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RESUMEN

Uno de los procesos clave para el mantenimienta déla en el
planeta es la fotosintesis. En este proceso ladler es convertida,
usando agua y diéxido de carbono como materiasagriran energia
guimica y almacenada como carbohidratos. Imitardacciéon de
oxidacién del agua en un dispositivo artificial aogmoder convertir la
luz solar en combustibles libres de carbono esiderado uno de los
retos mas importantes para solucionar el problemergético y
medioambiental que sufre el planeta. Por este motilurante las
tltimas décadas los esfuerzos en la reaccion darauge la molécula
de agua han ido en aumento. Durante las primeaga®ta comunidad
cientifica intenté entender y reproducir adecuaddenel complejo de
evolucion del oxigeno (OEC, del inglés Oxygen Eir@vComplex) en
el fotosistema Il, empleando el mismo tipo de atemetdlicos y el
mismo tipo de estructura. Con el tiempo se empezarasar otros
metales, al igual que complejos con menos de ceatityos metalicos.
Hoy en dia el conocimiento del proceso es muchoomasiendo

posible encontrar catalizadores mono-nuclearesnaslele un amplio
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Resumen

abanico de atomos como centros metalicos. En ns tesestro la
contribuciéon de varios métodos computacionales|enceemento del
conocimiento del proceso y en el desarrollo de osiesatalizadores
para optimizar la reaccion de oxidacion del agua.

En el capitulo introductorio se expone una ampéigspectiva del
proceso fotosintético, haciendo hincapié en el lpd@leOEC. También
se presenta la bibliografia mas relevante sobre ddsrentes
catalizadores existentes y los dispositivos aidifés. Luego, en el
capitulo2, se explica la base tedrica de todos los métosadas en la
tesis.

Los siguientes dos capitulos contienen un estuetiallddo de los
caminos de reaccion para dos tipos diferentes tiizzalores. En el
capitulo 3 se estudia un catalizador con dos &tomos de mesga
presentado tiempo atras por Limbwegal Este trabajo es llevado a
cabo con algunas de las herramientas mas avandaddimamicas
moleculares con intencion de obtener un conocimiemas profundo
del mecanismo de catalisis. Se muestra como ursruetiracion, la
cual tiene lugar antes de la formacion del enlacexdgeno, conduce a
un intermedio de reaccion en el cual los dos cenimetalicos se
encuentran unidos por solo un puente de oxigen®. &smplejo de
transicion parece ser capaz de catalizar la reaab® oxidacion del
agua. El posible mecanismo que envuelve este resitubierto
intermedio es también presentado, apuntando alndegradical oxyl

como el aceptor de protones necesario para llecaba la formacion
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del enlace oxigeno-oxigeno. Por otro lado, en glital 4, el
catalizador analizado es el [(benceno)Ru(O)(Bhy)En este, dos
posibles caminos de reaccién son investigados. ndas@s en los
estudios computacionales se puede concluir quetéen la cual la
molécula de agua entrante se coordina primero atracanetalico,
obteniendo un intermedio heptacoordinado, no esdacuada. En
cambio, la reaccién directa entre el ligando oXa ynolécula de agua
involucrada en la reaccion es la apropiada paecestlizador. En este
capitulo también se muestra que la inclusion exalien las
simulaciones de un medio acuoso es crucial paraodapir
adecuadamente el camino de reaccion y sus inteosiedi

En el capituld, se parte de la misma familia de catalizadores que
en el capitulo4, llevando a cabo en esta ocasidon un estudio
termodindmico. A través de estas simulaciones sierebel perfil de
energia libre del ciclo catalitico completo y ebsgpotencial para cada
uno de los diferentes catalizadores analizadose Bebrepotencial
puede ser utii como parametro para medir el rermfitoi del
catalizador. A través de este estudio se puedeluwongue el
[(cymene)Ru(OH)(bpy)[”* representa la mejor opcion entre los
catalizadores analizados, seguido muy de cerca m@br
[(cymene)Mn(OH)(bpy)]*". Este ultimo puede ser considerado un
candidato muy prometedor para formar parte de tnoga“artificial”

debido a la gran cantidad de manganeso preseeieg&neta.
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Finalmente, en el capitul® se muestra una pequefia perspectiva
de futuro sobre las cuestiones que permanecentahia@si como los
posibles métodos que pueden ser usados para pizdunen su

comprension.
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