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Abstract

La formacié d’H; per utilitzar-lo com a combustible renovable i biosostenible ha sigut objecte
d’estudi durant els darrers anys. S’ha demostrat com els polioxometal-lats son una alternativa molt
interessant per catalitzar aquesta reaccio en medi acid, i que la seva quimica redox esta directament
relacionada amb el seu poder catalitic. L estudi teoric basat en calculs de dinamica molecular que es
presenta permet conéixer el comportament en un solvent organic d’un polioxometal-lat de tungste tipus
Wells-Dawson funcionalitzat en presencia de diferents contraions organics en dimetilformamida. S’han
trobat resultats computacionals que explicarien per que, segons el contraio present, el poder oxidant del
polioxometal-lat pot variar, concretament que amb tetrametilamoni i tetraetilamoni el guany d’electrons
és més favorable que en presencia de tetrabutilamoni. En definitiva, la naturalesa dels diferents contraions
determinen I’energia dels orbitals moleculars del polioxometal-lat i també la seva difusié en el medi, dos

caracteristiques que regeixen el poder oxidant d’aquest.

The formation of H> to use it as a renewable and biosustainable fuel has been the subject of study
in recent years. It has been shown that polyoxometalates are a very interesting alternative to catalyse this
reaction in acidic environment and that its redox chemistry is directly related to its catalytic power. The
theoretical study based on molecular dynamics calculations is presented allows knowing the behaviour
in an organic solvent of a functionalized Wells-Dawson type tungsten polyoxometalate in the presence
of different organic counter ions in N,N-dimethylformamide. Computational results have been found that
would explain why, according to the present counter ion, the oxidizing power of the polyoxometalate can
vary, specifically that with tetramethylammonium and tetraethylammonium the electron gain is more
favourable than in the presence of tetrabutylammonium. In short, the nature of the different counter ions
determine the energy of the molecular orbitals of polyoxometalate and also their diffusionin the medium,

two characteristics that govern the oxidizing power of this.




Index

A GRATMENTS .ottt oottt ettt r e ettt et es et et ere et eeeseeteeeres e et eseseeeemes e et aseseeeeseeeasese st et emeseesemeseesene et eeer et neeneneaser et neeneneneaneeneane |
PN SN I 2T N O IR 1
[N 5 TR TR 11
(R O 1= 10 | IO I 16 TR 1
2. INTRODUGCCHIO ... oottt ettt et et et et et e et et e e e e e e et et et et et et et et eeeee e et et et et et et et eeeeeeseeeeee e et enee et et eeeenennneeernes 2
3. FONAMENT TEORIC ..ottt ettt ettt et et et et et et et e et e e et et et et et et et eeeeeeseeeeees et et es et et et eeeeeeseneeeeee et et et et eeseseseneeen 6
3.1 FONAMENTS DE LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSITAT t1tttiiiiiiiititiieeesssiitbbetesesssssssssssssssessisssssssssssssssssssssssessinnes 6
3.1.1  AproxXimacil de KONN=Sham .......coiiiiiiiii ettt e et et saestesreenae e et e seesnenreaneaneas 7

3.1.2  Funcionals de COrrelacio i DESCANVI .......ccuviiivie ittt ettt s s s e sab e s s b e s sbbe s saee s sbbe s saeessrbeeas 7

3.2  INTRODUCCIO A LA DINAMICA MOLECULAR .....ueeitiiitieitteeieeestteesseeesstesssesssstssssesssssssssesssssssssessssessssessssessssessssessssessssens 8
B0 R -1 T oS [T {0 =Y ST 10

A AN a T LT B0 LI o U] = £ 10

4, SISTEMA D ESTUDI ..ottt ettt et e et e s bt e st e e s bt e st e e st e e s be s s sbeesabeesabeesabessbeesabasssbeeebesssbasebessteas 11
o R o 1T=Te ) =S o= N 1 27 RSO 13

5. DETALLS COMPUTACIONALS. ...ttt ettt ettt st esa e e sttt e st b e e sateesatessaeeesabeesaaessbbessbesesbbessaenesseeans 15
6. (R U I 7N 1SR R TR ORRRT 17
6.1 GENERACIO D’UN CAMP DE FORCES HABIL PEL SISTEMA D ESTUDI ...ccoiuttiiiiieiiiiiitieiiee e e s s ssbiste e s e s seibsrsss s e s s ssasrbanssees 17
6.1.1  Camp de fOrCES GBI POM ...ttt bbbt h e e e b et b et e e bt e b e et et e nbesbesbesbeereenes 17

6.1.2  Camp de forces de 1a resta del SISTEMA ........c.ccveieiiiiiiieir e ereenes 17

TN B O (oW | o (=T oT= T Ly -] =TSSP 18

6.1.4  VEIIfICACIO UBI POIM-FF ......ooiieei ittt ettt et b s et s s b e st e s e b e s sabe e s s bessabesssbessabesssbessnbessbens 19

6.2 PRODUCCIO DE TRAJECTORIES DE DINAMICA MOLECULAR .....cuvieittiiitee ittt s stessatessstesssbessssessssessstessnsessssessssessssessnsesanns 20
6.2.1  Generacit d’UNa CAIXA 08 SOIVENT.........cocvieiiii ittt ettt et s et e s b e s s b e s s sb e s sbe s s sbessbesssbessbessbeas 20

6.2.2  Simulacions de dinAmMiICa MOIECUIAT ..........coceiiiii it s e e s sb s s b e s s sb e s s bee s sreas 21

6.3 ANALISI DE LES TRAJECTORIES....utttiiiiiiiiiittttiieeessiettttiessesssaisbsbssssesssasssbbasssassssibbbateeasesssasbbabeeesesssasbbbbesesesssabbbbaaesaeas 24
6.3.1  ANALISI dE 185 TINAMIGUES......vivveiiiteieiiiteiete sttt e st e e st e e e te st e e e tesbe st etesbe e etesbeseetesbe e etesbe e etesbeseatesbeeerentes 25

6.3.2  CAICUIS PUNTUAIS DFT ...eiiiiiiitiieiesie ettt sttt sttt b e et sb et te s b et e te et e e et e st et ete et e e eteebeseeteabeseeteneas 30

T 10 ]\ \[@d B0 5] [0 ]\ 1S T TR TP SRR 33
8. REFERENCIES BIBLIOGRAFIQUES.........ciiiiieitiiesteeeeee ettt sttt en st n st s st n st ne st as e 35




1. Objectius

Amb aquest treball, els objectius que es volen assolir sén:

o Desenvolupar un camp de forces util per estudis de dinamica molecular amb polioxometal-lats
(POMs) de tipus Wells-Dawson.

o Realitzar simulacions de dinamica molecular del polioxometal-lat tipus Wells-Dawson amb
diferents contraions organics en el dissolvent N,N-dimetilformamida. Analitzar com esta
organitzada la materia a nivell microscopic: nombre i distancia dels contactes POM-contraid,

energies d’interaccid i altres caracteristiques de la solucio.

o Estudiar I’efecte dels contraions en I’estructura electronica del POM, concretament intentar
trobar una correlacio entre les energies d’alguns orbitals moleculars i el contrai6 present en

solucio a partir de les estructures generades pels calculs de dinamica molecular.

o Donar una explicacio tedrica a les propietats redox trobades experimentalment pel POM, les

quals son fonamentals per tal de catalitzar la formacio de H2 en medi acid.

e Presentar els resultats al grup de recerca de la Dra. Proust.




2. Introduccidé

La quimica dels polioxometal-lats (POMSs) neix amb el suec J. J. Berzelius I’any 1826, quan aquest
descobreix que el molibdat d’amoni, (NH4)>MoO4, en un excés d’acid fosforic, HsPO4, forma un solid
groguenc que precipita.* Sense saber-ho, acabava d’iniciar el que més endavant es convertiria en un dels
camps d’estudi de més interes.

Un POM és un cluster anionic format pels oxids de metalls de transicié (basicament de la part
esquerra del bloc d de la taula periodica) en I’estat d’oxidacié més alt. Els metalls que més sovint formen
POMs son els del grup VI (Mo i W), tot i que els del grup V (V, Nb i Ta) també s’han obtingut en algunes
arquitectures. Es destacable que la majoria d’estructures es poden sintetitzar amb més d’un tipus de metall
present a la mateixa molecula, les anomenades estructures mixed-metal o mixed-addenda. En aquests
casos, la varietat d’elements que poden formar part del sistema (Ti, Zr, Cr, Hf, Fe, Ni, etc.) és molt més

gran.

En estructures classiques com la tipus Keggin, Wells-Dawson o Preyssler (veure Figura 1),
I’interior de la molécula presenta un heteroatom, el qual pot ser, en principi, qualsevol element, pero que
fonamentalment sol ser amb Si, Ge, P, As, Al, i en menor mesura, Sb, Te, | 0 d’altres.>™ Tots els POMs
son fonamentalment agregacions de poliedres, en els quals el metall ocupa el centre i els oxigens els

vertexs (Figura 1).
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Figura 1. Estructura del poliedre fonamental MOs (esquerra). Estructura dels POMs més comuns (dreta): A) Lindqvist. B)
Anderson. C) a-Keggin. D) Wells-Dawson. E) Preyssler.

Fins I’actualitat s’han pogut sintetitzar un gran nombre de POMs, amb major 0 menor nombre i

varietat de metalls. A la Taula 1 es mostren els POMs més comuns i la seva composicio.




Taula 1. Polioxometal-lats més comuns.

Nom Férmula M X
Lindqvist [MgO40]™” Mo, W, Nb, Ta --
Anderson [H {X0¢IM,0,6]™ Mo, W I, Cr, Mo, W, etc.

Keggin [{X0,IM;,05,]1™ Mo, W S, As, P, Ge, Si
Wells-Dawson [{X0,4},M;505,]™" Mo, W S, As, P, Ge, Si
Preyssler [{X04}sM30040]™" wW S, As, P
[Vi00,g16~" \Y% --
[XV,036]™" VIV Cl, Br, I, CN, etc.
Polioxovanadats
[XV;150,4,17 ASVAS Cl, Br, I, CN-, etc.
[XV;6035]7" \VASVAS Cl, Br, I, CN, etc.

Tots els polioxometal-lats es formen en condicions acides: les unitats basiques d’oxids
monometal-lics dissolts s’agreguen per formar el cluster poliédric. Per aquest motiu, la seva estabilitat
estructural, mida i arquitectura final esta molt lligada al pH del medi.® En medis aquosos, el POM es
troba en un equilibri amb les diferents especies oxometal-liques. En medi organic el POM s’estabilitza

ja que el solvent no és capag de trencar I’estructura poliedrica.

Pel que fa a les propietats acid-base, els POMs solen ser compostos amb pKa molt baixos, és a dir,
son acids molt forts malgrat ser anionics. Per aix0 també reben el nom d’heteropoliacids. Sovint, els

POMs son compostos més acids que els acids minerals®®.

En I’estructura poliédrica del POM s’hi poden distingir dos tipus fonamentals d’oxigen: el terminal

i el pont (Figura 2). Es aquest ultim on que, en cas de tenir un medi prou acid, es protonara. Els

T

ionics.

* El decavanadat és Gnic en aquesta familia, ja que es composa integrament de VV.




Figura 2. En blau, oxigen terminal. En vermell, oxigen pont.

Una altra propietat que destaca dels POMs és I’activitat redox. L’elevat estat d’oxidacio dels
metalls que els composen permet, en molts casos, que puguin actuar com agents oxidants d’altres
espécies®’. EI més notable és que la seva estructura no es veu afectada apreciablement encara que aquests
guanyin un nombre considerable d’electrons. La quimica redox associada als POMs té un gran ventall
d’aplicacions, tant com agent colorant (tenen colors molt forts al reduir-se) com en catalisi redox. A més

a més, els POMs heterometal-lics poden reduir selectivament els seus centres en funcié del pH del medi.

Durant els darrers anys, molts investigadors han presentat I’hidrogen com una alternativa renovable
i ecosostenible al petroli i el carb6. Malgrat la idea és molt atractiva, I’hidrogen té associats una serie de
problemes que posen en risc la seva aplicacio real.®

Estudis recents®!° proposen diversos polioxometal-lats com a possibles catalitzadors fotoquimics
per I’obtencio d’hidrogen en medi acid. Gracies a les seves propietats estructurals i sobretot electroniques,
els POMs son doncs objecte d’interés com a candidats a catalitzar la reacci6 de generacio d’hidrogen, un
procés d’elevada repercussio tecnologica i ecologica. A la Figura 3 es pot veure el cicle catalitic proposat
per loannidis i Papaconstantinou®!, on la radiacié (hv) excita un electré del POM que, gracies a un agent
reductor de sacrifici, és capag de reduir-se. Una forma n-reduida del POM s’oxida en medi acid per donar
lloc al POM inicial i H2 com a producte. Els POMs més estudiats fins el moment per dur a terme aquest
cicle son els tipus Keggin i Wells-Dawson de tungsté o molibdé.® No es pot descartar que d’altres també

poguessin ser bons catalitzadors d’aquest procés.
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Figura 3. Cicle catalitic de formacio de H..

Des de fa unes décades, diversos grups de recerca en quimica tedrica i computacional han pres els
POMs!? com objecte d’estudi. A la Figura 4 es pot veure una tendéncia a I’alga en el nombre de
publicacions relacionades amb el camp. Aix0 es consequéncia de la creixent acceptacio dels resultats
teorics per part de la comunitat experimental, que els ajuden a entendre millor la quimica dels POMs.
Precisament per tots aquests motius, elaborar un estudi teoric sobre un POM pot ser avantatjos pel progrés

en qualsevol ambit cientific on aquest jugui un paper important.

Nre. publicacions

1990 2000 2010 2020
Any

Figura 4. Evolucio de les publicacions en estudis teorics sobre POMs..




3.Fonament teoric

3.1 FONAMENTS DE LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSITAT

Els primers intents d’utilitzar la densitat electronica (p), i no pas la funcié d’ona (y), com a
magnitud central en la resolucio del problema de I’estructura electronica molecular daten del 1927 amb
el model de Thomas-Fermi, i posteriorment amb el model Xo de Slater (1951). Les bases de la teoria del
funcional de la densitat (DFT™) tal i com es coneix avui en dia, van ser proposades I’any 1964 per
Hohenberg i Kohn.!® Van demostrar que qualsevol propietat d’un sistema es pot determinar a partir de la
seva densitat electronica. Aquesta teoria va suposar un gran canvi respecte els altres métodes quantics.
Per definicio, la funcié d’ona és dificil d’interpretar, no és observable i depén, com a minim?*, de 4N
variables (3 espacials i el spin, essent N el nombre d’electrons). En canvi, la densitat electronica, que és
un observable, depén només de les tres coordenades cartesianes'* i aixo la fa molt més facil d’interpretar.
Aixi, mentre en metodes quantics classics (Hartree-Fock (HF) i métodes ab initio derivats) la funcio
d’ona es relaciona amb una propietat a partir de I’operador Hamiltonia (H), la densitat electronica es pot

relacionar amb la propietat observable mitjancant un funcional (E[p]).

Un funcional genera un nimero a partir d’una altra funcid. El funcional energia en la DFT és el que

es mostra a I’equacié 1, el qual es pot desglossar en tres parts principals:

E[p] = T[p] *+ Vie [P] + Vee [P] (1)

T representa I’energia cinetica, Ve la interaccio nucli-electrd i Vee la interaccid electro-electro.
Aquesta Gltima pot expressar-se com la suma entre la contribucié coulombica (J[p]) i la contribucié de
bescanvi (K[p]). Actualment només es coneixen expressions per Vpe i J. Dels termes T i K Unicament
existeixen propostes que, malgrat donar resultats propers al real, no sén exactes. Si es conegues la forma
matematica exacta del funcional, I’energia i la densitat serien exactes. Per aix0, un dels grans reptes
relacionats amb la DFT és trobar el millor funcional possible (idealment, I’exacte) que connecti la densitat

electronica amb la propietat observable.

' De I’anglés Density Functional Theory.
* Sense considerar la posicio dels nuclis (Aproximacio de Born-Oppenheimer).




3.1.1 Aproximacio de Kohn-Sham

Amb la intencié de trobar una implementacio practica a la DFT, Kohn i Sham®® van proposar I’any
1965 que el terme cinetic es podia definir com a suma de dos termes, Ts[p] i Tc[p]; el primer és per un
sistema hipotetic d’electrons no-interaccionants, i el segon conté els efectes que manquen per a un sistema
real d’electrons interaccionants. El fet d’incloure aquesta proposta a la DFT implica passar de 3 a 3N
variables, ja que el terme Ts re-introdueix I’Gs d’orbitals moleculars a la teoria, i per tant el concepte de

funcié d’ona.1®

Aixi, el funcional de I’equacio es pot expressar com es mostra a I’equacio 2, on el terme Exc és un

funcional que engloba tots els efectes desconeguts de correlacio i bescanvi, T¢i K.

Elp] = Ts[p] + Vne[p] +Jlp] + Exc[p] )

Des de la implementacié de les equacions de Kohn-Sham, s’han desenvolupat molts funcionals,

que continuen amb la recerca d’aquest “funcional perfecte”.

3.1.2 Funcionals de correlacio i bescanvi

La importancia de definir els termes de correlacié i bescanvi ha portat a un munt de propostes de
diferent naturalesa, des d’aproximacions que només contemplen la densitat com a variable, fins a metodes
hibrids que combinen ingredients de la DFT pura amb el bescanvi exacte del métode HF. A la Taula 2 es

mostren les diverses families de funcionals i quines variables contemplen.

Taula 2. Funcionals de la DFT.

Funcional Variables Efecte Aplicacions
LDA (Local Density Tracta EX? del sistema com | energia Descriu raonablement bé el terme Ex.
T p d’un gas d’electrons homogeni d’igual
Approximation) . per metalls.
densitat.
GGA14,17,18 i i i i . i i
. . Descriu millor el terme Ey ja que inclou Molt utilitzat; les geometries i les
(Generalized Gradient P, Vp . g .
com varia la densitat. energies donen resultats raonables.

Approximation)
Considerar V2p p no suposa una millora  No tant utilitzat ja que suposa un cost

_ 16,19 2
meta-GGA P, VP, V7p respecte els GGA. computacional major.
Descriu un percentatge del terme Ex Popularitat creixent ja que solen
Hibrids® p,Vp,EFF  com el metode HF, que el descriu molt ~ millorar els funcionals GGA a un cost
correctament. assumible.




3.2 INTRODUCCIO A LA DINAMICA MOLECULAR

A I’hora de fer front a un sistema quimic, computacionalment hi ha dues vies segons les lleis
fisiques que s’apliquin: métodes basats en les lleis de la Mecanica Quantica i els basats en la Mecanica
Classica. Fonamentalment, en els primers tipicament es resol de forma aproximada I’equacié de
Schrodinger independent del temps per al sistema quimic (els seus electrons), i dona informacio bastant
acurada pero a un cost computacional mitja-alt en relacio a la mida del sistema (fins a centenars d’atoms).
A més, tracta els nuclis atdbmics com un conjunt estatic d’elements, amb la seva massa i carrega. Els
métodes classics,?* en canvi, consideren els atoms com un conjunt d’esferes (per tant, sense estructura
interna) unides unes amb les altres mitjancant molles que segueixen les lleis de Newton. Aix0 suposa un
important abaratiment del cost de calcul, que en consequiéncia permet abordar sistemes de molt atoms
(milers), pero els resultats que s’extreuen s6n més aproximats que els primers i no donen cap informacio

sobre I’estructura electronica del sistema estudiat.

Malgrat que els métodes classics son menys fidels a la realitat microscopica, i per tant en aparenca
“pitjors” que els quantics, tot depén de quines propietats es vulguin analitzar. En moltes ocasions son
molt més utils ja que el seu relatiu baix cost permet estudiar el comportament del sistema al llarg del

temps, és a dir, moltes conformacions nuclears diferents (dinamica molecular).

A larealitat, les molécules estan en constant moviment vibracional (en fase gasosa o liquida també
translacional i rotacional) en el medi on es troben. Aquests moviments sén molt rellevants en el
comportament i propietats de la matéria a molts nivells. Considerar aquests moviments en I’equacio de
Schrédinger té un cost molt més elevat (tot i aixi existeixen metodes dinamics per analisis quantics), pel
que les aproximacions classiques sén la millor solucié per estudiar la dinamica de les conformacions

nuclears de sistemes molt grans. La Figura 5 mostra un esquema per la molécula de HF.

METODE -~
QUANTIC | Hy=Ey

ool
I
=

‘a
METODE ) O\t\l\/\t\z\o
CLASSIC dv

F=— dr H F

Figura 5. Comparacio entre el metode quantic i el metode classic per la molécula de HF.




Les simulacions moleculars comencen I’any 1957, quan els fisics Alder i Wainwright?? van voler
estudiar les col-lisions elastiques entre esferes rigides. Des de llavors s’han anat desenvolupant algoritmes

que reprodueixin molt acuradament els comportaments que s’observen a la realitat.

Una simulacié de dinamica molecular consisteix en calcular la posicié que segueix cada un dels
atoms del sistema sota la influéncia de les forces que actuen entre ells. El conjunt de totes les posicions
de tots els atoms al llarg del temps s’anomena trajectoria, la qual es pot obtenir mitjancant el calcul de
I’energia potencial, les posicions i les velocitats a cada instant. Les energies es calculen segons un camp
de forces i les lleis de Newton. En aquest context, s’anomena snapshot a una conformacio dels atoms a

I’espai en un instant i time step al salt temporal entre dos snapshots consecutius.

L’energia potencial (Emm) (equacid 3) es pot expressar com la suma dels termes energeétics
enllagants i no-enllagants. L’energia enllagcant contempla les interaccions d’enlla¢ entre dos atoms
(stretching), d’angle (bending) i d’angle diedre (torsion). L’energia de no-enllag inclou totes les
interaccions a una distancia minima 1-4: la de van der Waals i I’electrostatica. A més d’aquests dos
termes, I’energia potencial també es veu afectada per la contribucié de I’acoblament entre termes

energétics enllagants.

_ 3)
Eyn = (ESTRETCH + EBgnDp + ETORS) + (EVDW + EELEC) + Ecgoss

La Figura 6 mostra esquematicament les diferents contribucions a I’energia en una molécula

poliatomica.

Bending Torsion

N

Figura 6. Influéncia dels termes energétics en una molécula.




3.2.1 Camps de forces

Un pilar fonamental de les dinamiques moleculars és el camp de forces. Aquest defineix les
caracteristiques basiques dels atoms i com interactuen entre ells. EI camp de forces inclou els seglients
parametres: les constants d’enllag (stretching, bending i torsion), distancies i angles d’equilibri, termes

de Lennard-Jones (per les interaccions no-enllagants), massa i carregues atobmiques.

Fins el moment s’han definit molts camps de forces segons a quin tipus de molecules van adrecats.
El creixent nombre de parametres per atoms diversos fa que cada cop més sistemes puguin ser estudiats

acuradament amb aquest métode. A continuacio es mostren els més comuns (Taula 3).

Taula 3. Camps de forga més comuns.

Camp de forca Tipus Caracteristiques
Universal Force Field® (UFF) Classic Parametres per la majoria d’elements
Groningen Molecular Simulation®* (GROMOS) Classic Sistemes bioquimics i proteics
Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics® (CHARMM)  Polaritzable Sistemes bioquimics i proteics

Assisted Model Building with Energy Refinement?® (AMBER) Polaritzable Sistemes bioquimics i proteics

3.2.2 Analisi de resultats

D’una dinamica molecular se’n poden extreure multitud de resultats: distancia entre molécules,
nombres de coordinacid, fenomens d’agregacié intermoleculars, energies totals i les seves contribucions,
disposicions atomiques i moleculars, funcions de distribucié espacial i moltes altres. En aquest treball es
treballara amb tres conceptes fonamentalment: I’energia, la funcio de distribucio radial (RDF) i la funcio
de distribucio espacial (SDF).

Formalment, la RDF, que s’extreu d’un calcul de dinamica molecular, déna una mitjana temporal
de I’abundancia d’un atom o residu A en funcio de la distancia a un punt (o molécula) de referencia B.
La integracié de la RDF permet coneixer quin és el nombre de molecules A entre dos valors de r

(normalment des del punt de referencia fins a una certa distancia r).

La SDF, per la seva banda, déna informacié més detallada ja que permet conéixer la col-locacid
d’aquestes molécules al voltant de la referéncia. Aixi, a més de conéixer el nombre es pot saber la ubicacid

exacta, que permet extreure diverses conclusions (fortalesa de la interaccio, regié de la interaccio, etc.)
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4.Sistema d’estudi

Un dels objectius del treball és continuar amb els estudis experimentals de Proust?” et al. El seu
grup va sintetitzar el polioxometal-lat tipus Wells-Dawson funcionalitzat amb grups cromofors
(Dsi[BOD]), mostrat a la Figura 7. Per a una millor comprensié dels fenomens observats es va demanar

al grup de recerca de Quimica Quantica de la URV informacié diversa a partir de técniques
computacionals.

Figura 7. Polioxometal-lat Wells-Dawson acoblat a dos bracos (bodipy) i silici.

S’ha comprovat®?® com els bragos d’aquest sistema son capacos de captar radiacid, que excita un
electro del grup organic bodipy i que, al decaure, pot migrar a la regio inorganica (POM, en color blau a
la figura). Amb aixo s’obté un sistema de carregues separades que pot reduir-se facilment en presencia
d’algun agent reductor de sacrifici. En els mateixos estudis es creu que és I’espécie dues vegades reduida

la que és capag de generar hidrogen. La Figura 8 mostra esquematicament el cicle catalitic proposat per
a aquest proces.
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Figura 8. Cicle fotocatalitic d’obtencio d’H; a partir de Dsi{BOD].

Els experiments realitzats per Proust i el seu equip han estat sobre sistemes amb tres contracations
organics: tetrametilamoni (TMA), tetraetilamoni (TEA) i tetrabutilamoni (TBA) (Figura 9); en tres
solvents diferents: N,N-dimetilformamida (DMFA), diclorometa (DCM) i acetonitril (ACN).

En aquest treball perd Gnicament s’estudien els sistemes POM-cati6 en DMFA.

[ Do

hn

N
| _/

Figura 9. Contra-cations. D’esquerra a dreta: TMA, TEA i TBA.




4.1 HIPOTESI CENTRAL

Per entendre la hipotesi sobre la que es vertebra I’estudi cal veure quin és el cicle que segueixen
els electrons dintre els orbitals moleculars (Figura 10).

BOD 407 LUMO +5
P

LUMO

BOD : LUMO +5 BOD LUMO +5
POM : LUMO POM @7 LUMO
Recombinacid de carrega
: v
BOD m HOMO BOD 4& HOMO

Figura 10. Cicle fotocatalitic des del punt de vista dels orbitals moleculars. Per facilitar I’explicacio, s’han obviat les parts
de reducci6 del POM i de formacié d’Ha.

Experimentalment (Taula 4), s’ha observat com el sistema POM-TMA té una major energia de
separacié de carrega (en valor absolut) que el sistema POM-TBA. L’energia de recombinacio de carrega
i les energies de reduccié també segueixen aquesta tendencia. Tot aix0 indica que la reduccio del POM

quan el seu contracatié és més petit és mes favorable.

Els calculs tedrics permetran validar aquesta hipotesi, ja que es podran extreure conclusions tals
com:

e El nombre de contraions que s’agreguen al POM. Probablement, com major sigui el nombre

de parells ionics, major sera I’estabilitzacié del sistema.
o Lalocalitzaci6 dels contraions al voltant del POM.

o La fortalesa de la interacci6 POM-contraid. Una interaccio més forta afavorira els processos

de transferéncia electronica al POM.
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e L’energia dels orbitals moleculars HOMO i LUMO. Un cop coneguts els punts anteriors, els

calculs puntuals permetran coneixer quina és I’energia dels orbitals dels sistema Dsi[BOD].

La Taula 4 mostra les dades experimentals (no publicades) sobre el procés de reduccid del
Dsi[BOD].

Taula 4. Potencial estandard de reducci6 pel procés POM/POM + 1le™.

Contrai6 Potencial estandard (V)
TMA -0.46
TEA -0.50
TBA -0.69

Un dels objectius del treball és donar resposta a la tendéncia observada experimentalment.
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5.Detalls computacionals

Tots els calculs han sigut possibles gracies a programari especific tant pels calculs de dinamica
molecular com els DFT. A la Taula 5 es mostra quins programes s’han utilitzat i quina ha sigut la seva

funci®.

Taula 5. Programari especific utilitzat

Programa Funcio
Gromacs Realitzar les dinamiques moleculars
VMD Visualitzar les dinamiques moleculars
TRAVIS Analitzar les dinamiques moleculars
Poly Type Obtenir el camp de forces pel polioxometal-lat
ADF Realitzar calculs DFT dels diferents snapshots de les dinamiques
Gaussian Realitzar calculs DFT puntuals per determinar propietats

A continuacio s’explica amb mes detall el nivell de calcul del programari.

Les dinamiques moleculars s’han dut a terme amb el paquet GROMACS 5.1.2.2%-31 S’ha utilitzat el
termostat de Berendsen®2 per equilibrar el sistema (etapa de minimitzacid i primer NVT), i el termostat
de Nosé-Hoover®® per les posteriors etapes. Com a barostat s’ha utilitzat el Parrinello-Rahman®*, ja que
per a un sistema on la pressio i el volum fluctuen tant, cal utilitzar un acoblament fort. L algoritme de

cut-off utilitzat ha sigut el de Verlet®®, que paral-lelitza amb major eficiéncia i millors resultats.
Les simulacions s’han visualitzat amb VMD 1.9.1% i s’han analitzat amb TRAVIS¥.

El camp de forces que s’ha utilitzat pel POM ha sigut generat amb Poly Type3, mentre que per les
antenes ha sigut ’AMBER99.%

Els calculs DFT de les dinamiques s’han realitzat amb el paquet ADF 2017.103.%° Tots els calculs
puntuals s’han dut a terme amb el funcional GGA BP86, desenvolupat per Becke i Perdew. Els efectes
relativistics dels electrons s’han inclos amb I’ Aproximacié Regular d’Ordre Zero**“? (ZORA). Els
efectes del solvent en els calculs DFT s’han tingut en compte mitjancant el Conductor like Screening
model** (COSMO), que genera una cavitat en un material dieléctric que envolta i estabilitza la molécula
en estudi, fet que suposa un ajust fonamental en sistemes en dissolucio. S’han utilitzat bases de tipus

Slater* triple-C amb polaritzacio pels atoms de Si, W i O, i bases de tipus Slater** doble-¢ pels atoms del
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bodipy i el fosfor. Aquesta distincié es fonamenta en la idea de definir molt acuradament I’esquelet i la
superficie del POM, que es veu mes influenciada pels contracations i que €és més interessant per als

processos de reduccid, i intentar reduir la despesa computacional que suposen la resta dels atoms.

Els calculs per conéixer propietats puntuals (constants d’enllag, carregues, etc.) s’han realitzat amb
el paquet Gaussian 16 revisio A.03.% Els calculs de carregues i scans s’han dut a terme amb el funcional
hibrid B3LYP*~*, desenvolupat per Becke, Lee, Yang i Parr. Els efectes del solvent s’han inclos
mitjancant el model universal basat en la densitat electronica del solut*® (SMD), que dona resultats
semblants als que dona COSMO en ADF. Per I’oxigen s’ha utilitzat una base doble-C amb funcions de
polaritzacié d de Dunning,>® mentre que per la resta d’atoms (W, Si, P, N, C, H, B i F) s’ha utilitzat la
base doble-¢ pels electrons de valéncia amb pseudopotencial de Los Alamos National Laboratory.5-%3
Aquesta distincid és consequéncia de la necessitat de definir correctament I’atom amb major contribucio

a la carrega, I’oxigen.
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6. Resultats

Els resultats d’aquest estudi, que seran exposats a continuacid, es poden classificar en els seglients

apartats:
e Generacid i posada a punt d’un camp de forces que defineixi correctament el sistema d’estudi.

e Produccié de trajectories que simulin I’evolucié temporal del sistema d’estudi mitjancant

calculs de dinamica molecular.
o Analisi de les trajectories i obtencid de propietats mitjanes.

e Calculs DFT d’un conjunt de snapshots obtinguts a partir dels calculs de dinamica molecular.

6.1 GENERACIO D’UN CAMP DE FORCES HABIL PEL SISTEMA D’ESTUDI

A I’apartat 3.2.1 s’explicava que és un camp de forces i quina és la importancia que té en un calcul
de dinamica molecular. També es comentava que aquests estan molt preparats per simulacions de
sistemes biologics (especialment proteines). Aixo provoca que no existeixi cap camp de forces habil per
POM:s.

Aquest camp de forces (abreujat com POM-FF) es pot dividir en dos grups: el POM i la resta del

sistema (solvent, contracations i bodipy).

6.1.1 Camp de forces del POM

Per desenvolupar la part del POM s’ha seguit el mateix procediment dissenyat per Bo, Poblet,
Lopez et al.,>*® que considera aquest com una estructura fixa. Aix0 es tradueix en establir com a

constants d’enlla¢ valors molt elevats d’energia, que fan que els atoms no puguin vibrar o rotar.

El programa Poly Type®® desenvolupat per Bo ha permés obtenir aquesta part. Per a aix0 s’han
utilitzat els parametres no-enllacants dels atoms del POM (W, O, P i Si) extrets del camp de forces UFFZ,

les carregues CHelpG calculades amb Gaussian 16 i I’estructura del POM optimitzada amb ADF 2017.

6.1.2 Camp de forces de la resta del sistema

Com a camp de forces del solvent s’ha utilitzat el desenvolupat per Caleman, van Maaren et al.>®
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El camp de forces dels contracations i del bodipy s’ha obtingut d’una forma semblant a la part del
POM, pero s’ha utilitzat el paquet AMBER99% com a camp de forces: parametres no-enllagants extrets

d’AMBER99, carregues CHelpG i estructura optimitzada.

D’entre tots els camps de forces que existeixen, s’ha triat el paquet AMBER99 perqué és I’utilitzat
per Wipff, Chaumont, Solé i Carb6,> cientifics de referéncia en el camp de les dinamiques moleculars
en POMs.

6.1.3 Calcul de parametres

Donat que AMBER99 (i els altres camps de forces) no estan adaptats per aquests sistemes, molts
parametres falten per definir. No fer-ho suposaria donar llibertat a aquell enllag o angle, i no definiria

acuradament la realitat.

Per tal de completar el POM-FF s’han calculat les constants d’enllag dels parells Csp—Csp®,
Cop—Car, N=B, B-F i Si—Cqr, i I’angle Opr""=Si—Car. A excepci6 dels dos Gltims parametres, tota la resta
s’ha calculat mitjancant el procediment descrit per Rappé et al.?® Tant la constant Si-Ca com la
Ob—Si—Car s’han determinat fent scans de I’enllag i I’angle i determinant la seva energia. Aquesta
distincid és consequéncia de la dificultat de determinar els altres parametres per mitja dels scans.

El metode de Rappé es basa en utilitzar valors tabulats per cada tipus d’atom per determinar la

distancia d’equilibri interatomica (equacio 4) i la seva constant (equacio 5).

rirj (VT — \/T])Z 4)

rij =i +1; — 0.1332(r; + 13) - In(n) + XiTi + X1

yAvA
kij = 664.12—3) 5)

A la Taula 6 es poden veure els valors calculats de rij i Ki;.

§ Carboni amb hibridaci sp.
** Carboni aromatic.
T Oxigen pont.
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Taula 6. Distancies interatomiques i constants d’enllag calculades.

Enllag rij (A) kij (k] /mol - nm?)
CorCep 1.205 580026.4
Csp—Car 1.438 341615.3
N-B 1.456 401689.4
B-F 1.550 227127.6

El metode dels scans consisteix en calcular I’energia a diferents distancies o angles i ajustant
aquests valors a una parabola. La base d’aquest métode és que les equacions de EstretcH i Egenp descriuen

també una parabola. La Figura 11 mostra I’ajust de les equacions de stretching i bending.

1300
160000 \ = LE+06x2 - 122779 - 5126.5
R?=0.9877 = 102.68x* +474x + 3.7507
o Ri=1
) S 800
£ £
2 2
=
~ 80000 5 300
= 2
4 -
= =
= = 200
0
700
04 02 0 02 04 5 25 0 25 5
) (AH (6-60)2(*7)

Figura 11. Scan de stretching de I’enllag Si—Car (esquerra) i scan de bending de I’angle On—Si—Car (dreta).

Aixi, es resol que la constant de forca de I’enllag Si—Car és 129261.2 k] /mol - nm? i la constant de
forca de I’angle Op—Si—Car és 102.7 k] /mol - grau?.

6.1.4 Verificacio del POM-FF

Dissenyar el POM-FF és un treball que requereix de molta atencio, ja que cal especificar cada
connectivitat interatomica (enllag, angle i angle diedre) correctament. Actualment no es coneix altra
manera que fer-ho manualment, atom a atom, i és facil equivocar-se durant aquesta tasca. Un error dintre

el POM-FF pot esdevenir en un error en les trajectories que invalidin els resultats obtinguts.

No obstant aix0, detectar un error un cop realitzada una simulacié de dinamica molecular és
relativament senzill, ja que a I’analitzar una trajectoria es poden veure problemes de tipus fisic (atoms
dispersos per la caixa de solvent [s’explica més endavant el concepte de “caixa de solvent™]) i de tipus
quimic (distancies o angles interatdbmics sense sentit quimic).
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La verificacié del POM-FF ha anat lligada a la produccio de trajectories, ja que els errors en el

camp de forces s’observaven en els primers steps de la dinamica.

6.2 PRODUCCIO DE TRAJECTORIES DE DINAMICA MOLECULAR

6.2.1 Generaci6 d’una caixa de solvent

En dinamica molecular es coneix com a “caixa de solvent” I’espai de dimensions conegudes que envolta
el sistema d’estudi, que pertany a molécules de dissolvent i que es repeteix periodicament en les tres
dimensions espacials. EI volum de la caixa depen de la concentracio i nombre de molecules de solvent
que es vulguin calcular seguint I’equacié 6). V és el volum de la caixa, ni el nombre de molécules de
I’espécie i, Na el nombre d’Avogadro i Cj la concentraciod de i desitjada.

n;-10%7
Na-Ci

V(enA3) =Y (6)

El sistema d’estudi s’ha construit amb les utilitats del paguet GROMACS 5.1.2 i consta d’una
molécula de POM col-locada al centre i dels sis contracations necessaris per a preservar
I’electroneutralitat del sistema, disposats a I’atzar (Figura 12). Aixi, es simula una caixa cubica de 116.2
nm? (4.9 nm cada costat) per cada parell: POM-TMA, POM-TEA i POM-TBA; a 300 K de temperatura.

Figura 12. Perfil de la caixa de solvent del sistema POM-TMA. Els punts vermells representen els atoms del dissolvent:
DMFA. Aquesta caixa es replica en les tres coordenades xyz per simular acuradament I’espai en una solucid real.
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6.2.2 Simulacions de dinamica molecular

S’ha realitzat el mateix procediment pels tres sistemes d’estudi. La Figura 13 mostra els passos que
s’han seguit des que es genera la caixa fins I’etapa de produccié de dades. Totes aquestes etapes serveixen

per equilibrar les propietats de la caixa (energia, forces, volum, pressio i temperatura).

Simulacio NVT

o L Simulacié NVT Simulacié NPT Simulaciéo NVT 10000 ps

Inicial Minimitzacio 500 ps 500 ps 500 ps Etapa de producci6 de resultats
Iy — . .

B — e — G — SRR f— 3 —>| &

£ &3 -4 43, &

i o e 22 L

Etapes d'equilibracio de la caixa
Figura 13. Esquema general sobre les etapes realitzades per una simulacié de dinamica molecular.
Minimitzacio

Durant la generacio de la caixa, les molecules de solut es col-loquen de manera aleatoria, i les de
dissolvent ocupen I’espai restant en forma de petits cubs que es repliquen fins omplir tot el volum. El
sistema inicial que en resulta és un sistema tensionat, amb molta energia, i el camp de forces que actuara
durant les dinamiques podria provocar que les molécules col-lapsin per una sobretensié dels enllagos. Per
aquest motiu la primera etapa de tota dinamica és una minimitzacid, que relaxa les forces i

pre-optimitza la geometria de les molécules de la caixa.

Per comprovar que la minimitzacio s’ha dut a terme satisfactoriament cal observar com I’energia

(Figura 14) decau al llarg del temps.

E E E
400000 400000+ 400000
T T T T T 04y T T
0 5000 10000 0 100 0 25000 50000
t t t
Figura 14. Evoluci6 de I’energia (en kJ/mol) al llarg del temps (en ps). D’esquerra a dreta: POM-TMA, POM-TEA,
POM-TBA.
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Primera simulacié NVT

Es calcula la trajectoria de 500 ps a volum i temperatura constants (NVT) amb el POM fixat. Aixo

permet equilibrar la pressio del sistema.

Veient com evolucionen I’energia i la temperatura (Figura 15) es pot avaluar si el sistema és estable
0 no. Es facil que, durant les simulacions NVT es generin bombolles de buit (s’explica més endavant en

I’apartat corresponent). Aixo provoca que parametres com el volum, la densitat i I’energia siguin erronis.

TMA TEA TBA
E
+310
3 +14 +33 420 | .25 | -41
- -75 TR
—— 10 > 92 #3 g 42 12 46
-
00 00 01 -02 +02 | .00 *02 -01 -01 00 | 00 3 00 01 -01

Figura 15. Evoluci6 de I’energia (en kJ/mol) i la temperatura (en K) pels tres sistemes d’estudi al llarg de 500 ps de
dinamica. Les linies vermelles representen la mitjana de la propietat cada 100 ps, valorada sobre la linia. El valor sobre la
linia és la diferéncia amb la mitjana total de la propietat. Es pot veure com el sistema es manté estable i constant durant la

simulacié NVT.

Simulacio NPT
Seguidament a la primera simulacié NVT es calcula la trajectoria de 500 ps a pressio i temperatura

constants (NPT) amb el POM fixat. Aix0 permet ajustar la mida de la caixa, aixi com la seva densitat.

Un parametre per avaluar si la simulacidé s’ha dut correctament és la densitat de la caixa. La
diferéncia de densitat entre la caixa i el dissolvent no pot ser massa gran, ja que la majoria de molécules

de la caixa soén de dissolvent.

A la Taula 7 es pot veure el valor mig de la densitat per a cada cas (entre 979.6 i 1008.7 kg/m?), i

es pot comprovar que és sempre un valor proper al del DMFA®® pur (984.2 kg/m?3).
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Taula 7. Valor mig de la densitat de la caixa.

Sistema d’estudi Pcaixa (kg/m?)
POM-TMA 979.6
POM-TEA 1001.6
POM-TBA 1008.7

Segona simulacio NVT
Un cop s’ha ajustat la mida de la caixa, es tornar a calcular la trajectoria de 500 ps a condicions de
NVT amb el POM fix per estabilitzar la caixa. s’han pres com a condicions d’estabilitat les mateixes que

en la primera simulacio NVT: energia i temperatura (Figura 16).

TMA TEA TBA

42 0 +15 420 24 | BRI S i) ] -2yl | ] e

+22| 1145 [ +39 ) -6

00 | 03 01404 0o | | 000/ *02 #0101 -02 02 40200 402 02

Figura 16. Evoluci6 de I’energia (en kdJ/mol) i la temperatura (en K) pels tres sistemes d’estudi al llarg de 500 ps de
dinamica. Les linies vermelles representen la mitjana de la propietat cada 100 ps, valorada sobre la linia. El valor sobre la
linia és la diferencia amb la mitjana total de la propietat. Es pot veure com el sistema es manté estable i constant durant la

simulacié NVT.

Bombolles de buit
Com s’explica a I’etapa de Minimitzacid, les molecules de dissolvent ocupen I’espai lliure en forma
de petits cubs que es repliquen per tota la caixa separats per una distancia minima. Quan s’aplica el camp

de forces a la caixa, les molécules es disposen seguint la seva trajectoria. Aquesta distancia minima entre
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cubs s’omple per molécules de solvent, que interaccionen les unes amb les altres, i fa que el volum real

de la caixa es redueixi. Aquest fet provoca I’aparicié de bombolles de buit (Figura 17).

-~

o Nl A

5 ] g g
wE W s

Figura 17. Simptoma classic d’una bombolla de buit. Fora de la caixa es poden veure les repliques en les direccions yz.
Per solucionar aquest problema només cal re-omplir la caixa de solvent i re-calcular la simulacio.

Aixo comporta allargar més temps la dinamica, ja que cal realitzar un calcul NPT previ al NVT (Figura
18).

Inicial Minimitzacié
g_{;-._f {;-:§ Simulacié NPT Simulacié NVT
No R . S Etapa de produccio
U — £ — 3 — de resultats
Simulacié NVT W iix iE
B Bombolla
o D deuir
3 U Bombolla de buit Simulacié NPT Simulacié NVT
Si Reomplir ; s ; ) Etapa de produccid
— ik — = & — & —  deresultats

Figura 18. Esquema general sobre les etapes realitzades per una simulacié de dinamica molecular amb una bombolla de buit.
6.3 ANALISI DE LES TRAJECTORIES

Fins ara totes les simulacions de dinamica molecular han servit per equilibrar el sistema d’estudi.

Un cop la tercera etapa ha finalitzat amb exit, ja es pot comencar I’etapa de producci6 de resultats.
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El sistema producte de la segona simulacio NVT s’utilitza com inici de la dinamica de 10 ns a
condicions de NVT. No es pot oblidar que I’objectiu de la dinamica molecular sempre és emular el
comportament real amb el menor cost computacional. Un sistema real es pot definir com un col-lectiu
canonic: un conjunt de macroestats que comparteixen el mateix estat termodinamic de nombre de
particules, volum i temperatura. Es per aix0 que les condicions de NVT per I’etapa de producci6 son les

més “realistes” des d’aquest enfoc.

L’analisi de les trajectories es classifica en dos apartats: I’analisi de les dinamiques i els calculs
DFT d’alguns snapshots d’aquestes. En ambdos casos s’ha analitzat 1’dltim nanosegon de trajectoria.
Aix0 genera resultats que deriven de la mitjana d’entre 1000 i 2000 snapshots diferents. La tria d’aquest

ultim nanosegon és perque es considera que s’ha arribat ja a I’equilibri termodinamic.

6.3.1 Analisi de les dinamiques

Funcions de distribucio radial (RDF) i espacial (SDF)

Tal i com s’explica a I’apartat 3.2.2 sobre I’analisi de resultats, la integracio de la RDF permet
coneixer quantitativament quin és el nombre de contracations a una distancia propera al POM. Les
grafiques de la RDF es construeixen a I’estudiar les diferents distancies que pren el contrai6 al voltant
del POM al llarg d’1 ns.

A la Figura 19 es pot veure la grafica de la RDF per cada sistema.
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Figura 19. RDFs entre el fosfor de I’hemisferi superior i el nitrogen del contrai6 pels tres sistemes d’estudi: TMA, TEA i
TBA, d’esquerra a dreta. La corba vermella representa el valor de la integracio de la funcio, N(r), que quan integra un pic
déna el nombre mig de contraions a la distancia de referéncia r. Quan N(r) és constant, la densitat de contrai6 és nul-la.

D’aquesta manera, es pot extreure la coordinacié mitjana que té cada POM en funcié del

contracatié. La Taula 8 mostra el nombre de contraions mig per cada sistema.
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Taula 8. Nombre de coordinacio mig per cada sistema d’estudi.

Sistema d’estudi N
POM-TMA 5.00
POM-TEA 5.90
POM-TBA 3.99

S’observa que el TBA és el contraié menys agregat al POM. Aquest comportament és I’esperat, ja
que és el més voluminds de la serie, i els efectes estérics poden desafavorir una major interaccié amb el
POM.

Pel que fa als valors de N dels sistemes amb TMA i TEA, si bé no s’espera que el TEA coordini
un major nombre de molécules, la fortalesa d’aquesta interaccid (energia d’interaccio i distancia al POM)
és menor que en el cas del TMA. Aquest fet es pot comprovar estudiant la funcio de distribucié espacial
i I’energia d’interaccid.

Si la RDF serveix per a determinar quantitativament el nombre de parells ionics POM-contraio, la
SDF permet conéixer quina és la seva posicio i la seva densitat al voltant de I’estructura poliedrica.
Aquests resultats es poden adjuntar als obtinguts amb la RDF per completar I’estudi posicional del
sistema. A la Figura 20 es poden veure representades conjuntament les RDF i SDF, aixi com informacio

sobre els pics observats.
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Figura 20. SDFs dels tres sistemes d’estudi: TMA, TEA i TBA (de dalt a baix). S’ha afegit la RDF per cada un per tal de
poder assignar els pics. La superficie blanca representa la tendéncia dels contraions a estar en aquella zona. Els valors de
(dp_y) representen la distancia mitjana entre el fosfor (verd) i el nitrogen de cada contracati6. Les superficies no senyalades
son contraions llunyans i fora de I’esfera de coordinacié del POM.

Els resultats extrets de la RDF es confirmen amb la SDF: els contraions interaccionen amb major

0 menor intensitat amb el fragment inorganic del POM, i no ho fan amb les antenes organiques.

Pel que fa a la distancia dels cations al POM, la tendencia és I’esperada: el TMA es col-loca a

distancies menors perque és més petit que la resta. El cas del TEA és I’intermedi, i no hi ha una diferéncia
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de mida massa exagerada amb el TMA. Probablement per aquest motiu doni resultats experimentals forca

semblants amb aquest.

Energia d’interaccio POM-contraio
En contra de I’esperat, a I’analitzar les RDFs i les SDFs es veu com el TEA té una major tendencia
a formar parells ionics que el TMA. L’analisi de I’energia d’interaccid entre el POM i els cations podria

donar llum sobre el tema.

La primera hipotesi assenyala que el TMA estabilitza millor I’elevada carrega negativa del POM
ja que interacciona més fortament amb aquest. L’estudi d’aquesta interaccié també pot ser Gtil per
explicar les propietats redox dels sistemes: una major interaccio estabilitza els orbitals del POM, i fa que

sigui mes senzill reduir-lo.

La Taula 9 mostra la interaccio global entre el POM i els contraions. Aquesta és suma d’una

contribucié couldombica (electrostatica) i una contribucié de van der Waals.

Taula 9. Energies d’interacci6 POM-contrai6 (en kJ/mol) pels tres sistemes d’estudi.

Energia TMA TEA TBA
Coulombica -490 + 25 -460 + 30 -280 + 22
Van der Waals -80 £ 10 -140 £ 11 -150 £ 13
Total -570 + 30 -600 + 30 -430 + 30

En concordanga amb als resultats extrets de les RDFs i les SDFs, la interaccio POM-catid més forta
es dona en el sistema POM-TEA (uns -600 kJ/mol). Segons la Taula 9, aix0 és degut a un balang entre
carrega i mida que afavoreix tant la interaccié coulombica com la de van der Waals, explicant per qué
aquest contraio, malgrat ser més voluminos que el TMA, tendeix a envoltar el POM de forma més
efectiva. La interaccio coulombica és major pel TMA que pel TEA i el TBA ja que pel contraié més petit
la carrega esta més concentrada. No obstant aix0, s’observa que les interaccions de tipus van der Waals

sOn majors quan el contracatié és més gran.

Aquest fenomen permet explicar qualitativament la tendéncia observada en les dades experimentals

(Taula 4). Els calculs puntuals DFT permetran clarificar-la quantitativament.
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Procés de difusio

Quan s’estudia un procés electrodic, un altre factor rellevant és la difusio (transport de matéria)
dels electrolits des de la solucio fins a la interfase degut a un gradient de concentracid. Aquesta es
quantifica amb el coeficient de difusio6 (D), tal que un coeficient elevat indicara que aquest moviment és
rapid. Els calculs de dinamica molecular permeten quantificar D a partir de la trajectoria experimentada

(distancia recorreguda) per una molécula al llarg d’un lapse de temps determinat.

S’ha determinat el coeficient de difusio de la molecula Dsi[BOD] per cada sistema. A la Taula 10

es poden els coeficients de difusid calculats a partir de les dinamiques moleculars.

Taula 10. Coeficients de difusié (en cm?/s) per cada sistema d’estudi.

Sistema d’estudi D (-109)
POM-TMA 0.0880
POM-TEA 0.0397
POM-TBA 0.0165

Tal i com indicaven els resultats experimentals, el sistema amb TMA té una major tendéncia a

traslladar-se a I’eléctrode que els altres dos degut a la menor mida del sistema respecte els altres dos.

Estudi quimic de les interaccions del sistema

El fenomen de formacid de parells ionics depen de molts factors. Aixi com la interaccié POM-catid
és clarament atractiva i molt energética, existeixen d’altres que poden jugar un paper contrari. Una
interaccié molt elevada entre els contraions i el solvent faria que aquell parell POM-catid no es produis,
0 no es produis tal i com ho fa.

L’estudi d’aquestes altres interaccions (contraio-contraid, contraié-dissolvent i POM-dissolvent)
pot explicar el perque dels nombres de coordinacio i els RDFs, o inclus per que la interaccio POM-catid
segueix una tendencia concreta. Coneixer-les i estudiar-les pot donar una idea sobre la naturalesa quimica

de cada sistema en global.

A la Taula 11 es poden veure les energies d’interaccio contraié-contraio. La tendéncia que segueix
és I’esperada: el TMA, al ser més petit, concentra més la densitat de carrega i fa que la interaccid
dominant sigui la de naturalesa coulombica i repulsiva. L’ efecte de la tipus van der Waals atrau més les
molecules de TEA que de TMA fent que I’energia total sigui molt menys repulsiva. Quant al TBA, la

distancia entre els centres moleculars és molt gran com i la repulsié coulombica esdevé molt feble.
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L’efecte estabilitzant de les forces de van der Waals fa que, en global, els cations TBA de mitjana sentin

una lleugera atraccié mutua.

Taula 11. Energia d’interaccid (en kJ/mol) pel parell contraié-contraio.

Energia TMA TEA TBA
Coulombica 50+ 18 40+11 3+2
Van der Waals -10+4 -30+8 -10+7

Total 40+ 14 10+6 -8+5

El fet que I’energia entre TMA sigui fortament repulsiva podria ser el motiu pel qual la sisena
molecula no es coordina al POM, malgrat tenir espai per fer-ho. ElI mateix parametre explica també
perque el TEA ho fa en major nombre, i el TBA, tot i els impediments estérics, en coordina 4.

Per donar suport a aquest fet s’ha estudiat com varia la distancia del sis¢ TMA amb el POM al llarg
de la dinamica. A la Figura 21 es pot veure com el nitrogen (atom central) d’aquest catié es coordina

breument amb el POM (interval central de la trajectoria) per després allunyar-se.

0 T 1
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Figura 21. Evolucio de la distancia P-N entre el Dsi[BOD] i el TMA estudiat. La coordinacié d’aquest contrai6 al POM
coincideix amb I’apropament d’un altre contraid. Quan aquest altre es coordina al POM el repel-leix.

6.3.2 Calculs puntuals DFT

S’han triat tres snapshots per cada sistema d’estudi. EIl criteri de seleccio s’ha basat en la seva
energia en I’dltim nanosegon de la dinamica. Malgrat que tres snapshots no siguin molt representatius
del sistema, els calculs DFT son relativament costosos i no s’han pogut calcular més en el temps

disponible.
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Amb anterioritat a aquest treball, es va fer un estudi fotofisic (no publicat) sobre aquest mateix
sistema amb la intencio de conéixer més detalls de la seva estructura electronica. Aixo ha permes, entre

d’altres coses, determinar quins son els orbitals implicats en el procés redox (Figura 22).

Figura 22. Esquerra: orbital molecular ocupat, I’electré del qual s’excita. Aquest pertany als orbitals t conjugats de la zona
superior de I’antena. Dreta: orbital molecular virtual on decau I’electré al desexcitar-se. Aquest pertany als orbitals d dels
W.

Amb els calculs puntuals DFT es vol determinar i comparar I’energia de I’orbital del POM que
rebra I’electrd al reduir-se. Aquesta energia no doéna un resultat quantitatiu sobre quin és el potencial de

reduccié del POM, pero permet obtenir una visio sobre la tendéncia d’aquest a fer-ho.

Experimentalment s’observa que el potencial de reduccié del POM amb TMA és 40 mV més
favorable que la reduccié amb TEA, i 230 mV més que amb TBA. A partir d’aquesta tendencia volem
donar una explicacié racional a partir dels resultats del present treball. A la Taula 12 es mostren la mitjana
de les energies dels orbitals d’interés (per abreujar: HOMO per I’ocupat més alt en energia i LUMO pel

virtual més baix en energia) pels tres sistemes d’estudi.

Taula 12. Energia mitjana (en eV) dels orbitals HOMO i LUMO pels tres sistemes d’estudi. L’energia dels orbitals ocupats
és molt semblant en els tres; aixo concorda amb I’observacié que I’efecte dels contraions es focalitza sobre I’estructura

inorganica.
TMA TEA TBA
HOMO -6.0+0.1 -5.85+0.02 -5.80 £ 0.03
LUMO -4.94 £ 0.05 -4.96 £ 0.08 -4.21+£0.07

Quan aquests sistemes es redueixen, I’orbital més estable és on es col-loca I’electr6. Observant la

tendéncia de les energies orbitals es pot confirmar la hipotesi central, que afirma que el contracatio més
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gran és el que menys afavoreix la reduccié del POM ja que el coordina de forma menys efectiva. Per

aquest motiu, I’energia del LUMO del parell amb TBA és major que la dels altres parells.

Per raonar per que experimentalment es produeix abans la reduccié del POM-TMA que la del
POM-TEA cal considerar el coeficient de difusié d’ambdos sistemes. Com en tota reaccié quimica,
encara que estigui afavorida termodinamicament, el comportament cinétic juga un paper també rellevant.
Per aquest motiu, malgrat més molecules de TEA coordinin el POM, i per tant estabilitzin meés el seu
LUMO, lareaccio amb TMA podria estar cinéticament més afavorida pel seu major coeficient de difusio.

Val a dir que les diferéncies s6n menors.
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7.Conclusions

La tendéncia experimental sobre el potencial de reduccio del sistema, on es veu que pel sistema
POM-TMA és lleugerament menor que pel POM-TEA, i que aquests dos son molt diferents al POM-
TBA, es pot explicar amb aquest estudi. La hipotesi que s’ha plantejat, que suposa que I’esforg
electroquimic de reduccid del Dsi[BOD] és proporcional a la mida del contraid es recolza en els resultats
obtinguts. Mitjancant les dinamiques moleculars s’ha observat que els contraions mes petits (TMA i
TEA) estabilitzen més el POM per formacié de parell ionics, i aquest fet provoca una estabilitzacié en

els orbitals desocupats del polioxometal-lat que n’afavoreixen la reduccio.

Quan la coordinacié POM-contraio és semblant en nombre i energia d’interaccio, se suggereix que
és I’efecte de difusio el que acaba discernint sobre quin sistema es reduira a potencials menys negatius.
Els resultats suggereixen que el sistema POM-TMA, amb un coeficient de difusié calculat major, es

redueix a potencials lleugerament menys negatius que el POM-TEA.

Si bé la idea inicial pels calculs puntuals DFT era utilitzar un nombre mes gran, i per tant una
mostra més significativa de snapshots per extreure energies de reduccid basades en I’energia del sistema,
els calculs realitzats també apunten cap a la validesa de la hipotesi central. Malgrat tot, per completar

I’estudi caldria determinar-la amb més exactitud.

Pel que fa a les dinamiques, el camp de forces generat, POM-FF, ha funcionat correctament (des
d’un punt de vista qualitatiu). Els resultats de les dinamiques concorden amb les prediccions, i no s’han

produit anomalies ni desestabilitzacions durant les simulacions.

Com a treball pel futur caldra realitzar més calculs DFT amb major precisio per explicar
quantitativament els valors experimentals, aixi com repetir aquest procediment pels sistemes en altres
dissolvents (DCM i ACN).
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Conclusions in English

The experimental tendency on the reduction potential of the system, where it is seen that by the
POM-TMA system is slightly smaller than the POM-TEA, and that these two are very different from the
POM-TBA, can be explained with this study. The hypothesis that has been raised, which assumes that
the electrochemical force reduction of the Dsj[BODY] is proportional to the size of the counter ion is based
on the results obtained. Through molecular dynamics, it has been observed that the smaller counter ions
(TMA and TEA) stabilize the POM more by formation of ionic pairs, and this fact causes a stabilization

in the unoccupied orbitals of the polyoxometalate that favor the reduction.

When the POM-counter ion coordination is similar in number and interaction energy, it is suggested
that it is the diffusion effect that ends up discerning what system will be reduced to less negative
potentials. The results suggest that the POM-TMA system, with a higher calculated diffusion coefficient,
is reduced to slightly less negative potentials than the POM-TEA.

Although the initial idea for DFT calculations was to use a larger number, and therefore a more
significant number of snapshots to extract reduction energies based on the energy of the system, the
calculations also point to the validity of the central hypothesis. However, to complete the study, it would

have to be determined more accurately.

As for the dynamics, the generated force field, POM-FF, has worked correctly (from a qualitative
point of view). The results of the dynamics agree with the predictions, and there have been no anomalies

or destabilizations during the simulations.

As work for the future, more DFT calculations will have to be done with greater precision to
quantitatively explain the experimental values, as well as to repeat this procedure for the systems in other
solvents (DCM and ACN).
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