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Abstract

En els darreres anys s’ha donat molta importancia a la formaciéo d’H, per utilitzar-lo
com a font d’energia renovable i sostenible. Diversos complexos d’iridi mostren una
bona activitat catalitica i, experimentalment, s’ha demostrat que formen hidrogen
mitjangant 1’oxidacié d’aigua en preséncia d’un agent oxidant. Aquest estudi
computacional se centra en buscar el mecanisme complet d’oxidacié d’aigua mitjangant
un catalitzador d’iridi monoméric sintetitzant recentment. La reaccié es dona a pH
neutre, amb aigua com a solvent i periodat de sodi com agent oxidant. Els resultats
obtinguts permeten postular que el catalitzador monomeric estudiat no assoleix alts
estats d’oxidacid 1, que I’espécie inicial caracteritzada experimentalment no es
correspon amb la inicial del mecanisme proposat. Els resultats permeten explicar els
TOF trobats experimentalment, tot i que les barreres computacionals trobades sén

relativament altes, I’alta concentracio d’un dels reactius (aigua) facilita la reaccio6.

In recent years, the formation of H, as a renewable and sustainable energy source has
become very important. Several iridium complexes show good catalytic activity and
experimentally have been observed to can produce hydrogen through water oxidation
process in the presence of a sacrificial oxidant. This computational study is focused on
the investigation of the whole mechanism of water oxidation through a monomeric
iridium catalyst which has been recently synthesized. The reaction takes place at neutral
pH, with water as solvent and sodium periodate as oxidant. The achieved results show
that the studied monomeric catalyst cannot reach high oxidation states and the active
experimental specie does not match with the initial specie of this computational study.
The results can explain the TOF experimentally found although the computational
energetic barriers are relatively high; the high concentration of one of the reactants
(water) facilitates the reaction.
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1. OBJECTIUS
Un dels reptes presents de la societat actual és la necessitat de solucionar el
problema energétic. Es necessita aconseguir energia d’una manera més
sostenible i neta. Un dels camins que semblen més prometedors per aconseguir-
ho, és 1’oxidacio d’aigua per formar hidrogen. Aquests procés és possible
actualment pero, és massa car i poc eficient, I’energia que es gasta per formar H;
és superior a la que es produeix. D’aqui sorgeix la gran necessitat de sintetitzar
catalitzadors més eficients. Mitjancant estudis computacionals es poden
investigar mecanismes de reaccié que permeten entendre i aprendre de les

reaccions quimiques investigades.

L’objectiu principal d’aquest treball és fer un estudi computacional del
mecanisme d’oxidacio de 1’aigua per I’obtencié d’hidrogen molecular mitjangant
catalitzadors d’iridi. Concretament per als catalitzadors d’iridi amb lligands
bidentats neutres carbe-tiazol, que s’ha vist experimentalment que donen

resultats prometedors.



2.

INTRODUCCIO

2.1. Oxidacié d’aigua

L’hidrogen molecular, Hp, és una font d’energia que, igual que I’energia solar,

estara disponible durant un |llarg periode de temps. Algunes de les

caracteristiques de I’hidrogen son:!

- Produeix una energia neta, sense produir contaminacié. EI combustible és
respectuds amb el medi ambient.

- Es I’element més abundant Iunivers.

- Produeix el combustible menys pesant.

- Es pot emmagatzemar facilment.

- Es pot produir a partir d’aigua.

- Téun gran ventall d’aplicacions: produir electricitat, combustible de vehicles

eléctrics, per cuinar menjar, etc.

Per aquestes raons, I’hidrogen és un combustible de gran interés perd, com

s’obté I’hidrogen?

- A partir de combustibles fossils: reformat amb vapor d’aigua. Els gasos
principals que s’obtenen so6n hidrogen 1 monoxid de carboni.
- A partir de biomassa.

- A partir d’aigua: electrolisis o electroforesis industrials, voltametre de

Hoffmann.
4H' + 4= 2H, E'(H/H,)=0.00V reduccid
2H,0 == 0, +4H"+4¢" E(0,/H,0)=1.23V oxidacio
2H,0 ==0, + 2H, E=-1.23V total

Figura 1. Reaccio d’oxidacio d’aigua.

Segons 1’equaci6 1 on, n és el nombre d’electrons intercanviats, F és la constant
de Faraday i E® és el potencial de la reaccid; el procés d’oxidacié d’aigua no és
favorable termodinamicament, per tant, es necessita aplicar energia externa, com

per exemple, corrent eléctric.

AG® = —n-F-E° (1)



Per oxidar 1’aigua es necessita molta energia. Per tal de reduir aquest cost, durant
les ultimes decades s’han emprat catalitzadors de metalls de transicié com:
ruteni, iridi, vanadi, manganés, cobalt, ferro o coure.” Aquests catalitzadors

reben el nom de WOC, provinent del terme anglés: Water Oxidation Catalysts.

2.2. lIridi com a catalitzador
L’iridi és un element quimic amb nombre atomic 77, situat al grup 9 i al 6e
periode. Forma part del grup del plati, els elements del grup del plati o
platinoides son: ruteni, rodi, pal-ladi, osmi, iridi i plati. Tots ells son metalls de
transicio nobles i preciosos, tenen propietats quimiques i fisiques similars i
acostumen a trobar-se en els mateixos jaciments minerals. Destaquen per les
seves propietats catalitiques i la seva resistencia al desgast, a la temperatura i a

I’atac quimic.?

Es el metall de transicié que té el rang més ampli d’estats d’oxidacio: des de -3
fins a +9, per aquest fet, mostra un ampli rang d’aplicacions: industrial, médica i
catalitica. Es un dels elements d’origen natural menys abundants a 1’escorga

terrestre, malgrat aixo, es pot obtenir a partir d’alguns minerals poc comuns.

Aguest element quimic, en els darrers anys, ha mostrat un gran ventall
d’aplicacions en catalisi homogénia: hidrogenacio, oxidaci6 d’aigua, agent
anticancerigen,... Dues de les seves principals aplicacions catalitiques sén: com a
catalitzador de la formaci6 d’hidrogen i també com a catalitzador de la

fotosintesi artificial.*

Alguns complexos d’iridi s’han aplicat amb ¢xit en quimica homogenia com a
catalitzadors com per exemple: en reaccions de substitucio al-lilica, reaccions de
cicloaddicié 1-3 dipolar per sintetitzar compostos heterociclics, funcionalitzacié
de I’enllag carboni-hidrogen, hidrogenaci6 per reduir dobles enllacos, formacié

d’enllagos carboni-carboni,...

2.3. Metalls catalitzadors de I’oxidacié d’aigua
Diversos estudis experimentals i/o computacionals es centren en [’activitat
catalitica del ruteni com a catalitzador per I’obtencié d’oxigen a partir d’aigua,
mostrant el mecanisme que segueix aquest procés. El ruteni és un element

quimic amb nombre atomic 44, situat al grup 8 i al 5¢ periode. Igual que I’iridi,



el ruteni forma part dels metalls del grup del plati, per tant, les seves propietats
quimiques i fisiques son similars, per aixo s’espera trobar semblances en els

mecanismes.

El manganés també és un metall amb activitat catalitica i té un paper important
en la natura, concretament al fotosistema Il (PS II), que utilitza la llum solar per
dur a terme 1’oxidacio d’aigua i aixi fer la fotosintesi.> L’estudi d’aquest
catalitzador natural ha ajudat a entendre el mecanisme de la reacci6 amb la
finalitat de dissenyar bons catalitzadors artificials. El catalitzador és un
tetracluster homonuclear. Es coneix que dos atoms de Mn poden ser substituits

per Fe degut a la semblanca de la quimica d’ambdés metalls.®

El ferro és un metall molt abundant a la Terra, per tant, el seu cost és baix.
S’empra el ferro per formar catalitzadors artificials i sostenibles per 1’oxidacio
d’aigua, centrats en la fotosintesi artificial.” Aquest metall destaca per les seves
propietats quimiques redox i, a diferéncia d’altres metalls, pot emprar-se com a

WOC usant nitrat d’amoni céric (CAN) com agent oxidant primari.?

2.3.1. Iridi comaWOC
Com s’ha comentat anteriorment, I’iridi és un metall de transici6 que actua com
a catalitzador en la reaccié d’oxidacié d’aigua. A continuacid es mostra un breu

resum de la historia de 1’iridi com a WOC:

El primer estudi basat en ’activitat catalitica de I’iridi com a catalitzador en
I’oxidacio d’aigua es va dur a terme al 2008 per Bernhard et al.® Van proposar
un aquo complex d’iridi (III) amb lligands ciclometalats que, en preséncia d’un

agent oxidant, permetia I’obtenci6 d’Oa.

Figura 2. Aquo complex d’iridi: [Ir(ppy)2(H20),]". (Bernhard, 2008)



Poc temps despres, al 2009, el grup de Brudvig i Crabtree van incorporar el
pentametilciclopentadienil (Cp*) com a lligand. Es va veure que la preséncia
d’aquest lligand millorava [D’activitat catalitica dels compostos d’iridi. EIs

complexos s’anomenen ‘half-sandwich’ per la preséncia d’un Cp*.10

B I+

\f%/

Figura 3. Catalitzadors d’iridi amb un Cp¥*. (Brudvig i Crabtree, 2009)

Seguidament, Macchioni et al,*!

van confirmar que la reaccid tenia una
dependeéncia de primer ordre respecte al catalitzador, els resultats concordaven
amb els que van extreure el mateix any el grup de Brudvig i Crabtree.> Ambdés

estudis tractaven complexos del tipus [(Cp*)Ir(L2)] o [(Cp*)Ir(LX)].

Amb els anys s’han anat descobrint nous catalitzadors d’iridi, cada cop més
actius per dur a terme l’oxidacio d’aigua. Perdo, com es pot saber quin

catalitzador és millor?

Per conéixer quina és I’activitat d’un catalitzador, es mesura el nombre de cicles
catalitics que completa per unitat de temps. Aquesta mesura s’anomena TOF:
Turnover Frequency. Un mateix catalitzador tindra diferent valor de TOF
depenent de les condicions de reaccio: agent oxidant, temperatura,... Si es
comparen catalitzadors, un TOF major significa que el catalitzador és més

eficac.

Per fer els estudis de D’activitat catalitica dels complexos d’iridi, es mesura la
quantitat d’oxigen molecular que s’allibera durant la reaccid. Aquesta mesura es

pot fer mitjancant diverses técniques, per exemple, cromatografia de gasos.

El principal canvi que es duu a terme per dissenyar nous catalitzadors és la
modificacio dels seus lligands. Com s’ha esmentat, els complexos d’Ir amb un
lligand Cp* mostren una bona activitat ja que aquest lligand estabilitza els
complexos amb estats d’oxidaci6 alts. La seva incorporacid, suposa una gran

millora en aquests catalitzadors. Tot i aixo, s’ha observat que no son estables
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experimentalment i que es degraden a altres espécies que son les que mostren
I’activitat catalitica. Per tal de conéixer quina és aquesta espécie activa s’han
realitzat estudis experimentals que han estudiat com és la seva degradacio. Els
productes de degradacio dels complexos IrCp*L;, s’han estudiat mitjangcant RMN

i s6n: acid acetic, acid formic i acid glicolic. =

Per alguns catalitzadors amb determinats lligands s’ha pogut observar que els
productes de la degradacio son oxids d’iridi en forma de nanoparticules. Aquest
fet comporta un canvi, ja que s’estaria treballant en catalisi heterogénia en
comptes d’homogenia, fent que la major contribucio6 a I’oxidacié d’aigua fos per
part de les nanoparticules d’oxids d’iridi.** En canvi, per molts altres lligands
aquestes nanoparticules no s’observen i es creu que el sistema evoluciona a

través de processos catalitics en dissolucio.

Per assegurar que el sistema és homogeni, es necessita que el catalitzador sigui
I’espécie catalitica activa durant tota la reaccid. Per fer-ho, s’ha de minimitzar la
degradacio del catalitzador. Aixo es possible utilitzant un agent oxidant suau,
com NalO4 en comptes de CAN, i també amb 1’addicié de lligands quelats.™
Generalment s’acostumen a realitzar els estudis experimentals en dues

condicions diferents: a pH neutre i usant NalO4 o pH molt acid i usant CAN. *°

Diversos estudis conclouen que I’opcidé més recomanable ¢és utilitzar NalO4 com
agent oxidant.™ De totes maneres, I’us de periodat de sodi també té algun
inconvenient com que si es degrada produeix O,,*" que pot confondre’s amb

I’oxigen format per 1’oxidacio de 1’aigua.

Experimentalment s’ha observat que els lligands i grups que poden formar
enllacos d’hidrogen milloren DPactivitat catalitica, els més utilitzats son els
lligands amb grups hidroxil com per exemple la dihidroxibipiridina (dhbp). *>*®
Aquesta millora s’atribueix a la facil protonacid/desprotonacié dels grups
hidroxil que permet alterar les propietats redox i contribuir en la transferéncia
d’electro acoblada a protd6 (PCET) segons el pH al qual es treballa. S’ha
proposat que els lligands d’aquest tipus poden tenir dues funcions diferents:'®

- Interaccionar amb el substrat i facilitar I’intercanvi de protons.



- Canviar la densitat electronica del metall segons si el lligand esta protonat o
desprotonat, en funcié del pH, obtenint aixi les formes activa i inactiva del
catalitzador.

Un cop es té el catalitzador i s’ha testat per a dur a terme 1’oxidacié d’aigua, €s
important investigar el seu mecanisme de reaccid, per dos motius principals. El
primer s augmentar el coneixement quimic i el segon és que només coneixent el
mecanisme de reaccid, es pot fer un disseny racional de nous i millors
catalitzadors. Estudis mecanistics experimentals poden aportar informacid
rellevant sobre el mecanisme, com 1’ordre de reaccid o I’efecte d’algun dels
reactius en la cinética i, en el millor dels casos, poden detectar un o uns pocs
intermedis de reaccio pero, és necessari fer un estudi computacional per poder

postular un mecanisme detallat amb tots els passos del cicle catalitic.

2.3.2. Periodat de sodi
El periodat s’utilitza com agent oxidant de la reaccidé d’oxidacié d’aigua. En
dissolucié es troba en equilibri amb la seva forma dihidratada: 1’acid

ortoperiodic.*

10, + 2H,0 == H,104
Figura 4. Equilibri del periodat en dissolucio.

La reaccions de reduccié del periodat son:*°

10, +2H" + 2e—105+ H,0  E’=1.60 V
10y + 6H" + 5¢— 1/2I, + 3H,0 E’=1.20V
I, +2e—2I° E’=0.54 V

Figura 5. Reaccions de reducci6 del periodat.

El potencial estandard de reduccid del iodat (1.20 V) és més baix que el del
periodat (1.60 V), aix0 indica que el periodat és millor oxidant que el iodat. Tot i

aixo, segons quina sigui I’espécie a oxidar, la reaccio es podra dur a terme.

Un dels inconvenients que té utilitzar periodat de sodi és que pot degradar-se
donant lloc a la formacié d’oxigen.'” Aquest oxigen dificulta la determinaci6 de

I’oxigen que s’ha format a partir de 1’oxidaci6 d’aigua.



3. ESTUDI COMPUTACIONAL

3.1. Sistema d’estudi

Aquest estudi és una col-laboracié amb la Prof. Montserrat Diéguez, el Dr.

Oscar Pamies i la Dra. Jéssica Margalef que formen el grup de recerca “innCAT-

Innovation in catalysis” del departament de Quimica Fisica i Inorganica de la

Universitat Rovira i Virgili. En aquest treball s’estudia el seglient complex

d’iridi, que han sintetitzat experimentalment (Figura 6).

=
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Figura 6. Catalitzador d’Ir’" que s’estudiara.

Els catalitzadors d’iridi que contenen lligands facilment oxidables presenten
solucions blaves per la formaci6 de nanoparticules (IrOy) en solucié degut a les
condicions oxidants de reaccid. En canvi, quan els precursors Cp*Ir'"' tenen

Iligands quelats resistents a 1’oxidaci6, aquestes solucions sén homogeénies.**

En aquest cas, el catalitzador que s’estudia té un lligand quelat constituit per dos

cicles de cinc membres, un d’ells és un triazol disubstituit i 1’altre és un tiazol.

En relaci6 al lligand Cp*, s’observa una peérdua rapida i irreversible d’aquest
lligand en les condicions oxidants de reacci6. Seguint aquestes observacions
experimentals de Crabtree," s’estudia el sistema considerant que el Cp* es
descompon obtenint dos acetats, com es mostra a la Figura 7, el sistema d’estudi

s’anomenara al llarg del treball com Ir'V-OH,.

Figura 7. Sistema d’estudi proposat experimentalment, Ir'V-OH,.



Experimentalment s’ha proposat que, en alguns casos, aquest tipus de complexos

catalitics en poden formar dimers,%

els quals podrien ser, o no, I’especie
catalitica activa de la reacci6. Degut a la curta durada d’un Treball de Fi de
Grau, no es poden investigar el mecanisme del monomer d’iridi i el mecanisme
del dimer. Aixi que aquest treball esta centrat en el mecanisme del monomer i en

un futur, si és el cas, s’estudiara el mecanisme dimeric.

La reaccio experimental es duu a terme a pH neutre, amb aigua com a solvent i
periodat de sodi com agent oxidant. Computacionalment, s’han tingut en
compte aquestes condicions dins les limitacions dels métodes computacionals

usats.

Per tractar les reaccions electroquimiques del cicle catalitic, no es modelara el
periodat de sodi com a reactiu, és a dir, no s’introdueix al calcul. Al seu lloc
s’empra una font genérica d’electrons mitjancant 1’is de potencials

electroquimics.

S’han de considerar diversos factors alhora de fer un estudi computacional, a

continuacio es mostren els principals punts a tractar:
- Multiplicitat dels complexos d’iridi

L’iridi és un element amb configuracio electronica [Xe] 4f** 5d’ 652, és a dir,
amb la capa d semiplena, de manera que en cada estat d’oxidacio es poden
trobar diferents multiplicitats possibles. Aquest factor s’ha d’estudiar i cada
complex s’ha d’optimitzar amb les possibles multiplicitats per saber quina €s

la de menor energia.

A la Taula 1 es mostren els estats d’oxidacio pels que passa I’iridi durant el

cicle catalitic i les multiplicitats més comuns de cadascun d’ells.



Taula 1. Multiplicitats dels diferents estats d’oxidacié de I’Ir.

Estat d’oxidacié Multiplicitats més
(Ir) comuns
3 1,3
4 2
5 1,3
6 2,4

Formacié de I’enlla¢c O-O

La reaccid d’oxidacio de I’aigua té passos regitS per processos
electroquimics pero, té un pas purament quimic que acostuma a tenir un gran

cost: la formaci6 de I’enllag O-O.

L’etapa determinant de la cinética de la reaccid és la que té un estat de
transicid6 de major energia. En el cas de I’oxidacié de 1’aigua mitjangant
complexos d’iridi, ruteni, manganés,... és la formacio de ’enllag oxigen-
oxigen (atac nucleofil de I’aigua).’® A la Figura 8 es mostra, marcat de color

vermell, I’estat de transicié de formacié de I’enllag O-O.

+
Ir—0---O_

Figura 8. Estat de transicio que representa la formacié de I’enlla¢ O-O.

Abans d’arribar a aquest punt, el catalitzador segueix una série de reaccions
electroquimiques de transferéncies d’electrons acoblades a protons pero, en

quin estat d’oxidaci6 s’acaben aquestes reaccions i es forma I’enllag O-O?

Els estats d’oxidacido més favorables de I’iridi per la formacié d’aquest enllag

son alts: +5, +6 0 +7, sent aquest Gltim el menys favorable.?®
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3.2. Detalls computacionals
Totes les molécules han estat optimitzades amb Gaussian16*, utilitzant DFT
(Density Functional Theory) amb el funcional B3LYP-D3 qué és I’ampliament
usat funcional hibrid B3LYP ?>?® amb la dispersié empirica de Grimme (GD3).*
S’ha usat la base 6-31G(d)?® per tots els atoms menys per I’iridi. En aquest cas
s’ha utilitzat la base SDD® amb el seu corresponent ECP (Effective Core
Potential).

S’ha inclos el solvent de forma implicita mitjancant el métode SMD*® (Solvent

Method based on Density) que és un model continu de dissolvent.

Totes les energies presentades son energies lliures en dissolucié a no ser que
s’indiqui d’una altra manera. En els passos governats per ’electroquimica, les
unitats sén V/eV i en els passos no electroquimics també es donen les energies

en kcal/mol.

- Reaccions electroquimiques
Per tractar totes les reaccions electroquimiques s’empra el valor de -11.80
eV com Denergia lliure del proto.>* Com a potencial de referéncia de
I’electré s’utilitza -4.24 V.
Els calculs es fan a pH=0 pero la reaccio experimental es duu a terme a pH
neutre, per tant, s’empra 1’equaci6 de Nernst a 298 K per fer la correcci6 en

les reaccions que involucren una transferencia de proto:

0.059

E=E°— xpH= E®°—0.059x7 = E°—0.41eV

- Localitzacié de minims i estats de transicio

Les especies s’optimitzen amb les diferents multiplicitats possibles 1 s’escull en
cada cas la més estable. Per poder dibuixar les estructures corresponents i per
saber I’estat d’oxidacié de I’iridi en cada espécie d’una manera aproximada, €S

mira el spin sobre cada atom i les carregues APT.
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La cerca d’estats de transicid pot ser complexa i, en alguns casos, es poden
trobar estats de transicié que no corresponen a la reaccié que s’esta estudiant.
Per assegurar que I’estat de transicido és el correcte ha de complir aquestes

caracteristiques:

a. Tenir una frequéncia negativa (imaginaria).
b. EI mode normal de vibracio de la freqliencia imaginaria ha de

correspondre al vector de transicid que involucra els atoms desitjats.

Un cop trobat 1’estat de transicio, s’empra la coordenada de reaccid intrinseca
(IRC). L’IRC és una aproximacid que s’utilitza en quimica quantica per predir el
mecanisme de reaccions quimiques, donant una connexié entre 1’estat de
transicié amb els minims locals (reactius i productes).®® La recerca del cami de

reaccié esta automatitzada i es pot trobar facilment.

- Localitzacié de MECPs
El MECP és el punt de menor energia en el que es creuen dues superficie
d’energia potencial amb diferents estats electronics. Per trobar-lo, es pot fer
servir un script del Prof. J. N. Harvey per localitzar aquestes espécies.** En

aquest estudi es busca el MECP a través del programa easyMECP.*®

12



4. RESULTATS I DISCUSSIO

4.1. Mecanisme proposat
Abans de comencar a buscar el mecanisme, s’han realitzat cerques
bibliografiques per estudiar els mecanismes de reaccid proposats per altres grups
d’investigacid en sistemes semblants. Basant-se en aquests estudis previs
realitzats per altres grups, el mecanisme de reaccié podria ser semblant al
presentat a la Figura 9.1 3" * Al cicle hi ha dues molécules d’aigua implicades,
és a dir, dos atoms d’0% que s’oxidaran cedint els seus 4 electrons. Per tant,
s’espera que el cicle involucri 4 transferéncies d’electrons acoblades a protons

(PCET).

Aquest procés de transferéncia d’electré acoblada a proto té un paper important
en processos biologics i en reaccions electroquimiques. En general, involucra la
transferéncia d’un atom d’hidrogen, el qual transfereix el seu proto i el seu

electré simultaniament.’
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Figura 9. Mecanisme postulat basat en estudis previs.

Primer de tot es degrada el Cp* i I'lr'"! s’oxida a Ir'Y. Posteriorment, es
descoordina I’ani6 clorur i s’uneix 1’aigua. D’acord amb aquests estudis previs
s’apunta a que aquest Ir'"OH, és I’espécie de partida i hauria de realitzar dues
PCET per arribar a un Ir'=0 que s’espera que sigui una especie electrofila
capag de formar amb facilitat el nou enllag O-O. Un cop format aquest enllag,

dues PCET servirien per formar oxigen molecular i recuperar 1’Ir'V-OHj.

4.2. Primers passos de la reaccio
Com s’ha esmentat anteriorment (veure apartat 3.1), s’estudiara el mecanisme
des de I’espécie de Ir", Ir'V-OH,, proposada experimentalment. A diferéncia
14



dels treballs tedrics anteriors, en aquest cas s’inicia I’estudi a partir de I’especie
activa plantejada per Crabtree” i es pretén estudiar tot el mecanisme.

Per comengar, s’estudia ’espécie Ir'V-OH,. L’Ir'V-OH, és un doblet, presenta
una distancia Ir-O de 2.17 A. Tal com es pot observar a la Figura 10, pot
desprotonar-se per formar Ir'V-OH~Ac o0 oxidar-se a IrY-OH~HAc, en aquest
ultim cas cal notar que 1’oxidacié va acompanyada d’una transferéncia de protd

de I’aigua a I’acetat.

+ -H* -
Ir'V~OH, ~Ac [Ir“’:o --~Ac]
0.24 eV
Ly B
- [1.89 eV 2 Zep 0.17 eV
C
&p
¥ —OH ~HA H v Vo
r ¢ lIr -0 “HAc Ir'V-0 ~Ac
-0.47 eV 0.17 eV
) 25 )
-€" | 2.74 eV GC'P - [2.09eV
2
C
&p
2+ +
V-0 ~HAc H (1120 ~Ac|*
-0.48 eV

Figura 10. Esquema a pH=0 de les primeres etapes electroquimiques de la

reaccio.

Les espécies que tenen protons, poden tenir diferents isomers segons la
disposicié d’aquests. Per 1’espécie inicial Ir-OH; es pot tenir: Ir-OH,~Ac, Ir-
OH"HAc i Ir-O"HAc"HAc. D’aquestes tres especies, una és més estable que les
altres. En aquests casos, al ser transferéncies de protd sense canvis importants en
la geometria, s’espera que els estats de transicio entre una espécie i I’altra siguin
baixos i, per tant, que en solucid es trobi majoritariament 1I’especie més estable.
Pel cas de I'Ir'Y I’espécie més estable és Ir'V-OH,~Ac doblet, en canvi, per 1Y
és IrV-OH~HAC singlet.

Es comenga I’estudi mecanistic per la primera part electroquimica de la reaccio.
En mecanismes semblants d’oxidacié catalitica d’aigua es proposen dues PCET i

despres la formacio quimica de I’enllag O-O.

Com ha s’ha dit més amunt, es pot tenir una transferéncia d’un proté i d’un

electr0 per separat o de forma simultania (PCET). Quan es dona una
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transferéncia de proté de I’Ir'V-OH, cap al medi, es poden tenir dos isdmers
diferents segons on es trobi el prot6 que queda: Ir-OH"Ac i Ir-O"HACc. Les dues
estructures es poden localitzar i una és més estable que I’altra, com s’ha
esmentat, en solucid s’espera trobar 1’espécie menys energetica. Pel cas de 1’iridi
+4, I’espécie més estable és Ir'V-OH~Ac doblet, en canvi, per als estats
d’oxidacié +5 1 +6, I’espécie més estable és la que té 1’acetat protonat: Ir-

OHAc, amb les multiplicitats triplet i doblet, respectivament.

Al donar-se una segona transferencia de prot6, ja no queden protons sobre

I’oxigen, de manera que només hi ha una geometria possible.

A la Figura 10 es presenten les desprotonacions, les oxidacions i les PCETs a
partir de Iespécie Ir'V-OH,. Les desprotonacions van d’esquerra a dreta, les
oxidacions de dalt a baix, mentre que les PCETs, qué son I’addicio d’ambdos

processos, es presenten en les linies transversals.

Per elaborar aquest esquema, s’han optimitzat totes les molécules amb les
diferents formes possibles de posar els protons de ’aigua i s’ha escollit en cada
cas la geometria i multiplicitat més estable. Les estructures i els estats d’oxidacid
de les espécies es posen segons els valors de spin i segons les carregues APT

dels seus atoms.

Mirant la Figura 10 es pot veure que per oxidar I'Ir'V-OH, es necessiten 1.82 V i
que la desprotonacié de I’espécie oxidada Ir'-OH~HAC és exotérmica (-0.47
eV), de manera que la primera PCET té un cost de 1.42 V. Es un procés que
podria tenir lloc en medi acid. Un cop format IrY-O~HAc 1’oxidacio té un
potencial massa elevat (2.74 V) i la PCET corresponent també (2.26 V), la
reaccié es quedaria en Ir¥-OHAc, ja que com s’ha dit a la introduccio, el
potencial del periodat és de 1.60 V. Si la reaccid electroquimica té un potencial

superior al del periodat, aguesta no es pot dur a terme.

Les especies Ir-O es representaran com: Ir=0"Ac o Ir-O~Ac segons quina sigui
la representacié més adequada en cada cas. Les multiplicitats més estables sén:
Ir'V=0 doblet, Ir'V-O' triplet i Ir''=0 doblet.
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Tenint en compte que experimentalment no es treballa a pH=0 si no a pH=7, es
poden traslladar aquestes energies a pH neutre seguint 1’equacié de Nernst

(veure secci6 3.2).

+ H* H* -
Ir''™V-0H, ~Ac v v—
2 Ir'Y¥-OH Ac PETIRT Ir'Y=0 ~Ac
. (S
0
p'9¢p - [0.17V
@
&p
.
S V-0 ~Ac
-0.24 eV
€ 274V /'é’fp e [2.09V
D
O@}
2+ -t
VIi_
IV'-0 "HAc| [1r1=0 - ac| *

Figura 11. Esquema a pH=7 de les primeres etapes electroquimiques de la

reaccio.

El primer que es pot observar mirant les dades de la Figura 11, és que I’espécie
de partida Ir'V-OH,~Ac no existeix com a tal en aquest pH i es desprotona
espontaniament formant Ir'V-OH~Ac. S’ha calculat el pKa de I’espécie inicial
I'-OH, i és 4.1. En aquestes condicions, a partir del Ir'V-OH, la segona
desprotonacié no és espontania i I’oxidacié té un cost més elevat que la PCET.
Aixi que s’espera que es doni la PCET, formant I’espécie Ir''-O™~Ac amb un
potencial baix de tant sols 0.94 V. Aquesta espécie es representa com Ir'V-O’
enlloc de Ir¥=0 perqué 1’oxigen té un electré desaparellat. EI cami que segueix

la reacci0 es troba marcat de color lila de la Figura 11.

L’oxidacio de Ir'V-O" a Ir¥'=0 requereix potencials elevats, 2.09 V. S’ha provat
també de fer una segona PCET extraient el H del lligand OH pero, el potencial
obtingut també és elevat, 1.82 V, per sobre del potencial del periodat sodic.
L’unic cami de reaccid possible és la formaci6 de ’enllag O-O a partir de

’intermedi Ir'V-O'.
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4.3. Formacio de I’enlla¢ O-O

4.3.1. Estats de transicid singlet i triplet i MECP
Seguint 1’estudi del mecanisme, es busca 1’estat de transici6 (TS) corresponent a
la formacié de I’enllag O-O, que sera I’etapa determinant de la velocitat de la

reaccio.

La cerca de I’estat de transicid es realitza com a triplet donat que I’intermedi
Ir'V-O" és més estable en aquesta multiplicitat. El TS trobat té una energia de
42.0 kcal/mol (1.82 eV), amb una distancia O-O de 1.66 A i Ir-O de 2.02 A.
Aquesta energia és massa alta com per poder superar-la en les condicions de

reaccio.

Despres de veure que el producte de formacié de I’enllag O-O és més estable
com a singlet, es va decidir buscar el TS corresponent. Aquest TS té una energia
de 30.4 kcal/mol (1.32 eV), amb una distancia O-O de 1.91 A i Ir-O de 1.85 A.

Ambdues estructures trobades compleixen les caracteristiques de TS (veure
detalls computacionals) i, per tant, son estats de transicio de la reaccio estudiada.

— T+
~.=0
¢ H,
O 0
\ HO\ O H
NI
. \ O\//
N N C
N /j \

Figura 12. Estructura dels estats de transicio trobats.

Aquests dos TSs son forga diferents, un es troba a la superficie d’energia
potencial singlet i I’altre a la superficie d’energia potencial triplet. Les principals

diferéncies geomeétriques que presenten es mostren a la Taula 2.
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Taula 2. Diferéncies principals entre els estats de transicid. La referéncia

d’energies és ’espécie Ir'V-O triplet.

1 2
Multilpicitat Singlet Triplet
AG(kcal/mol) 30.4 42.0
d(0-0O)A 1.91 1.66
d(Ir-O)A 1.85 2.02
Angle(Ir-O-0) 115 127
Dihedre(lr-O-O-H) 52 23

Les energies lliures dels estats de transicio son elevades pero, per saber la
barrera energética que han de superar, es busca I’espécie de la qual provenen.
Per fer-ho, es realitza un calcul seguint la coordenada de reaccid intrinseca
(IRC). Un cop trobats els camins de reacci6 dels dos TSs, es poden calcular les

barreres energeétiques.

A la Figura 13 es presenta de color blau el perfil de reaccid pel triplet, com es
pot observar, I’intermedi previ al TS (Ir'V-O~"OH,) és I’espécie més estable, 2.0
kcal/mol (0.09 eV) per sota de ’espécie Ir'V-O" que es marca com 1’espécie de
referéncia d’energia. El producte de la reaccié té una energia de 37.8 kcal/mol
(1.64 eV), tant sols a 4.2 kcal/mol (0.18 eV) del TS. Per calcular la barrera
energetica que s’ha de superar per dur a terme la reaccio es calcula la diferéncia
d’energies entre 1’estat de transicio i el punt més baix en energia abans d’aquest.
En el cas del triplet, es necessiten 44.0 kcal/mol (1.91 eV), no es pot assolir

aquest TS en les condicions de reaccio.

En el cas del singlet (Figura 13, color vermell) el perfil de reaccio és forca
diferent. Els intermedis son menys estables pero l’estat de transicid té una
energia inferior a la del triplet. L’espécie Ir'Y-O" té una energia de 18.1 kcal/mol
(0.78 eV), més alta que la del triplet corresponent. El reactiu té una energia de
3.8 kcal/mol (0.16 eV), i el producte de 20.5 kcal/mol (0.89 eV), sent els dos
més energetics que les especies corresponents amb multiplicitat triplet. L’estat

de transici6 té una barrera de 32.4 kcal/mol (1.40 eV), mostrant una diferéncia
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de 11.6 kcal/mol (0.50 eV) amb el TS triplet. Tot i disminuir la barrera

energetica, segueix sent massa alta.

Aquest sistema és especial per la diferencia entre els estats de transicio,
concretament per la distancia O-O de cadascun d’ells. Es pot veure com el TS
singlet (vermell) esta dibuixat més a prop dels reactius degut a que la seva
distancia O-O és de 1.91A, I’aigua es troba lluny. El TS triplet (blau) es troba
més a prop dels productes degut a que aquesta distancia és més curta, 166 A,

I’aigua es troba més a prop.

A I’esquema conjunt de les dues superficies hi ha un punt de creuament, es troba
marcat de color taronja. Es a dir, hi ha un punt entre I’intermedi Ir'V-O" triplet i
el producte de formaci6 de I’enllag O-O en el que es pot produir un salt de la
superficie triplet a la singlet, aquest és el punt de creuament de minima energia
(MECP). Es molt poc habitual trobar-se amb aquesta situacié, el MECP pot
facilitar la reaccio de formacio6 de I’enllag O-O, fent que aquesta no passi per cap
estat de transicid. La reaccio no segueix cap dels dos camins mostrats, és a dir,
passa sempre pels intermedis més estables, comencant pels triplets i despres del
MECP pels singlets.

TS
42.0

TS
=~ IrV-0-OH~HAc
30.4 ,
\\‘/J\/\ 37.8
V-0’ . o 1Y-0-OH-HAc
81 S |3 44.0 s
v
-0" OHy
V.0 .38
00 Tt S
2.0
V-0 -OH,

Figura 13. Perfils de reaccié corresponents a la formacié de I’enlla¢ O-O.
Vermell: singlet. Blau: triplet. La referéncia d’energies és ’espécie Ir'V-O'

triplet. Energies lliures de Gibbs en dissolucié en kcal/mol.

La geometria esperada del MECP és una espécie intermeédia entre el TS singlet i

el TS triplet. En aquest cas, s’ha intentat localitzar el MECP amb el programa
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del Prof. J. N. Harvey (veure seccié 3.2) i tots els intents porten cap al Ir'-
O'OH,. Per estimar 1’energia d’aquest punt s’ha decidit realitzar un scan a cada
TS, en el cas del singlet s’escur¢a la distancia O-O i en el cas del triplet

s’allarga. Es superposen els dos grafics obtinguts.

E(a.u.)
-1677.60

d(O_O)A T T T T T T
2.05 1.95 1.85 1.75 1.65 1.55 1.45

-1677.61

—e—Singlet -1677.62

—0—Triplet

-1677.63

-1677.64

- -1677.65

Figura 14. Punt de creuament entre les superficies singlet i triplet. Les

energies es representen com energia potencial en unitats atomiques.

Seguint aquesta aproximacio es pot veure que el punt de creuament tindra una
energia lliure aproximada de 30.3 kcal/mol (1.31 eV), lleugerament per sota de
I’estat de transicid singlet, segurament per aquest motiu no s’ha pogut localitzar
el MECP. Aquesta barrera energética encara és elevada per un procés d’aquest

tipus.
4.3.2. Estats de transicié amb una aigua addicional

L’addici6 d’una segona molécula d’aigua pot ajudar a estabilitzar 1’estat de

transicid corresponent a la formacio de I’enllag O-O.

En aquest cas, s’agafa la geometria dels TSs singlet i triplet (veure secci0 4.3.1) i

s’afegeix una molécula d’aigua (Figura 15).
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Figura 15. Estat de transicio singlet i triplet amb una aigua addicional.

Com en el cas anterior, és mes favorable el TS singlet que el triplet i també hi ha
diverses diferéncies en les geometries dels dos estats de transicio. En aquest cas,
la distancia O-O és similar, sent de 1.70 A per al singlet i 1.65 A per al triplet.
Una diferencia que destaca és la distancia entre I’H de la primera aigua i I’O de

la segona. Aquesta distancia és de 2.84 A per al singlet i 1.82 A per al triplet.

En el cas del TS singlet, ’aigua conserva els seus dos protons, un d’ells forma
un enlla¢ d’hidrogen amb 1’oxigen d’un dels acetats. En canvi, en el TS triplet
I’aigua ha transferit un prot6 a I’acetat. Ambdds productes de reaccio es troben
amb un protd transferit a 1’acetat. A la Taula 3 es mostren les principals

diferéncies.

Taula 3. Diferéncies principals entre els estats de transici6 amb una segona

molécula d’aigua. La referéncia d’energies és I’espécie Ir'V-o triplet.

1 2
Multilpicitat Singlet Triplet
AG (kcal/mol) 22.9 36.9
d(0-0) A 1.70 1.65
d(ir-0) A 1.90 2.05
Angle (Ir-O-0) 113 136
Dihedre (Ir-O-0O-H) 49 -1
d(H-0) 2.84 1.82

Els estats de transicid obtinguts sén menys energetics pero, també provenen

d’especies més estables, per tant, la barrera energética segueix sent alta.
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Per veure les barreres energétiques de cadascun d’ells, es mostra un esquema
conjunt dels dos perfil de reaccid (Figura 16). De color vermell es representa la
superficie singlet i de color blau la superficie triplet.

En aquest cas, caldria haver buscat el MECP pero, per questié de falta de temps

no ha sigut possible.

TS
39.0
- 1V-0-OH-(H,0) ‘HAc
TS 36.9
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S s 47.8 " hY-0-OH-(H,0)"HAc
13.8
V-0’ .
0.0 e -0 OH, G@H,’
S Y

89

I'V-0" OH, OH,
Figura 16. Perfils de reacciéo corresponents a la formacio de I’enlla¢ O-O
amb una molécula d’aigua addicional. Vermell: singlet. Blau: triplet. La
referéncia d’energies és ’espécie Ir'V-O' triplet. Energies lliures de Gibbs en

dissolucié en kcal/mol.
4.3.3. Estudi d’altres isomers

Als apartats anterior s’estudia I’isomer més estable del catalitzador pero hi ha un
altre isomer amb una energia molt propera, per tant, es proposa buscar I’estat de
transicid a partir d’aquest isomer per veure si es pot aconseguir una barrera

energetica inferior.

En aquest isomer, la primera aigua es troba lluny dels acetats, per tant, sera I’OH
qui fara un enllag d’hidrogen amb la segona aigua per formar el producte final.

L’espécie a partir de la qual es busca I’estat de transici6 es mostra a la Figura 17.
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Figura 17. Isomer del catalitzador.

Es troba el perfil de reacci6 per a I’estat singlet. L’espécie Ir'V-O’ té una energia
de 18.8 kcal/mol (0.82 eV) per sobre de la mateixa especie amb la conformacid
anterior. Al ser més inestable, fa pensar que el TS també ho sera. A la Figura 18
es mostra el cami que seguira aquesta reaccid, amb una barrera energética de
32.6 kcal/mol (1.41 eV).

HO H |*
/
IrV\O/OH
32.6
OH /’F‘ﬂ\
Ir'V-0- /// \\\\
18.87 >~ OH N, ho-H
T MY oH, S I— g on
32.6
V-0’
0.0

Figura 18. Perfil de reaccié singlet corresponent a la formacio de I’enlla¢ O-

O. Energies lliures de Gibbs en dissolucié en kcal/mol.

L’intermedi previ a ’estat de transici6 té una distancia O-O de 2.85 A, I’estat de
transicié de 1.86 A i el producte de 1.48 A. Com es pot veure al dibuix, I’aigua
transfereix un dels seus protons per arribar al producte final. Aquesta reaccid té

una energia alta, per tant, no és viable.

S’ha comencat a buscar el mateix pel triplet pero, per falta de temps, no s’ha

aconseguit trobar 1’estat de transicio.
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4.3.4. Estats de transicid més simetrics

Fent una avaluacié dels estats de transicid trobats, es va veure que els TSs
presentats en els apartats 4.3.1 1 4.3.2 no eren gaire simétrics. S han buscat nous
estats de transicié intentant fer-los més simétrics, 1’estructura general seria igual
a la presentada a la Figura 12 pero, en aquest cas, els dos acetats interaccionen

de manera semblant amb els protons de 1’aigua addicionada.

Sortosament, aquesta nova disposicio fa que les energies dels estats de transicid
siguin més baixes i la barrera des de I’adducte triplet sigui de 24.5 kcal/mol
(1.06 eV). Per una sola molécula d’aigua, els parametres geométrics d’aquest

nou TS es poden veure a la Taula 4 i comparar-los amb els de la Taula 2.

Taula 4. Parametres geomeétrics del nou estat de transicio.

Multilpicitat Singlet
AG (kcal/mol) 22.5
d(0-0) A 1.87
d(Ir-0) A 1.93
Angle (Ir-O-0) 116
Dihedre (Ir-O-O-H) -51

La distancia O-O és molt similar a la del singlet trobat anteriorment, que era de
1.91 A i en aquest nou TS és de 1.87 A. Els altres parametres tampoc presenten
grans diferéncies, 1I’nic canvi €s la posicié d’un dels acetats, fent aixi que cada

acetat interaccioni amb un protd de I’aigua i s’estabilitzi el TS.

El perfil de reaccio es pot veure a la Figura 19. Per falta de temps no s’ha pogut
trobar ni D’estat de transicid triplet ni el MECP corresponent. Els estats de
transicié amb dues aiglies tenen energies més altes i mostren menys simetria, de

manera que s’ha optat per descartar-les.

25



“~~.__IrV-0-OH~HAc

24.5 12.7

20

V-0" OH,

Figura 19. Perfil de reaccio singlet corresponent a la formacié de I’enlla¢ O-
O. Vermell: singlet. Blau: triplet. La referéncia d’energies és ’espécie Ir''-

O triplet. Energies lliures de Gibbs en dissoluci6 en kcal/mol.

Cal tenir compte també, que en els estats de transicié estudiats el solvent actua
com a reactiu, aixi que tot i que una barrera de 24.5 kcal/mol (1.06 eV) sigui
alta, I’alta concentraci6 d’aigua fara que sigui més rapida que altres reaccions
amb barreres similars. Per poder reproduir els TOF experimentals caldria una
barrera cinetica de, com a maxim, 24-25 kcal/mol, que coincideix amb la barrera

trobada.

4.3.5. Discussio dels estats de transicio trobats

Els estats de transicio trobats al llarg d’aquest estudi mostren unes barreres
energetiques altes. Es coneix que la formacié de I’enllag O-O té associada una
barrera energética important, les barreres trobades sén altes pero poden explicar

els resultats experimentals.

Per una qliestié de temps no s’ha pogut aprofundir en la cerca de nous estats de
transicio o MECPs. Tot i aix0, és possible que un cop esgotades les possibilitats
no es trobi un TS o MECP més estable. De totes maneres, cal destacar altres

possibles aspectes que afecten a aquestes barreres:

- No s’ha tingut temps de realitzar un estudi de métodes de referencia
(benchmark study). Es sap que diferents metodes DFT poden donar
importants errors sobretot en el tractament d’espécies a capa oberta.

- Es sap que aquests sistemes poden formar dimers i, no es coneix exactament

si és el monomer o el dimer el que actua com a espécie activa. Donades les
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energies relativament altes del monomer, seria interessant en un futur

estudiar el mecanisme dimeéric.
4.4, Passos electroquimics per a la formacié d’O;

Un cop s’ha donat ’atac nucleofil de 1’aigua 1 s’ha format 1’enllag O-O, s’inicien
uns nous passos electroquimics. La formacio d’aquest enllag implica 1’oxidacio de
’aigua, acompanyada de la reducci6 de I’iridi del catalitzador. A la Figura 20 es pot

veure el cami que segueix la reaccié marcat de color lila.

" -H" - -H*" 2.
Ir'"—0-OHHAc I''"—0-OHAc I''"—0=0"Ac
-0.02 eV 0.86 eV
- " 1021V “1-0.53V
+ It _
Ir'V-0-OHHAc H II‘HI_O-O."'HAC | IrIV—O:O'"Ac
0.25eV |
-e” - | 0.04V
111 + 'H+ .
Ir'"'-0-O"HAc Ier_o_O “Ac

-0.51 eV

Figura 20. Esquema a pH=7 de les ultimes etapes electroquimiques de la

reaccio.

Després de formar I’enllag O-O s’obté I’espécie Ir-OOH"HAC qué es pot

A partir d’aquesta espécie, tant sols

considerar que formalment s’ha reduit a Ir
es necessiten dues PCET per obtenir O,. La primera PCET és favorable i forma
I’espécie Ir'"'-0-O~HAc. La segona PCET necessita un potencial baix, només
0.58 V per obtenir Ir'V-0-OAc, que pot intercanviar facilment O, per H,O i

tornar a comencgar el cicle catalitic.

H,0 O,

I'V-0-0'~Ac M Ir'"' - OH,~Ac

-18.3 kcal/mol

Figura 21. Intercanvi d’oxigen molecular per una molécula d’aigua.
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Aquest procés és molt favorable, -18.3 kcal/mol (-0.79 eV), degut a que les
estructures sén significativament diferents (Figura 21). L espécie Ir'V-0-O té un
electr6 desaparellat a ’iridi 1 un altre a I’oxigen terminal. Mentre que ’especie
Ir'"-OHz + Oz no té cap electrd desaparellat a 1’iridi, només es tenen electrons

desaparellats a I’oxigen molecular ja que el seu estat electronic és triplet.

Arribats a aquest punt del mecanisme ja s’ha format oxigen, perd no s’ha

completat el cicle catalitic ja que no s’ha recuperat 1’espécie inicial.
4.5. Tancament del cicle catalitic

Per tal de tancar el cicle catalitic un cop format I’Ir'""'-OH,, només cal recuperar
I’espécie Ir'Y-OH. Per fer-ho, cal fer una nova PCET de manera que I’espécie
I'"'-OH,~Ac passi a Ir'V-OH~Ac, es necessiten 0.85 V (Figura 22).

_Ht I'
0.54 eV l

I —OH,~Ac il — OH“'AC] )

- |1.02V "1031V

+
'V —OH,Ac ™Y —OH"Ac

_Ht

-0.17 eV

Figura 22. Esquema a pH=7 de D’etapa electroquimica del pas @I
OH,~Ac a Ir'V-OHAc.

Un cop obtinguda I’espécie Ir'V-OH~Ac, ja es pot donar el cicle per finalitzat.

Arribat a aquest punt, es pot interpretar el cicle catalitic de dues maneres

diferents:

a. Considerant com a espécie activa 1’especie Ir'V-OH,. En aquest cas,
es fa una PT i una PCET per arribar a Ir'V-O’, es forma I’enllag O-O
per obtenir Ir'"-0-OH~HAc, es duen a terme 2 PCETs fins arribar a
Ir'V-0-0, aquesta espécie allibera O, i recupera H,O i per tancar el
cicle es dona una altra PCET. Els cicles posteriors seran diferents ja
que no estara present ’espécie Ir'-OH, sind que comencaran per
Ir'"'-OH..
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b. Considerant com a espécie activa 1’espécie "

-OH,. Aquesta via és
més senzilla ja que el cicle que es duu a terme és el sempre el mateix.
Es donen 2 PCETs per obtenir Ir'V-O, es forma I’enllag O-O per
donar I'"'-O-OH~HAc, es duen a terme 2 PCETs més fins arribar a
Ir'V-0-O", aquesta espécie allibera O, i recupera H,O, obtenint

I’espécie inicial Ir'"'-OHs.

4.6. Mecanisme postulat d’acord amb els resultats d’aquest estudi
El mecanisme d’oxidaci6 d’aigua que s’ha estudiat consta de 4 PCET i de dues
etapes purament quimiques, qué son 1’addici6 d’una molécula d’aigua i
I’intercanvi d’oxigen molecular per aigua. Per tenir una visio global de totes les
etapes que s’han comentat als apartats anteriors, a continuacié es mostra el cicle
catalitic que s’ha proposat segons els resultats obtinguts en aquest estudi (Figura
23):

AN //O
,C
0, \HO Irm //o
H0 % \ PCET
_0
C 0.85V
o -/ _18.3 keal/mol
\ H \ \ HO \ /OHO
N I\ o N \Ir{‘(’) &
- . Co-
NOY N0 NOJ WA
N J N /j
S / S
PCET | 0.58V 0.94V ) PCET
\(1340 \C//O
1
0 0
/ o)
o
H \}uf 0 \HO\}rI\V /9
Lo N7 \ 0-C
N N \C\ N /N \
/ S S 245 keal/mol ;S
] o
023V \HO }m O /\
PCET NO O‘C

oy

Figura 23. Cicle catalitic proposat segons els resultats dels calculs presentats
en aquest treball a pH=7.
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L’especie "

-OH; necessita un potencial de 0.85 V per dur a terme una PCET i
arribar a Ir'V-OH. La segiient etapa electroquimica és la que té un potencial
major, 0.94 V per passar de Ir'V-OH a Ir'V-O". Posteriorment, s’addiciona una
molécula d’aigua i s’arriba a 1’etapa quimica de major energia, 24.5 kcal/mol

(1.06 eV) per donar I’espécie Ir'"

-O-OH~HACc. Considerant que aquesta energia
es pogués superar, el cicle seguiria donant-se una PCET espontania amb un
potencial de -0.23 V per obtenir I’espécie Ir''-O-OHAc. A continuacio, es
necessita un potencial de 0.58 V per obtenir Ir'V-0-O"~Ac. S’intercanvia O, per

H,O espontaniament (-0.79 eV), recuperant I’espécie inicial Ir'"'-OH,.

A la Taula 5 es mostres algunes de les dades de les especies que intervenen en el
cicle. S’hi troben la carrega i multiplicitat de cadascun d’ells, juntament amb el
spin de I’iridi i dels dos oxigens implicats en la reaccio, la distancia Ir-O, la

distancia O-O i les carregues APT de I’iridi i dels dos oxigens.

Taula 5. Recopilacié de les dades més importants de les espécie implicades
en el cicle catalitic. Els valors de spin i les carregues APT es donen amb els

hidrogens sumats a I’atom més pesant.

Ir-OH, Ir-OH Ir-O’ Ir-O-OH, Ir-O-OH Ir-O-0-

Carrega Ir 3 4 4 3 3 4

Multiplicitat 1 2 3 1 2 3
spin Ir - 0.60 0.83 - 0.09 0.59
spin - 0.22 1.02 - 0.44 0.53
spin - -- - - 0.46 0.63
d(lr-0) 2.19 1.89 1.83 2.00 2.06 2.13
d(0-0) - - - 1.46 1.34 1.30
APT Ir 1.72 3.09 2.88 1.72 141 2.44
APT 0.15 -0.74 -0.61 -0.09 0.46 0.39
APT -- -- - -0.45 -1.08 -0.84

30



5. CONCLUSIONS

En aquest treball s’ha fet un estudi computacional del mecanisme d’oxidacié d’aigua
mitjancant un catalitzador d’iridi que s’ha sintetitzat recentment | Que,
experimentalment, mostra bona activitat catalitica. S’han estudiat les diferents etapes
electroquimiques i quimiques del proces, seguint el cami de minima energia en cada pas
1, estudiant la multiplicitat i geometria dels complexos per trobar en cada cas 1’espécie

més estable.

En contra del que s’esperava a 1’inici de I’estudi, el catalitzador d’iridi estudiat, no
arriba a estats d’oxidacidé de I’Ir molt alts. Els calculs realitzats mostren les especies

d’1Ir¥' com inaccessibles usant periodat de sodi com agent oxidant.

El cicle catalitic proposat s’inicia amb I’espécie activa Ir'"'-OHj, es realitzen 2 PCETs,
es forma 1’enllag O-O, es realitzen 2 PCETs més i es forma O,, que s’climina amb la

coordinacié d’una nova molécula d’aigua, recuperant 1’especie activa.

El pas electroquimic amb el potencial més elevat és el pas de Ir'V-OH a Ir'V-O", amb un
potencial de 0.94 V, molt per sota de la capacitat oxidant del periodat (1.60 V).

L’estat de transicid de la reaccio de formacio de I’enllag O-O té una energia de 24.5
kcal/mol que gracies a 1’alta concentraci6 de 1’aigua (solvent) pot explicar el TOF

observat experimentalment.

Seria interessant fer un estudi metodologic per determinar si els metodes usats son
adients per aquest sistema i també fer un estudi del sistema considerant el dimer com

I’espécie activa.
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Conclusions in English

In this work, a computational study on the mechanism of water oxidation by an iridium
catalyst was carried out. The studied iridium catalyst has been recently synthesized and
has a good catalytic behavior. A study of all the different electrochemists and chemists
steps of the catalytic process has been done, following the minimum energy paths and
studying the multiplicity and geometry of all the species, choosing the most stable in

each case.

Against of what was initially expected, the iridium catalyst which has been studied does
not reach high oxidation states. Calculations showed that species with Ir'' are not

accessible when sodium periodate is used as sacrificial oxidant.

The proposed catalytic cycle starts with the active specie Ir'"'-OH,, 2 PCET are
performed, O-O bond is formed, 2 PCET more took place and O is realized and

substituted by a new water molecule, obtaining the active specie.

The electrochemist step with the highest potential is the PCET from Ir'V-OH to Ir'V-0,
this step needs a potential of 0.94 V to take place. Note that this potential is far below
periodate’s potential (1.60 V).

The transition state of the formation of O-O bond has an energy barrier of 24.5 kcal/mol
and can explain the experimental TOF, thanks to the high concentration of water

(solvent).

A methodological study should be done to determine if the present methods are
appropriate for this system and perform a computational study considering the dimer as

the active specie.
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