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RESUMEN 
 

En este trabajo se describe el estudio y reactividad de cúmulos de Ptn (n=3−13) y su 

interacción con monóxido de dinitrógeno N2O utilizando el funcional de intercambio 

y correlación B3LYP y la base 6-311++G** para los átomos de N y O y se empleó el 

potencial de core efectivo LANL2DZ para el átomo de platino con el software Gaussian 

09. 

La reactividad química de los cúmulos fue analizada en función de los orbitales 

moleculares de frontera, la dureza, la diferencia de energía LUMO−HOMO y el mapeo 

de potencial electrostático, los cuales permitieron seleccionar la estabilidad del cúmulo 

y los sitios adecuados para realizar la interacción con la molécula de N2O. 

La interacción Pt−N2O se realizó en diferentes orientaciones originando dos posibles 

mecanismos de reacción que fueron identificados con la coordenada de reacción 

intrínseca concluyendo que estos mecanismos están en función del funcional y base 

empleada.  
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Capítulo I.  Antecedentes  
 

  Contaminación del aire y sus efectos  
 

La contaminación no es un tema reciente; de hecho, es tan antiguo que se puede asociar 

al desarrollo de la humanidad, y es un tópico de interés desde diversos puntos de vista 

como el social, el económico y el científico. 

De manera general se puede definir la contaminación como la introducción de un factor 

externo dentro de un ambiente natural que causa inestabilidad, desorden, daño o 

malestar en un entorno dado, en el medio físico o en un ser vivo [1]. 

Al afectar las condiciones de vida y no tener una solución efectiva para erradicar el 

problema, la naturaleza del ser humano lo impulsa a la búsqueda constante de 

soluciones mediante el planteamiento de alternativas que permitan mejorar los 

ambientes contaminados, esto es, agua, suelo y aire. En este trabajo particularmente el 

enfoque está dirigido al aire; en este contexto se denomina contaminación del aire al 

fenómeno que ocurre cuando en este existe cualquier tipo de partículas o gases en 

concentraciones superiores a las permitidas [2].  

Si se analiza detenidamente el concepto anterior, es factible distinguir términos 

particulares que requieren de un estudio más detallado. Así, resulta pertinente indicar 

la diferencia entre partículas y gases contaminantes del aire. Las primeras, 

denominadas partículas suspendidas (PM por sus siglas en inglés), consisten en una 

mezcla heterogénea de partículas sólidas y líquidas que se encuentran suspendidas en 

el aire [3] y son lo suficientemente pequeñas para permanecer en él, no tienen una 

composición química general y pueden ser muy complejas. Algunos ejemplos son el 

humo, el polvo, las fibras de asbesto y los pesticidas. Estas partículas se han 

caracterizado por tamaño, el cual se relaciona con su permanencia en la atmósfera, es 

decir, las partículas con diámetro mayor o igual a 10 μm, se depositan fuera de la 
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atmósfera en menos de un día, mientras que las que presentan un diámetro menor o 

igual a 1 μm permanecen suspendidas en el aire durante semanas[2].  

Por otra parte, los gases contaminantes del aire se pueden clasificar por su origen en 

naturales y antropogénicos [2]. Algunos ejemplos de contaminantes naturales son los 

volcanes, los cuales emiten dióxido de azufre (SO2), las tormentas eléctricas que 

generan ozono (O3) y óxidos de nitrógeno (NOx); otra fuente natural de contaminación 

son los animales los cuales producen dióxido de carbono (CO2).  

En cuanto a la contaminación antropogénica, esta se genera a partir de las industrias 

que emiten CO2, NO2 y SO2, los motores de combustión interna que producen 

monóxido de carbono (CO), NO2 e hidrocarburos (HC) y la combustión de carbón, leña 

o basura que genera CO y SO2
 [2,4,5]. Sin embargo, la causa principal de la 

contaminación antropogénica es el uso masivo de combustibles fósiles como fuente de 

energía, además de la concentración de la población en áreas urbanas, la deforestación 

continua y acelerada de bosques y tierras, así como el uso masivo de vehículos.  

Como resultado de estos y otros estudios se han identificado los contaminantes 

atmosféricos más comunes, también denominados como gases de efecto 

invernadero[2], de manera general; clorofluorocarbonos (CFC), óxidos de nitrógeno 

(NxOy), dióxido de azufre (SO2), dióxido de carbono (CO2) y los compuestos orgánicos 

volátiles (COV)[6]. 

Es conveniente enfatizar el hecho de que estos gases contribuyen directamente a la 

formación de ozono y partículas finas, conocidas como esmog, el cual afecta a nivel 

mundial, generando problemas de salud como enfermedades cardíacas y asma, 

asimismo pueden llegar a ser tóxicos y carcinógenos [2]. Por otro lado, las propiedades 

como volatilidad y estabilidad química de los gases de efecto invernadero provocan su 

acumulación en la atmósfera, donde su presencia es causante de la destrucción de la 

capa protectora de ozono [7]. Este compuesto puede ser perjudicial o benéfico para el 

ser humano, debido a que si se encuentra en la tropósfera se considera un contaminante, 

pero, en la estratósfera es esencial para la vida en la tierra puesto que absorbe la 

radiación UV biológicamente dañina [2]. 



 

 
10 

 

En consecuencia, estos hechos dieron pauta a que desde hace varias décadas la 

medición de los contaminantes atmosféricos sea monitoreada a través de organismos 

oficiales en cada país mediante normas internacionales y nacionales. Particularmente 

en México la herramienta analítica desarrollada para informar sobre los niveles de 

contaminación de manera fácil y oportuna a la población como un indicador de las 

medidas precautorias ante una contingencia atmosférica, es el Índice Metropolitano de 

la Calidad del Aire (IMECA). El cálculo de este indicador implica transformar e 

integrar los datos de concentraciones de un grupo de contaminantes, conocidos como 

contaminantes criterio, en valores independientes de las unidades de los contaminantes 

considerados (valores adimensionales), mismos que, por construcción, indican los 

valores de las normas de calidad del aire para un contaminante determinado cuando el 

IMECA toma el valor de 100 puntos [8].   

En la República Mexicana los valores de los contaminantes atmosféricos del tipo gas 

que se encuentran normados son: ozono, monóxido de carbono, dióxido de azufre y 

dióxido de nitrógeno. Éste último ha sido previamente identificado como el compuesto 

más importante en la disminución de ozono durante el siglo XXI [9]; en nuestro país 

de acuerdo a la NOM-021-SSA1-1993** el valor límite para esta sustancia es 0.21 ppm  

(= 395 mg/m3) en una hora.  

Adicionalmente pueden formarse otros óxidos ácidos tales como monóxido de 

nitrógeno (NO) y dióxido de nitrógeno (NO2) identificados como responsables de la 

lluvia ácida y el esmog fotoquímico [10]. 

 

 Óxidos de nitrógeno 

 

Dentro de los innumerables compuestos que han sido identificados desde el 

surgimiento de la química, se pueden distinguir los de tipo inorgánico; dentro de estos 

se encuentran los óxidos ácidos y particularmente aquellos formados por el nitrógeno 

y el oxígeno, los cuales se forman en el medio ambiente por la oxidación del nitrógeno 
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atmosférico durante los procesos de combustión de fuentes antropogénicas y naturales 

a temperaturas elevadas. Los óxidos de mayor interés debido a sus concentraciones 

atmosféricas son monóxido de dinitrógeno (N2O), monóxido de nitrógeno (NO) y 

dióxido de nitrógeno (NO2)
 [9,12]. 

Cada uno de estos compuestos ha sido caracterizado por sus propiedades particulares, 

por ejemplo; el N2O es un gas incoloro con olor dulce y ligeramente tóxico y es el 

óxido de nitrógeno más frecuente en la atmósfera; proviene principalmente de 

reacciones de nitrificación y desnitrificación microbianas que tienen lugar en suelos y 

aguas [11]. Este gas ha sido identificado como uno de los responsables en la 

disminución del ozono en la tropósfera y la importancia de estudiarlo reside en que la 

cantidad del mismo se ha incrementado en los últimos años como consecuencia de las 

emisiones antropogénicas [9]. 

A diferencia de este óxido, el NO procede mayoritariamente de las emisiones de los 

automóviles; es un gas incoloro, no inflamable, inodoro y tóxico además de que al 

combinarse con oxígeno da origen al NO2 el cual se caracteriza como un gas pardo-

rojizo, no inflamable y tóxico, de olor asfixiante. La relevancia de estudiar a estos gases 

reside en que actualmente se han identificado como los contaminantes atmosféricos 

más abundantes en zonas urbanas [12]. 

Consecuentemente, la presencia en cantidades cada vez mayores de estos óxidos se 

traduce en un deterioro en el medio ambiente y en la calidad de vida de los humanos 

[13]. Algunas afectaciones en la salud que se han atribuido a la presencia de estos 

óxidos son: edemas pulmonares, ataque al sistema cardiovascular, hipoxia, entre otros.  

Ante la evidencia de las problemáticas planteadas, diversas áreas de investigación se 

han enfocado en generar soluciones. En particular, en el campo de la catálisis donde se 

ha propuesto el uso de minerales eficientes, microporosos, capaces de hidratarse y 

deshidratarse reversiblemente como la zeolita [14], así como, rediseñar convertidores 

catalíticos mejorando la eficiencia de los mismos [15,16].  

Sin embargo, en algunas ocasiones en la búsqueda de soluciones en la disminución o 

erradicación de los contaminantes estos se transforman en compuestos más tóxicos e 
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indeseables [17], por lo que a partir del surgimiento del modelado computacional, en 

conjunto con la Teoría de los Funcionales de la Densidad, los investigadores han 

optimizado recursos en el desarrollo de sistemas catalíticos, además de proponer 

mejoras en el diseño de catalizadores[10,18,19,20,21,22].  

De estos trabajos se tienen conclusiones relevantes a considerar como punto de partida 

en cualquier investigación relacionada con la descomposición de los óxidos de 

nitrógeno, por ejemplo; en la descomposición de monóxido de dinitrógeno, así como 

la reducción del óxido de nitrógeno [10], el rendimiento del catalizador está en función 

del metal.  

En el caso de los catalizadores de tres vías que incluyen metales como platino, paladio 

y rodio la reducción de los óxidos de nitrógeno [15,23] a N2 ha sido eficiente [15]. En 

este contexto, Takahashi y colaboradores destacan el hecho de que el tamaño de 

partícula es un factor a considerar, por ejemplo, en el caso del platino se identificó que 

la conversión está en función del tamaño, es decir a menor tamaño de partícula mayor 

conversión del óxido [24]. Por otro lado, el platino además de ser un metal costoso, es 

uno de los materiales más importantes para catálisis, esta característica lo hace objeto 

de interés en la actualidad. Así mismo, durante las últimas décadas ha habido un interés 

considerable en comprender la estructura y propiedades de los cúmulos puesto que 

poseen propiedades específicas de composición y tamaño; también es de interés, la 

determinación de la forma de las partículas metálicas pequeñas ya que es una 

característica importante en el control de la actividad del catalizador, razones por las 

cuales el modelado computacional del estudio de cúmulos de platino es una alternativa 

viable [25]. 

  Cúmulos de platino  

 

El platino fue descubierto alrededor del año 1700; se caracteriza por ser un metal 

resistente a la oxidación y corrosión en el aire a temperatura ambiente, así como a 

temperaturas altas. También se ha identificado como un buen conductor de electricidad 

y catalizador [26], siendo esta última aplicación de gran interés en la investigación, 
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debido a que el platino presenta propiedades estructurales, electrónicas, magnéticas y 

área superficial [27], las cuales en conjunto lo hacen uno de los mejores agentes en 

catálisis, debido a que es efectivo en la remoción de contaminantes atmosféricos [28].   

En la búsqueda de obtener mejores rendimientos, la relación existente entre el tamaño 

de partícula y el área superficial de un catalizador es fundamental. Desde un punto de 

vista teórico, el platino se estudia principalmente desde dos perspectivas: la primera es 

representarlo como una superficie y la segunda opción es modelarlo como cúmulos de 

átomos; esta última propuesta ha dado buenos resultados ya que se optimiza el tiempo 

computacional y los resultados que se obtienen son similares. 

A lo largo de dos décadas se han realizado aportaciones importantes de estudios 

teóricos de cúmulos de platino, desde 2 hasta 55 átomos. Si bien es cierto que la 

mayoría de las investigaciones son consistentes en cuanto a las estructuras y 

propiedades de la mayoría de los cúmulos analizados hasta el momento, es conveniente 

indicar que en algunos trabajos difieren los investigadores al presentar los resultados 

con relación a la geometría y propiedades de los cúmulos. Estas discrepancias se han 

atribuido a factores como el funcional de intercambio y correlación, el potencial de 

core efectivo, la multiplicidad. En este contexto se presentan algunas de las 

observaciones a considerar en el modelado de cúmulos de platino. 

➢ En 2004, Tian y colaboradores analizaron diferentes isómeros 

configuracionales del cúmulo de Pt7 mediante el programa Gaussian 98 

empleando el funcional de intercambio y correlación BPWN y la base orbital 

LANL2DZ con un pseudopotencial, concluyendo que el estado fundamental 

de Pt7 es un quintuplete con geometría de pirámide tetragonal acoplada (CTP) 

[29]. 

➢ En 2007, Nie et al. emplearon el programa DMol3 con el funcional de 

intercambio y correlación PW91 y un pseudopotencial para los electrones 1s 

hasta 4f del núcleo con la finalidad de optimizar los cúmulos de Ptn (n=2–15, 

19, 23, 25, 32, 35 y 55), encontrando que, para estructuras de sub-nano escala, 

los cúmulos adoptan un patrón de crecimiento triangular y a partir de Pt19 

prefieren estructuras icosaédricas como las más estables [30]. 
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➢ En 2009, Wang & Tian estudiaron los cúmulos de Ptn (n=15-24) con el 

funcional PBE y una base relativista con un pseudopotencial, mediante el 

programa DMol y obtuvieron para los diferentes isómeros configuracionales 

cuatro tipos de modos estructurales: base dodecaedro romboidal doblada 

(DODB), triangular en capas (LT), base cuboctaedro (COB) y patrones 

cúbicos. Las estructuras DODB dominan en los cúmulos de Ptn con n = 15,16, 

19 y 24, mientras que para Ptn con n=17,18 y 20 se observa la geometría LT; 

finalmente los cúmulos Ptn con n=21 y 23 tienden a tener una geometría 

cúbica. Adicionalmente, encontraron que los cúmulos de Ptn con n=15, 18 y 

24 son los más estables y los denominaron como números "mágicos" [31]. 

➢ En 2012, Heredia, Ferraresi-Curotto, y López realizaron un estudio de 

cúmulos de Ptn (n=2-12) utilizando Gaussian 03, con un funcional híbrido 

B3PW91 y base orbital LANL2DZ considerando un pseudopotencial para 

describir los electrones del core, analizando diferentes isómeros 

configuracionales con distintas multiplicidades de espín y encontrando 

algunas geometrías obtenidas por otros autores a excepción de los cúmulos de 

Pt7, Pt10, Pt11 y Pt12 las cuales no habían sido reportadas anteriormente [32]. 

➢ En 2013, Sebetci analizó las diferentes conformaciones del cúmulo de Pt8 

mediante NWCHem 6.0 utilizando el funcional BPW91 y el pseudopotencial 

de core efectivo LANL2DZ encontrando una configuración de triplete para el 

isómero configuracional más estable con geometría de pirámide tetragonal 

[33]. 

➢ En 2014, Hamad analizó diferentes confórmeros para cúmulos de Ptn (n=2-6, 

8, 10, 13, 20 y 39) utilizando el funcional de intercambio y correlación PBE, 

encontrando que para los cúmulos de Pt3, Pt4 y Pt8 las conformaciones más 

estables son de triángulo, rombo y cubo, respectivamente [34]. 

➢ En 2017, Li y Odunlami realizaron un estudio de los cúmulos de Ptn (n= 6-10) 

combinando diferentes funcionales y bases, considerando diferentes 

multiplicidades de espín, y encontraron una preferencia para los cúmulos de 

Pt7 a Pt10 de estructuras compactas en 3D [35]. 



 

 
15 

 

En concordancia con las aportaciones presentadas, es pertinente seleccionar la 

combinación de funcional-base y multiplicidad de espín, que reproduzca con mayor 

exactitud los datos experimentales, por lo que es recomendable realizar una calibración 

de metodología. 

Hasta este punto, en el contexto del estado del arte presentado, aparentemente la 

investigación en esta área parecería agotada, sin embargo, actualmente las mayores 

fuentes antropogénicas productoras de óxidos de nitrógeno están vigentes en las 

diversas cadenas de producción e insumos y hasta que estas no desaparezcan en su 

totalidad los contaminantes como los óxidos de nitrógeno persistirán. Bajo esta 

premisa, el presente estudio es una propuesta viable para proponer alternativas para la 

remoción de este tipo de contaminantes atmosféricos.  
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Objetivo general 

 

Realizar un estudio sistemático de la reactividad química de cúmulos pequeños de Ptn 

(n=3-13) y su capacidad para disociar el monóxido de dinitrógeno N2O, a fin de 

elucidar los mecanismos de reacción involucrados, aplicando la teoría de los 

funcionales de la densidad. 

Objetivos específicos  

 

Para cumplir con el objetivo general se plantearon los siguientes objetivos específicos: 

a) Proponer la metodología idónea mediante la combinación de funcional y base 

en la optimización de cúmulos pequeños de Ptn (n=3-13) y monóxido de 

dinitrógeno. 

b) Analizar las propiedades estructurales y electrónicas de los cúmulos de Pt y el 

monóxido de dinitrógeno, correspondientes a las estructuras optimizadas de las 

especies en cuestión.  

c) Analizar la reactividad de los cúmulos y del monóxido de dinitrógeno, con la 

finalidad de proponer la interacción entre el cúmulo más reactivo y el monóxido 

de dinitrógeno. 

d) Estudiar la interacción que se obtenga del objetivo c), para analizar sus 

propiedades termoquímicas e identificar la disociación del monóxido de 

dinitrógeno, además de definir el tipo de interacción. 
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Capítulo II.  Fundamentos matemáticos 
 

  DFT 
 

La DFT es una teoría desarrollada para el cálculo de sistemas de muchos cuerpos [36], 

la cual permite calcular las interacciones electrónicas y por ende las interacciones entre 

las moléculas, además es una solución alternativa de la ecuación de Schrödinger.  

Cronológicamente, para poder llegar a la DFT se consideró los siguiente: 

El operador hamiltoniano (H) determina la energía del sistema a través de la ecuación 

de Schrödinger 

𝐻Ψ = 𝐸Ψ 

Por otra parte el primer teorema de Hohenberg y Kohn (HK) establece que no existen 

dos potenciales externos distintos que generen la misma densidad electrónica (esquema 

1), demostrando que la densidad electrónica, 𝜌, puede estimarse como una variable 

básica, por lo cual todas las propiedades del sistema se consideran funcionales únicos 

de la densidad [37], reescribiendo así el operador hamiltoniano H, de forma que las 

propiedades del sistema dependerán de la densidad electrónica, en vez de las posiciones 

de los núcleos.  

𝜌(𝑟) → 𝑣(𝑟) → 𝐻 → 𝐸    esquema 1 

Es así que a partir del teorema HK, la energía es un funcional de la densidad a través 

de la relación 

𝐸 = 𝐸[𝜌] 

La energía se reescribe de modo que ahora depende de la densidad y se convierte en un 

funcional. Además, demostraron también que existe una relación entre la densidad 

electrónica y el potencial externo, dando como resultado la siguiente ecuación:  

Ecuación 1 

 

Ecuación 2 
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𝐸𝐻𝐾[𝜌] =   𝐹[𝜌] +  ∫ 𝑣(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 

donde F[] se define como:  

𝐹[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] 

Donde: 

F[] = funcional universal  

T[] = energía cinética  

Vee = interacción electrón-electrón. 

v(r) (r) = Vne = interacción núcleo-electrón 

Además, el segundo teorema de HK garantiza que la energía calculada (E[]) a partir 

de una densidad electrónica siempre es igual o mayor a la energía exacta (E0), la cual 

es conocida como el principio variacional [37]: 

𝐸0 ≤ 𝐸[𝜌] 

Basado en los teoremas de Hohenberg y Kohn, la DFT proporciona una base sólida 

para el desarrollo de estrategias computacionales que se emplean para obtener 

información sobre la energía, la estructura y las propiedades de átomos y moléculas a 

costos computacionales mucho más bajos [36], a pesar de ello aún existe un problema, 

no se conoce la forma exacta del funcional universal (F[]). 

Posteriormente Kohn y Sham reformularon el problema separando la energía en 

términos que sean posibles de calcular exactamente introduciendo los orbitales de 

Kohn-Sham φ(r)  y definieron un nuevo término, llamado intercambio y correlación, 

que incluye todas las contribuciones que no se conocen y permite aproximar el valor 

real de la energía [36], aunque no se obtenga de forma exacta. 

Así, la ecuación de energía queda de la siguiente manera: 

Ecuación 3 

 

Ecuación 4 

 

Ecuación 5 
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𝐸𝐾𝑆[𝜌] =   𝑇𝑠[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑋𝐶 +  ∫ 𝑣(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 

Donde: 

𝑇𝑠[𝜌] = ∑ (𝜓𝑖 |−
1

2
 ∇2| 𝜓𝑖)

𝑁

𝑖=1

 

𝐽[𝜌] =  
1

2
∬

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟´)

|𝑟 − 𝑟´|
𝑑𝑟 𝑑𝑟´ 

𝜌 = ∑|𝜓𝑖|2

𝑁

𝑖=1

 

J[] representa la energía de interacción clásica coulómbica.  

Ts[] es el funcional de energía cinética del sistema no interactuante. 

 

La función de intercambio y correlación (Exc []) se calcula mediante un modelo de 

gas uniforme de electrones y contiene la diferencia entre la energía cinética exacta y la 

energía cinética del sistema no interactuante (T), y la diferencia entre la energía 

potencial exacta y la energía potencial clásica (∆Vee). 

𝐸𝑋𝐶[𝜌] = Δ𝑇[𝜌] +  Δ𝑉𝑒𝑒[𝜌] 

 

Ahora se obtienen las ecuaciones de Kohn Sham aplicando el método de 

multiplicadores de Lagrange para minimizar la energía de Kohn-Sham sujeto a la 

restricción de un número constante de electrones: 

 

𝛿 [ 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑋𝐶 +  ∫ 𝑣(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 − 𝜇 (∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 − 𝑁)] = 0 

Ecuación 7 

 

Ecuación 8 

 

Ecuación 10 

 

Ecuación 11 

 

Ecuación 6 

 

Ecuación 9 
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Donde μ es el multiplicador de Lagrange y N es el número total de electrones. 

Finalmente, introduciendo un potencial efectivo tomando la derivada funcional de la 

energía de Kohn-Sham respecto a la densidad, que incorpora los efectos de la 

interacción entre los electrones y también los de un posible potencial externo el cual 

simboliza el potencial atractivo de los núcleos sobre los electrones. 

𝜈𝑒𝑓𝑓(𝑟) =  
𝛿

𝛿𝜌
∫ 𝑣(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 +  

𝛿𝐽

𝛿𝜌
+ 

𝛿𝐸𝑋𝐶

𝛿𝜌
 

= 𝑣(𝑟) +  ∫
𝜌(𝑟)

|𝑟−𝑟´|
𝑑𝑟´ +  𝑣𝑋𝐶 

Donde: 

vxc es el potencial de intercambio y correlación.  

 

La ecuación 11 queda: 

𝛿𝑇𝑠

𝛿𝜌
+ 𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝜇 

Que es la misma ecuación que se obtendría de un sistema de ecuaciones de Schrödinger 

de un solo electrón en un potencial efectivo 𝑣𝑒𝑓𝑓: 

[−
1

2
 ∇2 + 𝑣𝑒𝑓𝑓   ] 𝜓𝑖 = 𝐸𝑖𝜓𝑖 

a partir de esta ecuación se puede obtener distintos parámetros de reactividad para una 

molécula [36].  

 

 

 

Ecuación 12 

 

Ecuación 13 

 

Ecuación 14 

 

Ecuación 15 
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 Ecuaciones para determinar la reactividad química  

 

Como se mencionó previamente, a partir de la DFT se obtienen parámetros de 

reactividad como la electronegatividad, el potencial químico, la dureza, etc. Tales 

parámetros se obtienen a partir de las ecuaciones que se describen en párrafos 

posteriores [38,39,40] y son utilizadas tanto para los cúmulos como para los óxidos de 

nitrógeno a excepción de los casos en los que se especifique: 

 

➢ Gap (ELUMO-EHOMO) 

➢ Afinidad electrónica. 

➢ Potencial de ionización. 

➢  Potencial químico.  

➢  Dureza. 

➢  Blandura. 

➢  Electronegatividad. 

 

a) Gap 

Es la diferencia de energía del orbital molecular LUMO menos el orbital molecular 

HOMO. 

𝐺𝑎𝑝 = 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 

Donde: 

EHOMO  = Energía del orbital molecular más alto ocupado. 

ELUMO = Energía del orbital molecular más bajo desocupado. 

 

Este valor indica la estabilidad del sistema, es decir, a mayor valor del gap (ELUMO -

EHOMO) más estable será la molécula, y más difícil será reordenar su densidad 

electrónica bajo la presencia de un electrón externo. 

 

 

Ecuación 16 
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b) Afinidad electrónica 

 Se define como la energía necesaria para recibir un electrón en estado gaseoso. 

𝐴 = 𝐸𝑁 − 𝐸𝑁+1 

Donde:  

          EN+1 = Energía al ganar un electrón. 

          EN  = Energía del estado basal. 

 

Es importante mencionar que para los cúmulos la afinidad electrónica se denominará 

VEA (vertical electron affinity), por sus siglas en inglés. 

 

c) Potencial de ionización 

Es la energía necesaria para que una molécula ceda su electrón más externo. 

𝐼 = 𝐸𝑁−1 − 𝐸𝑁 

 

Donde:  

          EN-1 = Energía al perder un electrón. 

          EN = Energía del estado basal. 

 

Cabe señalar que en el caso de los cúmulos se le llamará VIP (vertical ionization 

potential), por sus siglas en inglés. 

 

d)  Potencial químico 

 Describe la variación de la energía respecto al número de electrones a un potencial 

externo constante. 

𝜇 = (
𝜕𝐸

𝜕𝑁
)

𝑣(𝑟)
= −

(𝐼 + 𝐴)

2
 

 

Ecuación 17 

 

Ecuación 18 

 

Ecuación 19 
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Donde: 

          I = Potencial de ionización. 

          A = Afinidad electrónica. 

e)  Dureza 

Es la resistencia de una especie química a cambiar su configuración electrónica. Se 

define como la derivada parcial de segundo orden de la energía electrónica total (E) 

respecto al número total de electrones (N) en un potencial externo fijo. 

𝜂 =  (
𝜕2𝐸

𝜕𝑁2
)

𝑣(𝑟)

=
𝐼 − 𝐴

2
   

Donde: 

          I = Potencial de Ionización. 

          A = Afinidad electrónica. 

 

f)  Blandura 

Es el inverso de la dureza quedando de la siguiente forma:  

𝑆 = 1/𝜂 

Donde: 

          η = Dureza. 

 

 

g)  Electronegatividad 

Es el valor negativo de la derivada de la energía (E) respecto al número de electrones 

(N). 

𝜒 = − (
𝜕𝐸

𝜕𝑁
)

𝑣(𝑟)
=

𝐼 + 𝐴

2
 

 

 

 

Ecuación 20 

 

Ecuación 21 

 

Ecuación 22 
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Donde: 

          I = Potencial de Ionización. 

          A = Afinidad electrónica. 

 

 

 Ecuaciones para determinar la estabilidad en cúmulos  

 

La estabilidad de los cúmulos se analizó mediante las siguientes ecuaciones: 

 

a)  Energía de cohesión  

La estabilidad relativa de los cúmulos se analizó mediante la energía de cohesión, Ecoh, 

definida como: 

𝐸𝑐𝑜ℎ =  𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚 −  
𝐸𝑐ú𝑚𝑢𝑙𝑜

𝑛
 

Donde:  

𝐸𝑐ú𝑚𝑢𝑙𝑜 es la energía del cúmulo de Pt 

n es el número de átomos en el cúmulo  

𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚 es la energía del átomo de Pt aislado  

 

b)  Segunda diferencia de energía. 

La estabilidad de los cúmulos se puede determinar mediante el cálculo de la segunda 

diferencia de energía que se realiza de la siguiente manera [25]: 

∆2𝐸 = [2𝐸(𝑃𝑡𝑛) − 𝐸(𝑃𝑡𝑛+1) − 𝐸(𝑃𝑡𝑛−1)] 

 

Ecuación 23 

 

Ecuación 24 
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 Tipos de adsorción 

 

Se considera que la fisisorción es una forma de adsorción que se caracteriza porque la 

unión se da debido a fuerzas de interacción débiles, además de no presentar energía de 

activación. Lo contrario ocurre en la quimisorción en la cual se observa la formación 

de un enlace químico, y sí hay una energía de activación. Adicional a las características 

anteriores, una manera de diferenciar la fisisorción de la quimisorción es mediante la 

entalpía de adsorción, si la entalpía se encuentra entre 1.19 kcal/ y 9.56 kcal/mol se 

dice que es una fisisorción, por otro lado, si la entalpía está entre 9.56 kcal/mol y 191 

kcal/mol se trata de una quimisorción. Con el fin de determinar el tipo de adsorción 

que ocurre entre los cúmulos de Pt y los óxidos de nitrógeno se calculó la energía de 

adsorción la cual se obtiene de la siguiente forma: 

𝑃𝑡𝑛 + 𝑦𝑁2𝑂 →   𝑃𝑡𝑛𝑂𝑦 + 𝑦𝑁2 

La energía de adsorción para dicha reacción se calcula de la siguiente forma:  

𝐸𝑎𝑑𝑠 = [𝐸𝑃𝑡𝑛𝑂𝑦
+ 𝑦𝐸𝑁2

] − [𝐸𝑃𝑡𝑛
+ 𝑦𝐸𝑁2𝑂] 

Donde: 

𝐸𝑃𝑡𝑛𝑂𝑦
 : Energía total del complejo. 

𝐸𝑃𝑡𝑛
: Energía del cúmulo aislado. 

𝐸𝑁2𝑂: Energía de la molécula de monóxido de dinitrógeno. 

𝐸𝑁2
: Energía de la molécula de nitrógeno. 

Ecuación 25 
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Capítulo III. Resultados 

 

Inicialmente, se realizó una calibración de la metodología calculando las propiedades 

estructurales y electrónicas del dímero de Pt, tales como, longitud de enlace (d), frecuencia 

vibracional (), energía de disociación (ΔE) y la energía de enlace (BE) a fin de encontrar 

la mejor combinación de funcional/base con el cual se obtuvieran resultados similares a 

los experimentales, usando el programa Gaussian 09 [41]. Los funcionales empleados 

fueron VWN [42], PBE [43], M06 [44], B3LYP [45], M06L [46], PW91 [47] y M11L 

[48], con los potenciales de core efectivo (ECP) LANL2DZ [49], LANL2MB [50] y el de 

Stuttgart RSC 1997 ECP (también conocido como Stuttgart/Dresden ECP – SDD) [51]. 

De igual modo, para los óxidos de nitrógeno se probaron los mismos funcionales, pero 

con funciones de base 6-31G, 6-311G y 6-311++G**. 

Para explorar los isómeros configuracionales de los cúmulos de Ptn (n=3-13) se llevaron 

a cabo Dinámicas Moleculares de Bohr Oppenheimer empleando el funcional local VWN 

y el potencial de core efectivo LANL2DZ con el software deMon2k [52]. Se realizaron 

simulaciones de 20,000 pasos a 2 fs, controlando la temperatura con el termostato de 

Nosé-Hoover a 1000 K. 

Una vez obtenida la combinación de funcional/base que mejor describe al sistema, las 

posibles estructuras de los cúmulos de Ptn (n=3-13) fueron totalmente optimizadas, sin 

restricción de la simetría, utilizando el programa Gaussian 09, examinando diferentes 

multiplicidades (1 hasta 11) que permitieron obtener los confórmeros de mínima energía.  

Posteriormente se analizó la reactividad de los cúmulos de platino y los óxidos de 

nitrógeno con la finalidad de elucidar la interacción entre ambos, para ello se empleó el 

mapeo de potencial electrostático, el cual muestra la distribución de carga en el sistema y 

se utiliza para determinar cómo las moléculas interactúan entre sí, además se analizaron 

parámetros como: el potencial de ionización vertical (VIP), la afinidad electrónica vertical 

(VEA) y la dureza química (η).  
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Adicionalmente, se realizó el cálculo de las frecuencias de vibración armónica para 

garantizar que los reactivos, intermediarios y productos correspondieran a un mínimo real 

en la superficie de energía potencial (PES). Finalmente se realizó el cálculo de la 

coordenada de reacción intrínseca (IRC, por sus siglas en inglés) con el objetivo de 

garantizar que cada estado de transición conecte correctamente los reactivos y productos 

a través de uno o más estados de transición [53]. Todo lo anterior permitirá concluir si se 

llevan a cabo fisisorciones o quimisorciones. 

 

  Estructura y reactividad de los cúmulos de Ptn  

 

En este apartado se presenta inicialmente la calibración de metodología con el dímero de 

platino, posteriormente, el estudio conformacional para los cúmulos de platino de 3 

átomos hasta 13, y en un último apartado se realiza el análisis de estabilidad y reactividad 

de los cúmulos.  

 Dímero de Pt2 

La calibración de la metodología se realizó con la optimización del dímero de Pt 

empleando diferentes funcionales desde locales hasta híbridos (VWN, PBE, M06, 

B3LYP, M06L, PW91 y M11), con los potenciales de core efectivo (ECP) LANL2DZ, 

LANL2MB y SDD. De los resultados de la optimización se puede observar (Tabla 1) que 

la combinación de la base LANL2DZ con los diferentes funcionales muestran la menor 

diferencia promedio (0.03 Å) en la distancia de enlace, respecto a LANL2MB y SDD en 

combinación con los diferentes funcionales los cuales mostraron una diferencia promedio 

de 0.1 Å. Además, las bases LANL2MB y SDD muestran la mayor diferencia en el valor 

de la frecuencia vibracional de 47 cm–1 en promedio, siendo la base LANL2DZ la que 

muestra los valores más cercanos al experimental. Por otra parte, la combinación 

VWN/LANL2DZ presentó el valor más lejano respecto al valor experimental de la energía 

de disociación, en contraste, la combinación B3LYP/LANL2DZ predice los mejores 

resultados respecto al valor experimental [54].  
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Los resultados obtenidos con la combinación B3LYP/LANL2DZ para el dímero son: 

distancia de enlace Pt−Pt de 2.38 Å, con una energía de disociación de 60.75 kcal/mol, 

frecuencia vibracional de 234.7 cm–1 y energía de enlace igual a 30.37 kcal/mol; estos 

resultados concuerdan con los datos teóricos y experimentales de la literatura [55,56] que 

son d=2.34 Å, ∆E=72.41 kcal/mol, ω=259.4 cm–1 y BE= 41.51 kcal/mol. 

Cabe resaltar que la multiplicidad encontrada para el dímero es de un estado triplete con 

una diferencia energética de 22.17 kcal/mol respecto al estado singulete.  

Tabla 1. Calibración de la metodología utilizando el dímero de Pt. 

FUNCIONAL BASE d  

(Å) 

ΔE  

(kcal/mol) 

ɷ 

(cm-1) 

BE  

(kcal/mol) 

B3LYP 

LANL2DZ 

2.38 60.75 234.7 30.37 

M06 2.40 68.65 221.3 34.33 

M06L 2.38 76.26 231.4 38.13 

M11L 2.41 60.78 207.3 30.39 

PBE 2.37 80.74 232.0 40.37 

PW91 2.37 81.95 232.8 40.97 

VWN 2.33 105.34 254.8 52.67 

B3LYP 

LANL2MB 

2.44 45.45 213.6 22.72 

M06 2.46 114.57 209.5 57.28 

M06L 2.45 63.43 214.7 31.72 

M11L 2.46 54.36 197.3 27.18 

PBE 2.44 65.57 209.3 32.78 

PW91 2.44 66.11 210.1 33.05 

VWN 2.39 85.71 229.7 42.85 

B3LYP 

SDD 

2.44 58.12 213.6 29.06 

M06 2.46 65.15 209.5 32.57 

M06L 2.45 70.53 214.7 35.26 

M11L 2.46 59.00 197.3 29.50 

PBE 2.44 78.64 209.3 39.32 

PW91 2.44 79.21 210.1 39.60 

VWN 2.39 100.76 229.7 50.38 

Experimental - 2.34 72.41 259.4 41.51 

 

Seleccionada la metodología, se realizó la optimización de los cúmulos en cuestión. Así, 

primero se realizó la búsqueda estocástica de los posibles conformeros e isómeros 

configuracionales de Ptn (n=3-13) mediante Dinámicas Moleculares de Bohr-
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Oppenheimer a 1000 K con el programa deMon2K, (ver Figura 1 y 2), partiendo de una 

geometría lineal para cada cúmulo, con el fin de obtener diferentes conformaciones. 

En una etapa posterior, a partir de las geometrías propuestas mediante las dinámicas 

moleculares se realizó una optimización de geometría con el funcional B3LYP y la base 

pseudopotencial ECP LANL2DZ, el cual permite reemplazar los 60 electrones de la capa 

más interna del átomo de platino por un potencial efectivo mientras que los 18 electrones 

de valencia restantes se incluyen implícitamente en el cálculo usando una base doble zeta. 
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Figura 1. Dinámicas moleculares Ptn (n=3-8), obtenidas con demon2k. 
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Figura 2. Dinámicas moleculares Ptn (n=9-13), obtenidas con demon2k. 
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c)  Cúmulos de Ptn (n=3-13) 

Se analizaron los posibles conformeros e isómeros configuracionales para el cúmulo de 

Pt3 (Figura 3), considerando las multiplicidades; singulete y triplete. Para el estado 

singulete se localizaron dos estructuras, la primera es el estado basal con geometría de 

triángulo equilátero, distancias de enlace de 2.52 Å, la segunda geometría se localiza a 

35.02 kcal/mol respecto al estado basal con geometría angular y distancias de enlace Pt−Pt 

de 2.42 Å. Por otro lado, para el estado triplete se encontraron dos geometrías, la primera 

fue un triángulo isósceles localizado a 11.79 kcal/mol respecto al estado basal y distancias 

de enlace de 2.48 Å y 2.63 Å, la segunda fue una geometría lineal con distancias de enlace 

de 2.42 Å y 2.38 Å, localizado a 34.42 kcal/mol con respecto al estado basal. Estos 

resultados son similares a los obtenidos por Heredia et al., que reportan un triángulo 

equilátero como la geometría más estable para el cúmulo de Pt3 con multiplicidad de 

singulete y distancias de enlace de 2.50 Å [57]. 
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Figura 3. Conformeros e isómeros configuracionales de Pt3 con 

multiplicidades y energías relativa, calculados con B3LYP/LANL2DZ. 

 

Por otro lado, para el cúmulo de Pt4 se encontraron cuatro estructuras de mínima energía 

dos conformeros y dos isómeros conformacionales como se muestran en la Figura 4. El 

estado basal fue un triplete con geometría de tetraedro distorsionado, con longitudes de 

enlace promedio de 2.63 Å. Los siguientes cúmulos se localizaron a 7.89, 10.86 y 16.84 

kcal/mol, con multiplicidades de singulete, triplete y quintuplete, con geometrías de 

romboide doblado, romboide y triangular con un átomo apical, respectivamente. Cabe 

resaltar que el tetraedro obtenido es similar al que reportan otros autores [57,58], con 

longitudes de enlace de 2.61 Å y multiplicidad de triplete. 
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Figura 4. Conformeros e isómeros configuracionales de Pt4, con 

multiplicidades y energías relativas calculados con B3LYP/LANL2DZ. 

 

Por lo que se refiere al cúmulo de Pt5 (Figura 5) se presentan 4 de las nueve 

configuraciones encontrados; el estado basal muestra una geometría de pirámide 

triangular con un átomo apical, longitudes de enlace de 2.6 a 3.0 Å, multiplicidad de 

quintuplete. Los siguientes tres isómeros configuracionales están a 2.90, 3.48 y 6.14 

kcal/mol con respecto al estado basal, con multiplicidades de septuplete y quintuplete, sus 

geometrías son pirámide de base cuadrada, bipirámide de base triangular y romboide con 

un átomo apical, respectivamente. Las estructuras restantes están entre 7.16 y 13.74 

kcal/mol. El estado basal quintuplete para el cúmulo de Pt5 está en acuerdo con lo que se 

reporta en la literatura [57]. 
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Figura 5. Isómeros configuracionales de Pt5 con multiplicidades y energías 

relativas calculados con B3LYP/LANL2DZ. 

 

En general, al aumentar el número de átomos en el cúmulo incrementa el número de 

conformeros e isómeros configuracionales. En la Figura 6 se presentan sólo los isomeros 

configuracionales más estables para los cúmulos de Pt6 a Pt13. El cúmulo de Pt6 presenta 

geometría de prisma triangular, distancias de enlace 2.5 a 2.6 Å, con multiplicidad de 

sextuplete, esta geometría coincide con la reportada en otros estudios [59,60]. El cúmulo 

de Pt7 presenta multiplicidad de nonete además de una geometría de pirámide de base 

triangular con un apice en una cara rectangular y distancias de enlace Pt−Pt de 2.6 Å, 

siendo similar a la que reporta Tian et al. [61] El cúmulo de Pt8 presenta geometría de 

cubo con distancias de enlace 2.6 Å, multiplicidad de nonete similar a la que se reporta en 

la literatura [57,62]. Por otro lado, los cúmulos de Pt9 y Pt10 presentan una geometria 

cercana a la tetraédrica y distancias de enlace 2.6 a 3.1 Å, la multiplicidad de Pt9 fue un 
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sextuplete y la multiplicidad del cúmulo de Pt10 fue un nonete. Estos conformeros fueron 

reportados anteriormente, con la misma multiplicidad por Li, R. et. al. [63] Finalmente, 

los cúmulos estables de Pt11, Pt12 y Pt13 tienen multiplidad de triplete; además estos 

cúmulos tiene una geometria altamente desordenada con distancias de enlace de 2.6 a 3.0 

Å. Estos resultados concuerdan con lo reportado por Fung, V. et. al. [64] 
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Figura 6. Cúmulos de Ptn (n=6-13) optimizados con B3LYP / LANL2DZ. 
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 Estabilidad y reactividad de los cúmulos de Ptn 

 

3.2.1. Estabilidad 

El estudio de la estabilidad de los cúmulos se estudió mediante el uso de distintos criterios; 

el primero consistió en analizar la energía de cohesión contra el tamaño de cúmulo, como 

se observa en la Figura 7(a). La tendencia de los datos indica que la energía de cohesión 

se incrementa gradualmente con el tamaño del cúmulo hasta Pt10; posterior a esto, la 

dependencia del tamaño es menos pronunciada, lo cual sugiere que la estabilidad del 

cúmulo aumenta al incrementar el número de átomos, además esto indica que la energía 

de enlace se  aproxima a la energía de enlace del platino cristalino [57]. 

Por otra parte, se realizó el gráfico de Ecoh vs n–1/3 como un segundo criterio para 

determinar la estabilidad relativa de los cúmulos de Pt en la cual se puede observar que el 

cúmulo de Pt10 exhibe una energía de cohesión más alta (Figura 7(b)) la cual es asociada 

a que este cúmulo es más estable. Estos resultados muestran que al incrementar el número 

de átomos aumenta la energía de cohesión. 

Un tercer criterio consistió en el análisis de la segunda diferencia de energía (∆2E) a fin 

de determinar la estabilidad relativa de los cúmulos de Pt  [Figura 7(c)]. En esta grafica se 

puede apreciar que los valores altos de ∆2E indican que los cúmulos impares (Ptn con 

n=impar) son más reactivos que los cúmulos pares (Ptn con n=par.) 

Finalmente, un último criterio a considerar es la diferencia de energía LUMO-HOMO 

(𝐸 = (𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂)) según la cual el cúmulo más reactivo es el que tiene la 

diferencia más pequeña, mientras que el cúmulo más estable es el que presenta la 

diferencia más grande. La Figura 7 (d), muestra que E es muy sensible al tamaño y varía 

con el tamaño de los cúmulos. Por ejemplo, los cúmulos de Ptn (n= 3, 7, 8 y 10) muestran 

valores de E en un intervalo de 2.30−2.87 eV, del cual el Pt10 presenta el valor más alto; 

mientras que los cúmulos de Ptn (n= 9, 13, 6, 12, 5, 11 y 4) tienen valores en un intervalo 

de 1.30–1.70 eV de los cuales el Pt9 presenta el valor más bajo, siendo este el cúmulo más 
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reactivo de los sistemas estudiados [65]. Los resultados obtenidos están en concordancia 

con la segunda diferencia de energía (∆2E). 

 

Figura 7. Estabilidad de cúmulos de Ptn. 
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3.2.2. Reactividad 

Las isosuperficies de los orbitales moleculares (Figura 8) permiten identificar la 

distribución de los sitios reactivos en los cúmulos, observando de manera general, que los 

átomos externos son los más reactivos; además, en los vértices de los cúmulos se aprecian 

orbitales atómicos del tipo “d”.  

 

Figura 8. Isosuperficies de los orbitales moleculares HOMO, LUMO, de 

los cúmulos de Ptn (n=3-13), con un isovalor de superficie de 0.05 eV. 

 

Otro parámetro de análisis considerado es el mapeo de potencial electrostático (MPE) 

sobre la densidad electrónica, el cual permite visualizar la distribución de los electrones 

en una molécula. Conforme al código de colores seleccionados, el color rojo muestra una 

mayor densidad electrónica e indica los sitios nucleofílicos de una molécula [66], mientras 
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que las zonas de color azul corresponden a una población menor de electrones 

caracterizados como sitios electrofílicos.  

En la 

Figura 9 se puede observar que los cúmulos pequeños (Pt3, Pt4 y Pt5) presentan una zona 

de mayor densidad electrónica (roja) localizada en las caras trinagulares y en los vertices 

de estos cúmulos se observa un color azul caracteristico de los sitios electrofílicos, 

mientras que para el cúmulo de Pt6 la densidad electrónica se localiza en uno de los 

vertices de la base del prisma triangular. Por otra parte, en los cúmulos de Pt7, Pt8, Pt9, 

Pt10, Pt11 y Pt12 la zona de mayor densidad electrónica se encuentra en alguna de las caras 

de los cúmulos. En efecto, la zona con menor densidad electrónica de todos los cúmulos 

se localiza en los vértices cabe destacar que la mayoría de estas zonas pertenecen a los 

átomos con menos enlaces, es decir, a átomos no saturados. 
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Figura 9. MEP de cúmulos de Ptn (n=3-13) en un rango de –1.9*10–2 a 2.5 

*10–2 . 
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Por otra parte, la reactividad de los cúmulos se analizó con las propiedades químicas: 

afinidad electrónica vertical (VEA) y potencial de ionización vertical (VIP); cuya 

relevancia reside en que reflejan la evolución del tamaño de una estructura electrónica. En 

la Figura 10(a) se observa que los valores obtenidos de VIP disminuyen conforme el 

tamaño del cúmulo aumenta, lo que implica que cúmulos de platino grandes exhibirán un 

alto carácter metálico y pueden perder fácilmente un electrón en comparación con los 

cúmulos pequeños. Por otro lado, los valores calculados de VEA fueron más bajos que los 

valores de VIP, lo cual indica que los cúmulos calculados pueden aceptar fácilmente un 

electrón. 

De igual manera, la dureza química es una propiedad que permite caracterizar la 

estabilidad relativa de las moléculas; aquellas que tienen valores elevados de dureza se 

consideran menos reactivas y por lo tanto más estables. Para el caso de la Figura 10(b) se 

puede observar que los cúmulos Ptn (n= 2, 7, 8 y 10) muestran valores de dureza más 

grandes en comparación con los demás cúmulos por lo cual se puede decir que son 

estables. Cabe destacar que esto concuerda con los datos previamente presentados, 

corroborando que el cúmulo de Pt10 es el más estable del conjunto de sistemas estudiados 

en este trabajo. Por otro lado, los cúmulos de Ptn (n= 6, 9, 11 y 13) presentan los valores 

más bajos de dureza lo cual indica que estos cúmulos son reactivos, confirmado la 

afirmación hecha en párrafos previos de que el cúmulo de Pt9 es el más reactivo. 
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Figura 10. Gráficas de a) energías (VEA y VIP) vs. el tamaño del cúmulo y 

b) dureza vs tamaño de cúmulo, ambas en eV.
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 Estructura, estabilidad y reactividad de óxidos de 

nitrógeno 

 

En este apartado se presenta primero la calibración de metodología y como 

consecuencia de ésta, el estudio estructural, así como el análisis de estabilidad y 

reactividad de los tres óxidos; N2O, NO y NO2.  

3.3.1 Calibración de metodología y estudio estructural. 

En lo referente a la calibración de la metodología de los óxidos de nitrógeno, se efectuó 

con el monóxido de dinitrógeno, empleando diferentes funcionales y bases (Tabla 2). 

En general para todas las combinaciones funcional/base los resultados muestran 

valores cercanos al experimental, sin embargo, la combinación que mejor se aproxima 

a los valores reportados de la literatura fue B3LYP/6-311++G** con valores de 

longitudes del enlace N−N y N−O d=1.145 y 1.229 Å respectivamente, frecuencias 

vibracionales =459, 1194, 2168 cm–1. Estos resultados concuerdan con los datos 

experimentales reportados en la literatura [67]. 
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Tabla 2. Calibración de la metodología utilizando el monóxido de 

dinitrógeno. 

Funcional  Base ɷ  

(cm-1) 

d 

(NN) 

(Å) 

d  

(NO) 

(Å) 

B3LYP 

6-31G 

455 1210 2192 1.149 1.225 

M06 454 1264 2233 1.148 1.214 

M06L 492 1242 2201 1.158 1.219 

M11L 471 1271 2252 1.138 1.200 

PBE 459 1201 2139 1.166 1.229 

PW91 457 1200 2138 1.165 1.228 

VWN 475 1260 2227 1.158 1.212 

B3LYP 

6-311G 

580 1326 2343 1.125 1.185 

M06 611 1386 2414 1.123 1.173 

M06L 604 1360 2382 1.133 1.179 

M11L 614 1424 2472 1.114 1.157 

PBE 563 1301 2285 1.141 1.190 

PW91 563 1299 2283 1.140 1.190 

VWN 587 1356 2371 1.132 1.176 

B3LYP 

6-311++G(d,p) 

459 1194 2168 1.145 1.229 

M06 466 1245 2218 1.141 1.121 

M06L 485 1231 2189 1.154 1.221 

M11L 465 1282 2272 1.134 1.198 

PBE 461 1187 2120 1.162 1.232 

PW91 460 1184 2118 1.161 1.231 

VWN 482 1240 2201 1.152 1.215 

Experimental - 596 1298 2282 1.127 1.185 

 

3.3.2 Estructura, estabilidad y reactividad de los óxidos de 

nitrógeno  

El estudio de reactividad de los óxidos de nitrógeno (N2O, NO y NO2) se realizó de 

manera análoga al análisis de reactividad de los cúmulos. 

Una vez seleccionados el funcional y la base, los otros dos óxidos se optimizaron de 

igual manera, para los cuales se observaron distancias de enlace N−N y N−O del 

monóxido de dinitrógeno (N2O) con una multiplicidad de singulete de 1.15 y 1.22 Å, 

respectivamente; el ángulo de enlace N-N-O fue de aproximadamente 180, es decir 

una geometría lineal, con frecuencias vibracionales de 634, 1159 y 2120 cm−1. Estos 

valores son similares a los que reporta Striling, A. y colaboradores [68] con distancias 
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de enlace N−N y N−O de 1.127, 1.185 Å respectivamente y frecuencias vibracionales 

de 596, 1298 y 2282 cm-1. Por otra parte, para el dióxido de nitrógeno (NO2), con 

multiplicidad de doblete, las distancias de enlace N−O fueron de 1.19 Å, con un ángulo 

de enlace de 134.4°, geometría angular, con frecuencias vibracionales de 764, 1391 y 

1701 cm−1. Los valores obtenidos también están en acuerdo con el reportado por 

Striling et al.[68], con distancias de enlace de 1.194 Å y frecuencias vibracionales de 

760, 1353 y 1671 cm–1.  Por otra parte, para el monóxido de nitrógeno (NO) se obtuvo 

una distancia de enlace N−O de 1.15 Å con multiplicidad de doblete y una frecuencia 

vibracional de 1979 cm−1. Estos valores son semejantes a los obtenidos en la literatura 

[68]. En general, los resultados obtenidos muestran que no hay una diferencia 

significativa entre los datos experimentales y los obtenidos con los cálculos DFT. 

Las propiedades electrónicas HOMO, LUMO, gap y el mapeo de potencial 

electrostático (MEP) para estos sistemas se muestran en la Figura 11. En primer lugar 

se aprecia que el valor de gap más grande corresponde al óxido de nitrógeno (NO) con 

un valor de 10.06 eV, indicando una susceptibilidad hacia ataques electrofílicos. 

Mientras que el dióxido de nitrógeno (NO2) tiene un valor de gap de 5.36 eV indicativo 

de una susceptibilidad hacia ataques nucleofílicos. Finalmente, estos valores indican 

que el orden de reactividad de mayor a menor es: NO2 >N2O>NO. 

El mapeo de potencial electrostático (Figura 11) muestra un potencial negativo en los 

átomos de oxígeno e indica que los sitios nucleofílicos se encuentran en los extremos 

de las moléculas. Las zonas de color azul e indican una población menor de electrones 

caracterizados como sitios electrofílicos, localizados al centro de las moléculas. 
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Figura 11.  Óxidos de nitrógeno optimizados con B3LYP/6-311G**, 

orbitales moleculares y mapeo de potencial electrostático.  

 



 

 
49 

 

Por otra parte, la afinidad electrónica vertical (VEA), que es la capacidad de atraer un 

electrón, es igual a 0.094, 0.34 y 0.37 eV para N2O, NO2 y NO, respectivamente, 

indicando que el NO es la especie con mayor capacidad para alojar un electrón. 

Además, el potencial de ionización vertical (VIP) tiene valores de 12.91, 13.02 y 16.80 

eV para N2O, NO2 y NO, respectivamente; indicando que el NO2 es la especie más 

reactiva en los sistemas estudiados. Por otro lado, considerando los valores de dureza 

química de 6.41, 6.34 y 8.21 eV para N2O, NO2 y NO, respectivamente, la especie 

menos reactiva sería NO, ya que valores de dureza elevados corresponden a la especie 

menos reactiva, lo cual concuerda con los resultados obtenidos de gap y con los 

reportes previos [65]. 
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Capítulo IV. Interacción Cúmulos-Óxidos 

 

 Interacción de Pt3 con N2O 
 

Todas las trayectorias de reacción descritas en este apartado se describen en términos 

de cambios de energía de reacción E, que incluyen corrección por energía de punto 

cero (ZPE) y la energía de reacción ER-P que se calcula como la diferencia de energía 

total entre el reactivo y el producto obtenido. 

Inicialmente, para analizar la reactividad química de los cúmulos de platino, realizamos 

la interacción con una molécula de N2O considerando dos posibles sitios de reacción 

el primero por el átomo de oxígeno y el segundo por el átomo de nitrógeno. Las rutas 

de reacción se muestran en la Figura 12, donde se puede observar que existen dos 

posibilidades para obtener nitrógeno. La primera ruta de reacción para obtener 

nitrógeno N2 involucra 3 pasos, el primero forma un intermediario Int1a entre el cúmulo 

de platino y el átomo de oxígeno con una distancia Pt−O de 2.38 Å con una energía de 

−5.24 kcal/mol. El segundo paso es un estado de transición con una energía de 

activación de 18.70 kcal/mol con respecto al intermediario 1a, con una frecuencia 

vibracional de −773 cm−1, en este paso podemos apreciar que la distancia de enlace 

Pt−O se hace ligeramente más corta con un valor de 1.97 Å y la distancia O−N 

incrementa 0.27 Å del intermediario al estado de transición. El último paso de esta ruta 

es el desprendimiento de nitrógeno con un valor energético de −26.89 kcal/mol entre 

los reactivos y el producto. 

La segunda trayectoria de reacción ocurre cuando el cúmulo de platino interacciona 

con el nitrógeno formado el intermediario Int1b que se localiza a −15.87 kcal/mol, las 

distancias de enlace Pt−N, N=N y O−N en este intermediario fueron de 2.02, 1.13 y 

1.19 Å respectivamente. El segundo paso involucra un estado de transición con una 

energía de activación de 14.55 kcal/mol entre el intermediario 1b y el TS1b, este estado 

de transición forma un ciclo de cinco miembros entre la molécula y el cúmulo como se 

puede observar en la Figura 12, las distancias de enlace Pt−N y Pt−O fueron de 2.10 y 
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2.51 Å respectivamente. El intermediario Int2b está muy cerca energéticamente donde 

solo se puede apreciar un reacomodó en el ciclo de cinco miembros para llegar a un 

estado de transición con una energía de activación de 8.25 kcal/mol, las distancias de 

enlace Pt−N y Pt−O fueron de 1.90 y 1.86 Å, mientras que la distancia O−N incremento 

de 1.13 a 1.72 Å indicativo de la ruptura de este enlace en el intermediario Int3b que se 

localizó a −45.28 kcal/mol, este cúmulo muestra distancias Pt−N y Pt−O de 1.98 y 1.75 

Å respectivamente. Para la liberación de nitrógeno se llega al mismo intermediario de 

−26.98 kcal/mol donde la diferencia energética entre el intermediario 3 y el producto 

involucra una energía de 18.42 kcal/mol en esta segunda trayectoria. Es importante 

señalar que en algunos autores solo muestran la interacción por el átomo de nitrógeno 

[21] y las barreras energéticas son diferentes a las mostradas para este cúmulo, este 

efecto puede involucrar el tamaño de cúmulo, el efecto de la base y el funcional 

empleado. Además, es importante señalar que el mecanismo b produce un complejo 

(Int3b) estable donde la interacción nitrógeno−metal no permite recuperar el 

catalizador.  
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Figura 12. Mecanismo de reacción para el cúmulo de Pt3 con N2O, con 

distancias de enlace en Å, obtenido con B3LYP 

 

 

 

 Interacción de Pt3 con tres moléculas de N2O 
 

Inicialmente se realizó la adsorcion de la primer molecula de N2O en el cúmulo de Pt3 

obteniendo el primer paso de la reacción, este primer paso tiene un valor de −26.89 

kcal/mol con un estado de transición TS1 que se localizó a 18.70 kcal/mol por encima 

del primer intermediario. El estado de transición TS1 presentó una distancia de enlace 

Pt−O de 1.97, O−N de 1.47 y N=N de 1.12 Å con una frecuencia vibracional imaginaria 

de −773 cm−1. Esta primera etapa disocia el enlace O−N para formar N2 y el complejo 

Pt3−O con una distancia Pt−O de 1.75 Å y es favorable energéticamente, como se 
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observa en el perfil de reacción de la Figura 13. El estado de transición implica la 

adsorción de la molécula de N2O a través del átomo de O. Es importante resaltar que 

no se produce ningún enlace entre el átomo de N y el átomo de Pt. La energía de 

activación para la reacción N2O → N2 + O(ads) en Pt3 es de 18.70 kcal/mol y la que se 

observa en superficies de Pt (211) es de 10.15 kcal/mol [69]. 

La adición de la segunda y tercera molécula de N2O es similar, con energías de 

activación de 10.18 y 12.08 kcal/mol respectivamente y frecuencias imaginarias de –

752 y –707 cm–1 para TS2 y TS3, respectivamente. Las distancias de enlace Pt–O y O–

N fueron de 1.95 y 1.51 Å para TS2 y distancias de enlace Pt–O y O–N de 1.95 y 1.57 

Å para TS3, obteniendo 3 moléculas de N2, además la energía libre de Gibbs obtenida 

para esta reacción es de –60.94 kcal/mol; esta disociación es similar a la que reportan 

algunos autores [21,70]. 
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Figura 13. Mecanismo de reacción para el cúmulo de Pt3 con tres 

moléculas de N2O, con distancias de enlace en Å, obtenido con B3LYP. 

 

 

 Interacción de Pt9 con tres moléculas de N2O 
 

La adsorción de N2O en el cúmulo de Pt9 se muestra en la Figura 14. La primera 

disociación ocurre a −17.87 kcal/mol con una energía de activación de 24.97 kcal/mol 

por encima del primer intermediario. El estado de transición TS1 presentó una distancia 

de enlace Pt−O de 1.20, O−N de 2.00 y N=N de 1.52 Å con una frecuencia vibracional 

imaginaria de −769 cm−1. Esta primera etapa disocia el enlace O−N para formar N2 y 

el complejo Pt9−O, el cual tiene una distancia Pt−O de 1.79 Å. Esta primera etapa está 

favorecida energéticamente y es similar a la obtenida en el cúmulo de Pt3 y a los 

reportados en la literatura [69]. 
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La segunda adsorción de N2O tiene una energía de activación de 20.50 kcal/mol entre 

el intermediario 2 (Int2) y el TS2.  El estado de transición mostró una frecuencia 

imaginaria de −787 cm–1 y distancias de enlace Pt–O y O–N de 1.99 y 1.48 Å 

respectivamente, formando el tercer intermediario de reacción Int3 con distancias de 

enlace Pt–O de 1.77 y 1.78 Å. La tercera adsorción muestra una energía de activación 

de 4.52 kcal/mol entre el Int3 y el TS3, donde el TS3 involucrado tiene una frecuencia 

imaginaria de −511 cm–1 y distancias de enlace Pt–O y O–N de 2.02 y 1.54 Å. Este 

estado de transición muestra la adsorción del nitrógeno con el átomo de platino con una 

distancia de 1.80 Å. El intermediario de reacción 4 (Int4) mostró distancias de enlace 

Pt–N de 1.99 Å y para Pt–O un promedio de 1.79 Å y, respectivamente quedando el N2 

adsorbido en el cúmulo como se muestra en la Figura 14. Las adsorciones siguientes 

fueron similares, con una energía de activación de 7.46 kcal/mol donde el estado de 

transición TS4 tuvo una frecuencia imaginaria de –506 cm–1 y distancias de enlace Pt–

O y O–N de 1.98 y 1.54 Å. El producto final Pt9O4N4 tiene distancias promedio Pt–O 

de 1.79 Å y 1.85 Å respectivamente. Es importante resaltar que el N2O prefiere unirse 

por el sitio O terminal como se reporta en la literatura [70]. Además, en este sistema 

podemos apreciar que las moléculas de nitrógeno permanecen en el cúmulo a partir de 

la tercera adición del N2O, con distancias de enlace Pt-N de 1.97 a 1.99 Å.  
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Figura 14. Mecanismo de reacción para el cúmulo de Pt9 con cuatro 

moléculas de N2O, con distancias de enlace en Å, obtenido con B3LYP. 

 

Por otra parte, se realizó el cálculo de la energía libre de Gibbs, G= –60.94 y −113.91 

kcal/mol para los sistemas Pt3 + 3N2O y Pt9 +3N2O, respectivamente, indicando que la 

disociación y formación de N2 es viable en este tipo de sistemas  
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Conclusiones  

 

El estudio de estabilidad y reactividad química mostró que los cúmulos impares son 

más reactivos que los cúmulos pares. Además, se seleccionó el cúmulo mas reactivo el 

cual es Pt9 y de entre sus diversas estructuras isoméricas que puede asumir, el estado 

fundamental fue un triplete con geometría tetraédrica para estudiar la reacción con la 

molécula de N2O. 

El análisis del mecanismo de disociación del N2O con los cúmulos Pt3 y Pt9 indica que 

la adsorción de oxígeno estabiliza al cúmulo y permite la liberación de nitrógeno. Esta 

reacción es favorable energéticamente con una energía de reacción de alrededor de 30 

kcal/mol para la primera disociación de N2O, las cuales presentan una energía de 

activación de 18.70 y 24.97 kcal/mol para Pt3 y Pt9, respectivamente respecto al primer 

intermediario. También, se encontró que son posibles múltiples vías de reacción para 

la ruptura del N2O en estos cúmulos, notando que el N2O se adsorbe al cúmulo 

preferentemente a través del átomo de oxígeno.  
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