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RESUMEN

En las ultimas décadas, los avances en el disefio de convertidores cataliticos han estado
dirigidos, al uso de aleaciones bimetdlicas, trimetalicas y a la inclusiéon de oro; esto ultimo,
por las propiedades cataliticas excepcionales que presentan las nanoparticulas de este
metal. Por otra parte, se ha observado un efecto de sinergia entre los metales componentes
de los catalizadores bimetdlicos y trimetalicos, que podria ser la causa de su mejor actividad
catalitica respecto de los sistemas monometalicos.

En este trabajo, se realiza un estudio tedrico de la actividad catalitica de cumulos bi y
trimetalicos de baja nuclearidad (n<4) considerando oro, paladio y platino, para encontrar
la composicibn que mejor catalice la reaccion de oxidacion del CO, explorando una
metodologia de eliminacion de los cimulos a través de filtros sucesivos y atendiendo a
diversos descriptores. Para ello, primeramente se realiz6 un estudio en cumulos libres
considerando todas las posibles composiciones, geometrias y multiplicidades segun la
cantidad y tipo de metales componentes y, mediante descriptores de estabilidad (energia
de cohesién) y reactividad (brecha HOMO-LUMO), se seleccionaron a los mejores; este
primer estudio permitié ademas, comprender la naturaleza del efecto de sinergia en estos
cumulos con Au, Pd y Pt. Posteriormente, se incorporaron la energia de adsorcién del O, y
la energia de activacion asociada a la reaccion de oxidacion del CO como descriptores, a
través del mecanismo de Eldey-Rideal, tanto en cumulos libres como soportados sobre
TiO2, lo que permiti6 realizar una segunda y tercera seleccion.

Como resultado de este estudio sistematico, se encontré que los camulos de composicion
AuPt; bimetalico y AuPdPt, trimetalico podrian ser los mas recomendados para ser
utilizados en convertidores cataliticos dirigidos a convertir el CO en CO,; posteriormente se
hall6 que la composicién trimetalica sugerida por este estudio tedrico, también ya ha sido
previamente reportada en estudios experimentales como una composicion idénea para
sistemas de nanoparticulas utilizadas como catalizadores, lo que avala la metodologia

utilizada de eliminacién sucesiva con el uso de descriptores.



INTRODUCCION

Actualmente la busqueda de minimizar emisiones contaminantes a la atmésfera sigue
siendo una problematica cada vez mas seria y prioritaria a resolver en materia ambiental.
Dentro de las distintas fuentes antropogénicas que emiten contaminantes a la atmaosfera,
los mas destacadas por la cantidad de emision son las fuentes fijas, como la industria, y las
fuentes moviles, es decir los vehiculos con motor a gasolina. Por consiguiente, ambas
fuentes constituyen las principales responsables en la emisién de mondéxido de carbono
(CO), 6xidos de nitrégeno (NOy), 6xidos de azufre (SOy), compuestos organicos volatiles
(COV) y otro tipo de hidrocarburos (HC).

El acelerado uso de transportes con motores a gasolina en la segunda mitad del siglo XX
ha propiciado el aumento descontrolado de estos compuestos contaminantes en el aire,
generando, ademas del dafio ambiental, afecciones importantes a la salud humana, sobre
todo en zonas conurbadas; por ejemplo, el monéxido de carbono es producto de la
combustiéon incompleta en motores a gasolina, se considera altamente téxico ya que
respirarlo a altas concentraciones lleva a una disminucién del transporte de oxigeno por
parte de la hemoglobina, causando efectos en la salud como afeccién al tiempo de
respuesta, dolores de cabeza, aturdimiento, nduseas, vémitos, debilidad, alteracion de la
conciencia y, en concentraciones suficientemente altas y exposicion lo suficientemente

larga, la muerte.

Como una medida tecnoldgica, a partir de 1975, se implementaron los convertidores
cataliticos en los escapes de vehiculos con el propésito de minimizar la emision de estos
gases contaminantes. Un convertidor catalitico es un pequefio reactor instalado cerca del
escape de los automdviles, formado por una carcasa de acero inoxidable que contiene en
su interior un monolito cubierto por una superficie porosa que sostiene al catalizador; la
Figura 1 muestra cémo esta construido este sistema. La funcion del catalizador [1] es oxidar
compuestos como CO e HC y reducir NOx, de manera activa y selectiva, por ejemplo,
producir N2 en vez de NHs a partir de NO. Uno de los convertidores cataliticos mas utilizados
es el de tres vias, llamado asi porque remueve los tres principales compuestos no deseados
del escape: CO, NOx e HC.



Nanoparticulas de Pt/Pd/Rh

Figura 1. Convertidor catalitico tipico. La imagen izquierda corresponde a un corte
transversal al convertidor para observar la red del monolito (soporte). La imagen de la
derecha representa la dispersién de las particulas metalicas sobre el monolito poroso.

(Tomado y adaptado de Chorkendorff y Niemantsverdriet, 2017).

La fase activa consiste en particulas de metales nobles como rodio, platino y/o paladio,
dispersadas que se encuentran dispersos sobre una fase no activa, que corresponde a una
superficie necesariamente porosa y con un area superficial suficientemente grande que
propicien la dispersion y el soporte de los agentes catalizadores. Ejemplos de esta fase no
activa son TiO, CeO2 y Al,O3 [2, 3, 4].

La remocion de los tres compuestos contaminantes mencionados, tienen asociadas las

siguientes reacciones quimicas efectuadas por el convertidor:
CO+% O—>» CO2

CxHy + O2 —» CO2
2NO+2CO—® N2+2CO2

En cuanto a la composicién de la fase activa, se tiene que, de manera general, el rodio se
utiliza para llevar a cabo la reduccion de NO a N, siendo simultdneamente un promotor en
la reaccion de NO+CO; no obstante, debido a su elevado costo en el mercado (su
disposicion en la corteza terrestre es de sélo 0.001 ppm), se considera necesario utilizar
otros metales que pudieran suplirlo y repliquen su efecto. El platino, a pesar de que tiene
un precio elevado, resulta mas costeable que el rodio, y se emplea por su eficiencia en la
oxidaciéon de CO y HC. Finalmente, el paladio se considera el menos caro de la triada de
los metales cataliticos, pero, de igual manera, es un buen agente catalizador en la oxidacion
de CO vy de HC.

Pese a que todos los automéviles comercializados a partir de 1975 cuentan con un

convertidor catalitico de tres vias, la reduccién del monéxido de carbono no ha sido exitosa



en su totalidad, ya que se considera que para que el funcionamiento sea Optimo del
convertidor catalitico se requieren temperaturas superiores a 250°C, lo que se traduce en
gue durante los primeros minutos del arranque del motor, el dispositivo catalitico no realiza
su trabajo, permitiendo la generacion de gases contaminantes. Aunado a esto, la situacién
actual de saturacion de trafico vehicular en las ciudades representa un aumento importante
en la generacion de contaminantes; por ejemplo, en un contexto mas especifico, en la Zona
Metropolitana del Valle de México (ZMVM), a partir de los datos de monitoreo de la calidad
del aire [5] en el 2016, del total de emisiones contaminantes a la atmésfera (metano, CO,
COV, NOy, SOy), el 43% correspondié a la emisibn de monéxido de carbono, lo que se
traduce en 728,561 toneladas durante este periodo, ademas que las fuentes maviles fueron
responsables de la emision del 89% de dicho contaminante. En palabras concretas, durante
el 2016 en la ZMVM las fuentes maviles emitieron cerca de 646,434 toneladas de monoxido
de carbono.

Asimismo, en un contexto global, se ha estimado que en el 2019 la cantidad de vehiculos
en el mundo fue de casi tres mil millones, de los cuales el 84% corresponde a vehiculos

con motores a gasolina o diesel [6].

Este contexto lleva a la blusqueda de dispositivos cataliticos cada vez mas 6ptimos, lo que
ha incrementado las lineas de investigacion cientifica y tecnolégica en todo el mundo
enfocadas al disefio y prueba de prototipos, para producir convertidores cataliticos cada
vez mas eficientes y con costos de produccién bajos, con miras a aplicaciones no sélo en
automaviles, sino también para su implementacién en industrias o en la elaboracion de
filtros para la purificacion de aire en espacios cerrados. Lo anterior, ha llevado a una

busqueda de funcionamiento de estos prototipos a temperaturas cercanas a 25°C.

Dentro de un enfoque nanométrico en la investigacion de los sistemas cataliticos, las fases
activas de los convertidores cataliticos mencionados también pueden ser llamados
nanocatalizadores, al poder estar conformados por decenas de atomos metalicos hasta
cientos de ellos. Los estudios recientes en torno al area de nanocatdlisis corresponden al
estudio de tamafio, estabilidad y reactividad de las nanoparticulas, la naturaleza del soporte

y su efecto, asi como la relacién composicion-actividad del sistema.



Precisamente, este Ultimo enfoque comprende el campo de investigacion sobre el cual se
sitla el presente trabajo, en el que mediante la quimica computacional se pretende aportar
conocimientos al 4rea de nanocatalisis en cuanto (i) al efecto de sinergia entre los
componentes de cumulos bimetalicos y trimetalicos, formados por Au, Pd y Pt, lo cual influye
de forma importante en la eficiencia de estos dispositivos, y (ii) su actividad catalitica,
particularmente en la oxidacion del CO. La aplicacion del conocimiento generado en esta
area de investigacion, permitira dirigir el disefio e implementacion de estos dispositivos por
nuevos caminos con el proposito fundamental de abatir los niveles de gases contaminantes

presentes en las grandes ciudades o también en espacios confinados.



CAPITULO |
ANTECEDENTES

1.1 Nanoparticulas como catalizadores.
Una nanoparticula se puede definir como cualquier conjunto de atomos que forman en su

conjunto un material independiente con caracteristicas particulares respecto a los mismos
materiales en el bulto. En cuanto a las dimensiones, el limite con mayor aceptacion es que
una nanoparticula presenta un tamafio de 100 nm o menos; por tanto, al hablar de
nanoparticulas puede referirse a sistemas nanoestructurados variados como puntos

cuanticos, sistemas coloidales, nanomateriales y nanocristales [7].

En los afios recientes el papel de nanoparticulas en ambitos cientificos y tecnoldgicos se
ha visto favorecido, puesto que, al manejar sistemas de tamafio nanométrico, las
propiedades electronicas se ven modificadas, ocasionando que las nanoparticulas
interactien de forma distinta con diversas sustancias, mostrando una reactividad diferente
con respecto a sistemas mas grandes [8]. Esto establece la relevancia en campos como la
catalisis, en el que la activacion de superficie aumenta en sistemas a nanoescala,

generando selectividad y eficiencia a reacciones catalizadas [9, 10].

De manera general, existen dos factores importantes que influyen en la actividad catalitica
de las nanoparticulas: primero los métodos de preparacion, los cuales determinan el
tamafio, el grado de dispersion del soporte y la estabilidad; y segundo, el efecto del soporte,
el cual contribuye, por un lado a una mejor dispersion y estabilizacion de la nanoparticula,
y por otro lado, aumenta la efectividad de los sitios activos al participar en procesos de

transferencia de carga.

1.2 El oro y su actividad catalitica.
De manera general, los metales de transicion son los mas empleados en la rama industrial

como catalizadores; sin embargo, solo 12 elementos de este grupo son considerados con
actividad catalitica importante, siendo especificamente el Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag,
Os, Ir, Pty, recientemente, el Au. De todos estos elementos, el oro siempre fue considerado
como el metal con el desempefio catalitico mas limitado, debido a que posee un potencial

de ionizacion alto y una afinidad quimica pequefia al reaccionar con moléculas [11]. Fue



hasta el trabajo de Haruta en la década de los afios 90, que evidencid, las propiedades
excepcionales del oro como un agente catalitico. El encontr6 de manera experimental, que
nanoparticulas de oro depositadas en 6xidos metalicos presentaban una actividad catalitica

sobresaliente en la reaccidon de oxidacion del CO a so6lo 200K [12, 13, 14].

Fue asi como despegaron distintas investigaciones para aplicaciones de oro en sistemas
cataliticos, haciendo un gran esfuerzo para desarrollar catalizadores a nivel de
nanoparticulas con nuevas estructuras, la identificacion de los sitios activos y su

implementacién en otros procesos relevantes.

Se ha establecido que la actividad catalitica del oro depende de factores como (i) el tipo de
soporte [15, 16], (ii) el tamafio y forma de las nanoparticulas [17], (iii) la interfase Au/soporte
[18], (iv) los métodos de sintesis empleados [19] y (v) el efecto de los distintos estados de

oxidacién del oro [20].

Se ha estudiado experimentalmente la actividad catalitica de camulos de oro soportados
sobre oxido férrico [21, 22, 23], 6xido cérico [24] y 6xido de magnesio [25]. Sin embargo,
uno de los soportes mas estudiados para esta reaccion ha sido el diéxido de titanio [26, 27],
ya que la combinacién Au/TiO2 genera una actividad catalitica muy alta en comparacién con
otros 6xidos como soportes [28]. De manera particular, en cuanto al efecto del soporte, en
2018 Ziyauddin et al. [29] establecieron que la actividad de nanoparticulas de oro
soportadas en Oxidos reducibles como TiO2, CeO,, Fe;03;, CoOs; es muy elevada en
comparacion con la actividad de las mismas nanoparticulas con soporte no reducible como

SiO,, a pesar de ser un soporte barato, inerte y conveniente.

En cuanto al tamafio, se ha buscado entender la relacion entre la actividad catalitica y el
tamafio de la nanoparticula, concluyéndose que nanoparticulas metalicas con nuclearidad
(n) baja, presentaban una actividad catalitica pobre, situacién que se revertia al ir a
nuclearidades mayores a 10 atomos de oro [30, 31, 32, 33]. Por otro lado, se tiene reportado
qgue nanoparticulas de Au sobre TiO, de tamafio de ~3.5 nm pierden su caracter metélico,

lo que se deduce como una consecuencia de la mejora en su actividad catalitica [34].

Asimismo, Haruta report6 que el desempefio catalitico también esta fuertemente
relacionado con el efecto del soporte, al demostrar que la interfase Au/TiO, es un

componente importante en el proceso de oxidacion de estos sistemas [35]. Esto ha llevado
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a la realizacion de estudios mas detallados para entender el mecanismo por el cual se lleva
a cabo la oxidacibn de CO con estas nanoparticulas. Inicialmente se reporté que
monocapas de oro metalico no adsorben el CO a temperatura ambiente [36], indicando que
esta adsorcion requiere de pasos Yy sitios especificos para que suceda. En cambio, se ha
reportado que nanoparticulas de oro soportadas en TiO; a T < 80°C llevan a cabo dicha
reaccién, mediante la formacién de especies atdmicas de oxigeno en la interfase Au/TiO..
[37, 38, 39].

Ademas de lo realizado de manera experimental, se han llevado a cabo estudios teoricos
enfocados a la comprensiéon mas detallada del proceso catalitico; por ejemplo, Remediakis
et al. [40] estudiaron cumulos de oro (n=10) soportados sobre TiO, y encontraron que la
presencia de sitios activos en el cimulo es un paso crucial para la oxidacién. También
reportaron la presencia de dos mecanismos distintos; uno en el que toda la reaccion se
lleva a cabo sobre el cimulo de oro, y otro en el que los centros activos se forman en la
interfase Au/TiOx.

Otros estudios teoricos sobre la reaccion de oxidacion de nanoparticulas de oro desde sus
etapas fundamentales han establecido que la adsorcién de O: es relativamente débil en
superficies de oro [41, 42]. Por otro lado, en la oxidacion del CO se establecié que se forma
un complejo intermediario OOCO que posteriormente se descompone a CO; y quedando
adsorbido un oxigeno atémico, el cual reacciona con otra molécula de CO para formar una
segunda molécula de CO; [43]. Complementariamente, Liu et al. [44] establecieron que el
paso clave para la oxidacion de CO es la adsorcion molecular de O en la interfase Au/TiOg,
debido a que el soporte mejora la transferencia electrénica del oro a los estados no
enlazantes del O, los cuales promueven la adsorcién de O, activandolo, favoreciendo la

posterior oxidacion.

1.3 Aleaciones en nanoparticulas y su desempefio catalitico.
En los Ultimos afios, nanoparticulas bimetalicas y trimetalicas han atraido mucha atencion

debido a su importancia en distintas aplicaciones tecnolégicas. La creciente atencion a
estos sistemas novedosos se atribuye a que presentan mejoras o nuevas propiedades, y
en algunos casos, una mejor estabilidad, que no son observadas en sus formas
monometalicas [45, 46, 47, 48, 49]. Debido a la presencia de estas caracteristicas

singulares, se ha hecho un esfuerzo constante en afinar la forma y el tamafio de este tipo



de nanoparticulas, como nano-aleaciones [50] heterodimeros [51] y del tipo core-shell [52]
para mayores aplicaciones oOpticas, magnéticas, electronicas, biotecnolégicas vy, por

supuesto, cataliticas.

La razén evidente en la mejora de propiedades de estas especies multimetalicas es que se
lleva a cabo un efecto cooperativo mutuo o de sinergia entre los metales componentes
como resultado de sus interacciones electrénicas [53], manteniendo la selectividad de la

actividad y afiadiendo eficiencia en los procesos.

La adicion de otro metal a nanoparticulas de oro ha traido mejoras en las distintas
aplicaciones de estos sistemas. De manera particular, la adicion de paladio a
nanoparticulas de oro ha generado mejoras significativas en los procesos de oxidacion de
alcoholes e hidrogenacion de compuestos organicos [54, 55, 56]; y ultimamente, se ha
demostrado de manera experimental, la mejora sustancial en procesos de electrocatalisis

de estos sistemas, con especial atencion a reacciones de oxidacion [57, 58].

En cuanto a la uniéon de Au con Pt, se ha estudiado el efecto como aplicacion para un sensor
electroquimico, mostrando una gran selectividad en la deteccién de distintos compuestos
organicos [59], también como catalizador para la oxidacion de hidrégeno en donde la
actividad catalitica mejoré notablemente con respecto al catalizador de estudio de RuPty
al comercial de Pt/C [60], y como catalizador al soportarse en grafeno para la reduccién de
oxigeno, aumentando la actividad catalitica en comparacién de nanoparticulas de puro
platino [61]. De manera reciente, se ha incrementado el interés en aplicaciones
fotocataliticas, para la oxidacion de alcohol bencilico al estar soportados en TiO2, en las
que se demuestra que el factor de sinergia mejora sustancialmente la eficiencia de la
fotosintesis [62]. Conjuntamente, se ha empleado como electrocatalizador en la oxidaciéon
de acido férmico en el que la nanoparticula bimetalica presenta una mayor tolerancia al CO
y estabilidad que el platino por si solo [63], y en la oxidacibn de metanol, en la que el
desempenio electrocatalitico mejoré para electrodos bimetalicos con respecto a electrodos

de platino puro en aplicaciones para celdas de combustible [64].

En cuanto al desarrollo de estudios teéricos de estos sistemas, se han realizado
investigaciones a nivel DFT de nanoparticulas bimetalicas como AuPd, por ejemplo, el

trabajo de Zanti y Peeters [65] es relevante ya que han estudiado de manera tedrica



cumulos bimetalicos PdnAum de baja nuclearidad (n+m<14), empleando B3LYP y Lanl2DZ,
en el que estudiaron las propiedades energéticas, estructurales y electronicas de dichos
cumulos, encontrando la variacion entre las proporciones de Au y Pd que determinan las
interacciones electrénicas y, en consecuencia, el arreglo geométrico, ademas que los
estados con mayor multiplicidad dependeran de una mayor presencia de paladio, caso
contrario con el aumento de oro; en cuanto a la estabilidad, mencionan que una
combinacién 1:1 de paladio y oro genera los cumulos mas estables, aun para los
correspondientes monometalicos. Con ello se demuestra que la composicion y arreglo
geomeétrico del cimulo influye en su estabilidad y efectividad como catalizador, aspecto que

fue importante en el disefio inicial de nuestra investigacion.

Por otro lado, Wang et al. [66] estudiaron cumulos bimetalicos de Au-Pt con nuclearidades
menores a 13, empleando el funcional PW91, en el que la estabilidad de los cimulos es
mayor cuando se tiene una geometria 3D, y para la adsorcion de la molécula de CO se
obtuvo que la adsorciéon fue mas fuerte sobre el platino que sobre el oro, y que, ademas,
dicha molécula preferia adsorberse en forma on-top que en bridge.

También, Kilimis y Papageorgiou [67] realizaron un estudio tedrico de cimulos bimetéalicos
de Ag-Pd con nuclearidad no mayor a 5 atomos, pudiendo identificar que la adicion del
paladio al cimulo genera estructuras tridimensionales, sin embargo, concluyen que no hay
una correlacién importante entre el efecto en propiedades electrénicas y la compaosicién de

los cumulos.

Con lo anterior, ha quedado ejemplificada la mejora en la actividad de las nanoparticulas
bimetalicas con respecto a las compuestas por un solo metal; este efecto de cooperaciéon
entre componentes ha generado interés recientemente en aumentar la complejidad de
estos sistemas, estudiando la sintesis y aplicacion de especies trimetalicas. De esta forma
es como se espera que la adicion de un tercer &tomo, aporte un mejor desempefio para

efectos de una reaccion determinada.

Sharma et al. [68] han establecido que nanoparticulas trimetalicas presentan un desempefio
elevado como catalizadores electroquimicos, en comparacién con nanoparticulas de un
solo metal o bimetalicas. Por ejemplo, las nanoparticulas trimetalicas Au-Pt-Pd con

estructura triple capa core-shell exhiben un mejor desempefio catalitico para la oxidacion
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de alcoholes primarios comparadas con nanoparticulas de platino y Au/Pt. Corroborando,
una vez mas, que cuando uno de los metales estd conectado con otro metal en forma de

aleacion las propiedades del material son mejores con respecto a los metales puros.

Respecto a los estudios realizados de manera experimental sobre nanoparticulas
trimetdlicas enfocados a la mejora de la actividad catalitica, se tiene que Margitfalvi y
colaboradores [69] realizaron en el 2007 una caracterizacion catalitica y espectroscopica
de un catalizador trimetalico de Au, Pdy Pt soportado en CeO; para la oxidacién de metanol,
obteniendo como resultado un incremento significativo en la conversion catalitica a través
de un aumento en el area superficial, estableciendo ademas que la incorporacioén de Au y

Pt promueven una mayor estabilidad para el paladio soportado como agente catalizador.

Dentro del estudio de la misma reaccion de oxidacion, Yamauchi et al. [70] realizaron la
sintesis de nanoparticulas tipo core-shell de Au/Pd y Pt con triple capa, permitiendo
demostrar que dichos sistemas son mejores para la oxidacion de metanol, sugiriendo a la

nanoparticula con un potencial prometedor para aplicaciones en celdas de combustible.

Enfocados a una aplicacion como sensor, Shin y colaboradores [71] fabricaron y probaron
un catalizador trimetalico Au-Pd-Pt para la combustién de CO con aplicaciones para un
sensor de gas termoeléctrico, el cual logré detectar una concentracién de CO en el aire de

1ppm.

Hutchings et al. [72] reportaron que la adicién de oro al sistema catalitico bimetélico Pd-Pt
soportado en TiO,, de un tamafio menor a 5nm, para la oxidacion de glicerol, trajo mejoras
en la reaccioén, asi como en su selectividad, no obstante, la estabilidad de la nanopatrticula
trimetalica quedaba comprometida. El mismo grupo de investigacion desarrollé en 2017 [73]
un microrreactor para la oxidacion de alcoholes implementando el mismo catalizador
AuPdPt/TiO2, logrdndose un buen desempefio, con respecto a catalizadores més sencillos

pero sufriendo una desactivaciéon con el tiempo.

Por otro lado, Liu y colaboradores [74] estudiaron el efecto de sinergia de nanoparticulas
de AuPd/Pt dispersadas sobre nanotubos de carbono como catalizadores para la electro-
oxidacion de metanol, mejorando significativamente la conversion, a través de una

redistribucion de carga favorable entre los metales; y concluyeron que el papel del oro esta
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relacionado con la estabilidad y que el paladio mejora la resistencia contra el
envenenamiento por CO, estableciendo finalmente una proporcion 1:3:2 de Au/Pd/Pt ideal

para el proceso.

De manera mas reciente, en el afo 2019, el equipo de Sowwan [75] sintetizaron
nanoparticulas de Au-Pd-Pt a partir de un proceso de condensacion de gas inerte y plasma,
conocido como magnetron-sputtering; logrando conocer la dinamica de nucleacién de estas
nanoparticulas y permitiendo formar diversas estructuras de las mismas, estableciendo un
método de sintesis de dichos sistemas que permita un mejor control sobre el tipo de

nanoparticula requerida.

También en el mismo afio, Jafri et al. [76] establecieron que catalizadores a base de
nanoparticulas multimetélicas han atraido gran atencién para reacciones de oxidacion de
alcoholes para formar diéxido de carbono, con aplicacion potencial a celdas de
combustibles.
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CAPITULO I
OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1 Objetivo general.
Realizar un estudio tedrico a nivel DFT sobre la oxidacion del CO en cumulos trimetalicos

de Au, Pd y Pt libres y soportados, para determinar su efectividad al implementarlos como

componente activo en convertidores cataliticos.

2.2 Objetivos particulares.

Utilizar datos experimentales disponibles para realizar una validacién, que permita
seleccionar el funcional DFT més adecuado para cimulos metélicos pequefos.
Realizar una seleccién de cumulos mono, bi y trimetalicos n<4, en funcién de su
multiplicidad de espin mas estable, asi como su geometria y arreglo atomico.
Analizar la sinergia entre los metales que componen los cumulos metélicos
estudiados, relacionada con su estabilidad y reactividad, para entender las ventajas
de los catalizadores bimetalicos y trimetalicos sobre los monometalicos y, ademas,
elegir los mejores.

Estudiar la adsorcion de la molécula de oxigeno sobre cumulos libres, como paso
inicial de la reaccion de oxidacion de CO mediante el mecanismo Eldey-Rideal,
atendiendo a la interaccién metal-O,, su energia de adsorcién y la elongacion del
enlace O-O.

Estudiar la reaccién de oxidacion de CO en cumulos metalicos seleccionados
mediante el efecto que generan como catalizadores en la energia de activacion del
proceso.

Analizar el efecto del soporte de TiO: tipo rutilo en el desempefio catalitico de los
cumulos libres ya seleccionados, a través de la interaccién soporte-camulo,
adsorcion del O, en cumulos soportados y oxidaciéon de CO en los mismos

sistemas.
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2.3 Hipotesis.

Los cumulos bimetalicos, en general, presentan mejor desempefio catalitico que los
correspondientes monometalicos, debido a un efecto cooperativo o de sinergia; por ello, es
de esperarse que los cumulos trimetalicos, presenten un desempefio igual o mejor en la

oxidacion del CO.
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CAPITULO 1l
MARCO TEORICO

3.1 Catalisis.

3.1.1 Desarrollo histérico de la catélisis.
A inicios del siglo XIX, la mejora de ciertas reacciones quimicas ya habia sido observada y

demostrada al emplear una sustancia adicional, por ejemplo, Humphry Davy habia
demostrado que la combustion de gases se ve acelerada al emplear platino y Michael
Faraday mostré que el mismo metal acelera la reaccion de formacion de agua a partir de
los gases hidrégeno y oxigeno; no obstante, el entendimiento del porqué de la mejora en la

velocidad de estos procesos estaba todavia muy limitado.

A partir de estas observaciones y otras propias, el guimico sueco Jakob Berzelius en 1835
propuso la primera definicion de estas especies participantes en una reaccién quimica,
acufiando el término catalizador, del griego katalysis que quiere decir “disolver” o
‘desmembrar” y estableciendo, de forma muy general, que un catalizador es un material
que mejora una reaccion quimica, pero que permanece sin cambios durante la misma
reaccion. Esta aportacion no tuvo gran repercusion en el interés cientifico de la época; sin
embargo, la aplicacién industrial de reacciones quimicas catalizadas empezaba a
extenderse y un ejemplo de ello fue la produccion comercial de cloro gaseoso a partir de

acido clorhidrico empleando sales de cobre como catalizador [77].

La fuerza de accion detras de un catalizador quedaba no muy clara, generando un
desacuerdo general en cuanto si la fuerza era de origen fisico o quimico. Asi a finales de
siglo, Wilhelm Ostwald, quien se le considera uno de los padres de la fisicoquimica, definié
al catalizador en términos fisicoquimicos, estableciendo que un catalizador no altera el
equilibrio entre productos y reactivos, sino que modifica el grado de la reaccion [78]. Ostwald
creia que un catalizador no es consumido por la reaccidon en cuestion, la cual se ve
simplemente afectada en su velocidad sin promover la formacion de un subproducto. Por
otro lado, y desde un punto de vista quimico, Paul Sabatier, a través de sus estudios acerca
de la hidrogenacioén de etileno a etano, formulé una teoria quimica sobre la accién de un

catalizador. Sabatier propuso que durante una reaccion catalizada, era necesaria la
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formacion de compuestos quimicos poco estables llamados complejos intermediarios, los

cuales determinaban la selectividad y el grado catalitico de la reaccion en cuestion.

De manera conjunta, los trabajos de Berzelius, Ostwald y Sabatier sobre la definicion y
accion de un catalizador constituyen los cimientos sobre los que se ha desarrollado el

estudio y aplicacion de las reacciones quimicas catalizadas.

3.1.2 Definicién y accion de un catalizador.
Un catalizador es una sustancia que acelera una reaccién quimica mediante la disminucion

de la energia de activacion de la misma, haciendo que su participacion en la reaccién sea
s6lo de manera transitoria, por lo que no se le puede considerar como un reactivo o producto

de la reaccién en cuestion [79].

El mecanismo que corresponde a una reaccion catalizada empieza con la formacion de
enlaces entre el catalizador y los reactivos, permitiendo que éstos Ultimos reaccionen
formando un producto, el cual se separa del catalizador dejandolo inalterado como en la
parte inicial de la reaccién. Es decir, un catalizador juega un papel ciclico, ya que se
regenera en su estado original después de que se completa la reaccién. Esto se puede

ejemplificar al considerar la siguiente reaccion:
A+BC = BA+C

Sea A un atomo y BC una molécula, conforme A se acerca a BC, la interaccién de los tres
atomos genera una disminucion en el intercambio energético, ocasionando que la atraccion
entre B y C se vea disminuida propiciando su disociacion. Conforme A se va acercando
cada vez mas a BC se va generando un incremento en la energia potencial del sistema,
debido al incremento de atraccion de A por BC y la disminuciéon de atraccién entre B y C.
Finalmente, se llega a un punto en que el atomo C comienza a ser repelido, mientras el
enlace entre A y B se ve fortalecido, haciendo que la energia potencial del sistema

disminuya.

La variacibn de la energia potencial durante el curso de la reaccion puede ser
esquematizada de forma cualitativa mediante un diagrama de energia potencial, tal como
se muestra en la Figura 2-a para un caso general del efecto de un catalizador y 2-b para el

ejemplo explicado.
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A A
Energia Energia Complejo activado
A-—B-—C

Reaccion no

catalizada \

Reactivos

Reaccion
catalizada Productos AB+C

Coordenada de reaccién Coordenada de reaccion

Figura 2. Diagramas de energia potencial.

Resulta evidente que antes de que el sistema en su configuracion inicial pueda alcanzar
AB+C, los reactivos deben adquirir la energia representada por el punto maximo de la curva.
Este hecho puede demostrarse de forma figurativa estableciendo que los reactivos deben
superar una barrera de energia. La diferencia en la energia entre el estado inicial y el punto
maximo del gréafico se conoce como energia de activacion (E.) de la reaccion.

La configuracion de A-B-C en el punto maximo se conoce como complejo activado de la
reaccién; en estas condiciones los atomos se encuentran dispuestos con referencia uno del
otro de forma que B puede estar asociado tanto con A o con C, y un pequefio
desplazamiento resultara tanto en la reaccién para formar AB y C o, de forma inversa, al

estado inicial.

Los diagramas de la Figura 2 permiten establecer de manera intuitiva algunos puntos
importantes en cuanto al efecto de un catalizador:

e El catalizador ofrece una ruta alternativa para la reaccion, el cual es
energéticamente mas favorable.

e La energia de activacion de una reaccion catalizada es significativamente mas
pequefia que aquella no catalizada, por tanto, el grado de la reaccién catalitica es
mucho mayor.

e El cambio global en la energia libre para una reaccion catalitica es la misma que la
misma reaccion no catalizada. Por lo tanto, queda establecido que el catalizador no
afecta la constante de equilibrio para la reaccién global de A + BC 5 AB + C.

Entonces, si una reacciéon no esta favorecida termodindmicamente, un catalizador
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no puede cambiar esta situacion. Un catalizador modifica la cinética mas no la
termodinamica de la reaccion.

o El catalizador acelera tanto la reaccion directa como su forma inversa en la misma
medida. Es decir, si un catalizador acelera la formacién del producto C a partir de A

y B, lo hara de la misma manera para la descomposicion de en Ay B.

3.1.3 Tipos de catélisis.
Existe una gran variedad de catalizadores, ya que pueden ser desde pequefias moléculas

hasta estructuras grandes como zeolitas o enzimas. Ademas, pueden ser empleados en
varios entornos o medios: en liquidos, gases o en la superficie de sélidos. El tipo de catalisis
que un catalizador realizara dependera del medio en el que éste y los reactivos se
encuentren, por tanto, se pueden establecer, de manera general, dos tipos distintos de

catalisis: homogénea y heterogénea.

En la catdlisis homogénea, tanto el catalizador como los reactivos se encuentran en una
misma fase; por ejemplo, las moléculas en un gas o0 en una solucién acuosa. Los
catalizadores homogéneos son tipicamente moléculas relativamente pequefias que se
disuelven en la misma solucion que reactivos y productos. Estos sistemas son a menudo
mas simples de estudiar, ya que los sitios activos en las moléculas cataliticas pueden
sintetizarse con precision a escala atomica, por lo que se ha desarrollado una comprension

muy detallada de estos sistemas.

En la catalisis heterogénea, los sdlidos son los que catalizan reacciones de moléculas en
fase gas o en solucidon. Al ser compuestos soélidos, son tipicamente materiales
impenetrables y por tanto las reacciones cataliticas se llevan a cabo sobre su superficie; sin
embargo, algunos catalizadores heterogéneos suelen ser materiales porosos ya que de
esta forma se incrementa el area superficial de contacto. En algunos casos, el material
catalitico tiene un &rea de superficie alta; mientras que en otros casos se utiliza un material
inerte, el soporte, para estabilizar particulas de tamafio nanométrico que actian como los
catalizadores. Una caracteristica importante es que los catalizadores heterogéneos
permiten la separacion mas facil de reactivos y productos al final de la reaccion, haciéndolos

realmente Utiles en la industria de procesos quimicos.
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3.1.4 Adsorcién.
Como ya se menciond, las reacciones cataliticas heterogéneas suceden con la presencia

de dos 0 mas fases distintas, siendo la interfase el lugar donde se rompen y forman enlaces
y en donde también se lleva a cabo el intercambio de cargas entre las especies. Esto
establece la importancia de la comprension del papel que juega una superficie en la
promocion de la actividad catalitica. Al estudiar este efecto, se debe partir de que las
reacciones catalizadas por solidos, requieren invariablemente la adsorcion de por lo menos

una de las moléculas reaccionantes.

La adsorcion es un fenédmeno que se da en superficies sélidas debido a que presentan la
caracteristica de que sus atomos mas externos, es decir los que se encuentran en contacto
con el medio y/o el vacio, no tienen sus enlaces completamente saturados, generando una
disminucion de la tension superficial del sélido y propiciando la acumulacion de moléculas
en una fase distinta sobre dicha superficie.

Atendiendo al tipo de interaccion gas-superficie, la adsorcion puede ser de dos tipos:
adsorcién quimica (o quimisorcion) y adsorcion fisica (o fisisorcion).

e Fisisorcion
La fisisorcion involucra el balanceo de fuerzas débiles atractivas, por ejemplo, de tipo
fuerzas de van der Waals entre la superficie y el adsorbato, con una fuerza repulsiva
asociada a un contacto mas cercano; es decir, se considera una interaccion débil debido a
la no formacion de enlaces quimicos. El proceso siempre es exotérmico, y la energia
generada, conocida como energia o entalpia de adsorcion, es baja, tipicamente en la region
de -10 a -40 kJ/mol [80]. Hablando de manera general, la fisisorcion es un proceso no
especifico y cualquier 4&tomo o molécula puede adsorberse en una superficie bajo
determinadas condiciones experimentales.
e Quimisorcién

La quimisorcién describe el proceso por el cual un fuerte enlace quimico es formado entre
la superficie y el adsorbato e involucra, por tanto, un intercambio de electrones en la
interfase. Las energias de adsorcion para la quimisorcién son generalmente mas grandes
que en la fisisorcion, las cuales suelen estar en un rango entre -40 a -1000 kJ/mol [80]. Los
enlaces formados tienden a ser i6nicos y/o covalentes. Una diferencia significativa con la
fisisorcion es que existe un alto grado de especificidad con la interaccion de diferentes

adsorbatos con diferentes superficies.
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Tabla 1. Principales diferencias entre adsorcién quimica y fisica.

Quimisorcion Fisisorcién
Eads ~40-1000 kJ/mol ~10-40 kJ/mol
C'”‘?“C?‘,de Puede ser activada No es activada
activacion

Extensién por

Incompleta y limitada a una

la superficie monocapa
Reactividad Puede generar cambios en la
guimica reactividad en el adsorbato

Elevada y limitada a puntos

Especificidad activos sobre la superficie.

Ene_rgla_ Eje Puede tener barrera
activacion

Tipo de Débil (fuerzas de van der
interaccion Waals/dipolos)

Reversibilidad ComuUnmente irreversible

Completa y aplicable a
monocapas y multicapas

Cambios pequefios en
reactividad

Baja, cualquier punto de la
superficie es propenso a la
adsorcion fisica.

No se activa

Fuerte (enlaces covalentes,
metalicos o idnicos)

Reversible

Una vez establecidas las diferencias entre los dos tipos de adsorcion (Tabla 1), es necesario

hacer mencién que debido a que las reacciones cataliticas heterogéneas se llevan a cabo,

por lo general, a temperaturas mayores que las criticas de los reactivos, la adsorcion que

tendra importancia para dichas reacciones sera la quimica.

3.1.5 Catalisis heterogéneay sus etapas.

Para que un reactivo gaseoso pueda ser convertido cataliticamente en productos, es

necesario que se lleve a cabo una serie de pasos o etapas especificas durante el proceso:

La difusién de los reactivos hacia la superficie.
La adsorcion de los reactivos en la superficie.
Reaccién quimica en la superficie.

La desorcion de los productos.

o > w0 nh e

La difusién de los productos desde la superficie.
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Se considera que las etapas 1 y 5 son procesos muy espontaneos que atienden a las

caracteristicas de flujo del sistema y por tanto no ejercen efecto en la actividad catalitica.

Por otro lado, las etapas intermedias, al ser de caracter netamente quimico, son

determinantes en el proceso catalitico. De manera mas especifica estas etapas consisten

en:

e Las moléculas se adsorben sobre la superficie del catalizador donde se activan y

forman complejos intermediarios (Paso 2).

e Los complejos intermediarios se recombinan y rearreglan entre si (Paso 3).

o Se forma el producto final mediante la desorcion de la superficie de las moléculas

formadas, regenerando simultaneamente la superficie libre del catalizador (Paso 4).

De una forma mas esquematica, estas etapas se pueden representar a modo de un ciclo

catalitico, con su respectivo diagrama de energia potencial, como se muestra en la Figura

3.
c A B
Catalizador
Desorcién del Adsorcion
producto de reactivos
[C] Aads~ Bads
Rearreglo y Activacion
difusion
[A'B]Int

Formacion de
intermediarios

® % )
o ¥ ‘ 3 ‘7«.co2

. ) '+ > ' )

adsorcion reaccion desorcion

adsorcion reaccion desorcion

Coordenada de reaccion

Figura 3. Ciclo catalitico y diagrama de energia potencial para la oxidacién de CO.
(Adaptado de Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2017).

Al considerar todas estas etapas, existen varios factores que intervienen en el desempefio

de la catalisis, como los grados de activacion de los reactivos, la formacion de moléculas

como intermediarios y la desorcién de los productos formados; debido a estas implicaciones

en la actividad catalitica del sistema, es importante mencionar el principio de Sabatier, el
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cual permite establecer la condicion Optima de la actividad catalitica atendiendo a la
estabilidad del intermediario formado en la interfase. Concretamente, establece que el
complejo intermediario formado con los reactivos y el catalizador debe ser de estabilidad
media, ya que si es demasiado estable no se descompondra y, en consecuencia, se inhibira
la formacién de los productos; por otro lado, si es muy inestable, las moléculas adsorbidas,
es decir los reactivos, no seran activadas y por tanto el complejo intermediario no se

formard, interrumpiendo la reaccion catalitica.

De manera similar, el principio de Sabatier puede entenderse desde un punto de vista de la
fuerza de interaccién entre adsorbatos y el catalizador; ya que, en la parte inicial del ciclo,
los reactivos deben de presentar una adsorcion lo suficientemente fuerte con el sustrato
que permita, de manera inmediata, el debilitamiento y/o la ruptura de enlaces entre los
reactivos, y la formacién de nuevos enlaces quimicos con la superficie. Esto influye
directamente la disociacion subsecuente, favoreciéndola. Es decir, en términos energéticos,
la energia de interaccion superficie-reactivos debe superar la energia de enlace de los
reactivos adsorbidos.

Ademas, las moléculas generadas en la superficie por la descomposicién de los reactivos
tienen que presentar una interaccion lo suficientemente débil para poder desorberse de la
superficie, para asi regenerar los sitios activos libres del catalizador para continuar el ciclo.
En caso contrario, una interaccion demasiado fuerte afectaria directamente la desorcién del
producto, disminuyendo la velocidad de reaccion, y por tanto, inhibiendo la actividad

catalitica y ademas ocasionando el envenenamiento del sustrato.

3.1.6 Mecanismos de reaccion en catalisis heterogénea.
Dentro del estudio de la catalisis heterogénea, existen mecanismos por los cuales se llevan

a cabo las reacciones sobre la superficie, asi como su estudio cinético. Los dos mecanismos
mas generales e importantes que se han demostrado su existencia son el mecanismo
Langmuir-Hinshelwood (LH) y el mecanismo Eley-Rideal (ER) [81]. En la Figura 4 se ilustran
los distintos estados de transicion de cada mecanismo, lo que permite diferenciarlos con
base en las moléculas reactivas adsorbidas en la superficie, observandose que mientras el

mecanismo LH es bimolecular, el ER es unimolecular.
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e Mecanismo Langmuir-Hinshelwood
Es el mecanismo mas comun en sistemas de catalisis heterogénea y propone que todos
los reactivos involucrados se adsorben conjuntamente en la superficie antes de llevarse a
cabo la reaccion; es decir, una vez adsorbidas, las moléculas se difunden de un centro
activo a otro sobre la superficie hasta que se encuentren en posiciones vecinas y
reaccionen. Por tanto, la presencia de sitios activos estara en funcién del nidmero de
reactivos. La adsorcion, la desorcion y la migracion de los reactivos en la superficie

desempeifian papeles esenciales en este mecanismo.

e Mecanismo de Eley-Rideal
Este mecanismo toma en consideracion la posibilidad de que no todos los reactivos propios
de la reaccién se vean necesariamente adsorbidos en la superficie antes de llevarse a cabo
la reaccién. Es decir, existe la posibilidad de que una molécula B en fase gaseosa golpee
a una molécula A ya adsorbida, y que dicha colisién provoque una reaccion, generando un

producto C que termine liberandose, segun la ecuacién quimica:

Aads + Bgasy = Cads = Cigas)

(a) (b)

Figura 4. Esquema que representa el estado de transicién formado en (a)
el mecanismo Langmuir-Hinshelwood y (b) el mecanismo Eldey-Rideal.

En cuanto al mecanismo empleado en la reaccion de oxidacion de CO estudiada en el
presente trabajo, el mecanismo mas aceptado es el bimolecular de Langmuir-Hinshelwood,

que se formula de la manera siguiente: (el * representa el sitio activo del catalizador):

CO +* = CO* (adsorcion no disociativa)

O, +* =& 2 O* (adsorcion disociativa y posible migracién de un O en busca de otro sitio activo)
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CO*+ O* = COz* (reaccion de oxidacion)

No obstante, Liu et al. [82] han sefialado que la adsorcion disociativa del O, no siempre es
un proceso muy favorecido, aun cuando el catalizador sea una superficie o una
nanoparticula de oro, por existir una barrera de activacion. Por consiguiente, se sugiere la
posibilidad de que la oxidacion del CO a bajas temperaturas pudiera ocurrir por un
mecanismo unimolecular de Eley-Rideal, como el que se muestra a continuacion

(formandose de forma global dos moléculas de COy):

O2 +* = Og2* (adsorcion no disociativa)
O+ CO =2 *O-0-CO = O* + CO; (primera reaccién de oxidacién)

O* + CO = CO; (segunda reaccion de oxidacion)

Contrariamente al mecanismo bimolecular, muy poco se ha estudiado la posibilidad de un
mecanismo unimolecular, el cual, como se ha sefalado, también pudiera ser probable [83].
Previamente se ha demostrado [84, 85] que la reaccidn general de oxidacién de CO es
energéticamente favorable sobre cimulos bimetalicos de Au soportados en TiO; segun el
mecanismo unimolecular (Eldey-Rideal), y mientras que el mecanismo bimolecular
(Langmuir-Hinshelwood) solo es factible en la interfase del soporte de TiO, y el camulo.
Esta dltima idea esta acorde con los reportes realizados en su momento por Haruta [86]
guien encontrd tres comportamientos cinéticos a tres intervalos de temperatura con tres
diferentes barreras de energias de activacion, sugiriendo que a temperaturas por encima
de 400 K la reaccion de oxidacion ocurre muy probablemente sobre la superficie de la
nanoparticula, preferentemente en los bordes, con una energia de activaciéon casi nula, de
2 kcal/mol, lo cual podria corresponder al mecanismo unimolecular de Eley-Rideal, pero
que a temperaturas por encima de 350 K, dicha reaccién ocurre preferentemente en la
interfase entre el CO adsorbido sobre la superficie de la nanoparticula de Au y el Oz, con

una energia de activacion aproximada de 30 kcal/mol.

Considerando lo sefialado anteriormente, en el presente trabajo se ha estudiado la reaccion
de oxidacién de CO bajo las condiciones asociadas al mecanismo unimolecular de Eley-
Rideal. Lo anterior por ser un camino unimolecular, al parecer mas favorecido a bajas
temperaturas, por tener una barrera de energia de activacion despreciable, y por ser un

mecanismo poco estudiado.
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3.2 Quimica tedricay computacional.
Una de las tareas fundamentales de la Quimica como ciencia natural es el estudio de la

relacién entre la estructura y la funcion de una molécula, esto tiene tal importancia ya que
un entendimiento claro del ordenamiento e interaccion de los atomos en una molécula
permite mejorar las propiedades quimicas y fisicas de la misma, y asi, su uso en
aplicaciones de interés variado. Ademas de la investigacion experimental dentro de un
laboratorio, existe un campo alterno e igualmente efectivo para el estudio de sistemas

moleculares, éste es la Quimica teorica.

La Quimica tedrica es el subcampo de la Quimica en donde los métodos mateméticos se
combinan con leyes fundamentales de la Fisica, como mecanica cuantica y la mecanica
estadistica, para desarrollar teorias que permitan describir y estudiar sistemas de
importancia quimica. En otras palabras, la Quimica tedrica puede ser definida como la
descripcidbn matematica de la quimica [87], 0, de forma mas especifica, es la descripcion de
la estructura de las moléculas y sistemas extendidos en términos de energia, geometria y

configuracion electrénica, a partir de un enfoque fisico-matematico [88].

De esta manera, a través de la aplicacion de la Mecanica cuantica a la Quimica, surge la
Quimica cuantica como disciplina, la cual estad ligada al desarrollo y aplicacién de
ecuaciones matematicas cada vez mas complejas a razon de sistemas quimicos diversos.
La busqueda de resolucion de dichas ecuaciones de una forma eficiente y precisa ha hecho
necesaria la generacion de algoritmos susceptibles a programarse en computadoras,
surgiendo de esta manera la Quimica computacional, la cual esta enfocada a obtener
resultados relevantes para problemas quimicos auxiliandose del modelado molecular,

procesadores cada vez mas potentes y también del desarrollo de interfaces gréaficas.

Es importante establecer que existe un fuerte complemento entre la Quimica teérica y la
Quimica computacional. Por ejemplo, el desarrollo de nuevos modelos matematicos
fortalece y extiende el estudio de problemas de interés quimico cada vez mas especificos,
con resultados computacionales que a su vez corroboran y/o sugieren mejoras en la teoria
empleada. Debe quedar claro que los calculos en Quimica computacional generan
resultados con variaciones a lo reportado de manera experimental, consecuencia de los
distintos niveles de aproximacion en sus métodos; no obstante, la confianza en los distintos

métodos tedricos y sus resultados dependera del nivel de exactitud empleado en el calculo;
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ademas, siempre sera recomendable una validacion del nivel de teoria y de funcion base
utilizada para asi conocer la confiabilidad de las predicciones que se realicen. Este Ultimo
hecho, establece la importancia en la Quimica computacional de la seleccién del nivel de
teoria adecuado para el estudio de un problema en especifico, que permita manejar un nivel

de exactitud y calidad del calculo.

Asimismo, los métodos computacionales pueden ayudar a predecir y calcular propiedades
moleculares tales como geometrias de equilibrio, energias, estructuras de estados de
transicibon, momentos dipolares, propiedades espectroscédpicas, magnitudes

termodindmicas y pardmetros cinéticos, entre otras.

Pese al elevado nivel de confiabilidad de los calculos computacionales, la particion de la
Quimica en experimental (como tradicionalmente se ha conocido) y tedrica s6lo debe
establecerse de manera conceptual, ya que ambos enfoques deben estar estrechamente
relacionados y considerarse complementarios en la resolucion de problemas de interés

quimico.

3.2.1. Ecuacién de Schrddinger para moléculas.
El objeto de estudio de la Quimica cuantica es la aplicacion del formalismo de la mecéanica

cuantica para establecer la geometria y estructura electrénica de moléculas o soélidos
extendidos, y asi poder explicar sus propiedades fisicas, su reactividad quimica, o su
funcion (catalitica, bioloégica o farmacoldgica, entre otras) en un entorno especifico. Es
importante aclarar que el estudio de propiedades y reactividades en Quimica, el tiempo no
es una variable a considerar, por trabajar en estos casos en el estado base; por ello, la
ecuacion de Schrédinger empelada es en su forma independiente del tiempo [89], como se

muestra a continuacion:

HY = E¥Y (1)

En la ecuacion 1 se presenta la funcion de onda, ¥, misma que contiene toda la informacion
gue puede ser conocida sobre el sistema, ya que permite encontrar el conjunto de valores
de energia espin-orbital y las respectivas regiones de probabilidad de los electrones, asi
como la energia total, £, del sistema molecular considerado. Y también se presenta el
operador Hamiltoniano, 7, que es un operador diferencial que representa la energia total

de un sistema molecular en ausencia de campos magnéticos o eléctricos. Dicho funcional
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esta formado por términos de energia cinética de los electrones y energia potencial, para,

de esta manera, describir las interacciones electrén-electrén y electron-ndcleo en un atomo.

El Hamiltoniano para un sistema de M nulcleos y N electrones en unidades atdmicas, se

N M M
Dt
i a=1f>a Tap

Jj>i

escribe de la forma siguiente forma:
N

1w 1 ud
L)
a=1

i=1 =11

Zu y
Tia .
i

(2)

N N
=1 =1

-

Donde:
- V2es el operador laplaciano (72 =32/ax2 +02/ay2+62/622) respecto a las

coordenadas del ntcleo a 'y V2 opera respecto a las coordenadas del electron i.

- 1,4 €S la distancia entre el electrén i y el nlcleo a, mientras que r; es la distancia
entre los electrones iy j .

- Top €8 la distancia entre los nucleos a y B, cuyas cargas nucleares son Zq y Zg

respectivamente; en los dos ultimos términos, las sumas corren sobre todos los
pares no repetidos.
Los dos primeros términos describen la energia cinética de los electrones y el nucleo
afectada por el operador laplaciano. Los tres términos restantes definen la parte potencial
relacionada con la atraccion electrostatica entre el nicleo M y los electrones, la repulsion

electrostatica electron-electron y nucleo-nucleo.

Esta ecuacion puede ser simplificada aplicando la aproximacion de Born-Oppenheimer, la
cual plantea que a los electrones se mueven mucho mas rapido que los ndcleos debido a
la enorme diferencia entre sus masas, teniendo como consecuencia practica que los
ndcleos permanecen en una posicion fija y su energia cinética respectiva es cero. Ademas,
la energia potencial relacionada con la repulsion nucleo-nicleo se vuelve un valor
constante. Como resultado, el segundo y el quinto término de la ecuacion 2 pueden ser

eliminados, quedando la formulacion de un Hamiltoniano electrénico:

N M N N N
ﬁelecz_%zviz_z Z_a-"ZZi 3
i=1 a=1i=1 ‘¢ {=1j>i Tij

Generandose una ecuacion de Schrédinger netamente electrénica (ecuacion 4), y que a

partir de ella se puede determinar la energia total del sistema (ecuacion 5).
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ﬁelecqjelec = EetecWelec (4)

M M
Z,Z
B
Erotal = Eetec + Enuc = Eetec + Z Z : ()
a=1p>a ap

No obstante, factores como la presencia de términos bielectrénicos, la distorsion del
potencial y la presencia de mas de dos particulas interactuantes (como en el atomo de
helio) hace imposible resolver la ecuacion de Schrédinger de manera exacta. Sin embargo,

existen diversos métodos de aproximacion.

Como es conocido, la busqueda de soluciones de la ecuacion de Schrodinger
independiente del tiempo para sistemas de N electrones, como los sistemas moleculares,
requiere de métodos numéricos aproximados que han sido ampliamente utilizados por su
elevada efectividad y confiabilidad [90]. Uno de ellos, y de mayor aplicabilidad en sistemas
quimicos, es el método variacional, en el que se busca una aproximacion a la funcion de
onda del estado basal del sistema, es decir, el estado que presenta la energia mas baja; la
estrategia del método consiste en formular una funcién de prueba con parametros
ajustables que permitan encontrar la geometria correspondiente al estado minimo de

energia, mediante un proceso iterativo de minimizacion energética.

3.2.3 Método de Hartree-Fock.
La aproximacion realizada por Hartree y Fock mediante un método autoconsistente es de

suma importancia, ya que se considera el primer calculo de tipo ab initio (hombre en latin
que se refiere a los célculos derivados directamente de principios teéricos sin incluir datos
experimentales) para resolver la ecuaciéon de Schrddinger para sistemas de muchos
cuerpos, abriendo el camino para el desarrollo de métodos de aproximacion mas exactos y

eficientes.

La estrategia del método del campo autoconsistente, propuesto inicialmente por D. Hartree,
consiste en comenzar con una aproximacion de las funciones de onda para todos los
orbitales atdbmicos a partir de los cuales se obtiene un operador A para cada electron, al
integrar la ecuacion de Schrddinger, se obtienen un conjunto nuevo de funciones de onda,
diferentes a la funcion de onda inicial. El ciclo de calculo se realiza nuevamente,
repitiéndose hasta que el conjunto mejorado de funciones de onda no difiera

significativamente de las funciones de onda planteadas al inicio. Por ello, las funciones de
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onda al converger se consideran autoconsistentes y se aceptan como buenas

aproximaciones a la verdadera funcién de onda de un sistema de muchos electrones.

V. Fock, posteriormente propuso emplear este método, sustituyendo los orbitales atbmicos
por orbitales moleculares expresados como un producto antisimétrico de funciones espin-
orbital, ¢;, llamado determinante de Slater. De manera que el operador hamiltoniano es
sustituido por un operador que considera que cada electrén mantiene una interaccion
promedio con todos los electrones del sistema, conocido como operador de Fock, F.

El método de Hartree-Fock consiste en hallar los orbitales ¢; que minimicen la energia del

sistema, ¢;, segun la ecuacion:

F(D¢:i(1) = g¢:(1) (6)
El operador de Fock se define como:
N/2
F(1) = h,(1) + Z[zjj(n ~ k()] (7)
j=1

El primer término de la ecuacién anterior consiste en la suma de la energia cinética para un
electron, més la energia potencial de la atraccién entre el electrén 1 y los ndcleos. Los

términos restantes son el operador couldbmbico fj y el operador de intercambio I?] .

El operador de Coulombfj establece la energia potencial de interaccién entre el electron 1

. , . 2 ' 2
una nube de electrones con densidad electrénica |¢j(2)| ; el factor 2 en la ecuacion 8

aparece debido a que hay 2 electrones en cada orbital
. 2 1
Jiw = I8, = av, ®)
T12

El operadorT(j se deriva de la propiedad de los electrones de intercambiar sus posiciones,

debido al requerimiento de antisimetria del sistema, y se define como:
i(2
$;(2) p
2

r

(9)

R =0 |
Para obtener la expresion de la energia, se multiplica la ecuacioén 9 por ¢; y se integra

sobre todo el espacio, obteniéndose el valor propio de la energia:

q= [P B v, (10)

Y sustituyendo el operador de Fock por su definiciébn y recordando la presencia de dos

electrones por orbital se realiza la sumatoria sobre N/2 orbitales ocupados, se tiene:
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N/2 N/2 N/2

D =;ﬁi+;[zjﬁ—kﬁ] (11)

i=1
El calculo de la energia del orbital €; se resuelve mediante un proceso iterativo empleando
la ecuacion de Schrodinger monoelectronica. Al considerar la sumatoria de la energia del
orbital se cuenta la repulsién interelectrénica dos veces por lo que es necesario restar el

ultimo término, quedando finalmente la expresion para calcular la energia de Hartree-Fock.

N/2 N/2
EHF = ZZ & — Z[Zj” - I’(\”] (12)
i=1 j=i

Algunos afios mas tarde, C. Roothaan describi6 ecuaciones matriciales que permitieron
realizar calculos de Hartree-Fock utilizando una representacion de los orbitales moleculares
como una combinacion lineal de una serie de funciones base y, de un electron. Una forma
compacta de representar la expansion de las funciones base de los orbitales moleculares

es la siguiente:

b
i = Z CsiXs (13)
s=1

Donde C es el coeficiente s de funciones base del orbital molecular i, y b el nimero de
funciones base. Sustituyendo las ecuaciones matriciales de la combinacion lineal de

funciones base en las ecuaciones de Hartree-Fock (ecuacién 6) se obtiene la ecuacion:

Z CoiF xs = & Z CsiXs (14)
s s

Al multiplicar esta ecuacion por y; e integrar sobre todo el espacio se llega a la siguiente

ecuacion

b
z Csi(Frs — €Sps) =0 (15)
s=1

Donde r= 1, 2, 3,....,n, ¥y E5 y S, corresponden a la matriz de Fock y a la matriz de
solapamiento, respectivamente:

Fs = IX;Ferv y Srs = f)(; Xrdv
Las ecuaciones anteriores forman un conjunto de ecuaciones b simultaneas con b
incognitas Cg; que describen los orbitales moleculares ¢;, cuyas raices dan los valores de
energia por una via matricial mediante un calculo autoconsistente, al cumplirse la expresion
siguiente:

det(E.s — £S,s) =0 (16)
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Las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan juegan un papel muy importante en la Quimica
cuantica de moléculas y, aunque constituyen una mejora, es todavia una aproximacion a la
verdadera funcion de onda. Como ya se mencion0, este método interativo de calculo se
realiza considerando las repulsiones interelectrénicas de una manera promediada; sin
embargo, los electrones no estan exactamente moviéndose dentro de una distribucién
estadistica de carga, sino que interaccionan uno con otro de manera simultdnea, acomodan
constantemente sus posiciones para minimizar la energia del sistema (correlacion
electrénica) e intercambian sus posiciones. Estas interacciones electrén - electrén, generan
un tipo de movimiento en el que los electrones a la vez que se repelen mutuamente,
correlacionan sus movimientos para evitar estar proximos, e intercambian sus posiciones.
Este efecto no tiene analogo clasico y debe ser descrito dentro del Hamiltoniano, por lo que
se requiere de otros métodos mas alla de Hartree-Fock.

3.2.4 Teoria de Funcionales de la Densidad.
Una alternativa ampliamente utilizada en calculos moleculares es la Teoria de funcionales

de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés Density Functional Theory), que emplea la

densidad de probabilidad electrénica para calcular la energia del sistema.

3.2.4.1 Los teoremas de Hohenberg y Kohn.
Los pilares sobre los cuales se basa la Teoria de funcionales de la densidad, como la

conocemos hoy en dia, son dos teoremas publicados por P. Hohenberg y W. Kohn en 1964
[91]. El primer teorema plantea que para moléculas en un estado fundamental no
degenerado, la energia de ese estado (que a su vez es funcién de r), la funcién de onda y
todas las demas propiedades electronicas son determinadas por la densidad electronica de
ese estado py(x,y,z), por lo que se puede decir que la energia del estado fundamental, E,,,
se formula como un funcional, o sea funcién de una funcién de la densidad electrénica E, =
Ey[po]-

Hohenberg y Kohn demostraron que al considerar al hamiltoniano de una molécula de n

electrones:
n n
A, 1
Rogyete s YT
24 c —d L T
=1 i=1 Jj i>j
Donde v(ry) = —Zaff“ es la energia potencial entre el electron i y los nucleos, que

dependen de las coordenadas (7) del electron y de las coordenadas nucleares, y se utiliza
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un sistema de nucleos fijos, entonces, la energia potencial s6lo dependera de las
coordenadas electrénicas, convirtiéndose en un potencial externo que actla sobre el
electron i. Este potencial externo v(r;) y el nimero de electrones n, se pueden establecer
y a partir de ellos es posible determinar la funcion de onda y por ende poder calcular la
energia del sistema. De ahi que se puede decir que la densidad electrénica p, contiene

toda la informacion necesaria del sistema.

Al reescribir la ecuacion del Hamiltoniano electrénico como E =T + V,, + V,, , donde T es
la energia cinética, ¥},, es el potencial de repulsion nucleo-electron y V,, es el potencial
electron-electron, cuando se introduce este primer teorema, se encuentra que todos los

términos son dependientes de la densidad, por lo que se llega a:

Ey = Eylpo] = Tlpol + Vnelpol + Veeloo] (18)
Donde E, es la energia dependiente del potencial externo. Al definir un operador de la
energia potencial externa v(r;) entre nucleos y electrones como V,, = [ po(r)v(r)dr y

sustituyendo en la ecuacion 18, se obtiene:

Eq = Eylpo] = Tlpo] + j po (I dr + Voo lpo] (19)

Sin embargo, los funcionales T[py] Y V..[po] son desconocidos e independientes del
potencial externo, por lo que debe hallarse, primero un procedimiento para encontrar su

forma explicita, y segundo, un algoritmo para determinar la energia E,.

En un segundo teorema, Hohenberg y Kohn establecieron que se puede encontrar la

energia del sistema empleando el método variacional mediante la expresion:

Tlpo] + j poIW@)dr + Toelpo] = Evlpo] (20)

Esto permite calcular, en principio, la energia sin conocer la funcién de onda, no obstante,

Hohenberg y Kohn no indican cémo calcular E, a apartir de p, cuando se conoce E,[p,].

3.2.4.2 El método de Kohn-Sham.
En 1965, Kohn y L. Sham idearon un método préctico para obtener po y para obtener Eq a

partir de po, considerando la existencia de un funcional desconocido que debia aproximarse.
El método de Kohn—Sham utiliza un sistema de referencia ficticio (denotado por la letra s)
de n electrones no interactuantes que experimentan la misma energia potencial vs(ri) y cuya

densidad electrénica p;(r) sea igual a la exacta py(r).
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Primero es necesario definir una diferencia del funcional T[p,] como una desviacion de la

energia cinética real del sistema de referencia, como:
AT[p] = Tlp] - Ts[p] (21)

De la misma manera, se establece una diferencia para el funcional V,.[p,], quedando:
1 (prop(ry)
AVeelp] = Veelp] =5 f f %drldrz (22)
12

Siendo el dltimo término correspondiente a la expresién clasica para la energia potencial
de repulsién electrostatica entre los electrones, si se les consideran inmersos en una
distribucion de carga continua con densidad electrénica p.

Utilizando las ecuaciones 21y 22, la ecuaciéon 19 puede reescribirse como:

Blo) = [ pwerar + Tl 45 [ | %dnde FATIp) + A[0]  (29)

En esta ecuacion los funcionales AT y AV,, no se conocen, y al sumarlas se llega a la
definicion de un nuevo funcional, el funcional de intercambio y correlacion Ey. de la manera
siguiente:

Exclp] = AT[p] + AV, [p] (24)
En esta ecuacion estan ahora representados los términos relacionados con la energia de
correlacion cinética, la energia de intercambio y la energia de correlacion coulémbica o

potencial. Finalmente, se puede reescribir el funcional de la energia E,, como:

1
Ey[p] = -[p(r)v(r)dr + Ts[p] + E_f f %dﬁdrz + Exclp] (23)

Los tres primeros términos pueden ser evaluados facilmente a partir de la densidad
electronica, pero el cuarto término Ex. no se puede evaluar con la misma facilidad [92].

El desarrollo de métodos para calcular este término de intercambio y correlacién de manera
precisa a partir del funcional de la densidad electrénica constituye la principal cuestion en
la investigacion de DFT, lo que se ha traducido invariablemente en el desarrollo y aplicacion

de varios funcionales con distintas aproximaciones.

3.2.6 Funcionales DFT.
En el método de Kohn-Sham, la Unica parte que consiste en una aproximacion es en la

determinacién de la energia de intercambio y correlacion; por tanto, la mejora en el grado
de aproximacion es un factor clave para el éxito del método. Numerosos esquemas han
sido desarrollados para mejorar dicha aproximacién, lo que ha generado un amplio

desarrollo de funcionales que generen cada vez una mayor precision en la determinacion
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de la energia de intercambio y correlacion; fortaleciendo la estructura de DFT para el estudio

de sistemas quimicos.

Con la finalidad de presentar una categorizacion de los distintos funcionales DFT existentes
y demostrar la el grado de mejora en el calculo segun las variables a partir de las cuales se
determina la energia de intercambio y correlacion, se presenta el orden jerarquico de
funcionales propuesto por Perdew [93], quien compard el desarrollo en la mejora de
funcionales haciendo una analogia con el ascenso de la escalera de Jacob partiendo del
mundo de Hartree hacia una exactitud quimica en el calculo DFT. En dicho esquema (Figura
5), al ir subiendo cada peldafio en la escalera se va haciendo una mejora en la aproximacion

de la energia de intercambio y correlacion Exc.

Precision quimica

RPA
Hibridos
GGA (+ EFF
Meta-GGA
(+V2p, +1)
[ GGA (+Vp) \
[ LSDA (p) \

En los primeros tres peldafios sélo estan funcionales locales, seguido de los funcionales

Figura 5. Representacion de la escalera de
Jacob para las distintas clases de
funcionales segln Perdew.

que se consideran de naturaleza no local. Asi, al ir subiendo la escalera, las aproximaciones
se vuelven mas y més complicadas, mas sofisticadas y, tipicamente, mas exactas. Los
tiempos de coémputo van incrementando modestamente desde el primer hasta el tercer
nivel, y de manera mas abrupta después del tercer nivel. Los componentes que se afiaden
con cada peldafio son empleados para satisfacer constantes de manera mas exacta o para

lograr un resultado equiparable al obtenido de manera experimental.

Primer peldafio: La aproximacion local de densidad de espin (LSDA).
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La aproximacion méas sencilla es la aproximaciéon local de densidad o LDA, considera
solamente las densidades locales dentro de un gas de electrones uniforme, eléctricamente
neutro y de volumen finito. Asi el valor de la Exc en cualquier region puede ser calculada a
partir del valor de la densidad p en esa posicibn. Como una extension para moléculas de
capa abierta se lleg6 a la aproximacion local de la densidad del espin LSDA, el término
densidad de espin es empleado ya que para el calculo de Exc se considera explicitamente,
ademas de la densidad electronica total, la existencia del espin. Sin embargo, al ser una
aproximacion simple similar al método de Hartree-Fock, la correlacion electrénica es
sobreestimada, y, por tanto, las propiedades quimicas de los sistemas, como energias de
enlace, con esta aproximacién presentan valores desproporcionados.

Los funcionales de correlacion LDA mas utilizados son el Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [94] y
el Perdew-Wang [95].

Segundo peldafno: La aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA).

Esta aproximacion afiade los gradientes de las densidades locales a la energia de
intercambio y correlacion. Con LSDA quedé claro que el gas de electrones homogéneo es
de uso limitado ya que la densidad electronica en un atomo o molécula varia de un punto a
otro. Asi se hace una correccion afiadiendo gradientes de densidad como una segunda
variable a considerar.

En este grupo estan algunos funcionales como Becke 1988 (B88) [96], Perdew-Wang 1991
(PW91) [95], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [97] y el funcional PBE revisado (revPBE) [98].

Tercer peldafio: Meta-funcionales. (0 meta-GGA)

Al emplear gradientes de densidad en GGA permiti6é extender el calculo de la Exc mediante
derivadas de orden superior que la densidad electrénica, por ejemplo, el laplaciano (V?r),

que es un término de segundo orden. Ademas, también se afiadié a consideracion la
densidad de energia cinética, T, como una contribucion a la densidad electronica. Algunos

funcionales representativos son el van Voorhis-Scuseria 1998 (VS98) [99], el Perdew-Kurt-
Zupan-Blaha (PKZB) [100], el Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria (TPSS) [101].

Cuarto peldafio: Funcionales hibridos.

Los funcionales hibridos mezclan de manera proporcional la integral de intercambio de
Hartree-Fock con funcionales de intercambio GGA, basandose en el concepto de conexion

adiabética que une el modelo de electrones independientes de Kohn-Sham con un modelo
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de electrones totalmente interactuantes. Como funcionales hibridos, muchos han sido
desarrollados, dependiendo de la proporcion en la mezcla y en el nimero de pardmetros,
como: el funcional B3LYP [102], el funcional PBEO [103], asi como el funcional BHandHLYP
[104].

Dentro de esta categoria también se incluyen los funcionales semiempiricos, los cuales
incluyen parametros experimentales optimizados; por ello se considera que son superiores
a otros funcionales en términos de su capacidad de reproducir propiedades quimicas y
reacciones. Las series de los funcionales MX [105, 106], son funcionales hibridos meta-
GGA, que combinan el funcional de intercambio PBE con el funcional de correlacién B97,
corrigiendo a ambos mediante términos de densidad de energia cinética. Esta serie de
funcionales incluyen M05, M06-2x, M06-L, MO6-HF.

Quinto peldafio.

En el quinto peldafio, se utiliza toda la informacion de los orbitales KS, es decir, no sélo los
orbitales ocupados sino también de los virtuales. Este formalismo es empleado en la
aproximacion de fase aleatoria (random phase approximation, RPA), la cual puede ser
descrita como una construccion de estados excitados en un sistema. Se piensa que la
inclusién de este tipo de orbitales considerara de manera mas real las interacciones de
dispersién (como fuerzas de van der Waals), las cuales son un problema importante en la

mayoria de los funcionales comunes.

Finalmente, debe hacerse énfasis en que los funcionales convencionales tienen sus propias
ventajas y desventajas, y cada uno es utilizado dependiendo de esas caracteristicas. Por
tanto, la eleccion del “mejor” funcional de trabajo no debe estar en funcion de la escalera
de Jacob, sino en las caracteristicas del mismo funcional y las propiedades a medir en cada

sistema de estudio.

3.3 Descriptores moleculares.

Un principio fundamental en la Quimica establece que la estructura de las sustancias
determina sus propiedades y estas, a su vez, direccionan sus aplicaciones, Entonces, al
hablar de “estructura quimica” se debe pensar en un concepto que va desde la comprension

de la configuracion electrénica de un sistema molecular (molécula o sélido extendido),
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incluyendo la naturaleza de los enlaces entre los atomos que lo forman, hasta su geometria,
estabilidad y distribucién de la densidad electrénica.

Esta relacion fue lo que llevé al disefio de los descriptores moleculares, indices numéricos
que permitieran precisamente, cuantificar las relaciones entre la informacion estructural de
un sistema molecular y ciertas propiedades fisicas, quimicas, fisicoquimicas o funcionales,

como la actividad catalitica, farmacoldgica y la toxicidad, etcétera.

Uno de los primeros trabajos en esta direccion fue el desarrollado por Crum-Brown y Fraser
entre 1868 y 1869 donde propusieron una correlacion entre la actividad biolégica de
diversos alcaloides y su estructura molecular. A este trabajo, le siguieron otros como el
publicado en 1874 por Mills acerca de la relacion entre los puntos de fusion y ebullicion y la
estructura y composicion molecular. Y es asi, como a lo largo de mas de 100 afios, han
surgido diversos descriptores de naturaleza topolégica o quimico-cuanticos entre otros,
agrupados en metodologia conocidas como QSAR (Quantitative Structure Activity Relation)
y QSPR (Quantitative Structure Property Relation) [107, 108].

Cada descriptor establecido, tiene en cuenta una pequefia parte de toda la informacion
gquimica contenida en un sistema molecular y, en consecuencia, el nimero de descriptores
va aumentando continuamente, conforme van surgiendo nuevos requerimientos en las
investigaciones que se realizan. Se puede entonces decir, que los distintos descriptores
son diferentes interpretaciones o perspectivas de ver una molécula, tomando en cuenta

varias caracteristicas de su estructura quimica.

En el presente trabajo se emplearon diversos descriptores ya conocidos, como la energia
de cohesion, la energia de los orbitales frontera y, para reacciones quimicas, las barreras
de energia de activaciéon; con el objetivo como ya ha sido sefalado, de establecer
predicciones sobre la actividad catalitica de cimulos trimetalicos basados en Au-Pd-Pt. En
este sentido, existen antecedentes del uso de descriptores para caracterizar la reactividad

[109] y la actividad catalitica de cimulos metalicos [110].

3.3.1. Energia de cohesién como parametro de estabilidad.

Como ya se mencion0 previamente, la peculiaridad atractiva de los sistemas nanométricos
es la mejora de las propiedades que presentan a diferencia de su tamafio en bulto. Un factor
importante dependiente del tamafio es la estabilidad de los nanomateriales. Una manera

de analizar esta dependencia es mediante el estudio de la energia de cohesion del sistema;
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esta energia constituye un parametro importante ya que busca explicar de manera
cuantitativa la fuerza de unién de un sdlido y, por tanto, su efecto en la estabilidad del mismo
[111].

La energia de cohesion se define como la diferencia entre la energia promedio de los
atomos en un sélido y la energia correspondiente a los mismos atomos de forma aislada,
en funcién del numero de atomos constituyentes del sistema [112]. La energia de cohesion
puede ser medida de manera experimental o predicha por modelos termodinamicos [113]
como el modelo de la gota liquida, el modelo de orden, fuerza y longitud de enlace (BOLS,
por sus siglas en inglés), el modelo Shi-Jiang, el modelo Guisbier o el modelo de energia

de enlace (BEM), entre otros.

En cuanto al estudio particular de cumulos metélicos pequefios, Zanti y Peeters [65]
proponen que la estabilidad de dichos sélidos se puede conocer a partir del célculo de la
energia liberada durante la formacién de los cimulos a partir de los &tomos aislados,
energia que se conoce como binding energy o energia de enlazamiento del cumulo.
Posteriormente, al dividir esta energia entre el nimero de atomos que forman al cumulo,
esto es la nucelaridad (n), se puede obtener la energia de cohesion del sistema. Esta forma
sencilla de calcular dicha energia es util y I6gica, ya que, para cualquier sélido estable, la
energia promedio de enlazamiento debe ser menor que la energia de los atomos

correspondientes libres.

3.3.2. Reactividad.
La descripcion de la reactividad quimica implica el estudio de la forma en la cual una
molécula responde a la presencia de una molécula reactivo cercana, la cual propicia un

cambio en su estructura electrénica.

Desde un enfoque tedrico, la reactividad quimica inherente considera dos efectos
importantes en la interaccion de la molécula con un reactivo. El primero es el cambio del
potencial externo ejercido sobre los electrones de la molécula, generado por los electrones
y nacleos propios del reactivo; el segundo efecto contempla la transferencia de electrones
entre molécula y reactivo, cambiando por consiguiente, el nimero total de electrones de la
molécula en estado aislado [114]. Estos efectos se pueden relacionar, entre otros

descriptores, con la energia de los orbitales frontera.
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3.3.2.1 Brecha energética HOMO-LUMO.

En el estudio de la reactividad con la teoria de funcionales de la densidad, existe un
parametro variacional que minimiza la energia del sistema, conocido como potencial
quimico (u) [116]. Esta cantidad se define como el cambio de energia con respecto al

variacion en el nimero de electrones del sistema a un potencial externo constante.

Donde E es la energia, N es el numero de electrones y V(r) es el potencial externo aplicado
en un punto r. Al derivar el potencial quimico se provee de varias herramientas para analizar
la reactividad quimica. Una de ellas es la dureza quimica (n), que se define como la segunda

derivada de la energia con respecto al nimero de electrones a un potencial externo

2
n= <a_‘i) (25)
ON Ve

De manera conceptual, el potencial quimico describe la tendencia de los electrones a

constante:

escapar, mientras que el indice de dureza esta relacionado con la resistencia a un cambio
o deformacién del potencial quimico [117]. El concepto de dureza fue introducido
inicialmente como una herramienta para entender las reacciones acido base.

Segun este concepto, la dureza de una especie se puede aproximar de manera cuantitativa
mediante:

26
N = Erumo — Enomo (26)

Donde Enomo Y ELumo son las energias correspondientes a los orbitales HOMO (orbital

molecular ocupado de mas alta energia) y LUMO (orbital molecular desocupado de mas
baja energia).

En términos de orbitales moleculares, el punto medio de la brecha energética entre los
orbitales HOMO-LUMO esta relacionado con el potencial quimico, mientras que la amplitud
de dicha brecha corresponde al doble de la dureza quimica de la molécula [118]. Es por ello
que mientras que la brecha HOMO-LUMO incrementa, su valor de dureza también
aumenta, y, al considerar esta tendencia, se espera que a medida que incrementa el valor
de la brecha energética HOMO-LUMO de una molécula, ésta serd menos propensa a

reaccionar frente a cualquier perturbacion externa, o sea, sera menos reactiva. Es asi que

39



un parametro simple y practico para estudiar la reactividad de una molécula puede ser la

determinacion de la brecha energética HOMO-LUMO de una especie quimica.

3.3.2.2 Anélisis de poblacion de Hirshfeld.
Ademas de pardmetros energéticos, otra herramienta muy util para estudiar la reactividad

quimica en una molécula es mediante el andlisis en la distribucion de densidad electrénica.

La definicién de cargas atémicas resulta un problema de arbitrariedad, ya que la carga de
un atomo en una molécula, a diferencia del momento dipolar, no puede ser medida de
manera experimental; es decir, las cargas atdbmicas no constituyen una variable observable

experimentalmente porque no corresponden a una propiedad fisica en especifico.

En términos de la Quimica cuantica, los sistemas moleculares se interpretan no como la
unién de atomos, sino como un ensamble de ndcleos positivos rodeados por electrones
interactuantes con carga negativa, sin discernir entre electrones pertenecientes a cada
atomo; por otra parte, las cargas atbmicas no pueden considerarse cargas formales
enteras, sino que son fracciones de un electron relacionadas con el tiempo en que un
electrén se encuentra cerca de un nucleo [119].

Por tanto, el problema de particionar o descomponer a la molécula en sus atomos
constituyentes para estimar las cargas atémicas no ha sido un problema trivial, aunque si
muy Util y demandante por los quimicos, puesto que puede ser un descriptor que permita:

e Describir a la molécula mediante su distribucién de la densidad electronica en
términos de los atomos y evaluar como éstos difieren de los atomos libres.

e Visualizar mejor las interacciones entre moléculas en términos de transferencia de
carga.

e Establecer cuales regiones en la molécula son ricas en densidad electronica y, por
tanto, vulnerables a un ataque electrofilico y cuales son mas expuestas a un ataque
nucleofilico.

e Comparar los valores esperados de ciertos observables como el momento dipolar
de la molécula y el momento cuadrupolar, con el correspondiente valor

experimental.

Otro concepto relacionado a la definicion de cargas atdbmicas es que no existe un Unico

método tedrico correcto para calcular la carga de un atomo en una molécula. Como
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consecuencia, existen diversos métodos teodricos que proponen un distinto grado de
asignacién de electrones a cada atomo; complementariamente, es importante mencionar
que estos métodos, al auxiliarse de la densidad electrénica o en la “poblacion de
electrones”, son comunmente llamados en Quimica computacional como analisis de
poblacion [91].

De manera general estos métodos pueden ser divididos en dos categorias, los métodos de
la primer categoria estan basados en la construccion matematica de los orbitales; es decir,
estos esquemas busca distribuir los electrones entre los atomos de una molécula en
términos de la ocupacién de los orbitales atdmicos, lo que genera una particién de la matriz
de densidad de particula asociada a la normalizacién de la funcion de onda [116], en esta
categoria se encuentra el andlisis de poblacion de Mulliken, el andlisis de poblacion de
Lowdin, el esquema AIM, la densidad de deformacion de Voronoi, etc.

Una segunda categoria se basa en la separacion de la densidad electrénica en el espacio
real, en este grupo se encuentra el analisis de poblaciones de Hirshfeld (APH) [120]. Este
método define un estado de pro-molécula donde la densidad total es la suma de las
contribuciones bien definidas de todos los atomos constituyentes, y se modela esta
composicion atdmica de la densidad de la pro-molécula asignando la densidad molecular
real entre algunos atomos, para ello se divide la densidad molecular en cada punto entre
los atomos de la molécula en proporcién a su respectiva contribucién a la densidad de la
pro-molécula en ese punto [121].

Definiendo la densidad de la pro-molécula en el punto rcomo
PP = ) pf(r) (27)
i

Donde p* es adecuadamente definida en el estado base, como una densidad atéomica
esférica promedio (fragmento atdbmico). Para cada atomo definimos la funcién fraccion de

densidad asignada como:

_pftm (28)
M= oy
Finalmente, la densidad de carga de un &tomo i enlazado es:
pENaE (r) = wy(r)p™ (1) 29

Donde p™°!(r) es la densidad molecular real y pf™'%*(r) es la densidad del atomo i

enlazado.
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Por otra parte, se define la densidad de deformacion atomica como la diferencia de

densidades entre el &tomo enlazado y el atomo libre:

8pi(r) = pEMaZ(r) — pf(r) (30
Y la densidad de deformacién molecular como la diferencia entre las densidades de la

molécula real y la pro-molécula:

Ap(r) = pmol(r) — pPTo(r) (31)

Cumpliéndose que ambas densidades de deformacién se conectan por la funcién fraccién

de densidad asignada al atomo i, a traveés de:

8pi(r) = wi(NAp(r) (32)
Finalmente, la carga electronica total sobre nuestro atomo i enlazado sera:
Q; = _jpgnlaZ(r)dv (33)
L
Y la carga atémica neta sera la siguiente, donde Z; es la carga nuclear:
(34)

qi = Qi— Z;

En otras palabras, HPA asume que la densidad de carga molecular en cada punto es
dividida para todos los atomos de la molécula en proporcién a su respectiva contribucion
antes de la formacion de la molécula (pro-molécula). Esto es tipicamente ejemplificado
como una contribucién de inversionistas, donde a cada atomo le corresponde cierta carga
en proporcion directa a lo que comparte (invierte) en la formacién de la pro-molécula (el

capital).

A pesar de que se ha encontrado que para moléculas organicas pequefias los valores de
cargas de Hirshfeld son sobrestimados, sobre todo en interacciones de hidrégenos con
cargas externas o en situaciones donde la deformacién de densidad es minima [121], el
andlisis de poblacién de Hirshfeld posee una ventaja técnica en el calculo, ya que al incluir
un procedimiento iterativo autoconsistente, cuando la densidad de deformacién molecular

converge, entonces las cargas netas calculadas necesariamente convergeran [122].
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CAPITULO IV
DETALLES COMPUTACIONALES Y METODOLOGIA

4.1 Detalles computacionales.

Los célculos se realizaron en el marco DFT cuyo fundamento teérico fue desarrollado en la
seccion 3.2.4. Este método esta implementado en el paquete computacional ADF

(Amsterdam Density Functional) y del que se utilizé la version 2013.01.

El paquete ADF fue elegido ya que incluye explicitamente un término que describe los
efectos relativistas a través del esquema de aproximacion regular de orden cero (Zero Order
Regular Approximation, ZORA) [123, 124, 125] para describir a los atomos de Pd (Z=46),
Pt (Z=78) y Au (Z=79). Esta consideracion resulta fundamental cuando se calculan atomos
pesados en los que se requiere de una correccion relativista, debido a que elementos con
elevado namero atémico presentan una alta carga nuclear efectiva que ocasiona que los
electrones de valencia se vean obligados a moverse en un espacio cada vez mas reducido
soportando una mayor atraccion nuclear, incrementando su velocidad hasta valores
cercanos a la velocidad de la luz. Este hecho tiene repercusion en la forma y tamafio de los
orbitales de valencia, particularmente en los elementos del bloque d, se ven modificados
los orbitales (n-1)d y ns, haciéndose necesario corregir el momento angular de sus

electrones de acuerdo a la teoria de la relatividad [126].

Los funcionales que se emplearon fueron PBE y PBEO, teniendo como sustento un trabajo
de validacion, el cual se describe primeramente en el capitulo de metodologia y
posteriormente, en el capitulo de resultados. Los funcionales utilizados fueron combinados

con una funcién base triple zeta con doble polarizacion, TZ2P.

El calculo de las frecuencias vibracionales de cada uno de los sistemas se realizé en el
mismo nivel de teoria que la optimizacion, con el propdsito de asegurar el minimo global
dentro de la superficie de energia potencial, corroborando valores reales y positivos de
frecuencias.

Para la parte de determinacién de barreras de activacion, se llevaron a cabo célculos de la
coordenada de reaccion del estado de transicion (Transition State Reaction Coordinate,

TSRC), manteniendo el mismo nivel de teoria.
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4.2 Metodologia.

4.2.1 Validacion de funcionales.

Previo al desarrollo del estudio de cimulos metalicos y su actividad catalitica, fue necesario
establecer un funcional adecuado de trabajo, que permitiera un buen desempefio en los
calculos de cada etapa realizada; para evaluar esta idoneidad se llevé a cabo un analisis

de validacion de funcionales realizada con atomos y dimeros de platino, paladio y oro.

Con el fin de considerar distintos tipos de funcionales de correlacion e intercambio, se

propusieron ocho funcionales de distintas categorias:

PBE (GGA)

revTPSS (metaGGA)
PW91 (metaGGA)
PBEO (Hibrido)
B3LYP (Hibrido)
BHandHLYP (Hibrido)
TPSSh (metaHibrido)
MO06-2X (metaHibrido)

La validacién consistié en evaluar el desempefio de cada uno de estos funcionales a través
del calculo de energias de ionizacién en el caso de los atomos y dimeros, y energias de
disociacién en el caso de dimeros de oro, paladio y platino, realizando asi una comparacion
con los valores experimentales de energias reportados en la literatura.

En las Tablas 2 y 3 se presentan los valores experimentales encontrados en la literatura y

que fueron utilizados como referencia en la comparacion efectuada.

Tabla 2. Valores de energias de ionizaciéon
experimentales

Energia de
Atomo/Dimero ionizacién Referencia
reportada (eV)
Au 9.22555 [127]
Pd 8.33686 [128]
Pt 8.95883 [129]
Auy 95+0.3 [130]
Pd- 7.7+0.3 [131]
Pt, 8.68 £ 0.02 [132]
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Tabla 3. Valores de energias de disociacion
experimentales

Energia de
Dimero disociacién Referencia
reportada (eV)
Auz 2.29 [133]
Pd; 1.58 [134]
Pt. 3.14 [132]

Como inicio del trabajo de validacion, se determinaron las multiplicidades de espin posibles
de cada sistema de atomos metélicos, informacion que es requerida para el archivo de
entrada previo al célculo. Para los &tomos metalicos s6lo se trabajo con la multiplicidad
correspondiente a la de mas baja energia, mientras para los dimeros, se realiz6 el estudio
sobre las dos primeras multiplicidades méas bajas. La Tabla 4 muestra las multiplicidades
con las que se trabajé, a partir de las respectivas configuraciones electronicas.

Tabla 4. Multiplicidades de los sistemas

Sistema Distribucidn electrénica Multiplicidad
Au [Xe] 414 5d10 651 M= 2
[Kr] 4d10 M=1
Pd
[Kr] 4d¢ 552 M= 3
5 [Xe] 4£14 5d10 M=1
t
[Xe] 414 5d° 65! M=3
AU 5d%° (1o 856, mymglos)6s%(25) M=1,3
Pd> 4d*° (106, 64mymg10,)5s (20,) M=1,3,5
Pt, 5d'8 (105848, mymy)6s%(28) M=1,3,5

Los valores de multiplicidad se obtuvieron a partir de la formula M=2S+1
4.2.1.1 Energias de ionizacion.
Las primeras energias de ionizacion (El) de los &tomos y dimeros se obtuvieron a partir de
la energia de enlazamiento o bond energy de cada sistema en electronvolts, en su forma
neutra y catidnica. Esta bond energy fue tomada como energia total, a efectos de los
calculos siguientes. Asimismo, los valores fueron calculados a partir de la siguiente
ecuacion quimica, derivada del concepto de energia de ionizacién: Mg & Mg + 1€

Generando las siguientes ecuaciones:
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EI(M) =EM*)—E(M), paraéatomos (35)
EI(M,) = E(M¥) — E(M,), paradimeros (36)

Donde M representa al metal en cuestion.

4.2.1.2 Energias de disociacion.
La energia de disociacion (Do) es el proceso contrario a la energia de enlazamiento, o sea,
en un dimero corresponde a la energia del enlace, por lo que podemos representarlo
mediante la siguiente ecuacion:

Do(M) = E(M) — 2E(M) (37)
Asi, en funcién de estos dos indicadores energéticos, se selecciond el funcional mas

adecuado para trabajar camulos metalicos, considerando los errores absolutos y relativos
obtenidos en el célculo de dichas energias.

4.2.2 Estabilidad y reactividad de cumulos libres.

El manejo de cumulos con una nuclearidad menor o igual a cuatro, tres metales
componentes con varias posibilidades para combinarse (monometélico, bimetalico y
trimetalico en diversas composiciones), y distintas geometrias, generaron una gran cantidad
de sistemas posibles a estudiar; para solucionar esta situacion y optimizar el tiempo de
trabajo, el andlisis de los resultados estuvo basado en el uso secuencial de filtros, con los
que en cada etapa se realizé una seleccion los sistemas mas adecuados en funcién de la

propiedad medida y los criterios considerados.

4.2.2.1 Modelado y optimizacién de camulos.

Se modelaron los cimulos monometélicos (Aun, Pd, y Pt, para n=2, 3 y 4), bimetalicos
(AunPdm, AunPtm y Pd,Ptm para n+m=2, 3y 4), y trimetalicos (Au.PdmPt para n+m+Il= 3y 4),
considerandose para todos los sistemas sus primeras tres multiplicidades; ademas, para
los sistemas bi y trimetdlicos se consideraron todas las posibles composiciones y, dentro
de cada una de estas, los distintos arreglos de atomos posibles, asi como también las

distintas geometrias.
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Esta elevada variedad de sistemas se presenta en las siguientes Tablas (5-A 'y 5-B), en las
que se ha pretendido sintetizar los diversos célculos realizados para todos los cumulos
metalicos libres, con la intencion de mostrar la variedad y cantidad de los calculos realizados
en esta etapa. Teniendo en cuenta tres multiplicidades de espin para cada sistema

mostrado en dichas tablas, se llevaron a cabo en esta parte un total de 208 optimizaciones.

Como ya se menciong, se consider6 mas de una geometria para los cumulos de nuclearidad
3y 4, siendo lineal, triangular, papalote y tetraedro las geometrias empleadas, como se

muestra en la siguiente Figura:

e AT D

Lineal Lineal Triangular Papalote Tetraedro
{Dimero) {Trimero) (Tetramero)

Figura 6. Diferentes geometrias utilizadas para los cumulos n<4
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Tabla 5-A. Camulos metalicos optimizados

Nuclearidad | Geometria Composicion Multiplicidad Arreglo
Au; Au-Au
Monometalicos Pd. 1,3,5 Pd-Pd
i - Pt Pt-Pt
Dimeros Lineal AUPd > 2.6 AU
Bimetalicos AuPt 2,4,6 Au-Pt
PdPt 1,35 Pd-Pt

Aus 2,4,6 Au-Au-Au

Monometalicos Pd; 1,3,5 Pd-Pd-Pd

Pts 1,35 Pt-Pt-Pt

Au-Pd-Au

AuzPd 1,35 A AUPG

Au-Pt-Au

AuzPt 1,35 AL ALPT

Pd-Au-Pd

| o AuPd, 2,4,6 SO-PAAL

Lineal Bimetalicos BT AL

AuPt; 2,4,6 PIPLAG

Pd-Pt-Pd

Pd2Pt 1,35 bd-PdPt

) Pt-Pd-Pt

Trimeros PdPt; 1,35 PLPLPd

Au-Pd-Pt

Trimetalico AuPdPt 2,4,6 Pd-Au-Pt

Au-Pt-Pd

Aus 2,4,6 Au-Au-Au

Monometalicos Pds 1,35 Pd-Pd-Pd

Pts 1,35 Pt-Pt-Pt

AuzPd 1,35 Au-Au-Pd

_ AuzPt 1,35 Au-Au-Pt

Triangular _ n AuPd; 2,4,6 Au-Pd-Pd

Bimetalicos 4 b, 2,4,6 AU-PE-Pt

Pd.Pt 1,35 Pd-Pd-Pt

PdPt; 1,35 Pd-Pt-Pt

Trimetalico AuPdPt 2,4,6 Au-Pd-Pt
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Tabla 5-B. Camulos metalicos optimizados

Nuclearidad | Geometria Composicion Multiplicidad Arreglo

Augy 1,3,5 Au-Au-Au-Au
Monometalicos Pds4 1,35 Pd-Pd-Pd-Pd

Pt. 1,35 Pt-Pt-Pt-Pt
AusPd 2,4,6 Au-Au-Au-Pd

AuszPt 2,4,6 Au-Au-Au-Pt

PdPts 1,35 Pd-Pt-Pt-Pt
AuPds 2,4,6 Au-Pd-Pd-Pd

AuPt3 2,4,6 Au-Pt-Pt-Pt

, . PdsPt 1,35 Pd-Pd-Pd-Pt
Bimetalicos AUAL-PA-Pd
Papalote AuzPd, 1.3,5 Au-Pd-Au-Pd
Au-Au-Pt-Pt

AUPL 13,5 Au-Pt-Au-Pt

Pd-Pd-Pt-Pt

Pd,Pt; 1,3,5 PA-PLPA-PL

Au-Au-Pd-Pt

AuzPdPt 1,35 AU-PA-ALPL

} . . Au-Au-Pt-Pt
TetrAmeros Trimetalicos AuPd,Pt 1,35 AL-PA-PLPd
Au-Pt-Pd-Pt

AuPdPt; 2,4,6 AU-PLPLPd
Auy 1,35 Au-Au-Au-Au
Monometalicos Pd,4 1,35 Pd-Pd-Pd-Pd

Pts 1,3,5 Pt-Pt-Pt-Pt
AusPd 2,4,6 Au-Au-Au-Pd

AusPt 2,4,6 Au-Au-Au-Pt
AuzPd> 1,3,5 Au-Au-Pd-Pd

AuzPt, 1,35 Au-Au-Pt-Pt
Tetraedro Bimetalicos AuPd3 1,3,5 Au-Pd-Pd-Pd
AuPts 2,4,6 Au-Pt-Pt-Pt

PdsPt 1,35 Pd-Pd-Pd-Pt

Pd2Pt2 1,3,5 Pd-Pd-Pt-Pt

PdPt; 1,35 Pd-Pt-Pt-Pt

AuzPdPt 2,4,6 Au-Au-Pd-Pt

Trimetalicos AuPd,Pt 2,4,6 Au-Pd-Pd-Pt

AuPdPt; 1,35 Au-Pd-Pt-Pt
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4.2.2.2 Seleccion de cumulos mas estables.
Para realizar el primer filtro, se calculd la energia de cohesién (Ec) para cada cumulo de la

siguiente forma:

_ nE(Au) + mE(Pd) + lE(Pt) — E(Au, Pd, Pt;)

c N . dondeN =n+m+1 (38)

Donde E(Au) + E(Pd) + E(Pt) son las energias totales de los atomos, considerando la
configuracion de singulete, triplete y triplete, para los &tomos de oro, paladio y platino,
respectivamente, y E(Au,PdmPt) es la energia total del cimulo considerado.

En esta seleccion se eligieron aquellos sistemas con la multiplicidad correspondiente al
estado méas estable, es decir, de mayor energia de cohesién, obteniéndose 70 cumulos;
posteriormente, dado que para una misma composicion se presentaban dos geometrias
distintas y ademéas dos arreglos diferentes, se seleccionaron aquellos que tuvieran la
energia de cohesion mayor, quedando entonces 34 cumulos.

Estas consideraciones constituyeron el primer filtro para la eleccién de los cumulos
metalicos mas estables de distinta nuclearidad.

4.2.2.3 Efecto de sinergia con relacion ala composicion.

A los treinta y cuatro cimulos metalicos estables, se les realizé un estudio para entender
como influye la proporcién de cada metal en la estabilidad y reactividad de cada uno de los
cumulos; dicho de otro modo, se analizé el efecto de sinergia entre el oro, paladio y platino.
Asi, ademas de la energia de cohesién calculada en la seccién anterior, se determiné la
brecha energética entre los orbitales HOMO-LUMO y también las cargas atémicas de
Hirshfeld; siendo estos los descriptores establecidos para dicho andlisis.

4.2.3 Oxidacion del CO en camulos libres.

4.2.3.1 Adsorcion del oxigeno.

Para el estudio de la adsorcién del oxigeno, se realiz6 el modelado, la optimizacion y el
calculo de la energia de adsorcion de la molécula de oxigeno. En el modelado y

optimizacion se consideraron tres posiciones distintas para la entrada del oxigeno sobre el
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cumulo, siendo on-top (sobre un atomo), in-bridge (sobre un enlace) y three-fold (sobre un

plano o cara), como se muestra en la Figura 7.

Do @

© ¢ 0 @

Figura 7. Esquematizacion de las distintas posiciones del oxigeno sobre
el cimulo. (M=metal), (a) on-Top, (b) on-Bridge y (c) Three-fold.

De esta manera, se optimizaron estas tres posiciones distintas dentro de cada uno de los
34 cuamulos libres resultantes de la etapa anterior, considerando todos los distintos sitios
posibles, es decir, atendiendo a todos los 4&tomos, enlaces y caras propios de cada camulo.
A partir de la evaluacion de la estabilidad energética de cada sistema, se eligio la posiciéon
de adsorcion del oxigeno mas favorecida dentro de cada cumulo, pasando de 159 posibles
posiciones a sdélo 34 posiciones favorecidas para este proceso, constituyéndose el segundo

filtro general de sistemas.

Posteriormente, para el estudio de la adsorcion del oxigeno, se calculd la energia de
adsorcion del oxigeno empleando la siguiente formula

Eqas = (E02 + Ecﬁmulo) - E(cﬁmulo+02) (39)

Asimismo, de las estructuras optimizadas se obtuvo la distancia O-O después de la
adsorcion del Oz sobre los cimulos, lo que permitié obtener la elongacion producida en este

enlace como resultado de la adsorcion de la molécula de oxigeno.
Estos dos parametros, energia de adsorcion del O, y elongacion del enlace O-O del O,

fueron los dos descriptores asociados a la adsorcién no disociativa del O, y por tanto

constituyeron el tercer filtro.
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4.2.3.2 Oxidacion del monoxido de carbono.

Se realiz6 la optimizacién de la entrada del CO a los sistemas cumulo metalico-O;
seleccionados; la entrada del mondxido de carbono se hizo sobre el &tomo mas externo de
la molécula de oxigeno adsorbida, de acuerdo a un mecanismo unimolecular de Eley-
Rideal. Asi, para la reaccioén de oxidacion del CO, se identificaron los correspondientes
estados de transicion y posteriormente fueron estimadas las barreras de energia de
activacion, lo cual constituy6 el descriptor a utilizar como cuarto filtro. Las energias de

activacion para cada sistema, fueron determinadas mediante la ecuacion:

Eq =Ers — (E(cﬁmulo+02) + Eco) (40)
Donde Ers corresponde a la energia del estado de transicion y Eco a la energia relacionada

a la molécula de monéxido de carbono.

4.2.4 Efecto del soporte en la oxidacion del CO.

Esta ultima etapa se llevé a cabo empleando el funcional PBE para todos los célculos, ya
que, con la adicion del soporte, el funcional PBEO complicaba la optimizacion de los
sistemas, por tanto, se decidio trabajar con un funcional similar pero de menor categoria.
Esta de mas decir que, para efectos comparativos y de unificacion de valores en el analisis
de resultados, se realizaron célculos de tipo single point con el funcional PBEO una vez

hallada la geometria mas estable generada por PBE.

4.2.4.1 Interaccién soporte-cumulo.

Los cumulos metdlicos resultantes en la formaciéon del CO, (etapa anterior) fueron
soportados sobre un cumulo de TiO. derivado de una superficie (110) tipo rutilo; la
modelacion de este soporte se explicara mas adelante. En esta etapa se realizd una
optimizacion parcial en la que Unicamente se involucrd a los cumulos en cuestion y a los
atomos centrales del soporte; es decir, cuatro &tomos de titanio (2 atomos Ti-6¢ y 2 atomos
Ti-5¢) y cuatro 4&tomos de oxigeno O-3c, todos ellos ubicados en el centro del soporte,
manteniendo las coordenadas de los demas atomos del soporte fijas. Primeramente, se
deposité un primer atomo (Au, Pd y Pt) en la vacancia del oxigeno de la superficie para
determinar cual metal producia un sistema con mayor estabilidad para que, posteriormente,

otorgara mayor estabilidad a los camulos crecidos, utilizando el primero como semilla.
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4.2.4.2 Adsorcién del oxigeno.

A los cumulos ya soportados se le realiz6 la entrada de la molécula de oxigeno sobre cada
uno de los metales no interactuantes con el soporte. Similarmente, se llevé a cabo una
optimizacion parcial que involucré exclusivamente a los camulos metélicos soportados y la
molécula de oxigeno. La energia de adsorcion del oxigeno fue calculada por la ecuacion
siguiente:

Eq4s(02) = E(Ti02+a’1mulo+02) - E(Ti02+a'1mulo) - EOZ (41)

De la misma forma que en el caso no soportado, de las estructuras optimizadas se obtuvo
la distancia O-O después de la adsorcion del Oz, esto permitid conocer la elongacién

producida en este enlace como resultado de la adsorcién no disociativa del O..

4.2.4.3 Oxidacion del CO.

Para estudiar el efecto que otorga el soporte a la actividad catalitica de los cumulos, se
determind la energia de activacién de la reaccion de oxidacion, realizando una optimizacion
parcial y utilizando la siguiente ecuacion:

Eq = Ers — E(i0,+cimuto+0,) + Eco (42)

4.3 Diseino del soporte TiOo.
El di6xido de titanio tiene un arreglo octaédrico para los cationes (Ti*") y trigonal plana para

los aniones (O%), generando una estructura octaédrica [TiOg], como se muestra en la Figura
8. En funcién del distinto ordenamiento espacial de dicha estructura cristalina, existen en la
naturaleza tres estructuras polimorfas: rutilo, anatasa y brookita. En estas estructuras cada
oxigeno se encuentra coordinado a tres atomos de titanio. En el caso de rutilo y anatasa,
esta coordinacion es tal que todos los oxigenos yacen en una unidad plana, mientras que
la brookita posee dos sitios para el oxigeno con distinta valencia que ocasionan una ligera

distorsién de la estructura plana.
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Figura 8. Estructura cristalina de TiO2
(Tomada de Busca, 2014)

De estas fases, el rutilo es la mayormente empleada en sistemas cataliticos al ser la
estructura termodinamicamente mas estable, ya que la fase anatasa experimenta una

transicion exotérmica de fase a rutilo a temperaturas entre 500-1000°C [135].

Dentro del estudio de superficies para la fase rutilo, existen distintos arreglos superficiales
para el monocristal de TiO2, como (001), (100) y (110), segun los indices de Miller. No
obstante, la estabilidad de la superficie estd directamente relacionada con el grado de
coordinacion de sus atomos, haciendo que la superficie con el indice (110) sea la mas
estable, al contener filas alternantes de atomos de Ti y O coordinados cada uno a cinco y
dos atomos, respectivamente, en la primera fila, y que posteriormente aumenta a un nimero
de coordinacién de seis por debajo de los oxigenos. Debido a su alta estabilidad, la
superficie (110) ha recibido la mayor atencién en estudios de ciencia de superficies y ha
sido considerada como un punto de referencia para otros 6xidos metalicos empleados

también como soporte [136].

En cuanto a la estequiometria de esta superficie, una primera capa esta formada por una
hilera de atomos de oxigeno (llamados oxigenos en puente u O-2c), los cuales estan
doblemente coordinados entre si y coordinados por debajo -segunda capa- a los &tomos de
titanio de coordinacién 6 (Ti-6c); en esta misma capa hay otros 4&tomos de titanio (Ti-5c)
coordinados a cuatro atomos de oxigeno planares (O-3c), y en una tercera capa, a otro
atomo de oxigeno de tipo O2c, siendo su coordinacion de 5. La Figura 9, muestra la
superficie (110) de TiO, en forma de una losa continua y en ella se pueden identificar los

atomos sefialados.
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Considerando estas tres capas, se disefié un cumulo de éxido de titanio, como se muestra
en la Figura 10, en la que estan sefializados los oxigenos en puente y planares. Es
importante establecer que los atomos de oxigeno situados en los bordes del camulo han
sido saturados con hidrégenos con el fin de que gradientes de cargas no provoqguen una
sobreestimacion en la reactividad del cumulo. Ademas, para tratar de asemejar el
desempenfio del cimulo de TiO, como superficie, se disefid el cimulo con tres hileras de
atomos de titanio, buscando asi disminuir el efecto de borde en los oxigenos en puente; por
otra parte, en el disefio se consideré que la vacancia mas frecuente en estas superficies
corresponde a la salida de un oxigeno en puente [137, 138, 139, 140], como resultado, el
atomo de oxigeno central de la primera capa fue utilizado como vacancia para situar en ella

a los cumulos metalicos.

Figura 9. Losa de una superficie (110) de TiO2 tipo
rutilo. Tomado de Sanches et al., 2013 [141].

La relajacion de una superficie es un hecho significativo estructuralmente, ya que al truncar
el solido y formar la superficie, los atomos superficiales quedan con sus valencias no
saturadas corriendo el riesgo de que con esta insaturacion exista una tendencia a la
formacion de enlaces entre la superficie y otras especies que pudieran quedar adsorbidas,
este hecho obliga a cambiar las posiciones de los atomos de la superficie respecto a la que
tienen en el solido. Debido a la importancia de esto, en este trabajo la superficie fue
modelada considerando datos experimentales [142], incluyendo por tanto la relajacion

interna del cumulo.
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Figura 10. Camulo de TiO2 modelado. (a) vista frontal con los oxigenos en
puente sefialados, (b) vista lateral con los oxigenos planares sefialados, (c) vista
superior sefialando el sitio de la vacancia.

Esta técnica empleada para el di6xido de titanio recibe el nombre de “método de cumulo
molecular’ y constituye una alternativa en modelado de moléculas para estudiar superficies;
en este método la superficie, que es un sélido extendido, es modelada como un sistema
molecular finito, buscando de esta manera representar la region local inmediata del sitio
activo del catalizador; esto bajo la premisa de que la quimisorcion y la reactividad son
fendmenos locales, afectados solamente por los atomos de la superficie y los &tomos
circundantes [79].
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No obstante, la desventaja de tratar una red cristalina como un fragmento molecular es el
efecto de borde que se presenta y que podria sobrevalorar la reactividad del sistema. Para
mitigar este efecto, existen dos técnicas:

e Saturar los atomos de los bordes con hidrégenos o pseudoatomos.
e Embeber el cimulo en un campo externo que semeje el entorno.

Las mencionadas desventajas pueden mitigarse con algunas reglas que deben seguirse,
mismas que fueron aplicadas en el modelado del cimulo de TiO:
1. El cumulo debera ser preferentemente electroneutral.

2. Debe reflejar la estequiometria de la superficie correctamente.

3. Los atomos en la superficie del cristal deben ser equivalentes a los de la superficie
del cumulo excepto en los bordes.

4. La coordinacion de los &tomos de la superficie del cimulo, debe ser lo mas parecida
a la de los atomos superficiales de la superficie real.

Un cuamulo algo parecido al sugerido en la Figura 9, ya ha sido trabajado por otros autores
[143] y otros modelos de cumulos de mayores dimensiones han sido también estudiados
[144].

A modo de comentario, el método de cumulo molecular para el estudio de superficies es un
método practico recomendado y efectivo, cuando se quieren realizar comparaciones o
analizar tendencias; no obstante, la recomendacion es evaluar su efectividad respecto a

otros métodos periédicos.
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CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Validacién de funcionales.
5.1.1 Energias de ionizacion.
Como ya fue mencionado en la parte de metodologia, se calcularon las energias de

ionizacion para cada funcional, valores que se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Primeras energias de ionizacién de atomos y dimeros para las diferentes multiplicidades
(M) consideradas.

M Energias de lonizacién (eV)
PBE revTPSS PWIl PBEO B3LYP BHandHLYP TPSSh MO06-2X

Au | 2 7.284 6.989 7.354 6.992 7.161 6.798 6.924 6.818
Pd | 1 9.087 8.904 9.168  10.307 10.092 11.509 9.449  11.778
Pt | 1 9.419 9.282 9.487 10584  10.361 11.703 9.784  11.989

1 7.422 7.229 7.486 7.459 7.505 7.513 7.251 7.581
Aue 3 5.881 5.667 5.949 6.075 6.069 6.220 5.769 6.298

1 7.274 6.979 7.337 7.151 7.240 7.062 NC 9.283
Pz 3 7.026 6.857 7.141 6.625 6.838 6.364 NC NC

1 7.514 7.287 7.575  10.278 7.538 11.434 NC NC
P 3 7.064 6.849 7.134 9.535 6.833 10.341 NC NC

NC equivale a célculos que no convergieron.

Cabe aclarar que dentro de los célculos con los ocho funcionales seleccionados, las
energias obtenidas de los sistemas Pd (M=3), Pt (M=3), Pd, (M=5) y Pt, (M=5) no fueron
consideradas en la validacion, al ser resultado de una distribucion electronica que no
cumplia con el principio de Aufbau por ser configuraciones en las que los orbitales de mas
baja energia estan parcialmente ocupados. Por otra parte, resultdé que las energias de
ionizacion calculadas con estas multiplicidades, presentaron una diferencia significativa con
respecto a los valores obtenidos con multiplicidades menores y mucho menos cercana a

los valores experimentales.

Como puede observarse en la Tabla 6, en los calculos de los dimeros Pt y Pd., los
funcionales TPSSh y M06-2X no lograron converger en energia, pese a que se ensayaron

varias distancias de enlace, ademas de la reportada experimentalmente y probando la
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alternativa de aumentar el nimero de iteraciones para los célculos. Teniendo esto en cuenta
y que los sistemas siguientes a estudiar consistiran en una mayor cantidad de &tomos en
los cumulos metalicos, se decidié descartar dichos funcionales por dificultades con su

desempefio, quedando seis funcionales sujetos al andlisis estadistico.

Considerando los resultados presentados en la Tabla 6 y los valores experimentales
presentados en la Tabla 2, se determiné el error absoluto en el calculo de la primera energia
de ionizacién. Para condensar esta informacién se presentan en la Tabla 7 los errores
absolutos de cada &tomo y dimero para los seis funcionales restantes, tomando como valor
de error aquel correspondiente al descrito por la multiplicidad energéticamente mas estable,

asi como el promedio de los errores absolutos por funcional.

De la misma Tabla, se concluye que el funcional que obtuvo un mayor error absoluto
promedio es el funcional tipo hibrido, BHandHLYP, mientras que los demas funcionales
presentan errores cercanos a 1. De esta forma, el error absoluto promedio puede ser
ordenado de forma creciente como sigue, resaltando los valores mas bajos:

PW91 < PBE < revTPSS < B3LYP < PBEO << BHandHLYP

Tabla 7. Errores absolutos (EA) y promedios de errores absolutos (PEA) de las energias de
ionizacion calculadas.

Atomo | M Errores absolutos (EA)
PBE revTPSS PW91 PBEO B3LYP BHandHLYP

Au 2 1.941 2.236 1.871 2.233 2.064 2.427
Pd 1 | -0.751 -0.568 -0.832 -1.970 -1.756 -3.172
Pt 1 | -0.461 -0.324 -0.528 -1.626  -1.403 -2.745
AU, 1 2.078 2.270 2.013 2.041 1.994 1.986
3 3.618 -3.833 3.550 3.425 3.431 3.280

Pd, 1 0.425 0.721 0.362 0.548 0.459 0.637
3 0.674 0.843 0.558 1.074 0.862 1.335

Pt, 1 1.166 1.392 1.105 -1.599 1.141 -2.755
3 1.615 1.830 1546  -0.855 1.846 -1.662

PEA 1.137 1.252 1.118 1.669 1.4695 2.287

Los valores de PEA fueron obtenidos utilizando Unicamente los valores mas pequefios de EA para el
caso de los dimeros.
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Otro calculo adicional realizado para elegir el mejor funcional, fue determinar la dispersion

en los valores del error absoluto; para ello se escogié por cada funcional los valores mas

altos y bajos del médulo del error absoluto.

Por otra parte, la dispersion de los valores del calculo de los funcionales con respecto a lo

reportado, consistio en la diferencia entre el valor mayor y el valor menor de error absoluto

AEA, datos que se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Error absoluto maximo (EAwmax) y minimo (EAwmin.) de cada funcional, con su respectiva
diferencia para la primera energia de ionizacion.

PBE revTPSS PW9a1 PBEO B3LYP BHandHLYP
Max. Min. | Max. Min. | Max. Min. | Max. Min. | Max. Min. | Max. Min.
3.61 0.42 2.27 0.32 2.01 0.36 2.04 0.54 2.60 0.45 2.74 0.63

3.19 1.94 1.65 1.49 1.60 2.10

A continuacion, se muestra el ordenamiento de manera creciente del error maximo

absoluto, minimo absoluto y la diferencia entre ambos (dispersion):

e Error absoluto minimo en la energia de ionizacion:
revTPSS < PW91 < PBE < B3LYP < PBEO < BHandHLYP

¢ Error absoluto maximo en la energia de ionizacion:

PW91 < PBEO < revTPSS <B3LYP < BHandHLYP < PBE

¢ Diferencia (AEA) en la energia de ionizacion:
PBEO < B3LYP < PW91 < revTPSS < BHandHLYP < PBE

De la Tabla 8, podemaos realizar los siguientes comentarios:

e Los valores menores del modulo del error absoluto minimo correspondieron a los
funcionales revTPSS (EAwin: 0.32) y PW91 (EAwmin: 0.36) y PBE (EAwmin: 0.42).
Notando que todos se mantuvieron por debajo del valor de 1.

e Los valores menores del médulo del error absoluto maximo correspondieron a los
funcionales PW91 (EAwmax: 2.01); PBEO (EAwmax: 2.04) y revTPSS (EAwmax. 2.27);

nétese que, excepto PBE, los deméas se mantuvieron por debajo de 3.

e Ladiferencia entre el modulo del error absoluto maximo y el minimo fue menor para
los funcionales PBEO (1.49), B3LYP (1.60) y PW91 (1.65).

Como puede observarse, los funcionales PBEO y PW91 tuvieron un mejor desempefio

respecto de los indicadores PEA, EAmax Y AEA.
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5.1.2 Energias de disociacion.

Un segundo pardmetro de comparacion fue la energia de disociacion de los dimeros. Con
la ecuacion empleada (ecuacion 37) es de esperarse que si el dimero es estable su energia
de disociacion deben ser negativas. Las Do calculadas se encuentran en la Tabla 9.

Tabla 9. Energias de disociacién (Do) calculadas en eV.

M PBE revTPSS PW9I1 PBEO B3LYP BHandHLYP TPSSh M06-2X
AU, 1| -1.98 -2.09 -2.00 -1.78 -1.77 -1.59 -1.81 -3.27
3| -0.44 -0.52 -0.46 -0.39 -0.33 -0.30 -0.33 -1.99
Pd, 1| -0.56 -0.56 -0.58 -0.33 -0.32 -0.19 -0.34 1.68
3| -0.32 -0.46 -0.39 -0.18 -0.08 -0.50 NC NC
Pt, 1| -0.88 -0.92 -0.91 -0.68 -0.65 -0.53 -0.64 NC
3| -043 -0.49 -0.47 0.05 0.04 0.55 0.51 NC

NC equivale a céalculos que no convergieron.

Como punto de aclaracion, la energia del &tomo metalico neutro empleada para el célculo,
fue siempre la menor, no importando la multiplicidad. Por tanto, la multiplicidad que se
sefiala en la Tabla 9 corresponde a la del dimero.

De nuevo, los funcionales TPSSh y M06-2X se descartan, ya que no se pudieron obtener
las energias de disociacién por falta de convergencia de los dimeros Pd. y Pt.. Por otra
parte, obsérvese que el sistema triplete Pt; presenté en la mayoria de los funcionales,
excepto PBE, revTPSS y PW91, energias positivas, lo que significa que este dimero no es
estable segun la mayoria de los funcionales y consecuentemente, sus errores absolutos no

seran evaluados.

Como paso siguiente se calcularon los errores absolutos para cada funcional, asi como su
promedio, en relacién a los valores experimentales de energias de disociacion reportados

en la Tabla 3.

Se puede observar en la Tabla 10, que todos oscilan alrededor de 2, por lo que no hay
mucha diferencia entre ellos; sin embargo, el funcional BHandHLYP obtuvo el menor
promedio de error absoluto, seguido muy de cerca por B3LYP y PBEO.
Asi, el error promedio puede ser ordenado de forma creciente como sigue:

BHandHLYP < B3LYP < PBEO < PBE < PW91 < revTPSS
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Tabla 10. Errores absolutos (EA) y promedios de errores absolutos (PEA) de las energias de

disociacion calculadas.

camulo | M Errores absolutos (EA)
PBE revTPSS PW91 PBEO B3LYP BHandHLYP

AU, 1 4.27 4.38 4.29 4.07 4.06 3.88
3 2.73 2.81 2.75 2.68 2.62 2.05
Pd, 1 2.14 2.14 2.16 1.91 1.90 1.77
3 1.90 2.04 1.97 1.76 1.66 2.08
Pt, 1 4.02 4.06 4.05 3.82 3.79 3.67

3 3.57 3.63 3.61 3.60
PEA 2.73 2.83 2.78 2.68 2.14 2.07

Los valores de PEA fueron obtenidos utilizando Unicamente los valores mas pequefios de EA. Los
célculos para Ptz con B3LYP y BHandHLYP generaron Do con valores positivos por lo que no se
consideraron para el analisis de errores absolutos.

En la Tabla 11 se realizé el mismo analisis de dispersion de valores ya explicado, y de
nuevo se observa que los mejores resultados en los indicadores EAmax Y A(EA-Do)
corresponden al funcional BHandHLYP.

Tabla 11. Error absoluto maximo (EAwmax) y minimo (EAwmin) de cada funcional, con su respectiva
diferencia (AEA-EI) para la energia de disociacion.

PBE revTPSS PW91 PBEO B3LYP BHandHLYP
Max. Min. | Max. Min. | Max. Min. | Max. Min. | Max. Min. | Max. Min.
427 190 | 438 204|429 197|407 177|406 166 | 3.89 1.77

2.37 2.34 2.32 2.30 2.40 2.11

El ordenamiento para la dispersién (AEA) seria:
BHandHLYP < PBEO < PW91 < revTPSS < PBE < B3LYP

El funcional PBEO sigue manteniéndose con un buen desempefio, siendo el segundo en el
indicador de dispersion AEA-Do.
Finalmente, teniendo en cuenta los resultados presentados en las Tablas 6, 7, 9 y 10, se
presenta el siguiente resumen, considerando Unicamente la dispersion que ya incluye
ambos, el error absoluto maximo y minimo de cada funcional:
e AEA en la energia de ionizacion:
PBEO < B3LYP < PW91 < revTPSS < BHandHLYP < PBE

e AEA en la energia de disociacion de dimeros:
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BHandHLYP < PBEO < PW91 < revTPSS < PBE < B3LYP

Considerando las dos tendencias anteriores, se observa que PW91 (1.65y 2.32) y PBEO
(1.49 y 2.30) quedaron entre los funcionales con los valores mas bajos de dispersion,
escogiéndose finalmente PBEO, por tener los valores mas bajos, ademas, como una
referencia importante, dicho funcional es frecuentemente utilizado al trabajar con cimulos
metalicos, a diferencia de PW91 [67, 145, 146].

Adicionalmente, basandose en las caracteristicas de clasificacion de los funcionales, es
importante tener presente que la naturaleza hibrida de funcionales, implica inevitablemente
la presencia de parametros empiricos, que por lo general se ajustan a datos experimentales
de energias de atomizacion, energias de ionizacién y afinidades proténicas, entre otros,
excepto en el caso del funcional PBEO, el cual combina unicamente el funcional no empirico
PBE con el porcentaje de intercambio exacto de HF, por lo que es un funcional hibrido sin

parametros empiricos y por ello se le considera muy confiable.

5.2 Estudio de cumulos metalicos libres.

5.2.1 Seleccion de los cimulos mas estables.

Una vez calculados los valores de las energias de cohesion para todos los cumulos
metalicos, la seleccién de los mismos tomo varias etapas, la primera de ellas consistié en
elegir el estado electrénico mas estable, lo que corresponde a un valor mayor de la Ec. Este
primer filtro se presenta en las Tablas I, Il, Ill, IV del Anexo I, en las que se organizan los
sistemas en funcion de las multiplicidades pares e impares que presentan los sistemas
metalicos. A partir de estos valores, se seleccioné la multiplicidad mas estable para cada

cumulo en funcién de su energia de cohesion.

Posteriormente, se llevé a cabo un segundo filtro para hallar las composiciones mas
estables, para esto se seleccion6 un arreglo y geometria determinado para cada
composicion de trimeros y tetrameros, esto se realiz6 a partir de las comparaciones de sus
energias de cohesion, como se muestra en las Tablas 12 y 13.

En la Tabla 12, se puede observar que, para las dos geometrias posibles de trimeros, a

mayor energia de cohesion mas estable es el cimulo, valor marcado con negritas.

Considerando que, dentro de la quimica computacional, la exactitud de un calculo de
energia, por ejemplo, en calores de formaciéon estd en el rango de 1-2 kcalmol?, se

establecié como criterio que, para dos estructuras, una diferencia menor a 1 kcal mol* entre
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ellas podrian representar cierta incertidumbre en cuanto a cual seria mas probable, por lo

gue se tomaron ambas como validas.

Tabla 12. Comparacion de las energias de cohesion (Ec ) en kcal/mol de

trimeros.
L Lineal Triangular
Composicién
Arreglo Ec Arreglo Ec
Aus Au-Au-Au 28.05 ‘”‘“\;}‘“ 22.39
Mono-
metélicos Pds Pd-Pd-Pd 5.22 Pd\;)’d 7.79
Pts Pt-Pt-Pt 16.38 Pt\; Bt 14.95
Au-Au-Pd 23.55 Au — Au
AuzPd ~pd” 27.57
Au-Pd-Au 14.47
Au-Au-Pt 25.65 Au — Au
AuzPt “et” 29.03
Au-Pt-Au 21.91
Pd-Pd-Pt 7.69 Pd— Pd
szpt ™ Pt < 11.60
Pd-Pt-Pd 14.96
Bimetalicos
Pt-Pt-Pd 13.33 Pt— Bt
PdPt, Pd 13.63
Pt-Pd-Pt 9.17
Pd-Pd-Au 11.07 od__ pd
AuPd; ™ an” 16.70
Pd-Au-Pd 11.18
Pt-Pt-Au 18.48 Pt — Pt
AuPt; ™ an” 21.15
Pt-Au-Pt 22.89
Au-Pd-Pt 12.31
Trimetalicos | AuPdPt | Pd-Au-Pt 19.17 Aowa 19.97
Pd-Pt-Au 16.71

Por ejemplo, para la composicién PdPt,, tanto la geometria lineal con un arreglo Pt-Pt-Pd
como la geometria triangular fueron consideradas, ya que la diferencia entre sus energias
de cohesion fue menor a 1 kcalmol™?; lo mismo sucede para la composicion del trimero
trimetalico (Au-Pd-Pt), el arreglo (Pd-Au-Pt) lineal, con el atomo de oro en el centro de la
geometria lineal y también la geometria triangular fueron consideradas. Resultando asi 12

cumulos trimeros en total.
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Tabla 13. Comparacion de energias de cohesion (Ec) en kcal/mol de

tetrameros.
c o Papalote Tetraedro
omposicion
Arreglo Ec Arreglo Ec
AU — Au\
Aug W 32.96 A 28.38
Mono- q Pl pﬁr\"“
metalicos Pds LAY 10.72 ~pd’ 8.76
Pt Pt
Pty Wi 20.80 o 22.18
- Pt Pt
Au— Au
AusPd \ M 30.88 A 35.43
Pd /
—Au “Pd
s Au
AusPt Ev,| 32.48 W Lo 32.61
—~r Pt
Au
\ M ¢ 31.54 .
AuzPd> . AN 31.56
\ 3 30.12 e’
—Au
Au
\ f”Pt 31.13 "
Au,Pt, - AR 37.56
A ¢ 37.60 s
Pt —Au ’
Bimetalicos n
AuPds Mrq 12.66 PP 19.92
Pd—pg “Pd
Au << Au\
AuPts LA 24.56 o 1m 19.85
—Pt ~pt”
d Pt—pg /Pd\
PdsPt Wi 14.12 Pd\i’t;d 12.74
Pd
\ A 17.66
Pt ~ Pt Pd
Pd.Pt, 5o s 16.61
R 19.11 e/
Pt —pg
Pd —p Pd\
PdPt; W 19.01 o{ 21.31
~Pt ~pt
Au
\ 24 ¢ 33.45 Au
AuzPdPt P /P 33.42
\ 74 ¢ 33.45 AL
—Au
9N 23.78 "
Trimetalicos | AuPd2Pt P P e 24.33
WAl 18.17 P
Pd—pt
Au
Wy 16.69 no_
AuPdPt, PR P17 26.50
L \Pt?:d 26.49 Pt

Las especies mas estables de cada composicidon estan marcadas con negritas. Las
geometrias con ¢ indican que la geometria considerada para ese sistema previa al
calculo fue papalote, sin embargo, el sistema convergié con una geometria de tetraedro,
como también lo demuestran las similitudes entre las energias de cohesién
correspondientes.




En cuanto al analisis de tetrdmeros, presente en la Tabla 13, se encontré que algunas
geometrias manejadas inicialmente como papalote mostraron una geometria de tetraedro
al final del calculo, hecho que sucedi6 para las composiciones AuzPdz, AuzPtz, AuPdPt,
AuPd-Pt y AuPdPt,. Similarmente a lo sucedido con los trimeros, las dos geometrias
posibles para la composicion AusPt resultaron con una diferencia de energia de cohesion
menor a 1 kcalmol?, por lo que ambas especies se consideran como geometrias estables

y Optimas.

Todo este andlisis se traduce en un total de 34 cimulos mono, bi y trimetalicos Au,PdmPt,
finalistas, mostrandose su geometria y multiplicidad de cada uno en las Figuras 11, 12y 13.
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Figura 11. Camulos dimeros seleccionados con multiplicidad (M).
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Figura 12. Camulos trimeros seleccionados con multiplicidad (M).
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Figura 13. Cimulos tetrdmeros seleccionados con multiplicidad (M).
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5.2.2 Andlisis de estabilidad y reactividad de cumulos.
Una vez determinadas los cumulos libres méas estables, se procedid a estudiarlos
comparativamente en su estabilidad y reactividad, segun los descriptores mencionados en

el apartado 3.3.

5.2.2.1 Estabilidad.

Si un cuamulo es estable, ello implica que su formacion es un proceso energéticamente
favorecido, respecto a los atomos por separado. Dado lo anterior, se evalud la estabilidad
de los cumulos presentados en las Figuras 11, 12 y 13; para ello se recurri6 a la energia de
cohesién de cada uno y se grafico dicha energia para cada camulo, separando dicha
informacién para dimeros, trimeros y tetrAmeros, como se muestra en la Figura 14. Esto

permitié facilitar el andlisis, la interpretacién y comprensién de los datos calculados.

Para los tres tamafios de cumulos, se presenta un comportamiento peridédico ascendente
de la energia de cohesion; para ello, se han ordenado los cumulos en el sentido:

Monometalico—Bimetalico— Trimetalico.

Para el caso de los dimeros, se observa que la E. sigue la tendencia Au, > Pt, > Pd,, por lo
que Au presentan significativamente la mayor estabilidad y Pd» la menor, ocurriendo lo
mismo para las especies bimetalicas. Por ejemplo, nétese que, si en el cimulo Au; se
sustituye un Au o por un Pt o Pd, la energia de cohesién de los nuevos bimetalicos baja
significativamente; en cambio, el cimulo bimetalico PdPt presenta una energia de cohesiéon

menor que los bimetélicos conteniendo Au.

En cuanto a los trimeros, se repite la tendencia de crecimiento de la estabilidad para
monometalicos, teniendo a la especie Aus con una energia de cohesidon mayor, y en los
bimetalicos, el aumento de estabilidad es proporcional al aumento del contenido en oro en
el camulo, asi como la presencia de Pt incrementa la energia de cohesion, a comparacion
de la presencia de Pd; por ejemplo, Au.Pt > Au,Pd > AuPt; > AuPd,, y finalmente los
bimetéalicos de menos estabilidad no tienen Au. Para los trimeros trimetalicos AuPdPt la
geometria triangular es ligeramente mas estable que la lineal, aunque sus valores de Ec

estan entre las del AuPt, y AuPdo.
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En los tetrAmeros, se observa de nuevo la misma tendencia observada en los dimeros y
trimeros mondmeros; en los bimetalicos también como tendencia un aumento de oro
contribuye también al incremento de la energia de cohesién, pero cuando hay un exceso
(>75%), como por ejemplo en AusPd y AusPt, ya la energia de cohesién no resulta la mayor,
siendo la especie bimetdlica AuzPt; la de mayor estabilidad. Para las especies trimetalicas
se repite la tendencia de la relacién de la cantidad de oro con la estabilidad: especies con
50% de Au como AuzPdPt son més estables que cimulos con 25% de Au como AuPd:Pt o
AuPdPt,.

Este primer andlisis permitié identificar que dentro de los tres atomos metalicos que
componen los cumulos bajo estudio, el oro es el responsable de proveer estabilidad al
sistema para todos los casos, aunque hasta cierto valor critico (<75%); en otras palabras,
un exceso de oro repercute en la estabilidad del cimulo.

El hecho de que en los tetrdmeros los camulos mas estables fueron AuzPt; y Au.PdPt
llevaria a pensar que la composicién con 50% de Au seria adecuada en cuanto a la
contribucion de este metal a la estabilidad, asi como la presencia de méas Pt que de Pd. No
obstante, resulta relevante establecer que el papel de platino y oro no se relaciona
precisamente con la estabilidad de los sistemas de nanoparticulas; en este sentido ha sido
reportado en un estudio experimental [69], que dicha dupla resulta mas bien como un

promotor en la eficiencia catalitica del sistema.

5.2.2.2 Reactividad.
El estudio de la reactividad de los cumulos se realiz6 con el valor de la brecha de energia

entre los orbitales frontera HOMO y LUMO, entendiendo que, con base a lo planteado en
el apartado 3.3.2, las energias de estos orbitales determinan la mayor o menor amplitud
energética de esta brecha y ésta a su vez esta relacionada con la facilidad en términos
energéticos que tienen los electrones de pasar del orbital HOMO al LUMO y de interactuar

con los orbitales frontera de otras moléculas.
Para este estudio, se graficaron de manera similar las energias de la brecha HOMO-LUMO

para los dimeros, trimeros y tetrameros, como se muestra en la Figura 15, en el mismo

orden ya establecido: monometalicos— bimetalicos —trimetalicos; los resultados muestran
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la misma tendencia observada en los graficos de estabilidad, es decir, un comportamiento

periddico.

Otro aspecto a destacar en las graficas de la Figura 15 es la relevancia que de nuevo tiene
el contenido de oro en los cimulos; para este caso, la cantidad de &tomos de oro aumenta
la energia de la brecha HOMO-LUMO en todos los cumulos; limitando la movilidad de sus
electrones y previendo una disminucién de la reactividad. De esta forma, el sentido de la
reactividad (menor Anomo-Lumo) Seria para los dimeros el inverso del obtenido en la energia
de cohesion: Pd; > Pt, > Au. y esta tendencia regira en los bimetélicos. Por ejemplo, nétese
que el cumulo PdPt presenta un Anomo-Lumo Mmuy parecido al Pd;, pero si al cimulo PdPt se
sustituye un Pd o un Pt por Au la brecha HOMO-LUMO aumenta, haciéndose, por tanto,
menos reactivo, pero aumentando mucho mas con el Pt presente, de manera que en cuanto
a reactividad AuPd > AuPt.

Sin embargo, si observamos el comportamiento de los cimulos monometélicos en los
trimeros y tetrameros, el orden para la brecha Anomo-Lumo Cambia, observandose que el
orden para la reactividad seria: Pt; > Aus > Pds;. Este comportamiento podria estar
relacionado con el hecho de que en estos cimulos hay mas posibilidades de mover la carga
al estar comprometidos los metales en mas de un enlace. Posteriormente se analiza la

posible relacion con las cargas.

De manera particular, para el caso de los trimeros se observa que para la composicién de
PdPt, la geometria triangular presenta una brecha menor, mientras que cuando se tiene
una geometria lineal incrementa el valor de manera considerable. Esta disminucion de la
brecha Anowmo-Lumo para una geometria triangular, frente a la geometria lineal, se presenta

también en la composicion trimetalica AuPdPt.

Entre los trimeros, los bimetalicos con un exceso de oro son los que presentan una brecha
mas amplia con energias que pasan los -3 eV; en cambio, los mas reactivos por tener la

menor brecha serian PdPt;, Pd.Pt sin Au, asi como AuPd y AuPdPt.

Notese que la presencia de paladio en la mezcla reduce significativamente el tamafio de la
brecha, sucediendo lo mismo con el platino mezclado con Pd; y de nuevo se observa que

un exceso de oro incrementa fuertemente la brecha del cimulo.
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tetrameros. Las abreviaciones L, T, P y Tt significan geometria lineal, triangular,
papalote y tetraédrica respectivamente.
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En cuanto a los tetrdmeros, ocurre la misma tendencia relacionada con el oro y la amplitud
de la brecha; no obstante para el caso del cimulo AusPt, sus geometrias lineal y tetraédrica
que en energia de cohesion presentan una estabilidad equivalente, el arreglo espacial de
los &tomos ocasiona un cambio drastico del valor de la brecha, pasando de -2.36 eV en la
geometria de papalote a un valor de -3.86 eV correspondiente al tetraedro, cimulo que

presenta la apertura mayor de la brecha para la serie de cimulos de cuatro atomos.

De nuevo, la presencia del Pd contribuye a bajar la brecha HOMO-LUMO, observandose
que los de menor brecha y mas reactivos, serian en orden de reactividad: AuPds> AuPd,Pt

> AuPts;, correspondiendo a un 75%, 50% y 0% de Pd, respectivamente.

Unificando los resultados de energias de cohesion y brechas HOMO-LUMO, se ha podido
visualizar el papel que presenta el a&tomo de oro en favorecer la estabilidad de los cimulos,
pero, en cuanto a la reactividad, es el responsable de la gran apertura de esta; por ello, se

remarca que cumulos con exceso de oro podrian tener menor reactividad.

Hasta ahora se ha logrado comprender el papel del oro en los sistemas, sin embargo, para
los atomos paladio y platino su participacion en la estabilidad y reactividad no esta aun
definida ya que se presenta una sinergia de contribucién con estos dos atomos en
proporciones similares en los cumulos. Para esclarecer esta situacion, se recurrio al analisis

de cargas atdmicas a través del andlisis de poblacion de cargas de Hirshfeld.

En la Tabla 17, se presenta la distribucién de cargas para los tres atomos participantes en
los cumulos; las cargas estan presentadas con una magnitud escalada cien veces para
facilitar el andlisis. En ella, puede observarse que mayormente, las cargas negativas se
sittan en el (o los) atomo(s) de platino; por lo que se puede afirmar que este atomo
representa un centro metalico negativo dentro de cada cimulo, a pesar de que el oro posee
una electronegatividad ligeramente mayor. Este comportamiento atipico de retencion de
cargas negativas por el platino y cargas positivas por el oro, se ha mostrado también en
trabajos experimentales [147] en el que estudios de espectroscopia de absorcién de rayos
X (XAS) y espectroscopia XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) se realizaron al
catalizador bimetalico Au/Pt soportado sobre SiO, y TiO2, y en donde se evidencié una
transferencia de carga de la banda 5d del Au a la 5d del Pt, como resultado de la contraccion

relativista de los orbitales s y p y la rehibridazién del orbital d, de esta manera, aunque el
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oro tiene mayor electronegatividad que el Pt, le transfiere densidad electrénica debido a
que el enlace bimetalico Pt-Au esta en el “limite covalente”, esto es, el ancho de banda d
es mucho mas grande que la separacion de energia entre las bandas. Este comportamiento
del Au es caracteristico cuando se encuentra formando parte de aleaciones, quedando
confirmado que en un cumulo bimetélico AuPt, la mayor densidad electronica esta situada
con mayor probabilidad sobre el atomo de platino, en concordancia con nuestros resultados
de cargas de Hirshfeld.

Por su parte, en el caso del sistema AuPd, se producen igualmente un corrimiento de las
bandas d, respecto de la posicion que tardarian en los monémeros; el Pd con una ocupacion
electrénica ligeramente superior al Au en el nivel de Fermi, podria representar una mayor
actividad como centro activo [148]. Por otra parte, ha sido reportado que mientras el Au en
la aleacion Au-Pd mantiene una configuracion electrénica muy parecida a la de su estado
atomico ([Xe] 6s* 4f14 5 d'°), en el atomo de Pd, con una configuracion electrénica de capa
cerrada ([Kr] 5d'°), se producira una transferencia de densidad de carga de su orbital s al
orbital d, obteniéndose para el dimero Pd, una configuracion [Xe] 6s°%8 4f14 5d°4! y para el
dimero bimetalico AuPd, [Xe] 6s%4° 4f14 5d°33, Esta variabilidad en las ocupaciones orbitales
genera variabilidad de las cargas atdbmicas del Pd; por ello nos encontramos que aunque
en general los analisis de poblaciones de orbitales de enlace sitlan a las cargas negativas
sobre los atomos de Au, y los &tomos de Pd quedan con una carga ligeramente positiva, en
cumulos muy enriquecidos en Au, las cargas negativas se localizan sobre los &tomos de Pd
y sobre los &tomos de Au de baja coordinacién, mientras que las cargas positivas estaran

localizadas sobre los atomos de Au.

Finalmente, podemos decir que la distribucién de la densidad de carga en los cumulos
bimetalicos depende de la geometria y la composicién, pudiéndose concentrar
preferentemente en atomos de baja coordinacién, por ello en muchos casos el

comportamiento de las cargas atémicas no sigue la tendencia de las electronegatividades.
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Tabla 14. Cargas atdmicas de Hirshfeld (u. e.)

. L ) Cargas en &tomos (10?)
Nuclearidad Composicién Geometria
Au Pd Pt
PdPt Lineal | --—-- 6.82 -6.81
Dimeros AuPd Lineal 0.61 -061 -
AuPt Lineal 1166 - -11.66
PdPt, Triangular | ----- 10.7 -5.35*
PdPt, Lineal |  --—-- 7.25 -3.625*
Pd,Pt Lineal |  ----- 7.45*% -14.9
AuPd> Triangular 3.38 -1.69* -
Trimeros AuPt, Lineal 842 - -4.21*
AuzPd Triangular 2.4* -481 -
AuzPt Triangular 9.93* - -19.89
AuPdPt Triangular 11.28 5.67 -16.99
AuPdPt Lineal 0.17 4.76 -4.93
AuPds Tetraedro 5.73 1.9 e
AuPts Papalote 21.63 - -7.21*
Pd2Pt, Papalote |  ---- 13.13* -13.14*
PdPt; Tetraedro |  ----- 22.21 -7.4*
PdsPt Papalote | --—--- 4.90* -14.71
AusPd Papalote 0.15* -048 -
Tetrameros AuzPd> Tetraedro 4.03* -4.06* -
AuzPtz Tetraedro 16.15* - -16.16*
AuzPt Tetraedro 5.42* -16.24
AuzPt Papalote 6.84* - -20.56
AuPdPt Tetraedro 5.02 5.36* -15.7
AuPdPt; Tetraedro 10.72 24.6 -17.69*
Au.PdPt Tetraedro 10.34* 0.85 -21.47

Los valores con asterisco (*) son un valor promedio de las cargas distribuidas en los &tomos
correspondientes.
Adicionalmente, dentro del rol que desempefia el atomo de paladio en nanocatalizadores,
es importante enfatizar que Liu y colaboradores [74] anteriormente han reportado que la
adicion de paladio a un catalizador Au/Pt sirven como un promotor de la actividad catalitica
al favorecer la distribucion de cargas en la nanoparticula, con lo cual ellos sugieren que su
contribucién esta relacionada con una mejor resistencia al envenenamiento del sistema

catalitico.
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5.2.3 Seleccién de la composicion 6ptima de camulos.
Para establecer una optima composicion de los tres atomos que genere cumulos

energéticamente estables y con una reactividad efectiva como catalizadores, se presenta
en la Figura 16, dos graficos en los que se pretende mostrar la relacion entre los
descriptores empleados y el porcentaje de oro, paladio y platino en la composicion de los
cumulos.
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Figura 16. Graficos de porcentaje de metales componentes y su efecto en la estabilidad y
reactividad de los camulos.
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Si consideramos la superposicion entre aquellos cimulos con una energia de cohesion
mayor a las 20 kcal/mol y una brecha de energia HOMO-LUMO menor de -2.5 eV, lo cual
permitiria combinar una buena estabilidad y una amplitud de la brecha, que no limite la
reactividad del camulo, el conjunto de cumulos adecuados se limitaria a 7.
En este conjunto resultarian las siguientes compaosiciones:

e Monometalicos: Aus, Aus, Pt

e Bimetalicos: AuPts, AuPds y PdPts

e Trimetalicos: AuPdPt, AuPdPt, y AuPd,Pt

Sobre estos resultados se pueden realizar algunas consideraciones:

o Presencia de Au: Quedan excluidos cumulos bimetalicos y trimetélicos con 2 y 3
atomos de Au; es decir, cimulos con un 50% o mas de oro en su composicion. Por
tanto, tetrameros bimetalicos sin o0 con un 25% de Au, y tetrameros trimetélicos con
25% de Au son composiciones Optimas.

o Presencia de Pd: Tetrameros bimetalicos sin Pd o alrededor de un 25%, asi como
tetrameros trimetalicos con 25% y/o 50% de paladio corresponderian a una
composicion 6ptima en los cumulos.

o Presencia de Pt: Tetrdmeros bimetalicos con un 75% de Pty tetrameros trimetalicos
con 25% y 50% de Pt.

Teniendo estos porcentajes en consideracién, se proponen como resultado final tres
composiciones como aquellas que presentan una buena estabilidad y una reactividad
favorable, segun los descriptores empleados, siendo primeramente la composicion AuPdPt;
gue cumple con una energia de cohesioén de 26.50 kcal/mol y una brecha de -1.75 eV,
también la composicion AuPd;Pt, que tiene valores de 19.97 kcal/mol y de -1.96 eV, para
energia de cohesion y energia de brecha, respectivamente. Asimismo, la composicion
trimetalica AuPdPt con una geometria triangular plana, resulta un camulo adecuado, al

presentar una E. de 24.33 kcal/mol, y una brecha de -1.41 eV.

Con base en estos resultados, la idea de un cumulo trimetalico para aplicaciones cataliticas
resulta hasta ahora relevante, atendiendo a una sinergia en las contribuciones de los tres
metales considerados. Nétese que el papel del oro esta relacionado con la estabilidad, el
platino genera sitios activos en densidad electrénica y el paladio genera sitios variables,

funcionando como un promotor en la distribucion de cargas en los camulos.
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5.3 Desempeiio catalitico de cimulos metéalicos libres.
Una vez elucidadas las distintas contribuciones de los tres metales componentes en los

cumulos metalicos, se estudio el desempefio catalitico de los mismos cumulos libres, es

decir, los 34 camulos que se muestran en las Figuras 11, 12y 13.

5.3.1 Adsorcién del Oo.
El estudio de las distintas posiciones de adsorcion del oxigeno dentro de los cimulos se

presenta en las Tablas I-lll del Anexo Il. A partir de ellas se llega a las siguientes

observaciones.

Primero, en los dimeros, la adsorcién del oxigeno se gener6 mayormente en posicion on-
bridge, mostrandose una inclinacion del platino como posicién para el enlace con el

oxigeno.

Siguiendo con los trimeros, el oxigeno qued6é adsorbido en posicion on-top en los
monometalicos de Au y Pd, mientras que en Pts, la posicion favorecida fue en on-bridge.
En el caso de los bimetdlicos, hubo una cierta competencia entre el Pd y Pt por retener el
oxigeno, haciendo que para las composiciones con estos dos metales, la posicion de
adsorcion favorecida del oxigeno fuera on-bridge. De manera similar y como mostraron las
cargas, en los dimeros, el oro frente al platino fue notablemente desfavorecido en la
adsorcion del oxigeno, no asi frente al paladio.

En el cumulo trimetalico mas sencillo (AuPdPt) el oxigeno presentd una energia de
adsorcién mayor cuando la geometria fue triangular plana frente a la geometria lineal. Sin
embargo, en ambas geometrias el oxigeno tuvo una notable preferencia por el platino,

logrando en on-top con este metal la mayor elongacion del enlace O-O.

Para los cumulos de mayor nuclearidad (n=4), dentro de los monometalicos de Auy Pd, se
prefirid la posicion on-bridge, mientras que en el caso del Pt, la posicion favorecida fue en
todos los casos on-top.

Para composiciones bimetalicas con una cantidad de &tomos equivalentes en su
composicion, el Au fue mayormente favorecido dentro del cimulo Au.Pd;, mientras que en
AuzPt; la adsorcion del oxigeno sobre el platino fue sustancialmente més favorecida. La
competencia del Au y el Pd sigui6 presente, no obstante, el Pd tuvo mayor predileccion en
la retencion del oxigeno a diferencia del Au, sin importar la proporcién de ambos en la

composicion, ya que en el caso del cimulo AusPd, el exceso de Au mantuvo la adsorcién
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del oxigeno sobre el enlace Au-Pd, sin lograr que el O, migrara totalmente hacia el Pd. Para
los cumulos con presencia de Pt, el oxigeno siempre resulté mas favorecido estando en
posicién on-top sobre el Pt, sin importar la proporcion de éste en la composicion del camulo.
Los cumulos Pd;Pt; y AusPt en tetraedro tuvieron problemas de convergencia en todos sus
calculos por lo que gquedaron descartados.

Finalmente, para el caso de los trimetdlicos de cuatro atomos, el platino soporté la adsorcién
del oxigeno en la mayoria de los casos, sin importar que el Au y el Pd estuvieran en mayor

proporcion dentro de la composicién.

Haciendo una sintesis de este estudio en particular, se puede establecer que la posicién de
adsorcion del oxigeno mas favorecida fue on-top sobre el &tomo de platino, resultado de la
migracion de la molécula de oxigeno hacia este metal para encontrar su punto de mayor
estabilidad, no importando los enlaces y/o dtomos distintos con los que se enlazaba previo
a la optimizacioén. Este resultado coincide con la conclusion de la etapa anterior sobre el
papel que tiene el platino dentro de los sistemas, al ser un punto favorable para la retencion
de cargas electrénicas. Esta predileccion de la molécula de oxigeno por adsorberse sobre
el platino en posicion on-top ya también ha sido reportado previamente en un estudio tedrico
[65].

En cuanto al oro, la fuerza de adsorcién del oxigeno sobre este metal es muy débil [41, 149,
150, 151, 152], lo que genera que la fuerza de interaccién con el oxigeno sea facilmente
desplazada por la presencia de otros metales dentro del mismo cimulo. Sin embargo, el
oro en algunos sistemas metalicos presenté una competencia [153, 154] frente al paladio
en la adsorcion del oxigeno, haciendo que el paladio resultara como la posicibn menos

favorecida de entre los tres metales componentes de los cimulos.

Cabe hacer mencién que, en todos los sistemas con el oxigeno adsorbido, la longitud del
enlace de esta molécula incrementa [155, 156], lo que, en consecuencia, promueve una

adsorcion disociativa, favoreciendo la reaccion posterior.

El primer filtro en esta seccion consistio en la seleccion del metal junto con la posicion mas
favorecida en cada cimulo para el enlazamiento con la molécula de oxigeno, atendiendo al
criterio de valores de Eags Y elongacion de enlace O-O satisfactorios, tal como se muestra

en las Tablas I-Ill del Anexo Il. De esta manera, la posicion favorecida de adsorcion del
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oxigeno resultante para cada cumulo y las energias de adsorcién correspondientes, se
muestran en la Tabla 15, junto con la elongacién del enlace O-O y las cargas de Hirshfeld
totales para el oxigeno; permitiendo pasar a un analisis mas completo y consistente

referente a la adsorcién del oxigeno.

Primeramente, es preciso aclarar que los sistemas trimetalicos AuPdPt con geometria lineal
y Au2PdPt presentaron problemas de convergencia, por lo que se omitieron en el andlisis.
También los cimulos Pts, AuPt;, AuzPd; y AuzPt, dieron energias de adsorcion negativas,
lo que significa que existe cierta repulsiébn entre el camulo y el oxigeno, impidiendo la
adsorcion y por tanto inhibiendo la posterior disociacion del oxigeno, es por ello que los

sistemas con estas energias también fueron eliminados del presente andlisis.

De la Tabla 15 se puede observar que, para los cimulos de dos a&tomos, las composiciones
con la dupla paladio y/o platino propiciaron una adsorcién del oxigeno mayor, con Eags> 20
kcal/mol, asi también, esta fuerza de enlazamiento se vio reforzada por la elongacion del

enlace oxigeno-oxigeno, alcanzando distancias mayores a 1.3 A.

Dentro de los camulos con nuclearidades de 3, los monometalicos de oro y paladio arrojaron
las energias de adsorciébn mas bajas. Para estos sistemas, hubo una correlacién importante
entre la composicion y la fuerza de adsorcidn, ya que la presencia de oro en el camulo
estuvo relacionada con las energias de adsorcién bajas; sin embargo, la presencia de
platino logré contrarrestar este efecto propiciando una elongacion del enlace O-O por arriba
de 1.27 A, como lo fue para las composiciones Au.Pt y AuPdPt. De este conjunto de
sistemas, el cumulo AuPd. resultdé con el mejor desempefio, ya que el oxigeno fue
adsorbido con una energia de 17 kcal/mol y la distancia de enlace en la molécula de oxigeno

fue la mayor con 1.32 A.

Al aumentar la nuclearidad a 4, los camulos monometalicos de oro, paladio y platino
presentaron un buen desempefio en la adsorcién, con respecto a los bimetlicos las
composiciones con oro y paladio o platino resultaron los mas exitosos para la adsorcion del
oxigeno, con Eags>27 kcal/mol y d(O-O)> 1.28 A. Los dos trimetalicos evaluados también
generaron energias de adsorcion elevadas, aunque menores que los cumulos bimetélicos

mencionados.
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Tabla 15. Adsorcion del Oz sobre cimulos metalicos libres seleccionados.

Cdmulo + O3
Nuclearidad Cumulo Posicion Eads Tipode d(0-O0) d(M-O) q(O2)
©: _ (kcal/mol) adsorcién ) (A (u.e.)

favorecida

Auz Au 6.10 F 1.25 2.37 -0.075
AuPd Au 1.12 F 1.26 2.35 0.009
Dimeros AuPt Pt 13.00 Q 1.26 2.14 -0.128
Pd: Pd-Pd 22.05 Q 1.32 2.06 -0.325
Ptz Pt-Pt 21.03 Q 1.31 2.16 -0.184
Aus Au 2.49 F 1.24 2.40 0.001
Pds Pd 5.47 F 1.27 2.09 -0.222
PdPt2 Pd-Pt 11.85 Q 1.29 2.05 -0.265
Trimeros AuPd2 Pd-Pd 17.44 Q 1.32 2.09 -0.313
AuzPd Au 5.74 F 1.26 2.28 -0.093
AuzPt Pt 9.98 Q 1.27 2.10 -0.151
AuPdPt Pt 10.72 Q 1.28 2.14 -0.166
Aug Au 15.59 Q 1.29 2.36 -0.284
Pd4 Pd-Pd 29.55 Q 1.33 2.07 -0.333
Pta Pt-Pt 28.11 Q 1.31 211 -0.137
AuPdz Pd-Pd 27.06 Q 1.32 2.08 -0.331
AuPts Pt 47.98 Q 1.28 2.10 -0.136
Tetrémeros Pd2Pt2 Pt 2.38 F 1.27 2.05 -0.236
PdPts Pt 14.04 Q 1.28 2.10 -0.130
PdsPt Pd 15.89 Q 1.29 2.18 -0.272
AuzPd Pd 11.76 Q 1.28 2.07 -0.229
AusPt Pt 15.52 Q 1.28 212 -0.145
AuPd2Pt Pt 21.87 Q 1.28 2.13 -0.157
AuPdPt2 Pt 24.75 Q 1.28 2.09 -0.144

En cuanto al analisis de cargas de Hirshfeld, los resultados de la Tabla 15 correspondientes
a la suma de cargas atdmicas en la molécula de oxigeno, muestran en lo general, como era
de esperarse, que el oxigeno adsorbido queda cargado negativamente, debido a que en el
momento de la adsorcion de dicha molécula sobre los camulos metalicos, ésta retira
densidad electrénica por su caracter electroaceptor, lo cual fue verificado y confirmado en

nuestros calculos.
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Para algunos cumulos, como lo fue de composicion AuPd y Aus el oxigeno no retira carga
del cumulo, para estos casos en patrticular, el oxigeno no logré distorsionar la distribucién
de carga por la forma en que qued6 adsorbido, debido a un efecto de simetria de orbitales,
como lo muestran las geometrias convergidas de ambos sistemas. Es decir, la transferencia
de carga se vio disminuida por un problema de traslape de orbitales entre el atomo de oro
y el oxigeno.

Esto lleva a una conclusion en el que el mecanismo de transferencia de carga, a través del
orbital de antienlace del O, se optimiza cuando la simetria en la que se traslapa dicho

orbital y el orbital 5d correspondiente a los metales se favorece.

PdPt2 AuzPt AuPdPt

AuPts AuPds AusPt

AuPd2Pt AuPdPt2

Figura 17. Algunas geometrias resultantes de la adsorcion del Oz en camulos libres.
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De manera general, para el estudio de la adsorcién del oxigeno podemos decir que los
cumulos bimetalicos de oro son las mejores composiciones para esta etapa, seguidos por
los cumulos trimetalicos. En lo que a la nuclearidad se refiere, los cimulos con cuatro
metales tuvieron un mejor desempefio, lo cual podria estar relacionado con el grado de
traslape de los orbitales interactuantes, ya que estructuras en 3D presentan una mayor
region de traslape frente a las estructuras 2D en las que los orbitales se encuentran mas

dispersos.

Este primer estudio de la adsorcion del oxigeno, permitié establecer otro filtro de sistemas,
seleccionando aquellos que presentaron energias de adsorcion altas (quimisorcién) y una
elongacion del enlace en la molécula de oxigeno significativa.

De esta manera, las composiciones seleccionadas para realizar la reaccion de oxidacion
fueron: Pd,, Pt, y PdPt, para los dimeros; PdPt,, AuPd,, Au,Pt y AuPdPt, para los trimeros;
Aua, Pds, Pts, AuPds, AuPts, PdPts, PdsPt, AusPd, AusPt, AuPd.Pt y AuPdPt,, para los

tetrAmeros.

5.3.2 Oxidacion del CO.

Para todos los sistemas seleccionados anteriormente se efectuo la reaccion de oxidacion
para la formacién de CO., los resultados de dicha optimizacion de cada uno de los sistemas
de estudio se muestran en la Tabla 16.

Cabe hacer mencién que, contrario a lo esperado, en una cantidad importante de sistemas,
la optimizacion de cumulos junto con las moléculas de oxigeno y monéxido de carbono
generé como resultado la formacién del ion carbonato COs*. La formacion de esta especie
anionica, en vez de di6xido de carbono, es un hecho ya reportado en estudios
experimentales [157, 158], estableciéndose como un subproducto propio de la misma
reaccion de oxidacion de CO en nanoparticulas de oro y en nanoparticulas de platino [159,
160, 161].

84



Tabla 16. Resultados de la reaccién de oxidacion del CO.

Nuclearidad Cumulo Resqltgdo de la
optimizacion
Pd. Problemas de convergencia
Dimeros Pt, Formacién de COz*
PdPt Formacién de COz*
PdPt; Problemas de convergencia
Trimeros AuPd; Formaci(.'),n de CO3*
AuxPt Formacion de CO»
AuPdPt Formacion de CO;
Auy Formacion de COz*
Pd, Formacion de COz*
Pt, Formacion de COz*
AuPds Formacion de COz*
AuPt3 Formacion de CO»
Tetrameros PdPts Formacién de COz*
Pds;Pt Problemas de convergencia
AuzPd Formacién de COz*
AuszPt Formacién de COz*
AuPd,Pt Formacion de CO»
AuPdPt, Formacion de CO;

Como se puede observar en la Tabla 16, en relacion a la composicion, se puede ver que la
presencia de oro fue importante para la formacion del CO,, tanto para los trimeros como
para los tetrameros. Sin embargo, se resalta que la formacion de diéxido de carbono en los
tetrameros bimetalicos se vio limitada al formarse en una sola composicion, es decir, en
AuPts. Los trimetalicos, por el contrario, siguen teniendo un buen desempefio. Es importante
resaltar que el dioxido de carbono formado quedd adsorbido a cada cumulo por el atomo
de platino en todos los sistemas, asi también el &tomo de oxigeno sobrante de la reaccion,
atendiendo a la ya demostrada capacidad del platino para retener y soportar densidad
electronica del cumulo metélico. El oxigeno atdmico adsorbido sobre el cumulo puede

promover una segunda reaccion de oxidacion frente a una nueva molécula de CO.

Favorablemente, los cumulos que lograron la formacién de CO; fueron Au.Pt, AuPts,
AuPdPt por parte de los trimeros, y AuPd»Pt y AuPdPt, por parte de los tetrAmeros. Cabe

resaltar que, en cuanto al célculo de optimizacion de la geometria, los sistemas AuPts y
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AuPdPt; no presentaron problemas de convergencia alguno, llegando a la formacion del
diéxido de carbono de manera muy rapida, en comparacion con los demas cumulos.

Algunos sistemas convergidos con formaciéon de CO3% o CO, se muestran en la Figura 18.

AuPdPt

AuzPt q

AuPd2

PdPts

AuPdPt2

Fw) AuPd2Pt

Figura 18. Algunas geometrias obtenidas de la reaccion de oxidacién de CO en cumulos libres.
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Todos los sistemas que formaron el anidon carbonato fueron descartados ya que la
presencia de esta especie promoveria un envenenamiento del catalizador limitando su

actividad. Asi pues, solamente cinco cimulos efectivos pasaron este filtro.

El descriptor empleado como parametro de evaluacion de cada cumulo fue la barrera de
activacion de la reaccion de oxidacion, dicha energia se muestra en la Tabla 17 para cada

sistema.

Tabla 17. Energias de activacion (E.) para la reaccion de
oxidacién en cimulos libres.

Nuclearidad Cumulo Ea (eV)
. AuzPt 0.982
Trimeros
AuPdPt 1.247
AuPts Sin barrera
Tetrameros AuPd,Pt 1.135
AuPdPt, 0.276

Haciendo una comparacion entre la cantidad de metales componentes, se puede observar
que la diferencia en la barrera energética entre bimetélicos y trimetalicos es minima.

La composicién AuPtz no presentd barrera de activacion, lo que significa que la formacion
del CO; se realiza de forma directa sin que exista la formacion de un complejo activado,
haciendo que dicho cimulo bimetalico represente la composicion mas eficiente de todas
las consideradas. Asimismo, el cimulo trimetélico AuPdPt; present6 una barrera de energia
de apenas 0.27 eV, lo que también favorece su desempefio en la oxidacion del CO,, la

Figura 19 muestra el perfil de energia potencial relacionado a este sistema.

Asi, a manera de resumen, en el estudio de cimulos libres de distintas nuclearidades y
composiciones para la oxidacion del CO mediante el mecanismo de Eldey-Rideal, las

mejores composiciones fueron:

AuPtz > AuPdPt, > Au.Pt > AuPd,Pt > AuPdPt
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Figura 19. Perfil de energia de la reaccion de oxidacién de
CO con el cumulo libre AuPdPt2.

5.4 Efecto del soporte en la actividad catalitica de cimulos
metalicos.

5.4.1 Interaccién de cumulos con TiOz.
Considerando la vacancia del oxigeno en la parte central del soporte de TiO, previamente

modelado, se optimizaron los seis cimulos metalicos resultantes de la etapa anterior; sin

embargo, la entrada fue gradual &tomo por atomo hasta tener el cimulo deseado.

La variacion del atomo metdlico en la vacancia dentro de cada camulo dio como resultado
que el atomo de oro fue favorecido para permanecer en la vacancia del oxigeno del TiOa.
Asi los camulos soportados por este atomo en la superficie permanecieron en la parte
central de ésta, caso contrario cuando el paladio o platino se situaban en la vacancia

ocasionado que el cumulo migrara hacia al borde de la misma superficie.

Con base en la energética, la estabilidad de los sistemas cumulo-TiO, fue mayor cuando el
oro fue situado en la vacancia mencionada. Ademas, de manera técnica, la convergencia
de los sistemas fue méas rapida cuando el oro fue situado en la vacancia. Esto podria

deberse a que el oro estaria muy cerca de los atomos de titanio (recordar que antes de
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generar la vacancia el oxigeno O2c estaba en puente con los titanios), ademas es bien
sabido que entre el oro y el titanio hay una considerable afinidad, lo que promueve la
formacion de compuestos intermetalicos como a-TizAu [162] y B-TisAu [163]. Esta fuerte
interaccion con el soporte podria entonces favorecer la reactividad del cimulo y su actividad

catalitica.

5.4.2 Adsorcién del Oz sobre camulos soportados.
Teniendo una posicion espacial ya establecida de cada cumulo sobre el soporte, se

procedié a realizar la adsorcion del oxigeno sobre los cumulos soportados. Los resultados
de este proceso se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18. Adsorcion del Oz sobre cimulos soportados.

. Cumulo Eads O2 d(0-0) d(M-O) g(0>)
Nucl

uclearidad soportado (kcal/mol) (R) A) (u.e)
i AuzPt 15.52 1.27 2.24 -0.174

Trimeros
AuPdPt 23.06 1.27 2.09 -0.141
AuPt; 29.72 1.28 2.14 -0.124
Tetrameros AuPdPt 25.00 1.27 2.09 -0.152
AuPdPt; 27.78 1.27 2.08 -0.142

De la Tabla 18 se puede observar que, aunque los seis sistemas presentan Eads que rondan
las 25 kcal/mol, los cumulos tetraédricos generaron las Eass mas altas, probablemente
debido a su mayor reactividad frente al O por su arreglo 3D, lo cual propicia que el &tomo

mas externo se encuentre con mas grados de libertad para la adsorcién del oxigeno.

En cuanto a la elongacién del enlace O-O, la composicion AuPt; generd la elongacion mas
grande alcanzando los 1.28 A; no obstante, los demas sistemas generaron por igual una
elongacién de 1.27 A, considerando estos valores como adecuados para la posterior ruptura

de la molécula de oxigeno.

Comparando los cambios en los descriptores utilizados para la adsorcion del oxigeno en
esta etapa con respecto a los camulos no soportados (Tabla 15), se tiene que de manera
general el soporte produjo una ligera elevacion en la energia de adsorcion del oxigeno sobre
los camulos, excepto para el caso del cimulo bimetalico AuPts, donde el soporte redujo a

la mitad la Eags presentada en el camulo libre. En cuanto al otro descriptor, la elongacion
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del enlace del oxigeno adsorbido permanecio practicamente igual al afiadir el soporte al
sistema. Asimismo, la interaccion camulo-soporte no propicié cambios en las cargas de
Hirshfeld del oxigeno adsorbido.

Esto puede llevarnos a concluir que el soporte de TiO2 no influye sustancialmente a la

mejora en la adsorcion del oxigeno.

5.4.3 Oxidacién de CO en cumulos soportados.
Para la ultima etapa que fue la reaccién de oxidacién, se decidi6 ya no replicar la

metodologia de filtro al seleccionar los sistemas mas eficientes en el proceso de adsorcion,
por tanto, para esta etapa los seis cumulos anteriores fueron igualmente estudiados,

buscando ademas una comparacién mas completa en cuanto al efecto del soporte.

De igual manera se empleé la energia de activacion de la reacciébn como descriptor para
evaluar el desempefio como catalizadores de los cumulos soportados. Los valores
calculados para este descriptor se muestran en la Tabla 19. En esta tabla se puede
observar, que la adsorcion del cimulo al soporte de TiO- logré disminuir o eliminar la barrera
de activacion de la reaccion de oxidacion para todos los cimulos y, por ende, es posible
decir que el cumulo soportado constituye un mejor sistema catalitico, a diferencia de aquel

con ausencia de un soporte.

Con respecto a las combinaciones bimetdlicas, éstas se vieron mayormente favorecidas al
considerar la magnitud en que disminuyo la barrera respecto al camulo libre. Por su parte,
el cimulo con un desempefio catalitico mas relevante al bajar la barrera de activacion,

siguio siendo AuPts.

Tabla 19. Energias de activacion (E,) para la reacciéon de
oxidacion en cimulos soportados.

Nuclearidad Cumulo Ea (eV)
i AuzPt Sin barrera
Trimeros
AuPdPt 0.543
AuPts Sin barrera
Tetrdmeros AuPd,Pt Sin barrera
AuPdPt; Sin barrera
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En cuanto a las composiciones trimetdlicas, el cimulo AuPdPt fue el menos favorecido de
todos los cumulos metdlicos por el soporte, que, aunque si redujo considerablemente su
barrera de activacion, reduciéndola de 1.247 eV, en el cdmulo libre, a 0.543 eV en el cimulo
soportado, fue el tnico cimulo en el que no se logroé eliminar este requerimiento energético,
tal como lo ejemplifica la Figura 20; caso contrario con el cimulo AuPdPt; el cual formé el

CO. directamente sin que mediara un estado de transicion.
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Figura 20. Perfil de energia de la reaccion de oxidaciéon de CO con
el cimulo soportado AuPdPt.

En la basqueda del estado de transicion de la reaccion de oxidacion para el cimulo AuPts
soportado se obtuvo un complejo intermediario ligeramente mas estable que los reactivos,
como se muestra en la Figura 21, el cual actia como un precursor en la formacién de
dioxido de carbono. Este intermediario, ademas del sistema AuPt3/TiO,, aparecié también
en la mayoria de los célculos del estado de transicién para los demas sistemas, lo que
refuerza el efecto favorable del soporte para eliminar la barrera energética en la reaccion

de oxidacion de mondxido de carbono.
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Figura 21. Perfil de energia de la reaccion de oxidaciéon de CO con
el cimulo soportado AuPts.

A manera de resumen y como una forma de mostrar la evolucién de los cumulos
soportados, desde la optimizacion del cimulo sobre el soporte hasta la formacion del
diéxido de carbono, se presenta la Figura 22, en el que se muestran las distintas etapas del
estudio del efecto del soporte para los cumulos finalistas con mejor desempefio, es decir,

el camulo bimetéalico AuPt; y el cimulo trimetalico AuPdPt..

De manera unificada, estos resultados permiten ratificar la efectividad del camulo bimetalico
AuPt; (25% de Auy 75% de Pt) con geometria tetraédrica como catalizador para la reaccion
de oxidacion del monéxido de carbono, siendo la composicion vencedora de todas las
consideradas para cimulos mono, bi y trimetalicos para n<4. Como un segundo lugar, la
composicion AuPdPt; (25% Au, 25% Pd y 50% Pt) presenté un desempefio sobresaliente a
lo largo de las distintas etapas del estudio, considerdndole como un sistema catalitico

Optimo para su implementacién en convertidores cataliticos.

Ademas, es importante mencionar que la composicién AuPd,Pt también tuvo un papel
sobresaliente en la actividad catalitica del sistema, desde el estudio como cumulo libre
hasta con el efecto de soporte. A este cimulo trimetalico le corresponde a una composicion
de 25% Au, 50% Pd y 25% Pt, proporcion que se asemeja bastante a la encontrada por Liu

y colaboradores [74] de manera experimental para nanoparticulas de Au-Pd-Pt como
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electrocatalizadores con una composicion éptima de 16% Au, 50% Pd y 33% Pt. Con ello,
se refuerzan las perspectivas futuras para la implementacion de sistemas trimetalicos como
agentes cataliticos en procesos de oxidacion y, ademas, queda validada, de manera

favorable, la metodologia de eliminacién por filtros seguida en esta investigacion.

i Oxigeno adsorbido en Formacion de CO; en
Cumulo AuPts soportado . .
cumulo AuPtz soportado cumulo AuPtz soportado

Oxigeno adsorbido en Formacion de CO:z en

Cumulo AuPdPt; soportado . .
cumulo AuPdPt; soportado cumulo AuPdPt; soportado

Figura 22. Etapas estudiadas en el desempefio catalitico de las dos mejores composiciones de

cumulos metalicos soportados en TiO:z resultantes del presente trabajo.
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CONCLUSIONES

Primeramente, debe sefialarse que el estudio de validacién de funcionales DFT para
trabajar con sistemas metalicos pequefios permitié obtener que PBEO pudo ser una buena
opcion de funcional para trabajar, respecto a los ocho funcionales considerados
inicialmente, con los cuales se pretendié abarcar una variedad amplia de funcionales
atendiendo a sus caracteristicas, y constituy6 el funcional mas adecuado para el desarrollo
del trabajo. Sin embargo, durante el estudio del efecto del soporte de TiO;, parte final del
presente trabajo, fue necesario, por el costo computacional, bajar el nivel de complejidad
del funcional PBEO a PBE, resultando como un funcional conveniente para este tipo de
sistemas.

El estudio energético de la estabilidad de cimulos mono, bi y trimetalicos libres produjo
como resultados que la geometria mas estable dependia de la proporcion de los metales
componentes. Por otra parte, en los cumulos trimeros dominé la geometria triangular sobre
la lineal, y en los tetrameros se mantuvieron con probabilidades muy parecidas a las
geometrias tipo papalote y tetraédrica; no obstante, en cumulos n=4 la entrada de un tercer

atomo metalico diferente promovié siempre geometrias tetraédricas mas estables

El analisis de energias de cohesién, brecha energética HOMO-LUMO y cargas atébmicas de
Hirshfeld en cumulos libres permiti6 establecer el papel sinérgico de los metales
componentes en pro de su actividad catalitica, concluyendo que el oro esta relacionado con
una mayor estabilidad del cumulo, el platino constituye un centro de retencion de cargas
electrénicas estableciéndose como un centro activo dentro del catalizador, lo que
posteriormente fue reafirmado por la predileccién del O, a adsorberse sobre este metal en
posicién on-top; finalmente, el papel del paladio esta mayormente relacionado con una

mejor distribucion de cargas dentro del cumulo.

La reaccion de oxidacion del CO sobre cimulos metalicos fue estudiada a través de célculos
de estado de transicion a partir de los cuales se determind la energia de activacion
requerida para la reaccion, lo que llevo a establecer que dichas barreras energéticas fueron
menores a 1.25 eV para el caso de la reaccion en camulos libres, y fueron practicamente
eliminadas al soportar los cumulos sobre TiO»; hecho que fortalece al sistema cumulo

metalico/TiO, como un excelente agente catalizador para dicha reaccion.
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Todo este estudio sistematico generdé como buenos catalizadores para la oxidacion de CO
al cumulo bimetalico AuPts, asi como a los trimetalicos AuPdPt, y AuPdPt;, los cuales
podrian considerarse como catalizadores soportados para su implementacion en
convertidores cataliticos eficientes para la reduccién de gases contaminantes en fuentes

moviles.

Por altimo, pero con especial énfasis, estos resultados demostraron que nuestra hipotesis
inicial, de que sistemas trimetalicos son mejores o igualmente efectivos como agentes
cataliticos, es aceptada. Ademas, que la metodologia de filtros empleada durante todo el
trabajo, la cual permiti6 pasar de 210 cumulos iniciales con distinta multiplicidad,
nuclearidad, geometria y arreglo, a obtener los cimulos méas 6ptimos para la reacciéon de
oxidacion, result6é ser valida y fortalecida al llegar a una composicién trimetalica entre los
cumulos finalistas con proporciones de oro, palado y platino ya reportadas de manera
experimental como una composicion idonea para sistemas de nanoparticulas como

catalizadores.
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ANEXOS

Anexo |
Energias de cohesion de cumulos para distintas multiplicidades

Energias de cohesion (Ec) calculadas para los cimulos metélicos de distinta composicién y
geometria, para sus tres primeras multiplicidades (M). Las energias de las estructuras
escogidas estan marcadas en negritas.

La notacion NC indica que el célculo con el funcional PBEO no encontré un minimo global
y por lo tanto la geometria en conjunto con la multiplicidad propuesta no logré converger.

Tabla |. Energias de cohesion para cimulos dimeros y trimeros con M impares.

Nu,mero de Cumulo Geometria Ec (keal/imol)

atomos M=1 M=3 M=5
Dimero Au-Au Lineal 20.55 4.59 -88.90
Dimero Pd-Pd Lineal 3.90 -2.16 -47.47
Dimero Pt-Pt Lineal 90.14 81.57 35.32
Dimero Pd-Pt Lineal 7.32 154 -44.77
Trimero Pd-Pd-Pd Lineal 5.23 3.71 -14.26
Trimero Pt-Pt-Pt Lineal 16.38 16.30 NC

Trimero Au-Au-Pd Lineal 23.55 16.04 -4.48
Trimero Au-Pd-Au Lineal 11.09 14.47 -13.82
Trimero Au-Au-Pt Lineal 25.65 17.59 -6.54
Trimero Au-Pt-Au Lineal 19.81 21.92 -6.54
Trimero Pd-Pd-Pt Lineal 7.70 6.82 -7.86
Trimero Pd-Pt-Pd Lineal 14.96 6.82 -11.16
Trimero Pt-Pt-Pd Lineal 13.34 11.95 NC

Trimero Pt-Pd-Pt Lineal 9.17 8.36 -10.47
Trimero Pd\;)’d Triangular 6.48 7.79 -19.11
Trimero ”\gﬁ* Triangular 14.95 14.64 NC

Trimero ‘”‘“\:d Ju Triangular 27.58 15.45 -4.32
Trimero S Triangular 29.04 16.47 -5.87
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(Continuacion Tabla I)

Pd— Pd
"

Trimero ot Triangular 10.35 11.61 NC
Trimero Pt\:d s Triangular 13.63 12.33 -6.22

Tabla Il. Energias de cohesién para cimulos dimeros y trimeros con M pares.

NUmero de , ; Ec (kcal/mol)

4tomos Cumulo Geometria VS =2 V=6
Dimero Au-Pd Lineal 11.99 NC NC

Dimero Au-Pt Lineal 12.43 NC NC

Trimero Au-Au-Au Lineal 28.05 9.96 -78.31
Trimero Pd-Pd-Au Lineal 11.08 4.42 -24.10
Trimero Pd-Au-Pd Lineal 11.19 NC -24.33
Trimero Pt-Pt-Au Lineal 18.48 10.82 -23.02
Trimero Pt-Au-Pt Lineal 22.89 10.82 -23.01
Trimero Au-Pd-Pt Lineal 12.32 4.95 -28.74
Trimero Pd-Au-Pt Lineal 19.17 5.25 NC

Trimero Pd-Pt-Au Lineal 16.71 10.40 -27.24
Trimero ‘”‘“\;ﬁ“ Triangular 22.39 10.01 -79.32
Trimero Pd\; J Triangular 16.70 3.50 -20.93
Trimero P’E\;ﬁt Triangular 21.16 6.52 -18.60
Trimero Pd A Triangular 19.98 -39.49 -19.59
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Tabla lll.

Energias de cohesion para cimulos tetrameros con M impares.

Numero de , . Ec (kcal/mol)

Atomos Cumulo Geometria e V=3 V=5
Tetramero "% | Papalote 32.97 29.30 15.33
Tetramero Aid\ﬁ“})d Papalote 31.54 22.28 10.55
Tetramero AEI‘LU Papalote 30.13 21.45 9.57
Tetramero Ait\f“m Papalote 31.13 25.03 13.42
Tetramero Al{pt\ft)\u Papalote 37.60 25.75 12.79
Tetramero AL{PI“Pd Papalote 33.46 24.05 NC
Tetrdmero AL{PI‘& ) Papalote 33.46 22.98 11.93
Tetramero AL{;:‘:\% Papalote 23.78 19.67 NC
Tetrdmero AEI"\M Papalote 18.18 16.77 6.97
Tetramero P‘gzc:\)d Papalote 8.42 10.72 0.43
Tetramero P:;I“;d Papalote 11.76 14.12 6.20
Tetramero P‘L\i"\m Papalote 15.34 17.67 NC
Tetramero P‘;\\P"\Dd Papalote 17.05 19.12 11.41
Tetramero P"}’T\Ptpt Papalote 18.13 19.02 10.22
Tetramero P‘},t‘j‘m Papalote 19.26 20.80 NC
Tetramero Gr, Tetraedro 24.60 28.38 16.80
Tetramero A{jgrd\;’d Tetraedro 31.57 20.57 10.01
Tetramero A@E/Pt Tetraedro 37.56 26.01 13.88
Tetramero A@E/Pd Tetraedro 33.43 24.53 11.17
Tetramero R{Srd‘;d Tetraedro 8.76 8.08 -11.46
Tetramero Pdfj ::;'d Tetraedro 12.75 NC NC
Tetramero P{ l::\ 5 Tetraedro 16.61 NC NC
Tetramero "i :'\/m Tetraedro NC 21.32 3.67
Tetramero P{j ;:/F-t Tetraedro 22.18 20.62 5.40
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Tabla IV. Energias de cohesion para camulos tetrameros con M pares.

Numero de , . Ec (kcal/mol)
. Cumulo Geometria
atomos M=2 M=4 M=6
Tetramero A:\)d\’*“\ Papalote 30.88 19.83 4.97
—Au
Tetramero AL{PE& Papalote 32.48 20.74 0.83
Tetramero Aid\'”‘:\:d Papalote NC 12.66 NC
Tetramero Alipt\f'\P t Papalote 24.57 19.13 1.80
Au
Tetramero \Pt\Pd\P Papalote NC 16.69 NC
=Pt
Au
Tetramero \ P‘;d Papalote 29.36 17.96 NC
Au
Tetramero e Tetraedro 28.54 18.97 0.02
~Pd
Au
Tetramero N \f/au Tetraedro 32.61 21.92 0.83
Pt
Au
Tetramero ol \/Pd Tetraedro 19.92 11.41 -8.29
“Pd
Au
Tetramero of \5d Tetraedro 24.34 15.21 0.61
Pt
Au
Tetramero ol I Tetraedro 26.50 16.70 NC
Pt
Au
Tetramero of \/Pt Tetraedro NC 19.86 -0.89
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Anexo |l
Adsorcion del Oz en distintas posiciones para cada cumulo metalico.

Se presentan los datos obtenidos con la optimizacion de la entrada de la molécula de
oxigeno para tres posiciones distintas posibles dentro de un cimulo (top, bridge y/o three-
fold). Se muestra la energia de adsorcion (Eags) para cada sistema, asi como la elongacion
del enlace O-O generada. También se muestra el atomo sobre el que el oxigeno termino
adsorbido con la optimizacion, esto con el propésito de mostrar aquellas situaciones en las
que el oxigeno migré hacia un atomo metalico distinto a su posicion inicial.

La notacion NC equivale a que el sistema no logré converger.

Tabla I. Adsorcion de Oz en cimulos (n=2)

camulo Posicién Oz inicial de Eads d(0O-0) Posicién O;
optimizacion (kcal/mol) (A) resultante

AU, Top Au 6.09 1.25 Top (Au)
Bridge Au-Au 1.55 1.19 Bridge (Au-Au)

Top Au 1.11 1.26 Top (Au)

AuPd Top Pd 4.57 1.21 Top (Pd)

Bridge Au-Pd 6.64 1.19 Top (Au)

Top Au 7.82 1.19 Top (Au)

AuPt Top Pt 9.06 1.20 Top (Pt)

Bridge Au-Pt 13.01 1.26 Top (Pt)

Pd, Top Pd 4.43 1.21 Top (Pd)
Bridge Pd-Pd 22.05 1.32 Bridge (Pd-Pd)

pt, Top Pt 10.19 1.21 Top (Pt)
Bridge Pt-Pt 21.03 131 Bridge (Pt-Pt)

Top Pd 7.38 1.21 Top (Pd)

PdPt Top Pt 9.27 1.21 Top (Pt)
Bridge Pd-Pt 22.00 1.32 Bridge (Pd-Pt)
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Tabla II-A. Adsorcion del O, en cimulos (n=3)

camulo Posiciép Qz in.icial de Eads d(0-0) Posicion O-
optimizacién (kcal/mol) (A) resultante
Als Top Au 2.49 1.24 Top (Au)
Bridge Au-Au -2.42 1.19 Bridge (Au-Au)
Top Pd 5.47 1.27 Top (Pd)
Pds Bridge Pd-Pd 0.83 1.19 Bridge (Pd-Pd)
Three-fold | Pd-Pd-Pd 0.71 1.19 Three-fold (Pd-Pd-Pd)
Pt, Top Pt NC NC NC
Bridge Pt-Pt -16.60 1.28 Bridge (Pt-Pt)
Top Pd -9.22 1.21 Top (Pd)
PdPt, Top Pt -12.94 1.21 Top (Pt)
(Lineal) Bridge Pd-Pt 15.66 1.23 Bridge (Pd-Pt)
Bridge Pt-Pt -2.74 1.23 Bridge (Pt-Pt)
Top Pd 8.09 1.22 Top (Pd)
Top Pt 22.97 1.24 Top (Pt)
(Tr; igﬁlar) Bridge Pd-Pt 11.83 1.29 Bridge (Pd-Pt)
Bridge Pt-Pt 13.24 1.25 Bridge (Pt-Pt)
Three-fold Pd-Pt-Pt 13.58 1.25 Three-fold (Pt-Pd-Pt)
Top Pd -15.15 1.21 Top (Pd)
Pd,Pt Top Pt -1.34 1.21 Top (Pt)
Bridge Pd-Pt NC NC NC
Top Au 6.50 1.19 Top (Au)
Top Pd 17.43 1.32 Top (Pd)
AuPd; Bridge Au-Pd 6.41 1.19 Top (Au)
Bridge Pd-Pd 1.36 1.19 Bridge (Pd-Pd)
Three-fold | Pd-Au-Pd 1.89 1.19 Three-fold (Pd-Au-Pd)
Top Au -3.99 1.19 Top (Au)
AuPt; Top Pt -16.30 1.26 Top (Pt)
Bridge Au-Pt 1.57 1.21 Bridge (Au-Pt)
Top Au 5.74 1.26 Top (Au)
Top Pd 6.13 1.21 Top (Pd)
AuzPd Bridge Au-Au 2.19 1.19 Bridge (Au-Au)
Bridge Au-Pd 7.29 1.19 Top (Au)
Three-fold | Au-Au-Pd 2.65 1.20 Three-fold (Au-Au-Pd)
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Tabla 1I-B. Adsorcién del O, en cimulos (n=3) (Continuacion)

camulo Posiciép Qz in.icial de Eads d(0-0) Posicion O,
optimizacion (kcal/mol) (A) resultante
Top Au 7.86 1.19 Top (Au)
Top Pt 9.64 1.20 Top (Pt)
AuxPt Bridge Au-Au 2.49 1.19 Bridge (Au-Au)
Bridge Au-Pt 9.99 1.27 Top (Pt)
Three-fold | Au-Pt-Au 10.70 1.23 Top (Pt)
Top Au NC NC NC
Top Pd 5.88 1.21 Top (Pd)
AuPdPt
(Lineal) Top Pt NC NC NC
Bridge Au-Pd NC NC NC
Bridge Au-Pt 7.40 1.21 Bridge (Au-Pt)
Top Au 7.54 1.19 Top (Au)
Top Pd 12.15 1.19 Top (Pd)
Top Pt 169.34 1.23 Top (Pt)
(Tﬁ;i’;i;r) Bridge Au-Pd 53.66 1.19 Top (Au)
Bridge Au-Pt 247.33 1.28 Top (Pt)
Bridge Pd-Pt 39.80 1.23 Top (Pd)
Three-fold | Au-Pd-Pt 39.78 1.23 Top (Pt)
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Tabla IlI-A. Adsorcion del O en cumulos (n=4)

camulo Posicién Oz inicial de Eads d(0-0) Posicién Oz
optimizacion (kcal/mol) (R) resultante
Top Au 15.59 1.29 Bridge (Au-Au)
Aug Bridge Au-Au 7.15 1.21 Bridge (Au-Au)
Three-fold | Au-Au-Au 7.15 1.21 Bridge (Au-Au)
Top Pd 29.55 1.33 Bridge (Pd-Pd)
Pd. Bridge Pd-Pd 19.37 1.25 Bridge (Pd-Pd)
Three-fold | Pd-Pd-Pd 24.77 1.25 Top (Pd)
Top Pt 28.12 131 Top (Pt)
Pts Bridge Pt-Pt 19.63 1.24 Bridge (Pt-Pt)
Three-fold Pt-Pt-Pt 23.55 1.25 Three-fold (Pt-Pt-Pt)
Top Au 7.73 1.19 Top (Au)
Top Pd 24.65 1.23 Top (Pd)
AuPd, Bridge Au-Pd 25.11 1.20 Top (Au)
Bridge Pd-Pd 27.06 1.32 Bridge (Pd-Pd)
Three-fold | Au-Pd-Pd 25.10 1.20 Top (Au)
Three-fold | Pd-Pd-Pd 12.08 1.26 Three-fold (Pd-Pd-Pd)
Top Au 12.68 1.19 Top (Au)
Top Pt 23.73 1.26 Bridge (Au-Pt)
AUPt, Bridge Au-Pt 23.75 1.26 Bridge (Au-Pt)
Bridge Pt-Pt 18.59 1.23 Bridge (Pt-Pt)
Three-fold Pt-Au-Pt 47.99 1.28 Top (Pt)
Three-fold Pt-Pt-Pt 49.57 1.24 Top (Pt)
Top Pd 2.39 1.27 Top (Pd)
Top Pt NC NC NC
Pd.Pt, Bridge Pd-Pt NC NC NC
Bridge Pt-Pt 5.48 1.20 Bridge (Pt-Pt)
Three-fold Pd-Pt-Pd NC NC NC
Top Pd 10.73 1.25 Top (Pd)
Top Pt 16.72 1.24 Top (Pt)
PdPL, Bridge Pd-Pt 16.65 1.23 Top (Pt)
Bridge Pt-Pt 16.68 1.23 Top (Pt)
Three-fold Pd-Pt-Pd 14.05 1.28 Top (Pt)
Three-fold Pt-Pt-Pt 7.62 1.20 Three-fold (Pt-Pt-Pt)
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Tabla IlI-B. Adsorcion del Oz en camulos (n=4) (Continuacion)

camulo Posiciép Qz in.icial de Eads d(0-0) Posicion O;
optimizacién (kcal/mol) (A) resultante
Top Pd 9.16 1.23 Top (Pd)
Top Pt 15.78 1.23 Top (Pt)
Bridge Pd-Pd 15.90 1.29 Top (Pd)
PdsPt Bridge Pd-Pt 15.87 1.23 Top (Pt)
Three-fold | Pd-Pd-Pt 6.36 1.22 Top (Pt)
Three-fold | Pd-Pd-Pd 28.34 1.25 Top (Pd)
Top Pd 9.16 1.23 Top (Pd)
Top Au 7.05 1.19 Top (Au)
Top Pd 11.76 1.28 Bridge (Au-Pd)
AuzPd Bridge Au-Au 7.14 1.19 Bridge (Au-Au)
Bridge Au-Pd 7.08 1.19 Top (Au)
Three-fold | Au-Pd-Au 12.53 1.24 Bridge (Au-Pd)
Top Au 8.37 1.19 Top (Au)
Top Pd -3.57 1.25 Top (Pd)
Bridge Au-Au 3.59 1.20 Bridge (Au-Au)
AuzPd, Bridge Pd-Pd -3.53 1.25 Top (Pd)
Bridge Au-Pd -20.00 1.25 Top (Au)
Three-fold | Au-Au-Pd 8.09 1.19 Top (Au)
Three-fold | Au-Pd-Pd 8.24 1.19 Top (Au)
Top Au -9.59 1.19 Top (Au)
Top Pt 26.20 1.20 Top (Pt)
Bridge Au-Au -9.54 1.19 Top (Au)
AuzPt, Bridge Au-Pt -18.74 1.24 Top (Pt)
Bridge Pt-Pt 7.47 1.20 Three-fold (Au-Pt-Pt)
Three-fold | Au-Au-Pt -19.39 1.24 Top (Pt)
Three-fold Au-Pt-Pt 7.61 1.20 Three-fold (Au-Pt-Pt)
Top Au 8.07 1.19 Top (Au)
AuPt Top Pt 15.52 1.28 Br.idge (Au-Pt)
(Papalote) Bridge Au-Au 7.64 1.19 Bridge (Au-Au)
Bridge Au-Pt 16.58 1.23 Bridge (Au-Pt)
Three-fold | Au-Au-Pt 5.50 1.20 Three-fold (Au-Au-Pt
Top Au 16.06 1.19 Top (Au)
Top Pt NC NC NC
AusPt Bridge Au-Au NC NC NC
(Tetraedro) Bridge Au-Pt NC NC NC
Three-fold | Au-Au-Au NC NC NC
Three-fold | Au-Au-Pt NC NC NC
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Tabla IlI-C. Adsorcion del O, en cumulos (n=4) (Continuacion)

camulo Posiciép Qz in.icial de Eads d(0-0) Posicion O;
optimizacion (kcal/mol) (A) resultante
Top Au 23.95 1.19 Top (Au)
Top Pd 14.62 1.25 Top (Pd)
Top Pt 23.63 1.19 Top (Pt)
Bridge Au-Pd 24.18 1.20 Top (Au)
AUPd,Pt Br?dge Au-Pt 30.30 1.23 . Top (Pt)
Bridge Pd-Pd 6.04 1.26 Bridge (Pd-Pd)
Bridge Pd-Pt 21.87 1.28 Top (Pt)
Three-fold | Au-Pd-Pd 23.93 1.19 Top (Au)
Three-fold Pd-Pd-Pt NC NC NC
Three-fold Au-Pd-Pt NC NC NC
Top Au 20.76 1.19 Top (Au)
Top Pd 21.12 1.25 Top (Pd)
Top Pt 21.09 1.19 Top (Pt)
Bridge Au-Pd 20.76 1.19 Top (Au)
Bridge Au-Pt 18.25 1.20 Three-fold (Au-Pt-Pt)
AuPdPt; : .
Bridge Pd-Pt 18.60 1.20 Bridge (Pt-Pt)
Bridge Pt-Pt 18.19 1.20 Bridge (Pt-Pt)
Three-fold Au-Pd-Pt 24.76 1.28 Top (Pt)
Three-fold Au-Pt-Pt 17.88 1.20 Three-fold (Au-Pt-Pt)
Three-fold Pd-Pt-Pt 10.28 1.23 Bridge (Pt-Pt)
Top Au NC NC NC
Top Pd NC NC NC
Top Pt 17.28 1.23 Top (Pt)
Bridge Au-Au NC NC NC
Bridge Au-Pd -25.76 1.22 Top (Pt)
AUPAPL | b ige Au-Pt 17.96 1.23 Top (PY)
Bridge Pd-Pt 18.09 1.23 Top (Pt)
Three-fold | Au-Au-Pd NC NC NC
Three-fold Au-Au-Pt 17.11 1.23 Top (Pt)
Three-fold | Au-Pd-Pt 17.99 1.24 Top (Pt)
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