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Resumen

Se sintetizaron dos complejos de diMn (Cl1 y C2) que fueron caracterizados
espectroscOpicamente. Se los adsorbié sobre nanoparticulas de TiO, y se obtuvieron
isotermas de adsorcién que se ajustaron con la ecuacion de Freundlich. Se encontré que la
adsorcién sobre TiO2, modificé la estructura o el estado de oxidacion de los complejos. En
solucién, C2@TiO, mostré capacidad para generar especies Mn-O-Mn en alto estado de
oxidacion y mayor estabilidad que C1@TiO.. Al evaluar la capacidad de C2@TiO,, en
contacto con Ru(bipy)s®* y [Co(NH3)sCI|Cl,, para catalizar la descomposicion fotoinducida de
agua a pH 7,8, se observo desprendimiento de oxigeno durante la iluminacién, poniendo de
manifiesto que la especie generada en la superficie del TiO» posee el poder oxidante suficiente

para catalizar la oxidacién de agua por cuatro electrones en las condiciones ensayadas.
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Introduccién

Uno de los principales desafios del siglo
XXl es la conversién econémica de energia
solar en combustibles quimicos, lo que
podria lograrse mimetizando el proceso
fotosintético que tiene lugar en las plantas.
La ecuacion 1 corresponde a la reaccion de
produccion de oxigeno por medio de la
oxidacion del agua, en la fotosintesis
oxigénica natural.

2H,0 - 0, +4H* +4e~ (1)

La energia solar se aprovecha a través de
una cascada de transferencias electronicas
fotoinducidas utilizando agua como
reductor de la quinona que se encuentra en
el extremo aceptor, proceso que ocurre en
el fotosistema Il (PS II) de los tilacoides.

En este proceso, el dador dltimo de
electrones es el agua, que es oxidada por
el OEC (oxygen evolving center), ubicado
en el extremo oxidante. La reaccion de
oxidacion de agua es tanto termodindmica

como cinéticamente demandante,
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resultando en cinéticas lentas sin el uso de
un catalizador. Un catalizador efectivo es el
gue estabiliza los intermediarios que se
requieren para lograr la completa oxidacion
del agua, disminuyendo la barrera cinética
y, en consecuencia, una producciéon de
oxigeno mas rapida.

Mientras que las plantas utilizan los
protones y electrones para la produccion
de NADPH, que aportara su poder reductor
para la fase de asimilacion de carbono, en
la fotosintesis artificial se busca generar un
combustible: el objetivo es almacenar la
energia solar en la forma de H., que se
caracteriza por dar una combustion limpia
en las celdas de combustible. Un sistema
artificial para producir H, por foto-
descomposicion de agua, puede
concebirse ensamblando un
fotosensibilizador que absorba luz, un
catalizador para la oxidacién del agua (un
mimético del PSII) y un catalizador que
emplee los equivalentes de reduccién para
convertir los protones en Ha, conectados a
través de la superficie de materiales
semiconductores.

Diversos complejos de Mn con distinta
nuclearidad y estados de oxidaciéon han
mostrado capacidad para oxidar agua en
fase homogénea en presencia de
oxidantes quimicos que transfieren O y por
foto-oxidacién (Joya, Joya, Ocakoglu y van
de Krol, 2013; Karkas, Johnston, Verho y
Akermark, 2013). Sin embargo, ain no se
han podido preparar catalizadores a base
de Mn para la fotodescomposicion del agua
gue presenten un desempeiio similar al del
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OEC. Diversos autores (Fukuzumi y Hong,
2014; Yamazaki, lgarashi, Nagata y Yagi,
2012; Gao, Crabtree y Brudvig, 2012,
Wiechen, Berends y Kurz, 2012) han
encontrado que la actividad -catalitica
puede mejorar si se ancla el catalizador a
una superficie solida, tal como el TiO2, ya
que disminuyen las reacciones de
disociacion, descomposicion o despropor-

cion del catalizador.

Objetivos
e Obtener dos complejos de diMn con
alta proporcién de atomos de oxigeno
en la esfera de coordinacion primaria
del metal, con los ligandos
dinucleantes pentadentados HsL! y
HsL? que se observan en la Figura 1.
e Inmovilizar los complejos obtenidos
sobre TiOo.
e Evaluar la capacidad de los
complejos inmovilizado para catalizar
la descomposicion fotoinducida de
agua en presencia de un foto-
sensibilizador y un aceptor final de

electrones.

HiL! Hil®

Figura 1 Estructura de los ligandos

Materiales y Métodos
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Todos los reactivos empleados fueron de
calidad pro-andlisis y se wusaron sin

posteriores purificaciones.

Sintesis de los complejos C1y C2

La sintesis de los complejos se realiz6 por
adicién de una solucion de acetato de
Mn(l) en metanol, a los ligandos
previamente disueltos. Se calenté y agitd
hasta desaparicion total del ligando en
suspension. Luego, se agreg6 bromuro de
sodio y, una vez finalizada la reaccion, se

aislé el sélido obtenido por filtracion.

Adsorcién sobre TiO;

El protocolo utilizado para la adsorcion
consistio en mezclar TiO2 con diferentes
soluciones de los complejos (concen-
traciones en el rango 2x10™* — 2x10° M) en
sus respectivos solventes de trabajo. La
mezcla se agit6é por 4 hs y luego se la dejo
decantar 1 hora. La filtracion se realizo
utilizando papeles de filtro Whatman Grade

41 y presion reducida.

Técnicas de caracterizacion y analisis

Los espectros electronicos se registraron
con un espectrofotémetro JASCO V550, a
temperatura ambiente en el rango de 200 a
900 nm.

Los espectros en la region del IR se
registraron con un equipo de infrarrojo FT-
IR Perkin Elmer Spectrum One. Las
muestras se analizaron en fase soélida,
preparandose las pastillas con bromuro de
potasio y muestra seca. Se obtuvieron los
espectros de los ligandos de partida y de
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los complejos, en la region comprendida
entre los 4000 y 400 cm™,

Los espectros de RMN de 'H fueron
registrados con un equipo de RMN Bruker
AC 300 a temperatura de la sonda (25°C).
Los espectros paramagnéticos se
registraron usando la secuencia super
WEFT, con tiempo de adquisicion de
67,1 ms para C1 y 57,6 ms para C2. Se
utilizaron como solventes dimetilsulfoxido
Ds-DMSO
cloroformo deuterado, DCCI; (para C2).

deuterado, (para Cl), vy
Las soluciones se prepararon con una
concentraciéon de 15 mM.

El analisis cuantitativo de Mn en los
sobrenadantes de las experiencias de
adsorcion de los complejos sobre TiO; se
realizé por absorcion atébmica, usando un
espectrofotdmetro de absorcion atémica
METROLAB 250 AA. Para ello se llevaron
a sequedad alicuotas de los sobre-
nadantes y luego se disgreg6 el sodlido
obtenido con 1 mL de H>SO4 concentrado
calentando a 100°C. Las muestras se
diluyeron con agua destilada hasta una
concentracién de aproximadamente
1 -3 ppm, agregando 20 uL de HNO; antes
de llevar a volumen final.

La determinacion del contenido de
manganeso de los complejos se realizé por
disociacibn del metal y oxidacién a
permanganato. La solucion de
permanganato  se midi6  en el
espectrofotbmetro  UV-vis y, habiendo
realizado previamente una curva de

calibracion de permanganato (A= 525 nm),
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se determino el porcentaje de Mn en los
complejos.

Evaluacion de la actividad de C2@TiO>
para descomponer agua

La actividad para descomponer agua se
evalud utilizando un oximetro, con un
electrodo de tipo Clark, en una celda a
25°C. Se efectu6 una calibracion con el
solvente de trabajo saturado con aire,
donde 100% de O corresponde a la
solubilidad de oxigeno en dicho solvente.
Se teste6 la actividad del material para
descomponer agua por accion de la luz,
poniendo en contacto C2@TiO, con
Ru(bipy)s** y [Co(NH3)sCIICl2, en relacion
1:10:100, en buffer fosfato de pH 7,8. El
sistema se desoxigend y se mantuvo en la
oscuridad, sin que se observe despren-
dimiento de oxigeno.

La celda se iluminé con una lampara de
200 W ubicada a una distancia de 20 cm, y
se dej6 pasar la luz a través de una ventana
de una cobertura opaca, filtrando las
longitudes de onda menores a 420 nm con
un filtro azul.

Los datos de porcentaje de oxigeno vs.
tiempo obtenidos se registraron utilizando

el programa ADQUIS.

Resultados y Discusion

Sintesis y caracterizacién de complejos
Los complejos de Mn(lll), C1 y C2, se
prepararon a partir de Mn(OAc); y los
ligandos HsL! y HslL?, respectivamente,
empleando protocolos diferentes a los
informados previamente (Biava, Palopoli,
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Shova, De Gaudio, Daier et al. 2006). Se
usoO acetato como sal de Mn porque éste
cumple la doble funcion de facilitar la
oxidacion aerébica de Mn(ll) a Mn(lll) y
aportar la basicidad necesaria para la
desprotonacion de los grupos fenol y naftol
para la coordinacion con el metal. Ambos
complejos precipitaron del medio de
reaccion luego del agregado de cantidad
estequiométrica de NaBr.

El complejo C1 precipita como un so6lido
marrén, el cual, a partir del analisis
elemental puede formularse como
[Mn,LY(u-MeO)(u-AcO)(H20):]Br. El
complejo C2 precipita como un solido verde
oscuro, Yy se formula como [MnzL%(u-
MeO)(u-AcO)(MeOH),]Br-4H-0. Las
estructuras de los cationes complejos son

las que se muestran en las Figuras 2 y 3.
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Figura 2 Estructura de C1. S=solvente
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Figura 3 Estructura de C2. S=solvente
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Los espectros de IR de los complejos C1

y C2 muestran bandas intensas a 1616
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y 1599 cm?,
caracteristicas de la

respectivamente,

vibracion de
estiramiento de los grupos imino. También,
se observan bandas de absorcion intensas
a 1416/1541 cm™ para C1y 1424/1537 cm"
! para C2, correspondientes a los modos
vibracionales simétrico y antisimétrico del
grupo carboxilato. El A(Vas — Vs)oac =
125 - 113 cm? confirma que en ambos
complejos el acetato participa como
(Nakamoto, 1997).
Ademas, se observan bandas anchas a
3382/3300 cm?! para Cl1 y a
3362/3329 cm* para C2, correspondientes

ligando  puente

al estiramiento O-H de moléculas de
solvente (MeOH o agua) coordinadas.
Adicionalmente C2 presenta una banda a
3640 cm™ correspondiente a moléculas de
agua no coordinadas.

Los estudios en solucion se realizaron en
los solventes seleccionados a partir de
pruebas de solubilidad. Se busc6 que el
solvente, ademas de disolver los complejos
y sus ligandos, se pudiera eliminar con
facilidad y separar del TiO; luego de la
adsorcion. Se seleccion6 THF como
solvente para C1 y CH,Cl; para C2.

Los espectros de RMN de !'H de estos
complejos presentan sefiales fuera de la
zona diamagnética (0 — 10 ppm) en el
rango de +60 a -40 ppm debido al efecto
paramagnético de los centros metalicos. El
desplazamiento de estas sefales refleja el
acoplamiento  antiferromagnético  débil
entre los iones de Mn(lll) en las especies

dinucleares estudiadas.
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Isotermas de adsorcion

Los complejos se inmovilizaron sobre TiO»
siguiendo el protocolo descrito en la parte
experimental. Los solidos obtenidos se
separaron y los sobrenadantes se
analizaron por espectrofotometria UV-
visible 'y absorcion atdbmica para
caracterizar y cuantificar la adsorcion.

La capacidad del TiO» nanoparticulado
para adsorber los complejos C1 y C2 se
evalu6 poniendo en contacto una masa
constante de TiO2 con soluciones de
concentracion creciente de los complejos,
durante 4 horas (tiempos de contacto mas
prolongados no mejoraron las cantidades
de complejo adsorbido), a temperatura
ambiente. Para cada concentracion inicial
de complejo (C) se determind Ila
concentracion del compuesto remanente
en solucion en el equilibrio (Ce, mg/L) y se
calcul6 la cantidad de compuesto
adsorbido por unidad de masa de
adsorbente en el equilibrio
(9e = (Ci — Ce)V/Iw, mg/g; V = volumen de la
solucion; w = masa de TiOy). Los valores
de C. se obtuvieron a partir de la
concentracion de Mn en solucién, medida
por absorcién atémica.

Las graficas de ge vs. Cc (Figura 4 y 5)
muestran que la adsorcion de Cl1 y C2
sobre TiO, puede clasificarse como
isoterma de tipo | correspondiente a una
adsorcion en monocapa (Giles, MacEwan,
Nakhwa y Smith, 1960). Los datos
experimentales se ajustaron usando los

modelos de Langmuir (Ecuacion 2) y

Freundlich

(Ecuacion 3) (LevVan vy
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Vermeulen, 1981), las dos ecuaciones mas
populares para describir procesos de
adsorcién en monocapa. Mientras que el
modelo de Langmuir considera que todos
los sitios de adsorcion son equivalentes, la
ecuacion de Freundlich, si bien es
empirica, puede deducirse suponiendo que
la superficie contiene diferentes tipos de

sitios de adsorcion.

_ QmKLCe

= 2
e =11k.c, )

1

Ge=KeCP (3)

En la ecuacion de Langmuir, gm es la
cantidad maxima de compuesto adsorbido
sobre la superficie de adsorbente para
formar una monocapa y K. es la constante
de adsorcion. En la ecuacion de
Freundlich, K es una medida de la
capacidad de adsorcion mientras que 1/n
se relaciona con la intensidad de la
adsorcion: cuanto mayor el valor de 1/n,
mas favorable es la adsorcion. Los ajustes
de los valores experimentales con estas
dos ecuaciones se muestran en las Figuras
4 y 5, y los parAmetros de adsorcion

obtenidos se detallan en la Tabla 1.
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Figura 4 Isoterma de adsorcion para C1 sobre TiO»
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Figura 5 Isoterma de adsorcion para C2 sobre TiO,

Parametros de Parametros de

Langmuir Freundlich
Om KL R? Ke 1/n R2
(mg/g) (L/mg)
Cl 60(3) 05 092 20 0,29 0,96
3 @
C2 66(6) 01(4) 093 16 0,30 0,98

@ 6

Tabla 1 Pardmetros de adsorcién de C1y C2 (entre
paréntesis se indica el error en la dltima cifra
significativa)

Para ambos complejos, los datos
experimentales se ajustaron mejor con la
ecuacién de Freundlich, lo que estaria
indicando cierta heterogeneidad de los
sitios de adsorcion en la superficie o bien

gue estos compuestos tienen mas de un
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modo de unién al sélido. En el rango de
concentraciones empleadas, no se
observé adsorcion en capas mudltiples
como se esperaba, especialmente para C1
dada la planaridad del ligando. Ambos
complejos se adsorben con igual
intensidad, por lo que al parecer el ligando
tiene poca incidencia en el proceso de

adsorcion.

Evaluacion del efecto acido-base dado por
el TiO;

Una vez finalizada la adsorcién de C1, en
el sobrenadante se observd un cambio de
coloracién, del marrén caracteristico del
complejo a amarillo. El sobrenadante se
analiz6 por espectrofotometria UV-vis y su
espectro se superpuso al del ligando en
THF (Figura 6). A partir de estos espectros
se pudo inferir que el TiO, induce la
disociacién parcial del complejo, quedando
ligando libre en solucion. La medicién se
hizo a partir de soluciones de igual
concentracion de C1 y Hsl?, por lo que se
pudo estimar que la concentracibn de
ligando libre es 1/3 de la concentracion
inicial de complejo.

En el caso de C2, también se observé un
cambio de coloracién del sobrenadante
luego de la adsorcion, pasando de verde a
violeta. Al comparar el espectro UV-vis del
sobrenadante con uno del C2 en CH.Cl, de
la misma concentracion, se puede observar
la aparicion de una banda de absorcién a ~
550 nm y el aumento en intensidad y

corrimiento hipsocrémico de la banda de

transferencia de carga
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(Figura 7), rasgos caracteristicos de
especies de Mn en alto estado de oxidacion
(> 3+4).

0,8
0,7 —C'1
0,6 -
0,5

0,4

Abs

0,34

0,2 4

0,1

0,0

T T T T T 1
400 500 600 700 800 900

% (nm)

Figura 6 Espectros electronicos de HsL! (negro) y el
sobrenadante de la adsorcion de C1 sobre TiO;
(azul)
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Figura 7 Espectros electrénicos de C2 (negro) y el
sobrenadante de la adsorcion de C2 sobre TiO;
(rosa)

Al comparar los espectros de RMN 'H de
C2 antes y después de estar en contacto
con el TiO,; se puede observar el
corrimiento de las sefiales hacia la zona
diamagnética y la desaparicion de la sefial
correspondiente al puente acetato. Se sabe
gue el aumento en el estado de oxidacion

del Mn trae aparejado un mayor
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acoplamiento antiferromagnético entre los
centros metalicos (O’Connor, 1982). Por lo
cual parece atinado suponer que la
oxidacion del centro dimetélico cause el
corrimiento de los picos hacia la zona
diamagnética, lo cual es consistente con

las observaciones espectrofotométricas.

Se evalud el efecto de la variacion de la
acidez del medio sobre los complejos en
los solventes de trabajo para determinar si
los sitios acidos o basicos sobre la
superficie de TiO, son responsables de las
variaciones espectrales observadas luego
Cl y cC2
TiO>

superficie anfolitica, siendo la concen-

del contacto con Las

nanoparticulas de tienen una
tracion de sitios acido/base por unidad de
masa del material = 0,12 mmol/g.

Se adquirieron espectros electrénicos de
una solucion 4x10° M de C1 + HCIO4 en
relaciones molares que variaron desde 1:1
a 10:1 (HCIO4«C1). Al

concentracion de acido, se observé una

aumentar la
disminucion en la intensidad de la
coloracién de la solucién y la apariciéon de
una nueva banda a 390 nm para la maxima
concentracion de HCIOs usada. No se
pudieron hacer ensayos a mayor
concentracién de acido ya que el HCIO,
tiene un porcentaje de agua que, en
insolubiliza el

grandes cantidades,

complejo. Por comparacién con los

espectros del complejo de partida y del
ligando, pudo observarse que no se
produjo disociacion, sino transformacion en
una especie que ha perdido los ligandos
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puente (acetato, metanolato y alcoholato),
evidenciado por la pérdida de la banda a
500 nm caracteristica de especies de diMn
con puentes oxigenados, con una banda
LMCT a mayor energia y de mayor
intensidad atribuible a una especie
reducida (Albela, Chottard y Girerd, 2001).
Se registraron los espectros electronicos
de una solucién 4x10° M de C2 en CI.CH;
a la que se le agregé PPTS en relaciones
molares que variaron desde 1:1 a 100:1
(PPTS:C2). Se PPTS por su

solubilidad en el solvente de trabajo. En

usé

estas condiciones mas suaves (el pKa del
PPTS es 5,21), existe una transformacion
gradual del complejo de partida en una
especie en la que C2 pierde los ligandos
puente por protonacion. No obstante, el
efecto es mucho menos marcado que lo
observado para C1 con HCIO.. La acidez
generada por 100 equivalentes de PPTS es
similar a la de 1 equivalente de HCIO4, sin
embargo, aun comparando con el primero
de los espectros de C1 en medio HCIOy, la
protonacién de ligandos puente por el
PPTS es mucho menor.

Cuando se agreg6 base a soluciones de los
complejos, los cambios observados fueron
menos significativos. Se adquirieron los
espectros de absorcion correspondientes a
una solucion de C1 de concentracion 4x10°
°> M a la que se le realizaron agregados
sucesivos de lutidina, en relaciones
molares que variaron entre 10:1 y 100:1
(lutidina:C1). La Ilutidina es una base

moderada (pKa 6,6) que se uso para poder

trabajar

en fase homogénea. No se
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observaron cambios significativos, la
variacion en la intensidad de la
absorbancia a 385 y
500 nm fue de 10% para la maxima
concentracion de base.

Se registraron espectros electrénicos luego
del agregado de lutidina a una solucion de
C2 4x10° M en CH.Cl,, en relaciones
molares que variaron entre 1:1 y 100:1
(lutidina:C2). En este caso, los espectros
mostraron cambios mas significativos que
para C1, con incrementos de absorbancia
en dos regiones espectrales: 320 — 380 nm
y

500 — 650 nm, que podrian deberse a la
formacion de especies de Mn en mayor
estado de oxidacion (Hureau, Blondin,
Charlot, Philouze, Nierlich et al., 2005).
Correlacionando estos estudios en fase
homogénea con los espectros realizados a
las soluciones de los complejos luego del
tratamiento con TiO2 puede decirse que la
desestabilizacion parcial de Cl es
catalizada por los sitios acidos del sélido,
mientras gue Cc2 interactda
preferentemente con los sitios basicos
convirtiéndose en una especie en la que el
metal posee mayor estado de oxidacion

gue el complejo de partida.

Evaluacion de la actividad de C2@TiO;
para descomponer agua

De los dos complejos adsorbidos sobre
TiO2, se eligi6 C2@TiO, por su mayor
estabilidad y la mayor capacidad para
generar especies Mn-O-Mn en alto estado
de oxidacion, necesarias para lograr
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descomponer H>O. Se tested la actividad
del material para descomponer agua por
accion de la luz, poniendo en contacto
C2@TiO; con Ru(bipy)s** y
[Co(NH3)sCIICl,, en relacion 1:10:100, en
buffer fosfato de pH 7,8. El sistema se
desoxigend y se mantuvo en la oscuridad,
sin que se observe desprendimiento de
oxigeno. La idea es que al iluminar el
sistema, se desarrollen las reacciones

indicadas en la Figura 8.

Rubipy-%", c2,,@Tio
COC\(NH3)52+ @ s o
2

luz
CoCI(NH3)s™ AH + 0Oz

L3
Rubipys™ €2, @TI07

Figura 8 Mecanismo de descomposicion catalitica
de agua inducido por luz

De acuerdo a este esquema, las
reacciones debieran iniciarse a partir de la
fotoexcitacion de Ru(bipy)s?* a Ru(bipy)s®*”
gue rapidamente se oxida a Ru(bipy)s®*
transfiriendo un electron al complejo de
Co(lll) que actta como aceptor de
electrones  (reactivo de  sacrificio)
(Najafpour,
Moghaddam, Aro et al, 2016). El
Ru(bipy)s®* asi generado tiene un potencial
de reduccién de 1,23V vs ENH, el cual

resulta adecuado para oxidar C2@TiOz,

Renger, Hotynska,

teniendo en cuenta que el complejo C2 en
solucion se oxida a potenciales < 1V. Una
vez que C2@TiO; acumula el poder

oxidante suficiente, podria oxidar al agua y
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retornar a la forma reducida para reiniciar
el ciclo.

La Figura 9 muestra los resultados
obtenidos al irradiar la mezcla de C2@TiO:
+ Ru(bipy)s?* + [Co(NH3)sCI|Cl. a pH 7,8, de
manera intermitente, durante 15 minutos,

empleando un filtro para eliminar radiacion

de A <420 nm.

On

0.12- On
o i On \
o 0.08- Off
2 ' Off
= 0.04-Pn N

Off
0.00 -

0 250 500 750 1000
t(s)

Figura 9 Monitoreo de la evolucién fotocatalitica de
O, con ciclos on/off de 2'/3’, 1'/2,5°, 1'/3' y 2.
Condiciones: C2@TiO, = 10 mg,
[Rubipys?*] = 1 mM, [Co(NH3)sCI]Cl> = 10 mM,
pH 7,8, T=25°C

Como puede observarse, el sistema se
comporta fotocataliticamente despren-
diendo oxigeno mientras recibe radiacion
visible. Cuando deja de recibir luz, el
sistema permanece estable sin generar
oxigeno. La velocidad de produccion de O;
luego de cada iluminacion fue de
20 nmol/min, lo cual esta dentro del rango
informado para otros modelos funcionales
del fotosistema Il (Cady, Crabtree vy
Brudvig, 2008). En ausencia de cualquiera
de los tres componentes de la mezcla, no

se observé producciéon fotocatalitica de

oxigeno.
\ I Asociacién de Universidades »-3;30
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Se trata de un primer ensayo, por lo que las
condiciones de reaccibn no estan
optimizadas. Diferentes proporciones de
los tres componentes, co-dopaje del
Rubipys?* en el TiO,, reemplazo del
complejo de Co(lll) por otro oxidante de
sacrificio, entre otras, son variantes a
probar para optimizar la respuesta del
catalizador.

Conclusiones
A partir de los ligandos HsL' y HsL? se
sintetizaron los complejos dinucleares
[MnLY(u-MeO)(u-AcO)(H.0)]Br (C1) y
[Mn,L2(u-MeO)(u-AcO)(MeOH),]Br-4H,0
(C2), cuyas estructuras se confirmaron por
caracterizacion espectroscopica (IR, RMN
y UV-visible).

Los complejos sintetizados se adsorbieron
sobre TiO2, observandose en ambos casos
gue los sitios acidos o béasicos del material
inducen modificaciones en la estructura o
estado de oxidacion del metal. Se
realizaron isotermas de adsorcion que
permitieron caracterizar el proceso como
una adsorcién en monocapa y se ajustaron
con la ecuacion de Freundlich.

La evaluacién de la actividad de C2@TiO»
para descomponer agua permitié observar
desprendimiento de oxigeno dependiente
de la iluminacién del sistema, empleando
Ru(bipy)sCl. como fotosensibilizador y
[Co(NHs)sCIICl,  como

sacrificio, a pH 7,8.

oxidante de
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