de
-6.0 v CO2
vr
v
T [ T T T T T T A T
-2.0 -1.6 1.2 -0.8 0.4

POTENCIAL APLICADO (Vap)

Figura 9. Voltamperograma ciclico del complejo arriba representado bajo Ar (linea sélida) y CO:2 (linea
discontinua) en ACN humedo (5% H20) con perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) 0.1 M como electrolito a 10

mVs-1 (figura adaptada de la referencia [5])

Generalmente, la actividad de un determinado catalizador en reduccion
electrocatalitica de CO2 se hace de un modo cualitativo (por voltametria ciclica de
disoluciones del catalizador en ausencia y presencia de CO2) y de modo cuantitativo
(electrolisis en atmosfera de CO2). Por ejemplo, en la Figura 9, se muestra el
voltamograma ciclico de disoluciones de un complejo de Mn mixto piridina-CNH (tipo C).
[51 En presencia de CO:2 se observa que la corriente se dobla a entorno -1.7 V vs SCE, lo
que indica conversion catalitica de CO2. Ademas, sdlo se observa un pico de reduccion,

lo que pone de manifiesto que la reduccion de CO: catalizada por este complejo ocurre,
ya que el producto liberado es CO, por transferencia de dos electrones en un solo paso.
Esto difiere de lo conocido para complejos de tipo A [MBr(bipy)(CO)s3], que catalizan la
reduccion de CO2 a CO en dos pasos secuenciales separados por cientos de milivoltios.
5101 En lo que se refiere a la determinacion cuantitativa de la eficiencia del proceso de
reduccion, se suele llevar a cabo la electrolisis durante un largo periodo de tiempo al
potencial en que se sabe hay reduccion de CO.. Para el complejo de la Figura 9, se llevo
a cabo a -1.7 V vs SCE y se detectaron los gases liberados, lo que permitié establecer
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una eficiencia faradaica del 35 % hacia la produccion de CO tras cuatro horas, sin que se
detectase liberacion de Ha.[S]

4. OBJETIVOS

Sintesis y caracterizacion de dos complejos activos en la reduccion
electrocatalitica de CO2, concretamente fac-[MnBr(bipy)(CO)s] (1) y fac-[MnBr(phen)
(CO)s] (2).

Estas son las tareas experimentales que se habian disefiado en linea con la
tematica de este trabajo, que son el resultado de un proceso de seleccion (tras una
extensa busqueda bibliografica) que se llevd a cabo con la intencion de permitir su
realizacion en el periodo de laboratorio previsto (15 horas distribuidas desde el 30-3-20 al
3-4-20). Desafortunadamente, a causa de la alarma sanitaria provocada por la pandemia
COVID-19 y la suspension de todas las actividades de caracter presencial desde el
13-3-20, este laboratorio no se pudo realizar. Por esta razén, tanto la parte
experimental como los resultados y discusién que a continuacién se presentan, se
corresponden con una simulacion del trabajo que se habria llevado a cabo
teniendo en cuenta los objetivos inicialmente fijados, que estan adaptados a las
posibilidades del laboratorio en el que se habria llevado a cabo el trabajo. En
consecuencia, los resultados se describiran como si se hubiesen realizado,
teniendo en cuenta las descripciones y datos de caracterizacion contenidos en las
referencias bibliograficas utilizadas. Adicionalmente, cuando se considere
necesario, se haran aclaraciones sobre las posibles diferencias que se habrian
encontrado de haber sido posible la realizacién del trabajo experimental.
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5. PARTE EXPERIMENTAL
5.1 Condiciones generales y reactivos empleados

Las reacciones descritas en el presente Trabajo Fin de Grado se han llevado a
cabo en condiciones de atmdsfera de nitrégeno, empleando lineas de vacio y técnicas de
Schlenk convencionales.

Todos los reactivos y disolventes empleados fueron adquiridos de fuentes

comerciales y utilizados sin ningun tipo de purificacion previa. Sus especificaciones

fueron tomadas de sus respectivos envases y SDS.

5.1.1 Precauciones de seguridad
Se siguieron las medidas de seguridad habituales en un laboratorio. Se trabajé en
vitrina extractora de gases y se us6 bata, guantes y gafas de proteccion. Asi mismo, se
tuvieron en cuenta la distinta peligrosidad y caracteristicas de los reactivos y disolventes
utilizados (a continuacién se detallan algunas de las caracteristicas mas relevantes de los
mismos en cuanto a su peligrosidad).

2,2’-Bipiridina

Pictogramas asociados:

Sk

Indicaciones:

Toxico en caso de ingestion o en contacto con la piel, si esto ocurriera lavar con agua y
jabén abundantes y llamar inmediatamente a un centro de toxicologia o a un médico.

Consejos de prudencia:

No respirar el polvo, llevar guantes de proteccion durante su manejo.

1,10-Fenantrolina

Pictogramas asociados:

S

Indicaciones de peligro:

Toxico en caso de ingestion. Muy toxico para los organismos acuaticos, con efectos
nocivos duraderos. En caso de ingestion enjuagarse la boca y llamar inmediatamente a
un centro de toxicologia o a un médico.
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Consejos de prudencia:

Lavarse la piel concienzudamente tras la manipulacion. No se debe comer, beber ni

fumar durante su utilizacién. Evitar bajo ningun concepto su liberacion al medio ambiente.

Bromopentacarbonilmanganeso(l)

Pictograma asociado:

Indicaciones de peligro:

Nocivo en caso de ingestidén, contacto con la piel o inhalacion. En caso de ingestion se
debe enjuagar la boca y llamar a un centro de toxicologia o médico si la persona se
encuentra mal. En caso de inhalacion, transportar a la persona al aire libre y mantenerla
en una posicion que le facilite la respiraciéon. En caso de contacto con la piel, lavar con
abundante agua.

Consejos de prudencia:

Llevar guantes de proteccion durante su manejo.

Diclorometano

Pictogramas asociados:

Indicaciones de peligro:

Provoca irritacion cutanea, irritacion ocular grave. Puede provocar somnolencia o vértigo
y ademas, se sospecha que provoca cancer. En caso de contacto con la piel lavar con
agua y jabon abundantes. En caso de contacto con los ojos enjuagar con agua
cuidadosamente durante varios minutos, retirando las lentes de contacto si estuvieran
presentes. En caso de exposicion manifiesta o presunta consultar con un médico lo antes
posible.

Consejos de prudencia:
Llevar guantes de proteccion durante su manejo y gafas de seguridad.

Tolueno

Pictogramas asociados:

HS®
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Indicaciones de peligro:

Sus vapores y el propio liquido son muy inflamables. Puede ser mortal en caso de
ingestién y penetracion en las vias respiratorias. En caso de ingestion se debe de
enjuagar la boca sin provocar el vomito. Provoca irritacion cutanea, somnolencia o
vértigo. En caso de contacto con la piel se debe lavar la zona con agua y jabon
abundantes. Se sospecha que dafa al feto en embarazadas, incluso puede provocar
dafos en los organos (Sistema nervioso central) tras exposiciones prolongadas o
repetidas.

Consejos de prudencia:

Se debe mantener alejado de fuentes de calor, chispas, llama abierta o superficies
calientes y no fumar nunca durante su manipulacion. Conectar a tierra/enlace
equipotencial del recipiente y del equipo de recepcion. En caso de haber manipulado el
compuesto y sentir malestar se debe consultar a un médico. Su almacenamiento debe

hacerse en un lugar bien ventilado y mantener el recipiente herméticamente cerrado.

Hexano

Pictogramas asociados:

O Ay

Indicaciones de peligro:

Tanto el liquido como sus vapores son muy inflamables. Puede ser mortal en caso de
ingestién y penetracion en las vias respiratorias. En caso de ingestion se debe de
enjuagar la boca sin provocarse el vémito. Provoca irritacion cutanea. En caso de
contacto con la piel se debe lavar con agua y jabdon abundantes. Puede provocar
somnolencia o vértigo. Se sospecha que perjudica a la fertilidad y dafa al feto. Puede ser
capaz de provocar danos en los 6rganos (Sistema nervioso) tras exposiciones
prolongadas o repetidas si se inhala. Extremadamente téxico para los organismos
acuaticos, con efectos nocivos duraderos.

Consejos de prudencia:

Se debe de mantener alejado del calor, de superficies calientes, de chispas, de llamas
abiertas y de cualquier otra fuente de ignicién. No fumar bajo ningun concepto durante su
manejo. Conectar a tierra/enlace equipotencial del recipiente y del equipo de recepcion.
Evitar su liberacion al medio ambiente. Consultar a un médico en caso de malestar.

Almacenar en un lugar bien ventilado y mantener el recipiente cerrado herméticamente.
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5.1.2 Informacion de interés de los reactivos y disolventes empleados

Reactivo Férmula PM Aspecto P(eb) P(fus) Soluble
(g/mol) | T(amb) en
2,2'-Bipiridina (bipy) C1oHsN> 156,19 | solidoblanco | 273°C 72°C éter
benceno
1,10-Fenantrolina (phen) C1,HgN, 180,21 | solido 300°C 98°C CHzCl2
Bromopentacarbonilmanganeso(l) | MnBr(CO)s 274,89 | solido naranja | . - organico
palido
Disolvente Pfus/Peb (°C) T autoignicion (°C)
Diclorometano (CH2Cl2) -97°C/~40°C ~ 662 °C
Tolueno (C7Hs) -93°C/110-111°C ~536°C
Hexano -95°C /69 °C 224 °C

5.2 Técnicas de caracterizacion empleadas

Los compuestos que se describen en el presente Trabajo Fin de Grado han sido

caracterizados empleando las siguientes técnicas:
5.2.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR):

Los espectros de infrarrojo han sido registrados en un espectrofotémetro Perkin-
Elmer Paragon 1000. Se han efectuado en disolucion empleando placas de CaF: y
recogiendo una zona del espectro comprendida entre 2200 y 1800 cm-1. La intensidad de
las bandas de absorcion viene indicada entre paréntesis por: md = muy débil, d = débil, m
= media, f = fuerte, mf = muy fuerte. El error en la determinacién de las posiciones de las
absorciones es del orden de £+ 2 cm-1.

5.2.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN):

Los espectros de resonancia magnética nuclear han sido realizados ('H y 3C{'H})
en espectrometros BRUKER de los Servicios Cientifico Técnicos de la Universidad de
Oviedo (http://www.sct.uniovi.es/unidades/analisis-quimico/resonancia/presentacion)
empleando tubos de 5 mm de diametro. Los espectros se han registrado a t.a. usando
CDCl; como disolvente. Los valores de los desplazamientos quimicos () estan
expresados en partes por millén (ppm) tomando como referencia la senal del disolvente
como ajuste interno ("H y 13C).
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5.2.3 Espectroscopia Visible-Ultravioleta:
Los espectros VIS-UV fueron registrados a temperatura ambiente, empleando
celdas de cuarzo y un espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 25 o Shimadzu UV-160A.

5.3 Preparacion y caracterizacion de los compuestos
5.3.1 Sintesis de fac-[MnBr(bipy)(CO)3] (1)

Se siguid un procedimiento similar al descrito en la bibliografia.l2'l 100 mg del
complejo [MnBr(CO)s] (0,36 mmol) se adicionaron sobre 15 mL de tolueno en un matraz
Schlenk de 100 mL bajo atmdsfera de nitrdgeno (suspension amarillo-naranja). Tras este
paso, se analizé el crudo de reaccion por IR en disolucion para conocer las absorciones
correspondientes al precursor de partida (v(CO) (tolueno): 2135 (d), 2049 (f), 2001 (f) cm-
7). A continuacion, se afiadieron 56 mg del ligando 2,2'-bipiridina (bipy) (0,36 mmol) y la
mezcla se calentd a reflujo en placa calefactora durante 2 horas (se colocé un
refrigerante en el Schlenk y un borboteador con parafina encima del refrigerante para
sellar el sistema). Tras las dos horas de reaccion se llevo a cabo un IR en disolucién para
verificar la total consumicion de [MnBr(CO)s] (si no fuera asi, se debe continuar con el
calentamiento). Se enfrié el matraz de reaccion en bafio de hielo, lo que provoco la
precipitacion de un sélido naranja. Con pipeta Pasteur y con una presién positiva de
nitrogeno se elimind el liquido sobrenadante y se lavo el solido con hexano dentro del
propio Schlenk (2 x 5mL). El sélido naranja se secé a vacio, obteniéndose asi el complejo
1 (95 mg, 70 % de rendimiento). 1 se caracteriz6 mediante IR, VIS-UV y RMN de 'H 'y
13C.

IR (tolueno, cm-1): v(CO) 2023 (mf), 1945 (m), 1925 (m)

UV-VIS (CH2Cl2; nm): 300 (muy intensa), 420 (débil, ancha)

TH RMN (400 MHz, ta, CDClIs, ppm): 9,23 (2 H), 8,34 (2 H), 8,12 (2 H), 7,62 (2 H).
13C{"H} RMN (100 MHz, ta, CDCIs, ppm): Habriamos obtenido un patréon de sefiales
similar al de la bipy librel22] (ver Anexo 1) y dos sefales correspondientes a los ligandos

carbonilos (a > 200 ppm) en relacion 2:1 (no se encontraron los datos de RMN de 13C del
complejo en la bibliografia).
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5.3.1 Sintesis de fac-[MnBr(phen)(CO)s] (2)

Se siguié un procedimiento similar al descrito en la bibliografia.l23] 80 mg del
complejo [MnBr(CO)s] (0,29 mmol) se adicionaron sobre diclorometano (18 mL) en un
matraz Schlenk de 100 mL, bajo atmdsfera de nitrogeno (disolucién amarillo-naranja).
Tras este paso, se analizé el crudo de reaccion por IR en disolucion para conocer las
absorciones correspondientes al precursor de partida (ver sintesis de 1). A continuacién,
se anadieron 53 mg del ligando 1,10-fenantrolina (phen) (0,30 mmol) y se agité a
temperatura ambiente durante 20 h. El color de la disolucién adquirié un tono mas
naranja. Tras las 20 horas de reaccion se llevo a cabo un IR en disolucion para verificar la
total consumicion de [MnBr(CO)s] (si no fuera asi, se debe continuar con la agitacion).
Los disolventes se eliminaron a vacio y se obtuvo un polvo amarillo tras la adicién de éter
etilico y posterior enfriamiento a 5 °C. Con pipeta Pasteur y con una presién positiva de
nitrégeno se eliminé el liquido sobrenadante y se lavo el sélido con diclorometano dentro
del propio Schlenk (2 x 5mL). El sdlido amarillo se secé a vacio, obteniéndose asi el
complejo 2 (61 mg, 53 % de rendimiento). 2 se caracteriz6 mediante IR, VIS-UV y RMN
de 'Hy 13C.

IR (tolueno, cm-1): v(CO) 2021 (mf), 1941 (mf) cm-!

UV-VIS (CH2Cl2; nm): 270 (muy intensa), 380 (débil, ancha), 430 (débil, ancha).

TH RMN (400 MHz, ta, CDCIs, ppm): Habriamos obtenido un patrén de sefales similar al
de la fenantrolina libre.l24 (ver Anexo 2). No se encontraron los datos de RMN de 'H del
complejo en la bibliografia.

13C{'H} RMN (100 MHz, ta, CDCI3, ppm): Habriamos obtenido un patréon de senales
similar al de la fenantrolina libre.[22.241 (ver Anexo 2) y dos sefales correspondientes a los
ligandos carbonilos (a > 200 ppm) en relaciéon 2:1 (no se encontraron los datos de RMN
de 13C del complejo en la bibliografia).
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Sintesis de fac-[MnBr(bipy)(CO)s] (1)

El complejo fac-[MnBr(CO);(bipy)] (1) se sintetizé por reaccion de [MnBr(CO)s] y
2,2'-bipiridina en relacién 1:1 y utilizando tolueno como disolvente segun se describe en
el Esquema 1. Se siguié un procedimiento similar al descrito en la bibliografia por el
grupo de Mascharak.l2'l El compuesto 1, que es el resultado del desplazamiento de dos
ligandos carbonilos de [MnBr(CO)s] por la bipy, se obtuvo como un sélido naranja con un
rendimiento del 70%. (NOTA: el rendimiento obtenido, de haberse llevado a cabo el

laboratorio, hubiese sido posiblemente similar al utilizarse la misma escala que en la
bibliografia).l21] La caracterizacion se realizé mediante IR, VIS-UV y RMN de 'H y *C.

Br
S
COy, | WCo | 15 mL Tolueno
“Mn N/ x —
. +2CO

co” | Neo N. A (atm Ny)

= 120 min

0.36 mmol 036 mmol

Esquema 1. Sintesis de 1.

La estructura molecular de 1 descrita en la bibliografia, que se obtuvo por
difraccion de rayos-X,[231se muestra en la Figura 10. Consiste en un complejo octaédrico
de manganeso(l) con tres ligandos CO en una disposicion facial, el ligando bidentado
k2N, N-bipy y un ligando bromuro. Se obtiene el isémero fac, al igual que en reacciones de
[MnBr(CO)s] con otros ligandos bidentados como dppm,[2%! por el efecto cis-labilizador del

bromuro (los dos carbonilos sustituidos estan en cis a este ligando).[2¢]
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Figura 10. Estructura molecular de [MnBr(CO)s(bipy)] (1). Los atomos de hidrogeno se han omitido por
claridad. Seleccién de distancias de enlace (A): Mn-C(1) 1.803(4), Mn-C(2) 1.809(4), Mn-C(3) 1.814(4), Mn-
N(1) 2.043(3), Mn-N(2) 2.052(2), Mn-Br 2.5316(11).

El espectro de IR de 1 muestra tres sefales a 2023, 1945 y 1925 cm-!, con
intensidades relativas de muy fuerte, media y media, respectivamente. Estas sefales se
corresponden con las frecuencias de tensidn de los enlaces C-O de los carbonilos
(v(CQ)), estando desplazadas hacia menores niumeros de onda que las descritas para el
complejo de partida [MnBr(CO)s] (v(CO) (tolueno): 2135 (d), 2049 (f), 2001 (f) cm-"). Este
hecho pone de manifiesto la mayor capacidad dadora global (menor caracter m-aceptor)
del ligando bipy con respecto a los carbonilos. El nimero de bandas v(CO) esperado
para complejos con disposicion fac y simetria Cav es de dos (A1+ E). El hecho de que se
vean tres bandas esta posiblemente relacionado con que la simetria de 1 no es Cau.

El espectro de RMN de 'H de 1 muestra las sefales caracteristicas de los
hidrogenos aromaticos de la bipy en un rango que oscila entre 9,23 y 7,62 ppm en CDCls.
Se observan cuatro senales, cada una integrando por igual, lo que indica que los dos
anillos de la bipy son equivalentes. El espectro de RMN de 'H de la bipy libre (ver Anexo
1) muestra el mismo patrén de sefales pero a menor desplazamiento quimico (en un
rango que oscila entre 8,7 y 7,3 ppm en CDCls).

El espectro de RMN de 13C{'H} de la bipy libre (ver Anexo 1) muestra 5 sefales a
156 (2 Cipso), 149, 137, 124, 121 (8 CHs) ppm. Los datos de RMN de 3C de 1 no se
encontraron en la bibliografia, sin embargo, es de esperar, teniendo en cuenta la simetria
Cs del compuesto (los dos anillos de la bipy son equivalentes) que se hubiesen
observado las sefales caracteristicas mencionadas de los carbonos de la bipy libre
anteriormente y, adicionalmente, la de los ligandos carbonilos (a > 200 ppm) en relacion
2:1. Tal y como se observa en los datos de RMN de 'H, cabria esperar un
desplazamiento hacia campos mas bajos de las sefiales de los carbonos en comparacion
con los de la bipy libre.

Por ultimo, el espectro VIS-UV de 1 muestra dos absorciones a 300 (muy intensa)
y 420 (débil y ancha) nm. La banda ancha en torno a 400 nm se atribuye a la
transferencia de carga del metal al ligando (MLCT) con una contribucion de la
transferencia del bromo al metal.[23]

Como se comenté anteriormente, el complejo 1 es activo en la reduccién
electrocatalitica de CO2, habiéndose descrito eficiencias faradaicas del 85 % hacia la
conversion de CO con formaciéon de un 15 % de H2 tras 22 h de electrolisis.[10]

6.2 Sintesis de fac-[MnBr(phen)(CO)s] (2)
El complejo fac-[MnBr(CO)s;(phen)] (2) se sintetizd por reacciéon de [MnBr(CO)s] y

1,10-fenantrolina, en relacién 1:1 y utilizando diclorometano como disolvente segin se
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describe en el Esquema 2. Se sigui6 un procedimiento similar al descrito en la
bibliografia.[23] EI compuesto 2 (sélido amarillo), cuya formacion se puede describir de
igual modo que la de 1, se obtuvo con un 53% de rendimiento. (NOTA: el rendimiento
obtenido, de haberse llevado a cabo el laboratorio, hubiese sido posiblemente similar al
utilizarse la misma escala que en la bibliografia).l23] La caracterizacién se realizo
mediante IR, VIS-UV y RMN de "H y *3C.

Br N
CO"”'- I -~“\\CO l P 18 mL Diclorometano
Mn’ + N = | J—— +2CO
co/ I \co N (atm N,)
co 20 h, agitar
0.29 mmol 0.30 mmol

Esquema 2. Sintesis de 2.

La estructura molecular de 2 descrita en la bibliografia, que se obtuvo por

difraccion de rayos-X,[231se muestra en la Figura 11. Consiste en un complejo octaédrico
de manganeso(l) con tres ligandos CO en una disposicion facial, el ligando bidentado
k2N,N-phen y un ligando bromuro. El complejo 2 es estructuralmente analogo a 1.

7~ ‘L N e
— ~
-~ N 7 >
N1A
2
M

N _g&t/ .
N1
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oz ;/ \‘\\;‘ -

1
D

/01

Figura 11. Estructura molecular de [MnBr(CO)s(phen)] (2) y distancias de enlace seleccionadas (A): Mn-C(1)
1.858(4), Mn-C(2) 1.806(3), Mn-Br 2.5249(7) Mn-N(1) 2.052(2).

El espectro de IR de 2 a diferencia del de 1, si muestra unicamente dos bandas de
v(CO), concretamente a 2021 y 1941 cm-1. La frecuencia de estas absorciones es muy

similar a las observadas en 1, lo que indica que bipy y phen poseen una capacidad
dadora similar.
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Los datos de RMN de '"H de 2 no se encontraron en la bibliografia, sin embargo,
es de esperar, teniendo en cuenta la simetria Cs del compuesto, que en el espectro de
RMN de 'H de 2 se observasen las mismas sefales para los hidrégenos que los de la
phen libre (ver Anexo 2), pero a desplazamientos quimicos ligeramente superiores, como
se observo en el RMN de 'H del complejo 1 (comparado con el de la bipy libre).

El espectro de RMN de '3C{'H} de la phen libre (ver Anexo 2) muestra 6 sefales
a 150.2 (2 Cipso), 146.5 (2 Cipso) y 123.0, 126.1, 129.0, 137.4 (8 CHs) ppm. Los datos de
RMN de 13C de 2 no se encontraron en la bibliografia, sin embargo, es de esperar,
teniendo en cuenta la simetria Cs del compuesto que se hubiesen observado las sefiales
caracteristicas mencionadas de los carbonos de la phen libre anteriormente vy,
adicionalmente, la de los ligandos carbonilos (a > 200 ppm) en relacion 2:1.

Por ultimo, el espectro VIS-UV de 2 muestra tres absorciones a 270 (muy intensa),
380 (débil, ancha) y 430 nm (débil, ancha). Estas transiciones concuerdan con su
configuracién de campo fuerte. La banda ancha en torno a 430 nm se atribuye a la
transferencia de carga del metal al ligando (MLCT) con una contribucion de la
transferencia del bromo al metal.[23] E| resto de transiciones d-d permitidas se encuentran
solapadas con esta transferencia metal-ligando o en una zona de longitudes propias del
uv.i27

Finalmente, cabe destacar, que complejos como 1y 2, ademas de tener un gran
potencial en la reduccion electrocatalitica de CO2, se pueden utilizar como moléculas
liberadoras de CO de una forma controlada (bajo irradiacion VIS o UV), lo que tiene
aplicaciones en medicina.[23] El potencial terapéutico del mondéxido de carbono se ha
descubierto hace relativamente poco tiempo. Generalmente, se consideraba altamente
téxico debido a su capacidad de fijar la hemoglobina, reduciendo la capacidad de
transporte de oxigeno de la sangre, lo que conduce a la hipoxia. En los ultimos afos, se
ha demostrado que el mondxido de carbono tiene efectos saludables en la fisiologia de
los mamiferos en concentraciones relativamente bajas, ya que el CO tiene propiedades
antiinflamatorias. Lo mas interesante es que con un nivel moderado, puede programarse
la muerte de células T agresivas (células con receptor de linfocitos T) del sistema
inmunitario (producidas en la propia médula ésea y que luego maduran el el timo), células
musculares o incluso células cancerigenas.
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7. CONCLUSIONES

1. El efecto invernadero es un problema a nivel global que amenaza los
ecosistemas y la vida en nuestro planeta. El principal responsable de absorber la
radiacion infrarroja y provocar este devastador efecto es el didxido de carbono que se
emite a la atmosfera debido a procesos naturales y a la propia actividad industrial. La
reduccion de la cantidad de CO2 emitido a la atmédsfera es crucial para mitigar los efectos
daninos del calentamiento global y del cambio climatico, procesos que surgen en
consecuencia del mencionado efecto invernadero. La posibilidad de transformarlo a
combustibles hidrocarbonados de interés energético, abre un camino de investigacion
muy interesante que debe ser explorado.

2. Uno de los procesos mas eficaces que se han estudiado para transformar esta
molécula es la reduccién electrocatalitica, un proceso que requiere una gran cantidad de
energia, por lo que se hace indispensable el uso de catalizadores eficaces y selectivos.
Algunos de los catalizadores que mejores rendimientos han demostrado tener son
complejos moleculares con ligandos macrociclicos, con ligandos fosfina, y con ligandos
piridina y polipiridina. De entre todos ellos, existe un gran interés en el desarrollo de
catalizadores de manganeso, puesto que ademas de que aquellos con ligandos
polipiridinicos y bis-CNH han demostrados ser muy activos, el manganeso, es el tercer
metal de transicion mas abundante (0,1% de la corteza terrestre).

3. El método sintético para la obtencion de los complejos 1 y 2 ha permitido
obtenerlos con buenos rendimientos y su caracterizacion se ha llevado a cabo con éxito.
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9. ANEXOS
9.1 Anexo 1

-'TH RMN (300 MHz; CDCls) de bipy: (obtenido de la informacién espectroscopica que
proporciona el SciFincer)
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-13C{'H} RMN (25 MHz; CDCl3) de bipy: (obtenido de la informacion espectroscopica que
proporciona el SciFincer y corroborado con la referencia [22])
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9.2 Anexo 2

"H RMN (300 MHz; CDCIl3) de phen: (obtenido de la informacion espectroscopica que
proporciona el SciFincer)
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-13C{'H} RMN (25 MHz; CDCIl3) de phen: (obtenido de la informacion espectroscépica
que proporciona el SciFincer y corroborado con las referencias [22] y [24])

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
pRm

29


















