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RESUMEN:

En el presente estudio se realizaron cilculos con base en la Teorfa del Funcional de la Densidad Electrénica (DFT) con la
aproximacion B3PW91/LANL2DZ para optimizar los sistemas monometélicos y bimetalicos Au g, AugPd, AugPt, AuPdg, AuPtg,
Pdg y Ptg . Los materiales fueron tedricamente evaluados como catalizadores para la oxidaciéon de monéxido de carbono (CO)
y se determind el sistema mds favorable para la adsorcién de esta molécula. La sustitucién de 4tomos de Pt y Pd por 4tomos de
Au en los nondmeros generd un cambio en la estructura tridimensional del sistema. El andlisis de reactividad global mostré que
el clister més reactivo es ## ¢, seguido por #### g. Los indices de Fukui identificaron los sitios mds susceptibles para un ataque
nucleofilico de ambos clusteres. La adsorcién de CO gener una cascada de oxidacion que liberé ~4,5 eV, indicando que la reaccién
es altamente exotérmica y exergdnica. Los clasteres #### g y ## 9 mostraron los valores mds bajos de energfa de activacién de la
etapa determinante del mecanismo. En general, la sustitucién de un 4tomo de platino (o paladio) por un dtomo de oro no afecta
la reactividad de los nondmeros y, por tanto, se infiere que el clister #### g podria ser un catalizador promisorio en la oxidacién

de CO.
PALABRAS CLAVE: clusteres bimetalicos, oxidacién selectiva de CO, indices de reactividad, adsorcién.
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In the current study were development calculations based on Density Functional Theory (DFT) with the B3PW91/LANL2DZ
approach for optimizing both monometallic and bimetallic systems: Au 9, Au g Pd, Au g Pt, AuPd g, AuPtg,Pdg yPrto.
Such materials were theoretically tested as catalyst for the oxidation of carbon monoxide (CO) and the most favorable system
for its further adsorption was determined. The substitution of Pt and Pd by Au atoms in the nonamers generated a change in
the tridimensional structure of the system. The global reactivity analysis showed that the most reactive cluster is Prg and AuPrg
. On the other hand, the Fukui indexes identified the most susceptible sites for a nucleophilic attack of both clusters. The CO
adsorption generated an oxidation cascade which liberated 4,5 ¢V, indicating that the reaction is highly exothermic and exergonic.
Both AuPtg and Ptg showed the lowest values of activation energy in the determining step of the mechanism. In general, the
substitution of a Pt (Pd) atom by an Au atom does not affect the reactivity of the nonamers and then it was evident that the AuPd
cluster could be a promissory catalyst in the CO oxidation.

KEYWORDS: Bimetallic clusters, selective oxidation of CO, reactivity index, adsorption.

REsumo:

No presente estudo, célculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade Eletrénica (DFT) com a abordagem B3PW91/
LANL2DZ foram realizados para otimizar sistemas monometélicos ¢ bimetdlicos Aung, AugPd, AugPt, AuPdg, AuPtg, Pdgy Ptg.
Tais materiais foram teoricamente avaliados como catalisadores para a oxidagio do mondxido de carbono (CO) e foi determinado
o sistema mais favordvel para a adsor¢ao desta molécula. A substitui¢ao dos dtomos de Pt ¢ Pd por dtomos de Au nds nao-nomes
gerou uma mudanga na estrutura tridimensional do sistema. A analise de reatividade global mostrou que o cluster mais reativo ¢
##9, seguido por ####g . Os indices de Fukui identificaram os sitios mais suscetiveis ao ataque nucleofilico de ambos os clusters. A
adsor¢io de CO gerou uma cascata de oxidagio que liberou ~4,5 €V, indicando que a reagio ¢ altamente exotérmica e exergdnica.
Os aglomerados ####g # ##9 apresentaram os menores valores de energia de ativagio do estdgio determinante do mecanismo. Em
geral, a substituicio de um 4tomo de platina (ou palddio) por um dtomo de ouro nio afeta a reatividade dos nao-nomes ¢, portanto,
infere-se que o aglomerado ####g pode ser um catalisador promissor na oxidagio do CO.

PALAVRAS-CHAVE: clusters bimetlicos, oxidagio seletiva de CO, indices de reatividade, adsorgao.

Introduccién

La combustién incompleta de combustibles fésiles produce monéxido de carbono (CO), un gas incoloro,
inoloro, muy venenoso y contaminante [1]. Puede derivarse tanto de actividades antropogénicas como de
fuentes naturales. Las principales fuentes humanas son las emisiones realizadas por automdviles, estufas,
fogones de gas, sistemas de calefaccién, entre otros [1-3]. A nivel mundial, la intoxicacién por CO esde 17,5
casos por cada 100.000 habitantes [4]. En Colombia se ha encontrado intoxicacién por CO en alrededor de
20.000 a 25.000 casos anualmente [4, 5]. El limite permisible de exposicion (PEL, por sus siglas en inglés)
establecido por la Administracién de Seguridad y Salud Ocupacional de los Estados Unidos de Norteamérica
(OSHA) para el CO esde 50 ppm, en promedio, durante un periodo de 8 h [6]. Otro gas con caracteristicas
similares al CO, que también se produce en la combustién de combustibles fésiles, es el diéxido de carbono
(CO,). Este es un gas incoloro e inodoro, cuyas concentraciones al aire libre varian entre 300 y 500 ppm
[7-9]. E1 PEL actual de la OSHA para este gas es de 5.000 ppm en promedio, durante un periodo de 8 h. Una
exposicion prolongada a altas concentraciones puede generar varios problemas de salud e incluso la muerte
[10]. Sin embargo, el uso de CO, como fuente alternativa en la produccién de nuevas sustancias o materiales
es un tépico de especial interés en la actualidad.

Una alternativa para disminuir el impacto en la salud a la exposicidon a este tipo de gases, es el uso
de hidrégeno (H») como combustible en vehiculos automotores [11-13]. Las celdas de combustible con
membrana de intercambio proténico (PEMFC, por sus siglas en inglés) generan corriente eléctrica a partir
de la combustion de hidrégeno (H») con oxigeno (O,) en fase gaseosa y generan vapor de agua (H,O) como
tinico producto de la reaccién [14, 15]. En la actualidad, mis del 95% del hidrégeno se produce mediante el
reformado de metano en donde como subproducto se obtiene mondxido de carbono (CO) [1]. Los residuos
de CO en el H; asi producido pueden envenenar el catalizador de la PEMFC. Para el éptimo desempefio
de las PEMFC, el limite aceptable para las concentraciones de CO en las corrientes de H; es de 10 ppm
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cuando se utiliza Pt como catalizador, y de 100 ppm cuando se utilizan aleaciones de platino-rutenio (Pt-
Ru) tolerantes a CO [16,17]. Los niveles de CO en el H. producido por reformado suelen estar por encima
de estos limites. Considerando estos hallazgos y la importancia de remover el CO de las fuentes de H. antes
de que este entre a la celda, se considera relevante el planteamiento de nuevas soluciones para la limpieza
de corrientes de hidrégeno que alimenten las celdas de combustible, desde el punto de vista experimental y
computacional con materiales novedosos y altamente selectivos.

Una posible solucién a este problema, es el disefio e implementacién de nuevos catalizadores metalicos
efectivos para la adsorcion del CO vy su oxidacidn selectiva a CO. [18-20]. Este proceso se conoce como
“oxidacién preferencial de CO” y es de bajo costo y facil de implementar. En este sentido, la catélisis con
metales de transicion desempefia un papel enorme en la industria quimica moderna, y dedica mucho de
su esfuerzo a comprender este fendémeno y al disefio y desarrollo de catalizadores heterogéneos basados en
grupos metélicos con alta actividad, selectividad y estabilidad [21,22]. El rango de propiedades de los sistemas
metalicos puede mejorarse y en tanto generar un efecto sinérgico tomando mezclas de elementos. Se ha
encontrado que las interacciones intermetalicas en catalizadores bimetélicos conducen a una mejora en el
rendimiento catalitico [21, 23]. Estos catalizadores bimetalicos han mostrado ser efectivos en una amplia
gama de aplicaciones, como la hidrogenacién de hidrocarburos insaturados [24], oxidacién de CO [25],
epoxidacién de propileno [26], desplazamiento de gas de agua [27, 28], entre otras.

Los catalizadores de platino (Pt) tienen la desventaja de tener baja actividad a bajas temperaturas (cercanas
alos 100 °C, que es la temperatura maxima de operacién de las PEMFC) [29]. El Au ha demostrado ser
activo a temperaturas menores a 100 °C, pero su actividad es, por lo general, méis baja en comparacién con
los metales hidrogenantes clésicos (e. g.: Pd, Pt, Ni) [30]. Por esto, se ha propuesto adicionar un segundo
metal para mejorar la actividad del catalizador monometalico. El paladio (Pd), por ejemplo, se ha utilizado en
diferentes reacciones industriales como oxidacién [31], hidrogenacién [32], combustién de metano y varias
reacciones de acoplamiento [33]. Por su lado, el Pt es un elemento de especial interés por su versatilidad en
diferentes reacciones, entre las cuales se encuentran la oxidacién y la reduccién de compuestos organicos [34].
Considerando las ventajas de los tres metales: Au, Pd y Pt en diferentes transformaciones cataliticas, se han
ensayado clusteres bimetalicos del tipo Au-Pd y Au-Pt para la oxidacién catalitica de mondxido de carbono,
encontrindose resultados promisorios [35, 36].

Considerando la problemaitica de la remocién del CO de las corrientes de hidrégeno por medio de su
oxidacién selectiva, antes de que estas entren y alimenten las celdas, esta investigacion tiene como objetivo
principal determinar si hay efecto sinérgico favorable sobre la reactividad de nondmeros de Au, Pty Pd al
reemplazar 1 dtomo por otro de los ya mencionados frente a la adsorcién y posterior oxidacion de CO a CO.
de manera selectiva. Para ello, se optimizé la geometria y se calcul6 la reactividad de nanoclusteres mono y
bimetalicos de Aug, AugPd, AusPt, AuPds, AuPts, Pdoy Pty en presencia de CO, mediante el uso de la Teorfa
del Funcional de la Densidad (DFT). Ademads, se determiné cudl cléister presentaba una mayor favorabilidad
térmica en la oxidacién del CO acorde con el mecanismo de reaccién propuesto e investigado.

Materiales y métodos

Determinacion de la reactividad de los clisteres

Se estudiaron los clusteres de nueve dtomos Aug, AugPd, AugPt, AuPds, AuPts, Pdyy Pty , con el objetivo
de determinar el efecto de incluir un segundo metal en los clusteres de Aug, Pdy y Pty . La eleccién del
tamano de claster fue realizada acorde con la Gapromo-Lumos con base en ello, se obtuvo que el clister més
reactivo es ##. para el grupo de clusteres de 6 a 9 dtomos de oro. Gapyomo-Lumo (€V): Aug: 0,20, Auy: 0,15,
Aug: 0,17, Aug: 0,13; los cuales se calcularon con la aproximacién CAMB3LYP/LanL2DZ. Las estructuras
mads estables se determinaron considerando las tres multiplicidades mds bajas (singlete, triplete y quinteto o
doblete, cuarteto y sexteto, para ntimero par e impar de electrones, respectivamente), resultando en cada caso
la mayor estabilidad para la multiplicidad més baja.
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Para esta investigacion, se eligié el funcional B3PW91 y la base LANL2DZ, ya que se ha encontrado que
muestra resultados dptimos para los grupos de metales de transicién [37-39]. Ademas, se realizaron calculos
de propiedades energéticas, tales como el potencial de ionizacién (PI) y la afinidad electrénica (AE) para el
claster de Auy, combinando los funcionales CAM-B3LYP y B3PW91 con las bases LANL2DZ y SDD. Se
compararon dichos resultados con los resultados experimentales reportados en la literatura, y se encontraron
los menores errores en el caso del PI para la combinacién B3PW91/LANL2DZ (Tabla 1) y en el caso de
la afinidad electrénica para CAM-B3LYP/SDD. Considerando el potencial de ionizacién como pardmetro
critico en la seleccion de la base y el funcional, para la presente investigacion se seleccioné la combinacién

B3PW91/LANL2DZ.

TABLA 1.
Eleccién de la aproximacion computacional mds adecuada para el sistema de Auy .

FPotencial de Afinidad
Funcional /base ionizacidn Error (%) 1 A v Error (%)
(eV) electrdnica (eV)
CAM-BEZLYP|LanlL2dz 7,043 1,50 2,266 10,77
CAM-EILYP|SDD 5,975 2,45 3,841 4 95
EZPwWal/Lanl2dz 7,148 0,02 2,400 7,10
EZPwWal/5DD 7072 1,09 3,277 10,46

El porcentaje de error se calculé con base en lo reportado experimentalmente en [40] y [41]
(potencial de ionizacién experimental: 7,15 eV, afinidad electrénica experimental: 3,66 V).

Ademds, se determinaron los descriptores de reactividad global de potencial quimico electrénico (),
dureza global (1)), indice de electrofilicidad global (w) y la brecha de energia HOMO-LUMO, con el objetivo
de determinar el sistema mads reactivo, utilizando el programa TAFF con el método de diferencias finitas
(TAFF: andlisis topolégico de la funcidn Fukui) [42]. Como descriptores de reactividad local se calcularon
los indices de Fukui. El cdlculo de las cargas atémicas se obtuvo a partir del modelo establecido por Hirshfeld
[43].

Determinacién del mecanismo de reaccion

Luego de determinar cudles eran los clusteres metalicos/bimetélicos mds reactivos, se calcularon las
energfas de adsorcién de CO y de O, con el objetivo de dilucidar la etapa inicial por la que comienza el
mecanismo de reaccién. Las energfas de adsorcion se calcularon de acuerdo con la ecuacién (1).

E

ads

= E

clister—X

- Ech'isra:" - EX (1j

Donde X = CO u Oy, Eyyser-x es la energia total del complejo formado por el cluster con X absorbido,
E jjer eslaenrgia total del cluster aislado y Ex es la energia total de la molécula X aislada.

Los estados de transicion se calcularon mediante el algoritmo de optimizacién de Berny. A partir de estos
resultados se calcularon los cambios de entalpia y energfa libre de Gibbs de las reacciones. Para todos los
célculos puntuales de energia, de optimizacion, de frecuencias, de IRC y poblacionales se empleé el paquete
de programas Gaussian 09 [44, 45]. A todos los sistemas reportados como minimos sobre las superficies de
energfa potencial se corrobord que solo presentaran frecuencias positivas, mientras que para los estados de
transicion se observo la presencia de una frecuencia negativa. Ademads, se realizé el calculo de la IRC con el
objetivo de determinar la ruta de reaccidn para cada uno de los estados de transicion determinados.

Resultados y discusion

Andlisis estructural

En la Tabla 2 se muestran las distancias promedio encontradas para los enlaces Au-Au, Au-Pt, Au-Pd, Pt-
Pty Pd-Pd para cada cluster optimizado en el presente estudio. Se determiné que para el claster AugPt
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las distancias promedio de enlace Au-Auy Au-Ptson de 2,73 A y2,75 A, respectivamente; que comparado
con lo reportado en la literatura de manera computacional presentan diferencias de 0,02 A y 0,01 A,
respectivamente. Para el cluster AuPtg

la longitud promedio de los enlaces Au-Pt fue de 2,81 A y en el caso de los enlaces Pt-Pt fue de 2,87
A La Figura 1 muestra que los clasteres con mayor nimero de dtomos de platino son tridimensionales en
comparacion de aquellos que tienen mas dtomos de oro; es decir, la inclusién de dtomos de Pt convierte
la estructura del cluster de Au de plana a tridimensional, lo que estd de acuerdo con lo observado en otros
estudios reportados [46]. Esto ocurre, tal vez, debido a la insercién de un dtomo de menor tamafo atémico
(Pt) ala red de cluster de Au. La generacién de espacios en la red genera una reorganizacién del cluster, lo
cual conduce al cambio en la estructura del cluster, pero generando isémeros estructurales de esos clusteres
debido a la estructura electronica similar. El cambio a estructuras tridimensionales se ven favorecidas por
las interacciones spin-Orbita con respecto a las estructuras bidimensionales. Este tipo de peculiaridades ha
sido observado en el caso de las tipicas configuraciones de dos dimensiones para clasteres de Au [47, 48].
Con respecto a los clusteres de Pd (Pd-Pd y Au-Pd), se puede notar que las distancias son similares a las
de los clusteres de Pt (Pt-Pt y Au-Pt), con variaciones de menos de 0,1 A. Cuando se introduce un dtomo
de Pd al cluster que contiene solo Au, la distancia Au-Au se hace mayor (2,78 A) en comparacién con el
sistema que contiene un dtomo de Pt (2,73 A). Esto es consistente con el hecho de que el Pty el Au tienen
una configuracion electrénica similar (diferencia de solo un electrén de valencia) y tanto en su densidad
electrénica como en su radio atémico tienen valores semejantes. En el caso del Pd, la menor cantidad de
electrones tanto de valencia como de core genera diferencias mas notorias en las distancias de enlace.

Tabla 2. Distancia de enlace (#) entre los 4&tomos Au-Au, Au-Pt (Au-Pd) y Pt-Pt (Pd-Pd) en los diferentes

cltsteres.

TABLA 2
Distancia de enlace # entre los &tomos AuAu AuPt AuPd y PtPt PdPd en los diferentes clusteres

Claster |Au-Au Au-Pt{Au-Pd) Pit-Pt{Pd-Pd)
Rango Promedio |Rango Promedio |Rango Promedio

Aug 2,610-2,921 | 2,703 - - - -

AUSPt 2,692-2,859 | 2,727 2,728-2,796 | 2,750 - -

Aul:‘t8 - - 2,694-2,5874 | 2,803 2,3858-3,691 | 2680

Ptg - - - - 2,532-2,776 | 2,606
AU.SPd 2,623-2,965 | 2,779 2,607-2613 | 2,615 - -

AU.Pd8 - - 2,731-2852 | 2,751 2,617-2820 |2,724
Pd,, - - - - 2,645-2 776 | 2,724

A medida que se reemplazan los dtomos de Au por dtomos de Pt, la longitud promedio de los enlaces Au-
Pt aumenta y las distancias de los enlaces Au-Au y Pt-Pt disminuyen, hasta llegar al cluster Pz,

el cual tiene lalongitud promedio de enlace Pt-Pt mds corta entre los sistemas estudiados. Este hecho podria
implicar enlaces mas fuertes y, con seguridad, més estables. Por otro lado, la estructura de paladio (en Pdy)

toma una disposicion compacta deltaédrica. Se pensaria, en estos casos particulares, por corresponder a
sistemas monometélicos, que la estructura geométrica fuera plana; sin embargo, esto no es lo observado, dado
que no corresponden a los minimos en las superficies de energia potencial local [49].

En cuanto a la multiplicidad de los clusteres, es importante indicar que la multiplicidad es mayor para el

dtomo de paladio 4d' en el cluster que contiene solo este tipo de dtomo, es decir, quintete [50]. Esto puede
explicarse por el hecho de que parte de la densidad 4d se promueve en la érbita de los 5s para proporcionar
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enlaces metal-metal estables. Por otro lado, la baja multiplicidad del claster Au. puede ser atribuidaal electrén
en la capa 6s, el cual es capaz de inducir un vinculo metal-metal mas estable que en el clster Pdy .

Sexteto Singlete

Au,Pt, AugPt,

Singlete

Triplete
Pt, Pd, AugPd,

Singlete

Figura 1. Estructuras estables para sistemas de Au-Pt y Au-Pd, ademds de los clusteres Ptg, Pdgy Aug . El
azul corresponde a Pt, el amarillo a Au y el violeta a Pd.

Andlisis de reactividad global

Considerando las propiedades geométricas obtenidas para cada uno de los clusteres seleccionados, se
estudiaron otras caracteristicas tanto topolégicas como electronicas. En la Tabla 3 se presentan los potenciales
de ionizaci6én y afinidades electrénicas calculados. Como se puede observar, ocurren ligeros cambios después
de la incorporacién de Pt o Pd al cluster de Au. En comparacion con los reportes dados en la literatura para
los sistemas compuestos con Pt, se puede observar que el porcentaje de error para el potencial de ionizacién
(PI) no excede el 7,4%, mientras que para la afinidad electrénica (AE) llega hasta un valor de 13,9%. Sin
embargo, es importante resaltar que para la mayoria de los casos la incorporacién tanto Pt como de Pd
cambia de manera ligera los valores de los dos parametros analizados. Como se comentd antes, el Pt tiene una
configuracién electrénica similar a la del Au, mientras que el Pd tiene menos electrones (totales y de valencia)
con respecto al Pt como al Au. Esto implica que los valores tanto de PI como de AE estardn fuertemente
influenciados por el comportamiento electrénico de cada elemento en el cluster, lo cual estd ampliamente
respaldado por los valores obtenidos indicados en la Tabla 3. En general, el sistema Pd. fue el que presenté
menor PI mientras que el Pt. presentd el valor mas alto de PI.

TABLA 3.
Valores del potencial de ionizacién Pl y afinidad electrénica
AE para los diferentes cltsteres de AuPd y AuPt.

Claster PI (eV) %Frror®? AE (eV) %Error®?
AugPt 705 0,30 2,95 4,21
AuPty 7.15 - 2,54 -

Pt 7,43 7,36 2,91 13,9
AugPd 7.03 - 2,24 -

Pd, 6,34 - 2,19 -

Aug 715 0,0z 2,40 7,10

aAu8Pt: PI1 =699 ¢Vy AE =2,83 ¢V [46,51]. b Pt9: PI = 6,92 eVy AE = 2,55
eV [52]. Los valores de PI y AE para el claster de Au9 se reportan en la Tabla 1.
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En la Tabla 4 se muestran las diferencias energéticas obtenidas entre los orbitales HOMO y LUMO
(Gapuomo-LuMo), la cual se puede utilizar para predecir estabilidad de los complejos de metales de transicion
(las representaciones esquemdticas de algunos clusteres seleccionados se muestran en la Figura 2). Es bien
reconocido que un valor bajo de ladiferencia entre e HOMO y LUMO indica que la especie quimica (cluster,
molécula, dtomo, radical, entre otros) serd més reactiva [53]. De este modo, los cltsteres con mayor separacion
HOMO-LUMO fueron Aug y AusPt

, mientras que los sistemas con menor Gappyomo-Lumo fueron Aults y Pto.

Es importante resaltar que la inclusién de ocho dtomos de Pt o incluso tener solo dtomos de Pt en cada
claster disminuye de manera notoria los valores del Gapaomo-Lumo, volviéndolos entonces més reactivos.
Por otro lado, los clusteres que contienen Pd son menos reactivos que aquellos con Pt dado que presentan
valores més altos del Gapromo-Lumo-

Aug AugPt
=1Ly ozize0fle
‘ “ 6'-.3.35 ‘%..%
HOMO LUMO HOMO LUMO
AuPty Pty
HOMO LUMO HOMO LUMO

Figura 2. Esquema de los orbitales frontera (HOMO y LUMO) para los diferentes clusteres Aug, AugPt,
AuPtgy Pty.

En la Tabla 4 se reportan los valores de los otros indices de reactividad global calculados junto con el
Gapnomo-Lumo. El potencial quimico electrénico mide la tendencia de escape de los electrones en un sistema
en equilibrio quimico. Entre mayor (es decir, mas positivo) sea el potencial quimico, mayor tendencia a no
estar en el equilibrio los electrones del sistema (en este caso particular, del claster). En la Tabla 4 se observa
que el cluster que presenta el menor potencial quimico es Az,

continuando con el claster Pty

y finalizando con los de Pd, lo cual muestra que los sistemas bimetalicos son los que tienen la mayor
capacidad de transferir electrones junto con el claster Pd.

En particular, para los casos que contienen Pd dentro de la estructura de los 4tomos de Au es posible
observar que, a diferencia de aquellos materiales que contienen Pt, los valores de potencial quimico son
menores (es decir, mds negativos) siendo mdas bajo para el sistema que contiene solo Pd. El orden general en
términos de reactividad (potencial quimico) para los clusteres estudiados es:

Aug < Pty < AugPt < AuPty, < AuPdg; < AugPd < Pd,

La dureza global (#) es definida como la resistencia de los electrones a ser transferidos desde un sistema en
equilibrio (no de escapar, como se definié en el potencial electrénico). De acuerdo con nuestros resultados,
el cluster con menor dureza global es Pz 9 seguido de AuPtg

Los menores valores de dureza corresponden a sistemas més reactivos. De este modo, se espera que estos
dos materiales sean los mas reactivos entre el conjunto de sistemas que contienen tanto Pt como Pd. La
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comparacion de los sistemas bimetélicos con Pt y con Pd concuerda con los resultados obtenidos para el
potencial quimico: se cumple que los materiales que tienen el potencial quimico més bajo (es decir, los de
Pd) son aquellos que tienen la mayor dureza global, los cuales corresponderdn a los clisteres menos reactivos.
Ademas, considerando no solo el menor Gapromo.Lumo, sino también la menor dureza global, se confirma
que el cluster més reactivo es el Pry.

Finalmente, el indice de electrofilicidad global () es la energia de estabilizacién de un sistema electrénico
cuando es saturado por electrones que provienen de los alrededores; es decir, permite distinguir los sistemas
mis susceptibles a aceptar electrones. Un valor numérico alto de w indicard que el material sera mas electrofilo
mientras que los valores bajos (relativos) indican que el sistema tenderd a ser menos electréfilo. Como se
observa en la Tabla 4, el clster més electrofilo es el Pr g seguido de Ault 8.

En comparacién con los sistemas de Pt, se puede determinar que los materiales sustituidos con Pd no
solo son los menos reactivos, sino, ademds, los menos electréfilos entre todos los materiales estudiados, con
valores de indice de electrofilicidad global que varian entre 2,03 y 9,56, los cuales estdn alrededor del 100%
de diferencia con respecto a aquellos que contienen Pt. Aunque si bien los clusteres de Pd son los menos
reactivos, esto podria deberse, también, a que la composicién de ambos dtomos (tanto de Au como los de
Pt) no es similar, lo cual es sugerido en la literatura. Clasteres bimetalicos con un nimero similar de 4tomos
maximizan su estabilizacién [54].

) TABLA 4.
Indices de reactividad global.

Claster n (av)? O (Ev)h w (eV) AE (eV)d
Aug -5,27 09z 15,08 1,85
AugPt -5,00 0,353 15,07 1,66
AuPtg -4,99 065 19,12 1,21
Pt -5,17 057 23,52 1,14
AugPd -4,64 4,79 9,56 2,32
&uPdg -4,74 5,63 8,70 1,82
Pdg -4,33 482 2,02 2,02

aPotencial quimico electrénico (), bDureza global (1), cIndice de electrofilicidad global (), dAE (eV): GapHOMO-LUMO.

Andlisis de reactividad local

Considerando los anteriores hallazgos de reactividad global, se determinaron las funciones de Fukui para
los clusteres que contienen Pty los valores estan indicados en la Tabla 5. Las funciones de Fukui estiman la
reactividad de diferentes sitios dentro del cluster, es decir, la selectividad en donde la direccién del ataque sea
preferida. En este sentido, el acercamiento o el ataque de un sustrato a un dtomo especifico del cluster se dard
cuando la funcién de Fukui presente los valores mas altos. Las funciones de Fukui se calcularon a partir de
las cargas atémicas de Hirshfeld y su andlisis se estableci6 a partir de la probabilidad del ataque nucleofilico
(dado el tipo de catdlisis —oxidativa— a considerar). Se observa en la Tabla 5 que para el cluster que contiene
solo Au (es decir, el Aug ),

el atomo 4 es el més susceptible a un ataque nucleofilico mientras que para los sistemas bimetalicos AusPt
yAuPtg

la mayor probabilidad se puede localizar en el &tomo 3 0 7y 1 0 3, respectivamente (véase Figura 1). Por
tltimo, para el sistema que contiene solo P,

el atomo 4 es el que presenta la mayor susceptibilidad a un ataque nucleofilico. Como era de esperarse, los
dtomos obtenidos en los cuales se puede generar una mayor probabilidad de ser atacados nucleofilicamente,
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son aquellos en donde se observa una contribucién alta del orbital LUMO, lo cual estd acorde con los
resultados ya mostrados en el andlisis de los orbitales frontera. En particular, ha sido reportado que incluso
la forma y el tamafo del claster influencia el numero y posicién de los sitios disponibles para un ataque
nucleofilico y electrofilico, y que, ademds, tienen una carga negativa centrada rodeada por dtomos cargados
de forma positiva. Estos tltimos estdn enlazados por interacciones interatémicas de larga distancia [55].
Considerando los hallazgos obtenidos previamente para las caracteristicas fisicoquimicas de los sistemas
bimetalicos constituidos por Pty Pd e incorporados en el cluster de Au, se determind la efectividad del uso de
los sistemas que contienen Pt en la adsorcidn y oxidacion selectiva del monéxido de carbono. Los resultados
se describen en la siguiente seccidn.

Tabla 5. Funciones de Fukui para los ataques nucleofilicos y electrofilicos, calculadas desde las cargas
atémicas de Hirshfeld.

TABLA 5
Funciones de Fukui para los ataques nucleofilicos y

electrofilicos calculadas desde las cargas atémicas de Hirshfeld

Augy |AusPt | AuPty | |Ptg

Atomo | a b Atomo | a b Atomo | a b Atomo | a b

7 0,051 | 0,040 2 0,085 | 0,078 s 0,085 | 0,075 5 0,081 | 0,072
1 0,051 | 0,046 =] 0,085 [0,078 4 0,085 | 0,075 g 0,089 |0,076
2 0,070 | 0,074 4 0,085 | 0,078 2 0,095 | 0,107 g 0,091 | 0,059
=] 0,070 [ 0,074 g 0,085 [0,078 2] 0,098 | 0,147 3 0,101 (0,149
3 0,096 | 0,098 1 0,101 (0,106 a8 0,104 (0,137 7 0,106 [ 0,063
=) 0,086 | 0,088 ) 0,101 [0,106 el 0112 [0,114 2 0,109 [0,149
[a] 0,159 [0,173 9 0,122 [ 0,008 7 0,122 [ 0,105 3 0,132 [ 0,145
] 0,159 [0,173 ] 0,165 [0,234 1 0,150 [ 0120 1 0,144 [ 0,141
4 0,250 [0,223 7 0,169 (0,234 3 0,150 (0,120 4 0,145 (0,146

aSusceptibilidad al ataque nucleofilico (fk +). bSusceptibilidad al ataque

electrofilico (fk -). Véase la numeracién de los 4&tomos en la Figura 1.

Mecanismo de reaccion

Adsorcién de CO

Teniendo en cuenta el analisis de reactividad, se determiné el mecanismo de reaccion para los clusteres
AugPt y AuPtg , asi como de los nanémeros Aug y Pty

para efectos de comparacion. Es decir, que, dado el bajo nivel de reactividad de los clasteres con Pd, tales
sistemas no fueron incluidos en el andlisis general del mecanismo de la reaccién de oxidacién de CO. Sin
embargo, es importante tener en cuenta que estudios previos han reportado también la oxidacién del CO
en clusteres de Au-Pd, sugiriendo que la adsorcién del O, y del CO es mds estable cuando se tiene la mezcla
bimetélica, que cuando solo se tienen clusteres monometélicos del mismo tamafio [54]. Esto también es de
esperarse para los clisteres reactivos de Au que contienen Pt.

Es bien conocido en la literatura que la adsorcion del CO se dard a través del &tomo de carbono [54]. Para
identificar cudl molécula se adsorberia primero, si CO o el O.. Se realizaron célculos adicionales considerando
la adsorcién de ambas moléculas sobre los materiales bimetalicos. Ademds, se consideraron las funciones
de Fukui para el ulterior estudio del 4&tomo, en los cuales existe una mayor probabilidad de adsorcién del
oxigeno molecular o del mondxido de carbono. Los valores de la energia de adsorcién encontrados tanto para
el oxigeno como para el monéxido de carbono para cada uno de los clusteres de Auy Pt se indican en la Tabla
6. Los gréficos de los complejos obtenidos después de la adsorcién se indican en la Figura 3.
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Figura 3. Geometrias optimizadas de la adsorcién del CO en los diferentes sistemas monometalicos y
bimetalicos de Au y Pt. Los valores en eV indican las energias de adsorcién del mondxido de carbono
incluyendo la correccién del punto cero. El azul corresponde a Pt, el amarillo a Au, el grisa C y el rojo a O.

La energia de adsorcién del CO sobre Aug

fue de —0,76 ¢V, mientras que para los otros clusteres fueron: AugPt = -0,79 eV, AuPts =-2,10 eV'y Pty
=-1,95¢V.

La comparacion de las energfas de adsorcién indica que los clusteres para los cuales se libera una mayor
cantidad de energfa y en tanto serdn los sistemas mds reactivos fueron Aultsy Pto.

El sitio mds favorable para la adsorcién es un dtomo de platino enlazado al oro; se encontré que al sustituir
un dtomo de platino por un dtomo de oro se favorece més la adsorcién el CO. En este sentido y considerando
los hallazgos de la adsorcién de CO y oxigeno molecular en cada claster (véase Tabla 6), se model6 la
oxidacién de CO sobre cada sistema con el objetivo de determinar las etapas mas importantes y los factores
electrénicos/superficiales en cada material.

TABLA 6.
Energfas de adsorcién en eV del CO y O, sobre cada cluster monometélicos y bimetélico de Au y Pt.

Claster co 0,

Aug 0,76 -0,63
AugPt | 0,79 -0,58
AuPty | -2,10 -1,91
Pty 1,95 -L,21

Oxidacién de CO

El mecanismo general, incluyendo cada una de las etapas, permite establecer las interacciones de cada
uno de los adsorbatos en la superficie de cada claster. En este sentido, en las Figuras 4 y 5 se muestra la
ruta de reaccién, incluyendo los estados de transicion, de la formacién de didxido de carbono a partir de
los sustratos de CO y O, usando cada uno de los clusteres seleccionados. Se puede apreciar que la reaccién
se divide en dos etapas: la primera relacionada con la adsorcién de una molécula de mondxido de carbono
y su oxidacién a didxido de carbono, y luego, la formacién de un intermedio oxigeno-clister que conduce
a una descompensacion de la superficie del material. En la segunda etapa de la reaccién, otra molécula de
CO se adsorbe sobre el intermedio oxigeno-cluster y, por ultimo, ocurre una segunda desorcién de una
molécula de CO,. Como era de esperarse, por cada molécula de oxigeno se producirdn dos moléculas de
diéxido de carbono generando una alta productividad en los clsteres estudiados. Sin embargo, tanto en los
estados de transicién como en los intermediarios generados en la adsorcién preferencial de oxigeno, cambia
drasticamente la adsorcién y esto se puede observar en las barreras energéticas obtenidas para cada material.

La comparacién de cada uno de los perfiles energéticos se desarrollé en términos de la energa libre de
Gibbs, para estudiar la espontancidad y la favorabilidad termodindmica de cada una de las etapas sobre cada
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catalizador evaluado. En este sentido, la primera etapa en donde se genera una primera adsorcién de las
moléculas de CO y O, presenta energfas similares para los clusteres de Aug y Auglt,

e incluso para el sistema que contiene un solo dtomo de Au en la estructura del material. Sin embargo,
resulta més favorable y esponténea para el sistema que contiene solo Pt. En el primer estado de transicién que
se genera, laadsorcién preferencial del CO produce una diferenciacién significativa (en términos energéticos)
para cada uno de los clusteres, teniendo una energfa de activacién de 0,065 eV para el cluster Auy,

0,326 ¢V para el material AugPt,

0,005 eV para el catalizador AuPts

y, por tltimo, de 0,107 ¢V para el sistema Py .

Teniendo en cuenta estos resultados, se deduce que la primera barrera energética se ve favorecida en el
sistema AuPtg seguido de Pt .

Con posterioridad, la formacién de un enlace covalente del carbono sobre cada uno de los clasteres genera
un intermediario que se diferencia, en términos energéticos, en ~2 eV. Por ejemplo, para el sistema AusPt,

el valor diferencial de la energfa libre de Gibbs fue de —1,37 ¢V, mientras que para los materiales A,
AuPtg Pty

es de —2,60, —3,97 y —4,66 ¢V, respectivamente. En el siguiente estado de transicién, una molécula de
oxigeno se aproxima tanto a cada material como al clister formando un complejo activado del tipo *OC-
O-O* (los * indican reaccién o fisisorcidn con el cluster). En este caso particular, la energfa de activacién es
de 0,830 ¢V, 0,822 ¢V, 0,583 ¢V y 0,032 ¢V para los clusteres AuPts, Aug, AugPt y Pto, respectivamente. Al
contrario de lo que se expuso en el primer estado de transicion, los materiales AugPt y Ptg

son los que presentaron menor energfa de activacién y en tanto los que menos gasto energético requerirdn
para pasar a la siguiente etapa.

Luego, en la siguiente etapa, se genera la desorcién de la primera molécula de didxido de carbono y
se obtiene un oxigeno sobre la superficie produciendo una descompensacién electrénica y de masa en
el material. De nuevo, en esta ctapa, los dos sistemas mds espontdneos y en tanto, los mdas favorecidos
termodindmicamente son: AuPtgy Pt .

Dado que se genera tal descompensacion electrénica en el volumen de la superficie de los clusteres, otra
molécula de CO se adsorbe y se genera un acercamiento produciendo una etapa adicional. En este caso, el
cluster que requiere menor costo energético es el sistema AugPt

con una diferencia de solo 0,914 ¢V, mientras que para los otros materiales requiere més de 2 eV para su
transformacidn.

Después del acercamiento entre la molécula de CO hacia la superficie descompensada por el oxigeno
incorporado sobre cada uno de los materiales, ocurre un ataque nucleofilico entre la molécula de CO hacia
el oxigeno vacante. Esto se da, en particular, por la necesidad de compensar la carga del cluster y generar un
balance de masa adecuado en la estequiometria de la reaccién. Por tltimo, se genera cada uno de los estados de
transicion para cada claster, en donde la energia de activacion favorece la formacién del diéxido de carbono
sobre AugyAuPts miesntras que en los casos de AugPt y Pty

son los materiales donde se requerira de una barrera energética més alta. De esta manera, se demuestra que,
aunque todos los materiales son promisorios en términos de reactividad para la oxidacién de CO, el sistema
AuPtg

resulta ser uno de los més interesantes para ser evaluado como catalizador heterogéneo, dado que no solo
tiene indices de reactividad atractivos, sino que, ademds, cuenta con las barreras de energias més bajas para
la oxidacién preferencial del CO.
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Figura 5. Resumen del mecanismo de reaccion de la oxidacién de monéxido de carbono sobre las diferentes
series de catalizadores seleccionados de Au y Pt.

Conclusiones

En esta contribucién, se determiné la reactividad de varios clasteres de Au-Pd y Au-Pt en diferentes
caracteristicas electrénicas. Ademads, los mas promisorio se evaluaron en la reaccién de oxidacién de CO. En
este sentido, se evaluaron diferentes variables electrénicas: dureza global, indice de electrofilicidad, potencial
de ionizacién, andlisis del band-gap a partir de los orbitales frontera (HOMO-LUMO) y afinidad electrénica,
encontrandose que los clusteres de Au-Pt son mas reactivos con respecto a los materiales de Au-Pd. Se pudo
observar que el cluster que presenta el mayor potencial quimico es AuPts continuando con el claster AugPt

y finalizando con los de Pd, lo cual muestra que los sistemas bimetalicos son los que tienen la mayor
capacidad de transferir electrones. Ademds, el orden general en términos de reactividad (potencial quimico)
para los clusteres estudiados es el siguiente:

Aug < Pty < AugPt < AuPty < AuPd; < AugPd < Pd,

El andlisis de electrofilicidad indicé que el més electréfilo de los clusteres es Pty seguido de AuPrs.

En comparacién con los sistemas de Pt, se determiné que los sistemas sustituidos con Pd (es decir, los
clisteres Au-Pd), no solo son los menos reactivos, sino, ademds, los menos electréfilos entre todos los
materiales estudiados, con valores de indice de electrofilicidad global que variaron entre 2,03 y 9,56. De este
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modo, la segunda etapa de este estudio se centré en laadsorcidn selectiva de CO sobre cadauno delos clusteres
de Au-Pt, constituyendo una herramienta esencial para el entendimiento del mecanismo de reaccién. Si bien,
para cada uno de los materiales ocurre la misma cantidad de etapas, incluyendo, ademds, la adsorcién del
CO, unidn con el oxigeno molecular, desorcién de una molécula de CO,, descompensacién de la superficie y
luego la formacidn de una segunda molécula de CO»; las barreras energéticas cambiaron de manera drastica,
favoreciendo en casi la mayoria de las etapas a los clasteres de Aultgy Pt .

Ademis, se determinaron las energfas de activacién para cada uno de los sistemas, indicando las barreras
requeridas para pasar por cada uno de los estados de transicion. Este estudio contribuye a la fundamentacion
bésica del entendimiento de reacciones en superficie y, ademds, genera una estrategia computacional para
la seleccién de un catalizador adecuado para la reaccién de oxidacidn selectiva de mondxido de carbono. Se
recuerda que la parte de un estudio de selectividad mas a fondo requeriria de estudios posteriores en donde
los adsorbatos ademas de CO y O, incluyan al H,.
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