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RESUM

Un dels processos claus per al manteniment deléaaliplaneta és
la fotosintesi. En aquest procés la llum solar @svertida, emprant
aigua i dioxid de carboni com materia prima, enrgiaequimica i
emmagatzemada com carbohidrats. Imitar la reacw&iddcié de
l'aigua en un dispositiu artificial per poder cortirela llum solar en
combustibles lliures de carboni és considerat uls deptes més
importants per solucionar el problema energéticediaambiental que
pateix el planeta. Per aquest motiu, durant lesedzs déecades, els
esforgcos en la reaccié d’escissio de la molecuddgda han anat en
augment. Durant les primeres etapes la comungatifica va intentar
comprendre i reproduir adientment el complex d'eem d'oxigen
(OEC, de l'anglés Oxygen Evolving Complex) al fagtsma I,
emprant el mateix tipus d’atoms metal-lics i el enattipus
d’estructura. Amb el temps comencaren a empraftsss anetalls, de
la mateixa forma que complexes amb menys de quetrares
metal-lics. Avui en dia el coneixement del procgsmblt major, sent

possible trobar catalitzadors mono-nuclears, a diés ampli ventall
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Resum

d’atoms com a centres metal-lics. A la meva tesistra la contribucié
de diferents métodes computacionals en I'augmédntaeixement del
procés i el desenvolupament de nous catalitzadersoptimitzar la
reaccio d’oxidacio de l'aigua.

Al capitol introductori s’exposa una amplia pergjpecal voltant
del procés fotosintetic, fent émfasi al paper d&tCO També es
presenta la bibliografia més rellevant al voltantlsd diferents
catalitzadors i dispositius artificials existeni3esprés, al capito2,
s'explica la base teorica de tots els métodes dmprala tesis.

Els seglents dos capitols contenen un estudi atetils camins
de reacci6 per a dos tipus diferents de catalitzadal capitol 3
s'estudia un catalitzador amb dos atoms de manganeégntat temps
enrere per Limbur@t al. Aquest treball és portat a terme amb algunes
de les ferramentes més avancades de dinamiquesuiaote amb la
intencié d’obtenir un coneixement més detallat dedcanisme de
catalisis. Es mostra com una reestructuracio, guidot abans de la
formacié de I'enlla¢ d’oxigen, arribant a un intext de reaccio en el
qual els dos centres metal-lics es troben lligasolas per un pont
d’oxigen, Aquest complex de transicié pareix sqragade catalitzar la
reaccio d’'oxidacié de l'aigua. El possible mecargsque involucra
aguest recentment descobert intermedi és tambérpatsapuntant al
segon radical oxil com l'acceptor de protons nemggser portar a
terme la formacié de I'enllag oxigen-oxigen. Pdreatostat, al capitol

4, el catalitzador analitzat és el [(benz&)Ru(O)JpyEn aquest, dos
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possibles camins de reaccioé sén investigats. Bamenen els estudis
computacionals es pot concloure que la ruta enul @ molécula
d'aigua entrant es coordina primer al centre mtalobtenint un
intermedi heptacoordinat, no és I'adient. En cakwireaccié directa
entre el lligant oxo i la molécula d’aigua involadea en la reaccié és la
convenient per a aguest catalitzador. En aque#totaambé es mostra
gue la inclusié explicita en les simulacions d’uedinaqués és crucial
per a reproduir adientment el cami de reaccié $els intermedis.

Al capitol 5, partint de la mateixa familia de catalitzadore @l
capitol 4 es porta a terme en aquesta ocasidé un estudi taramoid.
Mitjancant aquestes simulacions s’obté el perféndrgia lliure del
cicle catalitic complet i el sobrepotencial peraaa U dels diferents
catalitzadors analitzats. Aquest sobrepotencial gt emprat per a
mesurar el rendiment del catalitzador. Seguint sigestudi es pot
concloure que el [(cymene)Ru(Qkbpy)I* representa la millor opcid
entre els catalitzadors analitzats, tenint molt aopp el
[(cymene)Mn(OH)(bpy)**. Aquest ultim pot ser considerat un
candidat molt prometedor per a formar part d'unalldf artificial”
degut a la gran quantitat de manganés que hiplarata.

Finalment, al capitob, es mostra una xicoteta perspectiva de
futur al voltant de les questions que continuenrtese aixi com els
possibles métodes que podrien ser emprats peruagiiofen la seva

comprensio.
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