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Intr ion

La reaccion de oxidacion de agua es muy compleja desde el punto de vista
mecanistico, debido a los multiples procesos de transferencia electrénica acoplada a
protones (PCET) y a la formacion del enlace O-O. Como resultado este proceso es
altamente energético y ocurre termodinamicamente a 1,23 V vs NHE a pH=1. Para
minimizar este sobrepotencial y aumentar la velocidad de reaccion se requieren, en
consecuencia, catalizadores de oxidacién de agua eficientes tales como los acuo-
complejos de Ru (Il).!

En este trabajo, se utilizaron dos complejos, sintetizados y caracterizados previamente
por el grupo, [Ru(trpy)(dpp)(OH2)]1(PFs)2.3,5H20 (1) y [Ru(tptz)(dpp)(OH2)](PFs)2.4H20
(2) (con trpy=2,2":6"2"-terpiridina, tptz=2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-triazina y dpp=2,3-bis(2-
piridil)pirazina). Se llevaron a cabo medidas cinéticas utilizando un equipo de stopped-
flow acoplado a un espectrofotémetro UV-visible a pH=1 (HCIO, 0,1 M) usando Ce (IV)
como oxidante de sacrificio, con el fin de determinar los mecanismos y las velocidades
de reaccion involucrados en cada paso. También se determiné el turn over frequency
(TOF) para el complejo (1).

Resultados
En la figura se observa el ciclo catalitico de oxidacién de agua para (1), obteniéndose
[RU-OH,J3* - un ciclo similar para (2), también
Ore—_7 ’ ~C vl se muestran las respectivas
O Dl ki Sp 2Ce"+2HT constantes  encontradas  para
ambos complejos. El valor de TOF
[RUN-O0* [RuV=0P* para (1) es de 3,1 x 10“s™.
=R Conclusiones
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/N Ambos complejos catalizan la
J- € reaccion de oxidacion de agua.

. "f/,-’('-»cfc"‘ Los valores de ki, ko y ks para (1)
e a son un orden de magnitud mayor

que para el complejo

[RULOOHP* [Ruv=0J** [Ru(tpy)(bpm)OH,]**,mientras  que
< koo es un orden de magnitud

" H,0 menor.' Para (2) los valores de ki

- nil _| 4 tiene el mismo orden de glwagnitud

)] 18RI | 107 | 10x 0% [16£16° que [Ru(tptzH)(bpy) OHI™, ko es
@[ 20x10° | 204 [12x10° |87x10° un orden de magnitud menor,

mientras que koo y ks SON un orden
de magnitud mayor. El valor de TOF para (1) presenta el mismo orden de magnitud
que el reportado para 2[F%u(tpy)(bpm)OHz]2+ %'y dos 6rdenes de magnitud menor que
Bara [Ru(tpy)(bpy)OHz]™* °
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