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RESUMEN

Actualmente existen diversos problemas ambientales, los cuales repercuten severamente
en la calidad de vida de todos los seres vivos y su medio ambiente!-?, estos se encuentran
relacionados de manera general a dos fuentes contaminantes, siendo estas naturales y
antropogénicas. Esta ultima surge como resultado de factores humanos que requieren la
conversion de materias primas en diferentes productos, dando como resultado la
produccién de contaminantes como CO», NOx, CH4, O3 y vapor de agua’> los cuales,

al no ser controlados seran emitidos directamente a la atmosfera.

Especificamente, el CO; se ha identificado como uno de los contaminantes en
abundancia en el medio ambiente, teniendo una concentracion actual de 427 ppm®,
motivo que ha impulsado a investigadores de diversos campos a proponer la captura de
diéxido de carbono y convertirlo en productos de mayor valor como el alcohol lo que
dard pauta a ser transformado en un combustible y consecuentemente una fuente de

energia renovable.

De acuerdo con lo reportado, dicha problematica se trabaja desde la perspectiva de la
catalisis, ya que este proceso permite estudiar el uso de diferentes catalizadores como
por ejemplo los metales de transicion’ ', que buscan la mejora de las condiciones y

eficiencia de las reacciones quimicas para la sintesis de alcoholes.

En este contexto el presente trabajo muestra el estudio sistematico de la hidrogenacion
catalitica (HCat) de CO2 con un cumulo metélico de tamafio pequefio de rutenio (Rus),
esto mediante la aplicacion de la teoria de funcionales de la densidad. Dicho andlisis
permite identificar el mecanismo de reaccion mediante la ruta de sintesis RWGS, asi
mismo se realizé la identificacion de las especies involucradas en el mecanismo siendo
estos reactivos, intermediarios, estados de transicion, y productos, posteriormente se
examinaron las interacciones existentes a lo largo de la ruta de sintesis identificada, asi

como el efecto de la temperatura de reaccion.
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JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

1. Justificacion

Una de las propuestas para la sintesis de alcoholes ha sido desde el criterio de la catalisis
ya que en este proceso permite explorar la posibilidad de diversos catalizadores, tales
como metales de transicion. Sin embargo, se ha reportado que los porcentajes de
conversion de CO; a alcoholes tiene un porcentaje no tan favorable*® de modo que
continuan siendo objeto de interés en la investigacion tanto tedrica como experimental,
por lo que actualmente lo que se busca es mejorar sus propiedades, asi como la eficiencia

de la reaccidn consecuentemente.

Estudios previos referentes al Rutenio han demostrado poseer una alta actividad

60-61

catalitica® ™", lo cual le ha conferido ser participe como catalizadores en diferentes tipos

de reacciones, por ejemplo, en la reaccion FTS®?. Particularmente para la sintesis de
alcoholes a partir de la HCat de CO; existen diversas rutas viables de sintesis®***, no
obstante, estas no se encuentran de manera detallada en la literatura, siendo asi un tema

de interés.

Con respecto al catalizador seleccionado, el uso de cimulos metélicos permite una
mayor eficiencia en el uso de materiales, ya que requieren cantidades minimas de
metales preciosos, lo cual contribuye a reducir los costos y optimizar los recursos. Asi
mismo, diversos estudios han demostrado que los modelos basados en camulos que
contienen un nimero pequefio de 4&tomos pueden obtener resultados para fendmenos
locales mas cercanas al experimento como por ejemplo las distancias de enlace.
Ademas, los cumulos metalicos ofrecen mayor estabilidad y actividad catalitica, lo que
reduce tanto los residuos como la contaminacioén asociada y promueve practicas mas

sostenibles en la sintesis quimica.

Particularmente, el uso de camulos metélicos de cuatro atomos permite analizar todos
los sitios activos con demandas computacionales minimas®*-8! Los resultados obtenidos
sugieren que la hidrogenacion catalitica de CO: hacia alcoholes empleando cumulos
metalicos podria contribuir al desarrollo de la ciencia de los materiales y la catalisis, asi

como facilitar el uso del CO2 como materia prima en procesos.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Obtener el mecanismo de reaccion para la produccion de metanol mediante la
Hidrogenacion catalitica de CO> con un cumulo metalico de rutenio, aplicando la teoria
de los funcionales de la densidad para proponer una mejora de las condiciones de la via

de reaccion.

2.2 Objetivos especificos

1.- Realizar la calibracion del ciimulo metalico de Rutenio, considerando un analisis de
los diversos conférmeros, asi como un barrido de multiplicidades con el fin de obtener

la estructura de minima energia.

2.- Optimizar los reactivos, intermediarios y productos involucrados en la sintesis de
metanol empleando calculos DFT aplicando un nivel de teoria PBEPBE/6-31+G** para
los atomos de C, H, O, mientras que para los cimulos metalicos se utilizara un

pseudopotencial de core efectivo LANL2DZ.

3.- Calcular las frecuencias vibracionales de los reactivos, intermediarios, productos y
estados de transicion de la sintesis de metanol mediante calculos DFT para verificar que
las estructuras optimizadas corresponden a minimos reales (reactivos, intermediarios y
productos) y puntos de silla de primer orden (estados de transicion) en la superficie de

energia potencial (PES).

4.- Efectuar calculos de coordenada de reaccion intrinseca (IRC) con el fin de validar la
conectividad entre los estados de transicion y sus respectivos reactivos y productos, asi

como para caracterizar el perfil energético a lo largo del camino de reaccion.

5.- Analizar la interaccion del cimulo de Rutenio con el didxido de carbono en el
mecanismo de formaciéon de metanol mediante calculos DFT aplicando un nivel de
teoria PBEPBE/6-31+G** para los 4&tomos ligeros y pseudopotenciales LANL2DZ para

el rutenio.

15



ANTECEDENTES

El CO2 es un gas que genera un reto importante debido a su contribucion al
calentamiento global y al cambio climatico mediante la creaciéon de un efecto
invernadero. El origen de este contaminante se debe principalmente a la quema de
fuentes de energia en donde se utiliza carbon, petréleo y gas, y al ser empleado en gran
abundancia ha provocado su aumento en la atmoésfera desde la Revolucion Industrial®*-
84 Este contaminante tiene la capacidad de atrapar el calor en la atmdsfera y, debido a
este efecto, ha causado severos fendmenos ambientales como el derretimiento de los

glaciares, eventos climaticos extremos y el aumento en el nivel del mar.

Por lo tanto, los esfuerzos para reducir el CO2 y asegurar un futuro sostenible han hecho
hincapié en las energias renovables, la eficiencia energética, la reforestacion y la
utilizacion de la tecnologia de captura y almacenamiento de carbono. Ademas, la
educacion publica y la sensibilizacion acerca de los esfuerzos para reducir el CO; y
capacitar a las personas para llevar a cabo practicas sostenibles son igualmente
esenciales. Consecuentemente, en este capitulo, se incluird una breve descripcion

general de la formacion de alcoholes a partir de COs».

1. CO; y su transformacion

En afios recientes se han propuesto diversas alternativas viables para la recuperacion de
CO; con el fin de disminuir su concentracion en la atmosfera y convertirlo en productos
de mayor valor tales como hidrocarburos, aldehidos, cetonas, alcoholes, entre otros; en
el caso particular para la formacion de los alcoholes existen diversas opciones tanto
quimicas como biolodgicas, en este trabajo, nos centraremos en la via quimica empleando
la reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua (RWGS)y lareaccion de Fischer

Tropsch.

1.1  Reaccion RWGS

La reduccion de CO; a partir de la reaccion RWGS implica su conversion a CO, la cual

se fundamenta en la siguiente reaccion:

COyq) + Hagy— CO(gy + Hy 04y AH = 41.2 kJ/mol
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La RWGS es una reaccion endotérmica, y mediante el principio de Le Chatelier, si se
agrega calor se favorece la obtencion de productos, por lo tanto, a altas temperaturas y
en presencia de catalizadores adecuados, el equilibrio favorece la produccion de CO, es
por ello que dicha reaccion podria ser un intermediario en otros procesos de
transformacion y, por lo tanto se emplea en la revalorizacién de CO> en la industria, lo
que permite realizar la sintesis de una variedad de productos valiosos, como lo son los

alcoholes obtenidos mediante un mecanismo de Fischer-Tropsch!*1¢,

1.2 Sintesis Fischer Tropsch (FTS)

La sintesis de Fischer Tropsch se caracteriza por ser un proceso catalitico enfocado en
la transformacion del gas de sintesis, es decir una mezcla de H2 y CO con el fin de

obtener diversos productos, por ejemplo; alcanos, alquenos y alcoholes, esto es:
Alcanos: (2n + 1)H; + nCO — C,H(zp42) + nH,0

Alquenos: (2n)H, + nCO - C,H,, + nH,0

Alcoholes:  (2n)H, + nCO - C,H;,41)0H + (n — 1)H,0

Este proceso de FTS se efectlia a temperaturas de entre 200°C y 400°C, asi como
presiones elevadas, esto dependiendo de los catalizadores empleados y de las
condiciones de operacion lo que puede originar la formacion de productos tales como

parafinas, olefinas, aldehidos, ésteres, gasolinas, alcoholes, entre otros'®.
Este tipo de procesos se lleva a cabo en cinco pasos basicos!®:

I.  Adsorcion de reactivos
II.  Formacién de mondémeros — CH; —
II.  Adicion de CO e Hz y liberacion de H.O
IV.  Terminaciéon

V.  Desorcion de productos

A nivel industrial el proceso FTS y RWGS son ampliamente utilizados para la
conversion de gas de sintesis mediante la aplicacion de una variedad de catalizadores

optimos para las reacciones, ademds estas técnicas son empleadas en conjunto
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particularmente para la sintesis de alcoholes, donde se lleva a cabo una reaccion RWGS

y consecutivamente la sintesis de Fischer-Tropsch (Figura 1).

RWGS FTS
L4
090 + !
W ly/’ W H’EH ")
+ + 't
H/ H/ H/ H/
COxg) + Hagy > COg) + HaOy e CO(gy + 2Hy(gy <> CH30H g

Figura 1 Relacion entre la reaccion RWGS y FTS.

Como podemos observar, tanto la RWGS y FTS contemplan el uso de catalizadores, de
tal manera que es necesario primeramente identificar el proceso en el que se lleva a cabo

el uso de un catalizador y cual es su funcién.

2. Catalisis

Se entiende por catélisis al conjunto de procesos y acciones que se generan como
resultado de la introduccion —de catalizadores, con la finalidad de aumentar la velocidad
de una reaccion quimica. Por consiguiente, es necesario precisar el concepto de
catalizador, el cual es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion y se

recupera quimicamente en su totalidad al final de la reaccion'’.

En el caso de las reacciones quimicas, se efectian en varias etapas elementales, las
cuales explican la conversion de reactivos en productos donde esta se ve determinada
por la etapa mas lenta. Por otra parte, al catalizar una reaccion quimica, se produce un
mecanismo alterno mas rapido caracterizado por la etapa elemental con una menor

energia de activacion en relacion con el mecanismo original'® (Figura 2).
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Reacclén no catalizada Reacclén catallzada

Barrera de energla Barrera de energia
) o
] 8
= =
2 >
2 2
1] ]
Productos
Productos
Curso de reacclén Curso de reaccién

Figura 2 Comparativa de la energia potencial entre una reaccion en
ausencia y presencia de catalizador. Elaboracion propia.

Los catalizadores tienen un impacto positivo en variados aspectos como la reduccion
del tiempo de una reaccion, la creacion de condiciones de trabajo suaves y un aumento
en la selectividad. A pesar de la amplia variedad de catalizadores en la industria, los
catalizadores mas utiles incluyen los metales de transicion; esto se atribuye al hecho de
que, aunque no son los Unicos catalizadores, estos metales tienen propiedades
electronicas y cataliticas favorables en varios procesos'®. En la Tabla 1 se presenta un

resumen de la seleccion de catalizadores y las reacciones en las que se han utilizado.

Tabla 1 Clasificacion de catalizadores segun su tipo y actividad catalitica.

Tipo de catalizador Catalizador Reacciones favorecidas
Conductores Fe, Ni, Pt, Pd, Hidrogenacion
Ag, Rh, Ru DeshidrogenacionHidrolisis
Semiconductores NiO, ZnO, MnO,, Oxidacion Desulfuracion
Cr,03, WS, Deshidrogenacion
Oxidos AL O3, Si0,, MgO Deshidratacion
Acidos H,SO4, H3PO4 IsomerizacionAlquilacion
Polimerizacion

De acuerdo con la naturaleza del catalizador, se puede clasificar el proceso catalitico en

tres diferentes categorias:
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2.1 Clasificacion de catalisis

a) Catalisis homogénea

Este tipo de catalisis se caracteriza por el hecho de que todas las especies cinéticamente
activas, como los reactivos y catalizadores se encuentran en la misma fase. La catalisis
homogénea presenta diversas caracteristicas, como lo son una actividad y selectividad
altas, asi como condiciones de reaccion moderadas, lo que permite su uso a nivel
. . r . 19 . . 4

industrial de una manera mas practica’”. Entre sus aplicaciones mas comunes se
encuentran los procesos de HCat, reacciones de insercion, hidroformilacion, y la

formacién de compuestos de coordinacion?® (Figura 3).

\ / H-H
/C C\H Catglizador .

I—O—I

|
(|3H
H

Figura 3 Reaccion de HCat de etileno. Elaboracion propia.
b) Catalisis heterogénea

Se habla de catalisis heterogénea cuando las especies activas se presentan en diferentes
fases. En general, los catalizadores que cumplen con estas condiciones se hallan en fase
solida; por lo tanto, el proceso catalitico en si mismo esta directamente relacionado con
las propiedades quimicas de la superficie del catalizador, excluyendo el solido en si.
Una ventaja de este tipo de catalisis es la disminucion de la energia de activacion, lo que
facilita el proceso y explica su amplia aplicacion en la industria (Figura 4).

Los procesos relacionados con este tipo de catalisis se observan en diversas reacciones

H H H H
Ha H,GC==CH,
—_—— e —
Superficie catalitica
H, H
oL .
H H K g
Ho—
H H H

Figura 4 Interaccion entre la superficie metalica y el compuesto. Elaboracion propia.
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como hidrogenacion, deshidrogenacion, isomerizacion, entre otras?®?*. Ejemplos de
estas aplicaciones incluyen la sintesis de NHj3 catalizada por Fe, la oxidacion catalitica

y el cracking de hidrocarburos de peso molecular alto.

c) Catalisis enzimatica
Por su parte, la catalisis enzimatica se refiere al proceso en el que el catalizador es una
molécula orgénica denominada enzima, este tipo de moléculas son predominantemente
proteinas, las cuales tienen una accion especifica sobre un sustrato. Esta transformacion
ocurre en los organismos vivos, y se distingue por su efectividad y especificidad. Por lo
cual, el uso de enzimas a nivel industrial es amplio particularmente en procesos textiles,

alimentarios y farmacéuticos?*>*(Figura 5).

La enzima cambia su forma Productos
Sustrato cuanda se une el sustrato

{ /S'rt’i-:- activo ﬁ r

W

El sustrata accede Complejo Complejo Los productos salen
al sitio active del enzima  enzimalsustrato enzimaproductos del sitio activo

= =

Figura 5 Mecanismo general de la catalisis enzimatica. (Ingenieria Agropecuaria, 2017).

Una vez contemplado los diversos procesos relacionados al tema de interés, es
conveniente identificar inicialmente las propiedades de las especies quimicas
relacionadas al mismo, siendo estas el CO2 e H,. El dioxido de carbono ha sido
identificado como un gas incoloro, inodoro, ligeramente acido y no inflamable. Esta
molécula muestra una estructura lineal que consta de un 4&tomo de carbono conectado a
dos atomos de oxigeno, donde se observa un momento dipolar nulo que también muestra
resonancia, lo que le confiere una mayor estabilidad por lo cual no reacciona facilmente
con otras sustancias en condiciones ambientales. En la siguiente tabla se muestran sus

diversas propiedades fisicoquimicas (Tabla 2).
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Tabla 2 Propiedades fisicoquimicas del CO: (Recuperado de (Sigma Aldrich, 2020) N.° CAS 124-38- 9)

Propiedad Unidades Dato registrado
Masa molecular g/mol 44.01
Punto de fusion °C —56.60
Punto de ebullicion °C —78.50
Temperatura critica °C 30.00
Presion de vapor a 20°C Bar 57.30
Densidad relativa del gas g/mL 1.52
Densidad relativa del g/mL 0.82
liquido
Solubilidad en agua mg/L 2000.00

Por su parte, el hidrogeno, se ha identificado como un gas incoloro, inodoro e insipido
el cual no es venenoso en condiciones normales, pero si inflamable. Generalmente se
encuentra como una molécula diatomica (H,), es decir, se encuentra conformada por dos
atomos de hidrogeno. Este es el elemento mas abundante en el universo, sin embargo,
debido a su alta reactividad es dificil encontrarlo en su forma pura ya que reacciona con
otros elementos para formar diversos compuestos estables. Por su parte, esta molécula

cuenta con diversas propiedades fisicoquimicas, las cuales se muestran a continuacién

(Tabla 3).

Tabla 3 Propiedades fisicoquimicas del H>. Recuperado de (Sigma Aldrich, 2020)

Propiedad Unidades Dato registrado
Masa molecular g/mol 2.02
Punto de fusion °C —252.80

Punto de ebullicion °C —253.20
Temperatura critica °C —240.00
Temperatura de °C 399.85
Autoinflamacion
Solubilidad en agua mg/L 1.60
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Densidad relativa del g/mL 0.07
gas
Densidad relativa del g/mL 0.07
liquido

Como se muestra en los parrafos previos, es factible resaltar que las propiedades de las
especies involucradas les permite participar como reactivos en la sintesis de alcoholes. La
cual puede serfavorecida por efecto de un catalizador mejorando el rendimiento en el
proceso de conversion de reactivos a productos, en este caso hacia la formacion de

alcoholes.

3. Los Alcoholes; historia, clasificacion y aplicaciones.

Se denominan alcoholes a aquellos compuestos que se caracterizan por tener un grupo
hidroxilo (-OH) unido a un dtomo de carbono saturado con hibridacién sp. La
estructura de un alcohol es similar a la estructura del agua, ya que puede considerarse
como el resultado de la sustitucion de uno de los hidrégenos del agua por un grupo
alquilo, No obstante, el angulo de enlace C—O—H del alcohol es mayor que el angulo
H-O-H del agua debido al mayor volumen del grupo alquilo comparado con el
hidrogeno, lo que reduce la repulsion entre pares de electrones del oxigeno?® (Figura 6).

114°

/N

. ‘- 0.96 A 1.43 A S ‘- 0.96 A
0
<5 e

104.5° 108.9°

Figura 6 Comparacion de la estructura del agua y del alcohol metilico. Elaboracion propia.

3.1 Clasificacion de los alcoholes

La clasificacion de estos compuestos se basa en el tipo de atomo de carbono que se
encuentra enlazado directamente al grupo hidroxilo, distinguiéndose alcoholes

primarios, secundarios y terciarios.
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Los alcoholes primarios tienen el grupo hidroxilo unido a un carbono primario, los
alcoholes secundarios, a un carbono secundario; y en los alcoholes terciarios a un

carbono terciario (Tabla 4).

Tabla 4 Clasificacion de los alcoholes.

Tipo de alcohol Estructura Ejemplo
lTi CHy
Alcohol primario H —(%—DH H —(lj— OH
H H
R
CH4
Alcohol secundario —C—
R—G—OH H4CH,C—C—OH
H
H
T CH3
Alcohol terciario R—C—0H

| H)CHRC_?_OH
CH»CH»CH4

Con respecto a las propiedades de estos compuestos, los alcoholes se encuentran en fase
liquida a temperatura ambiente. Su punto de ebullicion en mas que el de los
hidrocarburos de peso molecular semejante debido a factores como las atracciones
dipolo-dipolo y los puentes de hidrogeno. Por otro lado, la solubilidad en agua
disminuye conforme el grupo alquilo se hace més grande, ya que el grupo alquilo reduce

el caracter hidrofilico al alcohol?®.

3.2 Aplicaciones

A nivel industrial, los alcoholes son empleados como materia prima de una amplia

cantidad de procesos industriales, fungiendo como intermediarios y disolventes para la
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fabricacion de productos como lo son perfumes, cosméticos, pinturas, barnices, entre
otros. En los tltimos afios se han realizado investigaciones sobre el empleo de alcoholes
como alternativas energéticas, las cuales buscan una mejora ambiental en cuanto a los
problemas ocasionados por efectos de la produccion industrial provocada por los seres
humanos.

Una de las alternativas de mayor interés son las celdas de combustible, las cuales
pretenden generar energia eléctrica a partir del uso de combustibles como el metanol*,
siendo empleadas para aplicaciones en equipos electronicos portatiles y moviles,
potenciando un area de oportunidad en la mejora de celdas de combustible por medio de
gas hidrogeno®’?°. Asi mismo, estos tienen una serie de aplicaciones que incluyen
transporte, energias de tipo; portatil, distribuida, de respaldo, de area remota, y

estacionaria a gran escala®!3.

3.3 Sintesis de alcoholes por HCat

A nivel industrial, la sintesis de alcoholes se deriva a partir de diversos procesos, siendo
el principal el cracking de petroleo permitiendo la generacion de alquenos que a su vez
son empleados con el fin de sintetizar alcoholes**.

Por otra parte, los aldehidos y acetonas pueden transformase en alcoholes, esto a través
de un proceso de reduccidon, obteniendo asi alcoholes primarios o secundarios,
respectivamente, esto se lleva a cabo mediante un proceso donde se pone contacto
hidrogeno molecular con metales finamente divididos, por ejemplo; Niquel o Platino
empleados como catalizador*®.

Finalmente, la ultima técnica para la obtencion de alcoholes consta de la fermentacion
de diversos carbohidratos como los son los azlicares y los almidones, los cuales al
reaccionar por accion de levaduras producen alcohol®”#.

Contemplando las diversas opciones para la via de sintesis de alcoholes, la HCat de CO»
se muestra como un campo emergente y de gran interés dentro de la investigacion ya
que se considera amigable con el medio ambiente respecto de las otras alternativas

mencionadas, aunado a que el CO, minimiza el efecto de ser un contaminante al ser

utilizado en la produccion de compuestos quimicos.
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3.4 Sintesis de alcoholes por Fischer Tropsch

Diversos estudios describen un mecanismo de hidrogenacion directa mediante el cual,
a partir del CO, es posible sintetizar alcoholes que, debido a la metodologia empleada,
se denominan alcoholes Fischer. En el caso de los alcoholes primarios, estos aparecen

como productos principales en la reaccion FTS (Figura 7).

Step 1: Initiation Step 2: Propagation Step 3: Termination Primary FT products

Methane
+H, /
{H,CO} Methanol
Reactive desorption
CO +H, W
7.
Incapable of e X Alkane
l propagation No propagation +H, or H,0
Alcohol > +H,0
GGy Reactive desorption \ . 5
. 3. S (1.CO) Lurh(.lxyh('
{H,CO} co & Ux & o /v acid
> ) = Aldehyd
/2 Chsininigation ,I Thermal desorption \
Propagation Alkene
affects branching
Water-gas shift
active
CO+H,0 = CO,+H, WGS products

Figura 7 Esquema general de los productos primarios de FTS. Obtenido de Klerk, A. (2000).

Como se menciond anteriormente, este es un proceso catalitico por consiguiente ofrece
la oportunidad de analizar la actividad catalitica de diferentes metales como el Ni, Co,
Fe, Ru, entre otros***’. En este sentido se presentan diversos estudios contemplando la
sintesis de alcoholes primarios a partir de la HCat de CO,, por lo que los antecedentes
en este topico en particular se presentan en la tabla 5, la relevancia de estas aportaciones

reside en que se proponen condiciones de reaccion tales como se indican a continuacion:

Tabla 5 Resumen de investigaciones previas

Catalizador Condiciones Resultados Ref.
In;03/Zr0; 320°-400° C Conversion del 6.7% a [48]
4.5 MPa 29.04% a metanol

Pd/ZnO 250°C Conversion del 11% y [49]

2 MPa selectividad a metanol 60%
Au/TiO; 200°C Selectividad a metanol [50]

6 MPa >99%

RhFeLi/TiO; 250°C Conversion del 15.7% y [51]

26



3 MPa selectividad a etanol 16%

In;O3 573°C Conversion del 2 % a [52]
5 MPa metanol
Cu;0 240° C Conversion del 43.4% y [53]
0.5 MPa selectividad 18.7% a etanol
Co 250°C Conversion del 18% y [54]
selectividad a etanol 62%
Cu/Zn0/Zxr0O; 230-270°C Conversion del 28.5%y [55]
5 MPa selectividad a metanol
66.8%
Oxidos de Cu— 210-250°C Conversion del 27%y [56]
Zn-Ga 4.5 MPa selectividad a metanol 50%
PdZn/CeO2 250°C Conversion del 6.3% y [57]
3 MPa selectividad a metanol
99.6%
Cu/ZnO/Al 03 260° C Conversion del >95% y [58]
36 MPa selectividad a metanol >98%

Con base en la informacion previa, se consideran algunas variables de gran importancia
siendo estas la temperatura y la presion, particularmente en el caso de la temperatura los
valores se encuentran en un intervalo entre 200° C y 400 ° C, mientras que para el caso

de la presion los valores oscilan entre 2 'y 6 MPa.
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FUNDAMENTOS METODOLOGICOS Y
PROCEDIMIENTO COMPUTACIONAL

1. Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad (por sus siglas del inglés “Density Functional
Theory” DFT) es un método computacional que predice una gran cantidad de
propiedades moleculares, como estructuras, frecuencias de vibracion, energias de

ionizacion, propiedades magnéticas y eléctricas, entre otros.

Este se ha identificado como una solucion de la ecuacion de Schrodinger, donde existe
una correspondencia uno a uno entre la densidad de electrones de un sistema y la
energia, esta fue desarrollada por Hohenberg y Kohn en 1964, quienes demostraron que
la energia del estado fundamental de un sistema electronico estd tinicamente definida

por su densidad electrénica po(x, y, z)>*"

En este caso, para la resolucion de la ecuacion de Schrodinger se contempla un
hamiltoniano para un sistema de n nicleos y N electrones que de acuerdo con una carga

eZ; y ripara los electrones mostrado en la siguiente expresion:

N n,N N
HZEZ_Vi_EZMVi_LL Z T2 Z
= =1 €0 %3 [Ri —R;| ~ 4me, j<i |ri = ]

N
1 Z eZZiZj
+

Para simplificar el sistema se emplea la aproximacion de Born-Oppenheimer, mediante

la cual se facilita la resolucion de la ecuacion de Schrédinger, asumiendo que los nucleos
se mueven mas lentamente que los electrones, lo que justifica la separacion, esto es, se
resuelve primero el problema electronico el cual se relaciona con el movimiento de los
electrones y posteriormente utilizando la funcion de onda electronica resultante, se
determina el movimiento nuclear, bajo esta premisa la energia cinética nuclear es nula
y el potencial energético es una constante, por lo cual el hamiltoniano se reduce a lo

siguiente:
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ﬁelec =T + I,/\'NE + I’/\'ee

Donde H,,.. expresa el hamiltoniano como la suma de la energia cinética T , la energia
potencial de atracciéon nucleo-electrén Vyg y la energia potencial de repulsion electron-
electron V., asi mismo, la ecuacion de Schrodinger con H, . se expresa en funcion de
onda @, y la energia electronica. Es asi como la suma de la energia total es la suma

de la energia eléctrica y la constante nuclear de repulsion E;,,,.:

Hetec Petec = EetecPelec

Etor = Eetec + Enuc

Considerando que E(¢) es el valor de la energia de un sistema se establece que la
energia calculada a partir de ¢ es el limite de la energia del estado fundamental E,,. Para
un sistema de N electrones, la energia del estado fundamental es una funcion del nimero

de electrones y el potencial externo V,,;.

2. Teoremas de Hohenberg y Kohn

Hohenberg y Kohn propusieron un teorema en el que, para una molécula con un estado
fundamental no degenerado, la energia, la funcion de onda y otras propiedades
electronicas del estado fundamental estan determinadas exclusivamente por la densidad
de electrones p(r) de ese estado, por lo tanto p(r) determina Ny V,, y la energia total

se puede escribir como:

Elp] = Englp] + T[p] + Ecelp] = [ p(r)Vne(r)dT + Fug[p]

FHK[p] = T[p] + Eee [p]

El funcional Fyg[p] es un funcional universal independiente del sistema, el cual
contiene el funcional para la energia cinética T[p] y el de la interaccion electron-

electron, E,.[p].

Sin embargo, este teorema no proporciona una formula matemadtica precisa que
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relacione la energia con la densidad de electrones, por lo que es necesario recurrir a
expresiones aproximadas, para lo cual Hohenberg y Kohn en un segundo teorema
demostraron que de la misma forma que en la teoria de orbitales moleculares, la
densidad electrénica también sigue un principio variacional generando asi la siguiente

expresion:

Tlpo ] + Evelpo] + f po (V@ dr > E,[po |

3. Teoria de Kohn-Sham

De esta manera es posible realizar el célculo de la energia sin requerir la funcion de
onda, es por ello por lo que Kohn y Sham propusieron un método para calcular la E; a
partir de p, en donde se considera un sistema no interactuante de N electrones haciendo
asi que éstos experimenten el mismo potencial externo V,,, de tal manera que la
densidad sea igual a la densidad electronica exacta de una molécula. La idea en el
formalismo KS consiste en dividir la energia cinética funcional en dos partes, una que

se puede calcular con exactitud y un pequeno término de correccion.
Debido a que se considera que los electrones no interactian, la solucion exacta de la

ecuacion de Schrodinger se da como un determinante de Slater compuesto por orbitales

moleculares (¢i) y la energia cinética(T).

1 N
T, = —Ezlwl-(r)wzm(r»

Expresando asi solo una aproximacion a la energia cinética real. Mientras que para el
caso de la densidad electronica la siguiente ecuacion muestra la suma de densidades

orbitales.

N N
p() =D () = D i)+ (1)
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En este punto, es necesario considerar un nuevo término, donde J[p] representa
unicamente la repulsion electrostatica clasica (energia de Hartree) entre dos nubes de

carga, observando asi los efectos puramente cudnticos de la interaccion electron-

f f pl(:)_p (’r| ) -y

Permitiendo asi, obtener el funcional universal,

electron.

Flpl = Tlp(M] + Eeelp(r)] = Tslp(m)] + Jlp(1)] + Exclp(r)]

Donde Ey. es la energia de intercambio-correlacion definido como:

Exclp()] = Tlp(M] = Ts[p(r)] + Ecelp(M] —Jlp(r)]

En este caso, la energia de intercambio-correlacion es un funcional que contiene todo lo
que es desconocido: AEee y AT. Donde AT expresa la diferencia entre la energia
cinética y electronica de la molécula real y el sistema de particulas no interactuantes,

por su parte AEee se expresa de la siguiente manera:

AE.[p] = ——ff p(r) p(TI) dr dr'

Donde; |r—7r'| expresa la distancia entre los puntos ryr'(x, y, z) y

f [ p(r)p(r) dr dr' corresponde a la expresion para la energia potencial.

Considerando lo descrito hasta este punto, obtenemos la expresion:

(T) p( )
=1

Finalmente, aplicamos el principio variacional para ver que condicion deben cumplir

Elp] = fpo (Mvr)dr+ Tslpl+= ff dr dr' + E,.[p]

los orbitales bajo la restriccion de (@, (r)|@;(1)) = §;; . resultando las ecuaciones de

Kohn-Sham:
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Es asi como tenemos el potencial Vs que se necesita insertar en las ecuaciones de una
particula, que a su vez determinan los orbitales, asi como la densidad y energia del
estado basal. De esta manera el potencial de intercambio-correlacion V.. se define como

la derivada funcional de E,,. con respecto a la densidad:

OE
VXC - 6;C

Si bien es cierto que el planteamiento de Kohn y Sham es exacto, hasta el momento el
funcional de intercambio y correlacion es desconocido y por lo tanto son necesarias las

aproximaciones a este funcional.

4. Procedimiento computacional

Inicialmente para el camulo metalico de Rutenio con 4 atomos (Ru4) aislado se efectian
simulaciones de dindmica molecular (DM) con el objetivo de analizar los diversos
conférmeros, dicha técnica permite analizar la PES facilitando la seleccion de las
estructuras de minima energia. Las simulaciones de las DMs se ejecutaron con un
intervalo de tiempo de 2 fs y un maximo de 10000 pasos aplicando un nivel de teoria
PBE/LANL2DZ todo esto mediante el software deMon2k%. También se realiza un
analisis del nivel de teoria a emplear para el proceso de optimizacioén por lo cual se
propone un barrido de bases (6-31G**, 6-311G**, 6-31+G** y 6-311+G**), a fin de

comparar con los datos reportados en la literatura.

Tabla 6 . Datos termodinamicos para la reaccion global de la formacion de metanol a partir de CO>.

Base AE AZPE AH AG
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
6-31G** —15.12 3.59 0.13 12.90
6-311G** -14.31 4.31 0.88 13.62
6-31+G** —26.01 —7.44 —10.87 1.85
6-311+G** —23.13 —4.55 —7.95 4.73
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Una vez culminado el andlisis de nivel de teoria, se continia con el proceso de
optimizacion de estructuras, esto considerando un barrido de multiplicidades (u=2S+1;
con S=0,1,2,3,4,5) sin restricciones de simetria empleando el programa Gaussian 09%

7y la Teoria de Funcionales de la densidad con un nivel de teoria PBEPBE®-%,

en
combinacion con el conjunto de bases 6-31+G**’* para los atomos de C, H y O.
Mientras que, para los &tomos metalicos, se considera una base que incluya el potencial

de nucleo efectivo (ECP) LANL2DZ.7!-74

Una vez optimizadas las estructuras se hace un calculo de interpolacion de doble
extremo con el programa deMon2k con el objetivo de realizar la deteccion de un posible
ET entre las mismas. Posteriormente se realiza un célculo de las frecuencias de vibracion
armonica para garantizar que los reactivos, intermediarios (I) y productos correspondan

a un minimo en la PES.

Para identificar los estados de transicion se analiza la presencia de una frecuencia
imaginaria la cual se asocia a la formacién o ruptura del enlace de interés.
Adicionalmente, se hace el calculo de la IRC con la finalidad de garantizar que cada ET
corresponda a los reactivos y productos obtenidos. Asi mismo se obtienen los
parametros termodindmicos AE, AH y AG” de todas las estructuras involucradas en el

mecanismo.

El procedimiento descrito previamente se efectuard inicialmente a temperatura de 0 Ky

posteriormente a 673.15 K (400°C), utilizando el programa Gaussian 095667,

Finalmente, para analizar la interaccion entre el metal y el fragmento organico se

propone un analisis de “Interaction Region Indicator” (IRI) el cual permite visualizar

las regiones de interaccion entre atomos, lo que facilita comprender la transicion entre
b

las interacciones quimicas mediante la formacion y ruptura de enlaces.

El andlisis IRI emplea un esquema de color con el fin de mostrar las regiones de

interaccion, el cual se fundamenta en la distribucion de la densidad electronica p (Figura

8).
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Figura 8 Codigo de color estandar para isosuperficies en IRI traducida de Lu & Chen, 2021.

)’6-77 mediante el

Adicionalmente, se aplica la teoria de Atomos en Moléculas (AIM
analisis de parametros topologicos tales como la densidad electronica (p), el laplaciano
de la densidad (V?p), el lagrangiano de la densidad de energia cinética (G), el
hamiltoniano de la densidad de energia (K), y la densidad de energia potencial (V).
Finalmente, para la visualizacion de los resultados obtenidos se utilizaron los programas

MultiWwFN"® y VMD.
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MECANISMO DE REACCION PARA LA FORMACION
DE METANOL - REACCION RWGS

1. Caracterizacion estructural y electronica del ctimulo
metalico.

Un cumulo metalico se define como un agregado de un numero contable de particulas,
en tal caso los 4tomos constituyentes pueden ser iguales, dando lugar a los cumulos
monoatdmicos, o bien pueden ser de diferentes especies originando a los cumulos
intermetalicos®. Estos cumulos metalicos son ampliamente utilizados como
catalizadores de reaccion, donde dichos modelos basados en cimulos que contienen un
numero pequeio de atomos permiten obtener resultados para fendémenos locales mas
cercanos al desarrollo experimental. Por lo cual, mediante el uso de un grupo metalico
de cuatro atomos, todos los sitios activos pueden analizarse reduciendo la demanda de

cornputogo'81 .

En este contexto se propone el estudio estructural y electrénico del cimulo metalico
seleccionado, el cual se analiza con fundamento en la Teoria de los Funcionales de la
Densidad, para lo cual se hace una busqueda conformacional aplicando DM con el
programa deMon2k y un barrido de multiplicidades (donde #=2S+1; con
S=0,1,2,3,4,5...), el nivel de teoria seleccionado es PBEPBE/LANL2DZ, utilizando el

programa Gaussian(9.

1.1 Cimulo de rutenio (Ru4)

Para el estudio referente al cumulo de rutenio, primeramente, se realizdo la DM y se
observaron diversos conférmeros de interés, los cuales fueron optimizados mediante el
programa Gaussian09, seleccionando 3 confoérmeros.

El primer conféormero corresponde a una estructura con geometria cuadrada plana con
distancias de enlace promedio de 2.43 A y angulos de 92°, el segundo conformero
presenta una geometria romboédrica con distancias de enlace promedio de 2.24 A y
angulos de 62°. Finalmente, el ultimo conférmero se muestra como una estructura

tetraédrica con distancias de enlace promedio de 2.46 A, angulos de 54°. Resulta
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conveniente indicar que cada una de estas estructuras presentd frecuencias positivas

corroborando asi que corresponden a un sistema estable (Figura 9).

AE=0 kcal /mol AE=1.28 keal/mol AE=3.56 kcal/mol
Figura 9 Conformeros para el cumulo de rutenio (Ru4).
A partir del andlisis de los conformeros anteriores fue posible identificar la estructura
de minima energia, esto a partir de un barrido de multiplicidades (u=2S+1; con
S=0,1,2,3,4,5) para cada uno de los conformeros, siendo esta una estructura tetraédrica
con multiplicidad de nonete, se observa que el caimulo cuadrado es mas estable en las
multiplicidades bajas (de 1 a 7) sin embargo el minimo global se encontré a una

multiplicidad de nonete siendo la geometria tetraédrica la mas estable (Figura 10).

0
- =& Tetraedro
=&~ Planc
:\ 10 Romboédrico
o
E -15
S
20
=3 o
~
<] =
30 | '
-35
2 4 6 8 10 12
Multiplicidad
Figura 10 Comparacion de barrido de multiplicidad para los conformeros encontrados para el cimulo de rutenio
(Ru4).
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2. Mecanismo de reaccion para la formacion de metanol

mediante la reaccion RWGS

El mecanismo de reaccion se entiende como una descripcion detallada del proceso en el
cual se muestra qué enlaces se rompen y forman, el orden de los mismos, las etapas de

la reaccion y los intermediarios presentes.

Por otra parte, existen diversos factores que pueden modificar el comportamiento del
mecanismo de reaccion, entre los mas importantes se encuentra las condiciones a las
cuales se lleva a cabo el proceso deseado, involucrando componentes tales como la
temperatura, presion, el efecto solvente, presencia de catalizadores entre otros. En
diversas reacciones quimicas se emplean catalizadores quimicos, que tienen un efecto
puramente cinético, favoreciendo reacciones termodindmicamente posibles, pero con
una menor tasa de ocurrencia, es decir, la funcidén del catalizador es reducir la
energia de activacion de la reaccidon general o modificar el mecanismo de reaccion por

el cual ocurre.

Con base en ello, se plante6 analizar el mecanismo de reaccion para la sintesis de metanol
evaluando sin considerar la temperatura, asi como el efecto de esta, de acuerdo con lo
reportado en la literatura se muestra que la sintesis de metanol a partir del proceso de HCat
tiene un rango de temperaturas de 200°C a 400°C*¥ bajo esta premisa se evalud el

mecanismo de reaccion a una temperatura de 400 © C (673.15 K).
2.1 Adsorcion de CO; e hidrogenacion a 0 K

2.1.1 Primera hidrogenacion

Inicialmente en condiciones estandar se realizd la adsorcion de manera bidentada del
didxido de carbono en los 4&tomos de Rul-Ru3 propiciando el primer paso de la reaccion
(Figura 11), dando paso a la formacion del intermediario uno (I1) con una energia de
AG=—3.4 kcal/mol en el cual se muestra una distancia de enlace a Ru(1)-C(1)a 2.0 A,

asi como distancias C—O promedio de a 1.26 A, generando asi un alargamiento en los
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enlaces de Ru(1)-Ru(2), Ru(1)-Ru(3) y Ru(1)-Ru(4) siendo este un promedio de 0.3

A, respecto del ctimulo aislado.

Esta etapa da origen a dos pasos relevantes, inicialmente, se presenta la ruptura del
enlace C(1)—O(1) de la molécula de diéxido de carbono el cual se une al camulo aislado
para formar el ET1 con una energia de AG= 17.9 kcal/mol y una frecuencia de —479

cm !, estructura que se muestra como precursora de la formacion del 11a.

Posteriormente se realiza la primera adicion de hidrégeno molecular, es importante
destacar que para la interaccion de este se tienen diferentes posibilidades de unién de
las cuales se obtuvo una estructura de minima energia esta se identifica como un
compuesto de adicion (A1) en —3.7 kcal/mol formando enlaces el Ru(4) — H obteniendo
una distancia de enlace promedio de 2.0 A. De esta manera se procedié a un primer
reordenamiento de los atomos de hidrogeno en el cual se reordenan 5 intermediarios

propiciando la formacion de la molécula de H>O.

A continuacion, se realizo la desorcion de la molécula de H,O (I3), ocasionando que el
sistema contenga Unicamente el monoxido de carbono en el atomo Ru(1) de manera

apical.

AG (kecal/mol)

Figura 11 Adsorcion de CO: y formacion de la molécula de agua en Rusa 0 K.
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2.1.2 Segunda y tercera hidrogenacion

Una vez que se encuentra el mondxido de carbono en el atomo de Ru(1) en forma apical,
se observa un enlace Ru(1)-C(1) a 1.84 A (Adams, et al.,2011), lo que genera un
alargamiento con el resto de los enlaces del cimulo metélico, siendo en promedio de 0.4
A, respecto del camulo aislado. Es asi como se realiza la adicion del hidrégeno
molecular (Figura 12), se obtuvo una estructura de minima energia como un compuesto
de adicion (A2) en —13.2 kcal/mol, presentando enlaces en 1.59 y 1.63 A entre H(1) —
Ru(3),H(2)-Ru(3) respectivamente.

Mientras que el ET3 se localiz6 en un valor de AG=—12.0 kcal/mol, con una frecuencia
vibracional de —502 cm™!. Respecto de la energia de Gibbs se observa que para

intermediarios y compuesto de adicion se observa que las interacciones son espontaneas.

A

-l01 I3 ET3
e rim—
-11.8% A2 500

'
th

20 fsﬂ& d

ETde
£19.3% 14F ETS

-20.7, ,:'50-3-

A G (keal/mol)

®

§

€
=

4
5

Figura 12 Segunda y tercera hidrogenacion en Rus a una temperatura de 0 K.

En esta segunda etapa la molécula de hidrogeno molecular favorecid energéticamente
la interaccion, por lo que, en el siguiente paso de la reaccion, se lleva a cabo la migracion
y reordenamiento de los hidrogenos, dando pauta a la formacion de siete intermediarios
14, T4a, 14b, I4c, 14d, 14e, 14f, y sus correspondientes estados de transicion; los cuales

presentaron una frecuencia de vibracidon negativa.

Por otra parte, la variacion de energia entre cada reordenamiento de hidrogeno es en
promedio inferior a 6 kcal/mol. Ademas, en los diferentes reacomodos se identifica

preferentemente la formacioén de puentes, por ejemplo, en el ET4a, el atomo de H(1)
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forma un puente con los atomos de Ru(3) y Ru(4), de tal manera que el hidrogeno 2
(H2) se coordina con los atomos Ru(1), y Ru(3) formando enlaces en un intervalo de

1.6522.00 A.

Por su parte, la interaccion entre Ru(1)-CO no presenta modificacion significativa
respecto de la distancia de enlace por efecto de la hidrogenacion. Referente al calculo
de la energia de Gibbs todos los intermediarios presentaron valores negativos, lo que da
pauta a la formacion de los estados de transicion, permitiendo identificar la coordenada
de reaccion en cada uno de los pasos intermedios siendo esto indicativo de la

espontaneidad previa a la formacion del ET correspondiente.

De manera andloga a la primera hidrogenacion se analizan los diferentes modos de
coordinacioén al adicionar una nueva molécula de hidrégeno, obteniendo un compuesto
de adicion (A3) en —25.3 kcal/mol, por lo que este aducto y el intermediario 14f son los

precursores del ETS con una energia de AG=-20.3 kcal/mol (Figura 12).

El proceso de esta tercera adicion (Figuras 13 y 14), conlleva a la formacion de una serie
de intermediarios los cuales se identifican como I5, I5a, I5b, I5¢, 15d, I5e, I5f, 15g, I5h,
151,155, 15k, I51, I5Sm, I5n, mientras que la coordenada de reaccion se completa con los
estados de transicion correspondientes, esto es; ETS, ET5a, ET5b, ET5c, ET5d, ET5e,
ET5f, ETSg, ET5h, ETS1, ETSj, ETSk, ETS1, ET5Sm, ET5n, ET5o.

-2

AG (kcal/mol)

Figura 13 Reordenamiento de hidrogenos en Rus a una temperatura de 0 K.
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Figura 14 Reordenamiento de hidrégenos y migracion del hidrogeno 4(H4) en Ru4 a una temperatura de 0 K.

Del reordenamiento de los hidrogenos se distingue un comportamiento similar en cada
una de las coordenadas de reaccion, esto es, la variacion de la energia de activacion en
promedio entre intermediarios y ET es menor a 10 kcal/mol en todos los pasos. Todos
los intermediarios presentaron valores de AG negativos y la distancia de enlace entre los
4tomos de rutenio e hidroégenos oscila entre 1.6 y 2 A, distinguiéndose la formacion de

puentes.

Respecto del carbonilo no se presentaron interacciones que modifiquen la posicion y
distancia en el 4&tomo de Ru(1), de los intermediarios I5 al I5n y de los estados de
transicion ETS al ETS5o. Sin embargo si se observa un cambio en las interacciones
presentes en la formacion del ET5o el cual tiene una frecuencia vibracional de —125
cm ! (Figura 14) en el que el reordenamiento del hidrogeno 4 (H4), conlleva a la

formacion de enlaces de Ru(1) con C(1) y H(4) en 1.83 y 1.99 A respectivamente.

Este reordenamiento en ET50 (Figura 15) da pauta a la formacién del intermediario 16
con un AG de —13.9 kcal/mol, en el cual el carbonilo forma enlaces con los atomos de
Ru(1) y Ru(2) por efecto del desplazamiento de H(4), los enlaces se identifican para
Ru(1)-C(1) a 1.89 A y Ru(2)-02 a 2.18 A, posteriormente en los intermediarios y
estados de transicion ET6, 16a, ET6a, 16b, ET6b, I6¢c, ET6c, 16d, ET6d, 16e y ET6e el
reacomodo del C(1) y el O(2) y los reordenamientos de H(1), H(2), H(3) y H(4), son

similares al que se presenta en I6.
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AG (keal/moly

Figura 15 Migracion de hidréogeno 1 (HI) en Rus a una temperatura de 0 K.

Es en el intermediario 16¢ en el que el hidrogeno H(4), deja de interactuar con el cimulo
de rutenio, formando un enlace con el carbono del monodxido a 1.12 A, este
intermediario propicia la formacion del ET6c a —4.8 kcal/mol, en el cual se observa la
migracion del hidrogeno H(4) para interactuar preferentemente con el carbono del CO.
Al igual que en pasos previos la energia de Gibbs para todos los intermediarios fue

negativa.

Posteriormente se obtiene 17 con un AG de —8.9 kcal/mol, en el cual se observa que a
1.11 Ay C(1)-H(1) a 1.10 A. En este paso de reaccion se localizaron 3 intermediarios
y sus correspondientes estados de transicion hasta llegar a la formacion de I8 (Figura

16).
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AG (keal/mol}

Figura 16 Migracion de hidrégeno 3 (H3) en Rus a una temperatura de 0 K.
2.1.3 Formacidn y abstraccion del metanol a una temperatura de 0 K.

Mientras que en la formacion del intermediario I8 a una AG de —6.7 kcal/mol, se
distingue otro cambio relevante atribuido a la migracion de H(1), ya que no forma
ningun enlace con el cumulo de rutenio, el hidrogeno 2 es el que va a interactuar con los
atomos de la base del ciimulo Ru(3), Ru(4), propiciando la ruptura y formacién de
enlaces en puente con estos atomos, en cambio se tienen enlaces C(1)-H(1), C(1)-H(3)
y C(1)-H(4) todos a una distancia de 1.10 A, los cuales van a formar un grupo metilo.
Este intermediario I8 es precursor del ET8 (Figura 17), en esta coordenada de reaccion
se lleva a cabo la migracion del hidrogeno 2 (H2), el cual va interactuando con cada uno
de los atomos de rutenio de la base y de las caras hasta la formacion del intermediario
nueve (19) con un AG = 13.3 kcal/mol, en este paso se ha completado la migracion de

todos los hidrogenos los cuales se han unido a la molécula de CO.
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Figura 17 Formacion y abstraccion de metanol en Rus.

Finalmente se obtiene el alcohol primario metanol al separarse del cimulo. Cabe
destacar que todas las energias de Gibbs de los intermediarios antes de la formacion del

alcohol son negativos al igual que el proceso de desorcion del alcohol primario como se

muestra en la coordenada de reaccion.
2.2 Adsorcion de CO; e hidrogenacién con efecto de temperatura

2.2.1 Primera hidrogenaciéon a 673 K
La primera etapa se presenta en la Figura 18, se observa que no se presentan

modificaciones estructurales en ninguno de los intermediarios o estados de transicion
con respecto al mecanismo a una temperatura de 0 K descrito previamente, pero si existe
variacion en los pardmetros termodindmicos, generando asi nuevos datos de energia para
cada una de las estructuras involucradas. En comparaciéon con el mecanismo a
condiciones estandar se observa que las barreras energéticas incrementan su valor tanto
en el proceso de adicion del didxido de carbono, la formacion del aducto 1(Al) y en

general en los estados de transicion restantes, mostrando asi que las condiciones

estandar se encuentran favorecidas para esta etapa del mecanismo de reaccion.
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Figura 18 Adsorcion de CO: y formacion de la molécula de agua en Rusa 673.15 K.

2.2.2 Segunda y tercera hidrogenacion a 673 K

Al realizar la adicion de una nueva molécula de hidrogeno (Figura 19), se obtienen los
compuestos de adiciéon A2, A3, asi como el intermediario I4f los cuales son los
precursores del ETS. Sin embargo, con la modificacion de la temperatura nuevamente
se muestra un aumento de todas las barreras energéticas entre cada reordenamiento de

esta etapa, identificdndose la mayor variacion energética relacionada a la formacion de

los aductos (A2 y A3).

10

1.5

25

AG (keal/mol)

Figura 19 Segunda hidrogenacion y tercera hidrogenacion en Ru4 a 673 K.

-Del reordenamiento de los hidrogenos (Figuras 20 y 21), se obtienen intermediarios y
estados de transicion analogos a los obtenidos a una temperatura de 0 K y el mecanismo

es similar en cada una de las coordenadas de reaccion.
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También es conveniente indicar que el mecanismo con la variacion de temperatura se
mantiene la tendencia del incremento de las barreras energéticas, donde el
agrandamiento de energia se refleja en los diversos estados de transicion en donde se
observan la formacioén de puentes de hidrogeno tales como en las estructuras ET5a,
ET5f, ETS5g, ET5h, ETSj, ETSk, ET51 y ET50 el cual corresponde a la migracion del
atomo de hidrégeno 4 (H4).

AG (keal/mol)

25

20

10

AG (keal/mol)

Figura 21 Reordenamiento de hidrogenos y migracion del hidrogeno 4(H4) en Rusa 673 K.

Mientras que en la Figura 22, el efecto de temperatura mantiene el incremento de la
energia de la barrera energética predominantemente en la modificacion de interaccion
entre el carbonilo y el cimulo metélico, asi como en el intermediario ET6e el cual posee

1.8 kcal/mol mas con respecto a la energia de las condiciones estandar.
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Figura 22 Migracion de hidrégeno 1 (HI) en Rusa 673 K.

ET6e
36.5

A su vez, en la Figura 23, el mecanismo a 673 K presenta saltos energéticos mayores a

los mostrados a condiciones estandar, esta etapa muestra una energia de activacion en

promedio de 7.1 kcal/mol entre intermediarios y ET, es decir 3.1 kcal/mol mas en

comparacion con el promedio de la energia del mecanismo a condiciones estandar.
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Figura 23 Migracion de hidrogeno 3 (H3) en Rusa 673 K.

2.2.3 Formacion y abstraccion del metanol a 673 K

Por ultimo, en el mecanismo influenciado por la temperatura se corrobora (Figura 24)

el incremento de las energias de activacion, como se observa en la formacion del ET8b,

siendo este el paso de mayor importancia en esta etapa ya que consiste en la Gltima

migracion de los atomos de hidrogeno para la formacion del alcohol primario de interés.
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Figura 24 Formacion y abstraccion de metanol en Ruq bajo efecto temperatura (673 K).

A partir del estudio del mecanismo estudiado a una temperatura de 0 K y a una
temperatura de 673 K, se observa la adsorcion de la molécula de dioxido de carbono
sobre los respectivos cimulos metalicos. Esta adsorcion se caracteriza por interacciones
n?, evidenciadas mediante la formacién de enlaces M-C y M-O. De manera similar, las
moléculas de hidrogeno que se adicionan a la superficie del cimulo metélico, también

forman enlaces M-H.

A medida que avanza el mecanismo de reaccion, las interacciones entre el fragmento
organico y el cuimulo metéalico se modifican constantemente, con el objetivo de

completar la formacion de la molécula de metanol.

Por ello, resulta relevante estudiar en detalle las interacciones entre el fragmento
organico y los cimulos metalicos. Este analisis se lleva a cabo mediante la herramienta
IRI, asi como a través del estudio de los parametros topologicos de las estructuras

involucradas en el mecanismo de reaccion.
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1. Analisis de interacciones en el cimulo de Rug

El estudio de las interacciones del fragmento orgénico con el cimulo metélico se realiza
mediante un analisis de Indicador de Region de Interaccion (IRI) y el analisis de los

parametros topoldgicos de las estructuras involucradas en el mecanismo de reaccion.

El andlisis IRI permite visualizar las regiones de interaccion entre atomos, lo que facilita
comprender la transicion entre las interacciones quimicas mediante la formacion y
ruptura de enlaces. Este analisis emplea un esquema de color con el fin de mostrar las

regiones de interaccion, esto con base en la distribucion de la densidad electronica p.

En el mecanismo de sintesis de metanol (Figura 25) se identifican los reactivos y
productos, asi como las estructuras de 3 aductos, 12 intermediarios y 11 estados de
transicion, estos se relacionan con; la adsorcidn, reduccion de CO», adiciones de
hidrégeno y migraciones de los atomos de hidrogeno al grupo carbonilo, por lo que en

este contexto se procediod a realizar el analisis.

Para los intermediarios involucrados podemos observar que el analisis IRI permite
visualizar isosuperficies de color azul entre el fragmento organico y el cumulo metalico
lo que representa interacciones del tipo covalentes, un ejemplo de ello se muestra dentro
de interacciones intramoleculares mediante la formacion de puentes de hidrogeno.
Mientras que en las estructuras identificadas como estados de transicion se pueden
observan algunas zonas de color rojo, lo que nos indica un efecto del impedimento
estérico relacionado a la ruptura y formacion de enlaces. Por lo que estos resultados dan

soporte al mecanismo propuesto.
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Reactivos

+

Figura 25 Estructuras principales del mecanismo de rutenio mostrando las isosuperficies de region de interaccion.
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CONCLUSIONES

La calibracion del camulo metalico de Rutenio, mediante el analisis de diversos
conformeros y el barrido de multiplicidades, permitio identificar al tetraedro como la
estructura de minima energia. Esto al obtener frecuencias positivas confirmando la

estabilidad del cimulo en comparacion con el rombo y cuadrado.

Se propone un mecanismo para la sintesis de metanol basado en calculos DFT,
utilizando el nivel de teoria PBEPBE/6-31+G** para los 4tomos de C, Hy O, y la base
de pseudopotencial LANL2DZ para los cimulos metalicos, lo que permite una

descripcion adecuada del sistema estudiado.

La temperatura no modifica la estructura de los compuestos obtenidos como
intermediarios y productos durante el mecanismo de reaccion, sin embargo, se

identifican cambios en los parametros termodinamicos de la reaccion.

El anélisis IRI respalda el mecanismo propuesto al evidenciar interacciones covalentes
entre el fragmento organico y el cimulo metalico, representadas por isosuperficies
azules, asi como la formacion de puentes de hidrogeno en interacciones
intramoleculares. Ademas, la presencia de zonas rojas en los estados de transicion indica

impedimentos estéricos asociados a la ruptura y formacion de enlaces.
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Anexo 1

Tabla 1A. Energias relativas a los reactivos del mecanismo completo de rutenio en kcal/mol donde AE es
el cambio dela energia total, AH es el cambio de la entalpia a y AG es el cambio de energia libre de Gibbs

esto a 298 K.
[Name AE AH AG Name AE AH AG
kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol
00_Reactivos 0.00 0.00 0.00 46_ET5g.log -51.40 -49.03 -25.27
01_I1.log -12.74 -12.86 -3.39 47_I5g.log -57.87 -54.48 -30.74
02_ET1.log 8.88 7.44 17.91 48_ET5h.log -57.58 -54.89 -30.26
03 _Ila.log -15.20 -15.72 -7.34 49 I5h.log -58.53 -55.39 -31.45
04_Al.log -20.23 -19.75 -3.71 50_ET5i.log -55.84 -53.13 -28.66
05_ET2.log -16.40 -18.11 -0.33 51_I5i.log -55.88 -52.65 -29.28
06_12.1og -31.09 -31.64 -14.02 52_ET5j.log -55.28 -52.21 -27.71
07_ET2a.log -2.05 -4.21 12.95 53 _15j.log -60.12 -56.42 -32.51
08_I2a.log -44.24 -42.12 -25.67 54_ET5k.log -58.29 -56.23 -31.60
09_ET2b.log -42.71 -41.25 -24.38 55_I5k.log -59.68 -56.02 -31.98
10_I2b.log -45.42 -43.30 -26.57 56_ET5l.log -45.28 -41.96 -17.68
11_ET2c.log -38.65 -36.96 -19.46 57_I5Llog -59.62 -55.61 -32.31
12_12c.log -41.77 -39.74 -23.35 58 ET5m.log -48.30 -45.42 -21.90
13_ET2d.log -22.42 -21.41 -3.83 59 _I5m.log -49.52 -46.34 -22.92
14_12d.log -39.04 -33.32 -16.37 60_ET5n.log -48.30 -45.42 -21.90
15_13.log -22.56 -18.48 -11.78 61_I5n.log -49.44 -45.55 -22.67
16_A2.log -32.43 -28.05 -13.15 62_ET50.log -39.22 -35.35 -10.88
17_ET3.log -30.60 -27.12 -11.98 63_16.log -43.90 -38.42 -13.89
18_I4.log -37.22 -33.12 -18.45 64_ET6.log -41.01 -36.29 -11.50
19 _ET4.log -36.46 -32.85 -16.47 65_I6a.log -46.70 -41.47 -16.31
20_I4a.log -39.21 -34.83 -19.63 66_ETé6a.log -35.46 -30.32 -5.37
21_ET4a.log -36.89 -33.96 -18.07 67_I6b.log -36.00 -30.96 -6.77
22_I4b.log -40.88 -37.10 -22.01 68_ET6b.log -34.80 -30.65 -5.69
23_ET4b.log -39.06 -36.49 -20.99 69_I6¢.log -41.82 -36.80 -11.35
24 _T4c.log -41.55 -38.12 -23.01 70_ETé6c.log -34.41 -29.75 -4.76
25_ET4c.log -39.06 -36.49 -20.99 71 _I6d.log -35.09 -29.58 -6.42
26_I4d.log -40.88 -37.09 -22.00 72_ET6d.log -34.88 -29.99 -5.88
27_ET4d.log -33.92 -31.61 -16.56 73 _I6e.log -37.16 -31.36 -7.99
28_I4e.log -39.29 -35.50 -21.05 74_ET6e.log -26.52 -19.40 4.97
29_ET4e.log -37.91 -35.01 -19.33 75 _17.log -41.94 -32.89 -8.93
30_I4f.log -39.42 -35.97 -20.74 76_ET7.log -36.51 -28.77 -4.03
31_A3.log -53.62 -48.86 -25.29 77 17a.log -41.52 -32.52 -8.25
32_ET5.log -47.64 -44.23 -20.33 78_ET7a.log -39.11 -31.29 -6.20
33_15.log -56.49 -53.43 -30.40 79_17b.log -40.95 -32.05 -7.82
34_ET5a.log -52.95 -51.08 -27.17 80_ET7b.log -34.97 -26.48 -1.85
35_I5a.log -58.21 -55.08 -31.30 81_I7c.log -36.74 -27.20 -3.57
36_ET5b.log -49.88 -48.24 -24.28 82_ET7c.log -26.43 -17.24 6.97
37_15b.log -57.18 -54.28 -30.71 83_I8.log -41.17 -28.79 -6.71
38_ET5c.log -54.13 -51.88 -27.85 84_ET8.log -39.23 -27.55 -4.70
39 I5c.log -58.77 -54.97 -30.88 85_I8a.log -39.81 -27.76 -4.19
40_ET5d.log -56.88 -54.88 -30.85 86_ET8a.log -35.16 -23.92 -1.61
41_I5d.log -58.77 -54.98 -30.88 87_18b.log -39.30 -26.76 -5.00
42_ET5e.log -47.01 -45.89 -23.00 88_ET8b.log -11.50 0.58 23.08
43_15e.log -55.93 -52.53 -29.24 89 19.log -24.11 -7.67 13.31
44_ET5f.log -51.92 -49.66 -25.39 90 110 -26.01 -10.87 1.85
45 _15f.log -55.54 -52.85 -29.71
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Tabla 1B. Energias relativas a los reactivos del mecanismo completo de rutenio en kcal/mol donde AE es
el cambio dela energia total, AH es el cambio de la entalpia a y AG es el cambio de energia libre de Gibbs

estoa 673 K.
Name AE AH AG Name AE AH AG
kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol kcal/mol

00_Reactivos 0.00 0.00 0.00 46_ET5g.log -51.40 -49.03 4.89
01_I1.log -12.74 -12.86 8.01 47 15g.log -57.87 -54.48 -0.64
02_ETl.log 8.88 7.44 30.71 48_ET5h.log -57.58 -54.89 1.24
03 _Ila.log -15.20 -15.72 2.52 49 _I5h.log -58.53 -55.39 -1.07
04_Al.log -20.23 -19.75 15.62 50_ET5i.log -55.84 -53.13 2.57
05_ET2.log -16.40 -18.11 21.68 51_I5i.log -55.88 -52.65 0.27
06_I2.1og -31.09 -31.64 7.65 52_ET5j.log -55.28 -52.21 3.58
07_ET2a.log -2.05 -4.21 34.20 53_I5j.log -60.12 -56.42 -2.29
08_I2a.log -44.24 -42.12 -5.59 54_ET5k.log -58.29 -56.23 -0.16
09_ET2b.log -42.71 -41.25 -3.48 55_I5k.log -59.68 -56.02 -1.57
10_I2b.log -45.42 -43.30 -6.14 56_ET5l.log -45.28 -41.96 13.27
11_ET2c.log -38.65 -36.96 2.27 57_I5L1log -59.62 -55.61 -2.80
12_12c.log -41.77 -39.74 -3.34 58 ET5m.log -48.30 -45.42 8.17
13_ET2d.log -22.42 -21.41 18.05 59 I5m.log -49.52 -46.34 6.69
14 _12d.log -39.04 -33.32 4.54 60_ET5n.log -48.30 -45.42 8.18
15 13.log -19.14 -15.03 0.02 61_I5n.log -49.44 -45.55 6.24
16_A2.log -32.43 -28.05 5.58 62_ET50.log -39.22 -35.35 20.36
17_ET3.log -30.60 -27.12 7.32 63_16.1og -43.90 -38.42 17.23
18_I4.log -37.22 -33.12 -0.04 64_ET6.log -41.01 -36.29 20.21
19 ET4.log -36.46 -32.85 4.51 65_I6a.log -46.70 -41.47 15.77
20_I4a.log -39.21 -34.83 -0.42 66_ET6a.log -35.46 -30.32 26.68
21_ET4a.log -36.89 -33.96 2.24 67_I6b.log -36.00 -30.96 23.89
22 _14b.log -40.88 -37.10 -2.94 68_ET6b.log -34.80 -30.65 26.28
23_ET4b.log -39.06 -36.49 -1.23 69 _I6¢c.log -41.82 -36.80 21.06
24 I4c.log -41.55 -38.12 -3.97 70_ET6c.log -34.41 -29.75 27.29
25_ET4c.log -39.06 -36.49 -1.23 71_16d.log -35.09 -29.58 23.02
26_I4d.log -40.88 -37.09 -2.94 72_ET6d.log -34.88 -29.99 25.07
27_ET4d.log -33.92 -31.61 2.62 73 _16e.log -37.16 -31.36 21.72
28_I4e.log -39.29 -35.50 -2.91 74_ETé6e.log -26.52 -19.40 36.49
29 _ET4e.log -37.91 -35.01 0.77 75_17.log -41.94 -32.89 21.77
30_I4f.log -39.42 -35.97 -1.51 76_ET7.log -36.51 -28.77 27.97
31_A3.log -53.62 -48.86 4.62 77_17a.log -41.52 -32.52 22.98
32_ET5.log -47.64 -44.23 10.16 78_ET7a.log -39.11 -31.29 26.26
33_15.1og -56.49 -53.43 -1.37 79_17b.log -40.95 -32.05 23.21
34_ET5a.log -52.95 -51.08 3.33 80_ET7b.log -34.97 -26.48 30.02
35_I5a.log -58.21 -55.08 -1.14 81_I7c.log -36.74 -27.20 26.72
36_ET5b.log -49.88 -48.24 6.24 82_ET7c.log -26.43 -17.24 38.39
37_15b.log -57.18 -54.28 -0.88 83_18.log -41.17 -28.79 21.93
38_ET5c.log -54.13 -51.88 2.80 84_ET8.log -39.23 -27.55 25.19
39 _I5c.log -58.77 -54.97 -0.40 85_I8a.log -39.81 -27.76 26.62
40_ET5d.log -56.88 -54.88 -0.20 86_ET8a.log -35.16 -23.92 27.55
41_I5d.log -58.77 -54.98 -0.40 87_18b.log -39.30 -26.76 23.28
42_ET5e.log -47.01 -45.89 6.01 88_ET8b.log -11.50 0.58 52.53
43 15e.log -55.93 -52.53 0.09 89_19.log -24.11 -7.67 40.67
44_ET5f.log -51.92 -49.66 5.52 90 110 -26.01 -10.87 19.51
45 _15f.log -55.54 -52.85 -0.57
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Resumen

Se realizé un estudio del mecanismo de la reaccion de hidrogenacion catalitica del mondxido de carbono (CO) para generar
metanol con el cumulo de rutenio tetranuclear (Ru4), aplicando la teoria de funcionales de la densidad (TFD) con el funcional
de intercambio y correlacion PBE y la base orbital 6-31G** para los atomos de C, O, H y para el cumulo de rutenio se utilizo la
base con un potencial nuclear efectivo LANL2DZ. Las barreras energéticas inferiores a 27.5 kcal/mol y AG = —13.3 kcal/mol
demuestran que el mecanismo de reaccion es favorable para generar metanol.

Palabras Clave: cumulo, hidrogenacion, catalisis, metanol, TFD.
Abstract

A mechanistic study of the catalytic hydrogenation of carbon monoxide for generating methanol with the tetranuclear cluster
of ruthenium (Ru4) was carried out, applying the density functional theory (DFT) with the exchange and correlation functional

PBE and the orbital base 6-31G** for the C, O, H atoms and for the ruthenium cluster an effective core potential LANL2DZ

was used. Energy barriers lower than 27.5 kcal/mol and AG = —13.3 kcal/mol show a favorable reaction mechanism for the
generation of methanol.

Keywords: cluster, hydrogenation, catalysis, methanol, DFT.

1. Introduccion. molecular (ecuacion 1), el interés de esta transformacion reside
en que los alcoholes se consideran una fuente de energia
Las altas concentraciones de contaminantes en la atmosfera,  sustentable y amigable con el medio ambiente.
tales como el mondxido de carbono (CO), han ocasionado el
calentamiento global, esto proporciona un area de oportunidad
en la investigacion tedrica y experimental que propicia la
busqueda de nuevas propuestas viables para la solucion de este
problema. En este contexto, la investigacién sobre la
transformacion y recuperacion de contaminantes presentes en

el medio ambiente es un tema de interés (Al-Mamoori, et al.,

COy) + 2H29) = CH30H )

En articulos previos tanto tedricos como experimentales se
han presentado aportaciones relevantes acerca del mecanismo
involucrado, a este respecto se discierne acerca de la ruta a
seguir, esto es que en el paso inicial se realice la adsorcion del

2017) (Wilberforce, et al., 2021) (Abdelkareem, et al., 2021).
Bajo esta premisa, una estrategia es estudiar la
transformacion del gas monoxido de carbono (CO) el cual se
ha identificado como uno de los contaminantes del aire
atmosférico, una de las opciones es mediante la produccion de
combustibles alternos a los hidrocarburos tradicionales, esto es
la sintesis de alcoholes, los cuales se obtienen como producto
de la reaccion entre monédxido de carbono e hidréogeno

*Autor para la correspondencia: rosa_camacho@uach.edu.mx

CO, seguido de la hidrogenacion o viceversa (Zeinalipour-
Yazdi, et al.,2008) (Ge, et al., 2011) (Loveless, et al., 2012,).
Por lo que con fundamento en investigaciones previas
(Zeinalipour-Yazdi, et al.,2008) (Loveless, et al., 2012) y en el
contexto de atrapar el contaminante de la atmdsfera (CO), en
este trabajo se plantea analizar la primera opcion.

Por otra parte, se sabe que se requiere de un catalizador a
fin de mejorar la eficiencia y rendimiento de reaccion y una

Correo electrénico: re368299@uach.edu.mx (Angelly Reyes-Zambrano), luis_zarate@uach.edu.mx (Luis Angel. Zarate-Hernandez), jeruz@uaeh.edu.mx (Julidn Cruz-
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alternativa es el uso de metales de transicion, algunos de los
que han funcionado como buenos catalizadores por ejemplo
son; Ru, Pd, In, Pt, Cu (Ou, et al., 2019) (Sun, et al., 2020)
(Zheng, et al., 2020).

Con base en lo anterior, el objetivo de este trabajo es
realizar un estudio sistemdtico mediante la teoria de los
funcionales de la densidad (TFD) de la hidrogenacién de
monodxido de carbono para obtener metanol utilizando el
cumulo tetranuclear de rutenio como catalizador.

2. Metodologia computacional

La optimizacion total de productos, reactivos y estados de
transicion se realizd con el funcional de intercambio y
correlacion PBE, el cual ha sido reportado con buenos
resultados (Ernzerhof & Scuseria, 1999) (Rangel, et al., 2021),
(y la base orbital 6-31G** (Hariharan & People, 1973) para los
atomos de C, O, H y para ¢l cumulo de rutenio se utiliz6 un
potencial de core efectivo LANL2DZ (Hay & Wadt, 1985),
para el cimulo metalico se realizé un barrido con diferentes
multiplicidades (m=2S+1; con S=0,1,2,3,4,5) a fin de localizar
el estado basal.

El célculo de las frecuencias de vibraciébn armoénica se
realizd para garantizar que los reactivos, intermediarios (I) y
productos correspondan a un minimo en la superficie de
energia potencial (PES). Se realizo6 el calculo de frecuencias en
los estados de transicion y se verificd que presentaran una
frecuencia negativa (Jensen, 2007). Ademas, se calculd la
coordenada de reaccion intrinseca (IRC) con el objetivo de
garantizar que cada estado de transicion (ET) conecte
correctamente con los reactivos y productos. La energia total
(AE), el cambio de la entalpia (AH) y energia libre de Gibbs
(AG) de todos los sistemas se muestran en la Tabla Al.

Se aplico un criterio de convergencia para la energia total,
minimizada hasta 107 u.a. (unidades atomicas), mientras que
las geometrias se optimizaron con un umbral de 10~ u.a. para
la fuerza promedio empleando el programa Gaussian 09
(Frisch, et al., 2008).

3. Estudio sistematico

3.1. Propiedades estructurales y electronicas de las
moléculas aisladas

El estado fundamental para el cumulo de Ru4 fue una
estructura tetraédrica con multiplicidad de nonete semejante a
la obtenida en la literatura, (Zhang, et al., 2004) (Bae, et al.,
2005), El cumulo obtenido presentd distancias de enlace
promedio de 2.46 A, dngulos de 54°, y frecuencias positivas
que corroboran la estabilidad del sistema (Figura 1). Los datos
obtenidos estan en concordancia con los reportados en la
literatura (experimental 2.30 -2.75 A) (Srivastava & Pahuja,
2014).

Por otra parte, de la optimizacion del monoxido de carbono
(Figura 1) se obtuvo una longitud de enlace C1-O2 de 1.15 A,
un angulo de 180° y una banda de absorcion en 2122 cm™., los
cuales son congruentes con reportes previos (Adams, et
al . 2011).

y
o)

4

HOMO

Intensidadi

2090 2100 2110 2120 2130 2140 2150 2160
Longitud de onda A (cm™)

Figura 1: Moléculas aisladas Ru4 y CO.
3.2. Etapa 1: Adsorcion de CO y primera hidrogenacion

Inicialmente se realizo la adsorcion del monoxido de
carbono en el atomo apical Rul, propiciando el primer paso de
la reaccion, (Figura 2), y la formacion de un intermediario uno
(I1) con una energia libre de Gibbs de —30.9 kcal/mol, esta
interaccion produce la formacion de un enlace a Rul-Cl1 a
1.84 A (Adams, et @l.,2011), ademas se genera un ligero
alargamiento de 0.4 A en los enlaces de Rul-Ru2 y Rul-Ru3
con respecto del cumulo aislado.

)
+
=
kcal/mol
H) HY
+
o o9
A gl i/-;w 9N o9
I1 'dﬂ)wéﬁw ET1 13 /p*
. .A1 v . H‘,w ,
keal/mol  -32.8 -31.6 2 e
kcal/mol keal/mol :
-38.0
kcal/mol

Figura 2: Adsorcion de CO y primera hidrogenacion, valores de AG en
kcal/mol

Posteriormente se realiza la adicion del hidrogeno
molecular (Figura 2), explorando todas las posibilidades de
union metal-ligante como son; coordinarse solamente a uno de
los atomos de rutenio del cimulo, o bien a dos de ellos, o0 a uno
de ellos y al carbonilo (Figura A1), de las cuales se obtuvo una
estructura de minima energia que se identifica como un
compuesto de adiciéon (Al) con un valor de AG = -32.8
kcal/mol, presentando enlaces en 1.59 y 1.63 A entre HI-Ru3,
H2-Ru3 respectivamente. Mientras que el estado de transicion
ET1 se localizé en un valor de AG = —31.6 kcal/mol, con una

frecuencia vibracional de —498 cm™'.
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Figura 3: Reordenamiento de H; y H, y segunda hidrogenacion, valores de AG en kcal/mol

La primera etapa del mecanismo se ve favorecida
energéticamente por la adicion del hidrogeno molecular. Para
el siguiente paso de la reaccion se lleva a cabo la migracion y
reacomodo de los hidrégenos (Figura 3), dando pauta a la
formacion de los siete intermediarios 12, 12a, 12b, 12¢, 12d, I2¢
y 12f, y sus respectivos estados de transicion; los cuales
presentaron una frecuencia vibracional negativa; ET2 = —64

-1, ET2a = =476 cm™!, ET2b = -289 ¢cm™!, ET2¢c = -289
cm™!, ET2d = —438 cm™!, ET2e = —237 cm™.. La variacion de
energia en el reordenamiento de hidrogenos es inferior a 5.47
kcal/mol.

Ademas, en los diferentes reacomodos se identifica
preferentemente al hidrogeno coordinado en forma de puente
a dos atomos de Ru, por ejemplo, en el intermediario 12c¢, el
atomo de H1 forma un puente con los atomos de Ru3 y Ru4,
de la misma manera el hidrogeno 2 (H2) se coordina con los
atomos Ru2 y Ru3. Mientras que la interaccion entre Rul-CO
no presenta modificacion significativa respecto de la distancia
de enlace por efecto de la hidrogenacion.

Por otra parte, los intermediarios 12b asi como 12c, tienen
valores de AG de —41.4 y —42.4 kcal/mol respectivamente,
indicando espontaneidad en estas etapas de reaccion previas a
la segunda hidrogenacion.

3.3. Etapa 2: Segunda hidrogenacion

De manera analoga a la primera hidrogenacion se analizan
los diferentes modos de coordinacién al adicionar una nueva
molécula de hidrégeno (Figura 3), llevando a obtener un
compuesto de adicion (A2) en —44.7 kcal/mol, por lo que este
aducto es el precursor del estado de transicion ET3 con una
energia de activacion de 4.9 kcal/mol.

Esta segunda adicion (Figuras 4 y 5) conlleva a la formacion
de una serie de intermediarios los cuales se identifican como
13, I3a, I3b, 13c, 13d, 3¢, 13f, I3g, I3h, 131, 13j, 13k, 131, I3m,
I3n, 130, I3p, mientras que la coordenada de reaccion se
completa con los estados de transicion correspondientes.

Del reordenamiento de los hidrogenos se distingue un
comportamiento similar en cada una de las coordenadas de
reaccion, esto es, la variacion de la energia de activacion entre
intermediarios y estado de transicion es menor a 9.0 kcal/mol
en todos los pasos

Todos los intermediarios presentaron valores de AG
negativos y la distancia de enlace entre los atomos de rutenio

1
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Figura 4: Segunda hidrogenacion y reordenamiento de hidrogenos, valores de AG en kcal/mol
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Figura 5. Reordenamiento de CO y migracion de los hidrogenos (H;, H,), valores de AG en kcal/mol
e hidrogenos oscila entre 1.6 y 2.0 A, presentando hidrogenos ETsc Hh
coordinados en tipo puente a los atomos de Ru. Mientras que ey 0
el carbonilo unido al atomo de Rul no presenté modificacion Kealfmol

significativa en su posicion y distancia.

En el estado de transicion ET3q que presenta una frecuencia
vibracional de =119 cm™' se puede observar la ruptura del
enlace Rul-H4 y la formaciéon de los enlaces C1-H4 y
02-Ru2 formando el intermediario 14 con un valor de AG =
—33.7 keal/mol, la distancia de enlace Rul— C1 fue de 1.89 A
y Ru2-02 de 2.18 A.

Posteriormente del intermediario 14 al I4c se observan el
reacomodo de hidrégenos con barreras de energia inferiores a
11.02 kcal/mol, del intermediario I4c al I4e se observa el
reacomodo del carbonilo, migrando del Ru2 al Rul con
barreras de energia inferiores a 7.15 kcal/mol.

Es el intermediario I4e el precursor de la ruptura del enlace
de hidrégeno H1 con el atomo de rutenio Rul, formando un
enlace con el carbono a 1.12 A que se observa en el
intermediario I5, esta transformacion ocurre a través del estado
de transicion ET4e con una energia de activacion de 13.2
kcal/mol.

El intermediario I5 presentd un valor de AG = -28.6
kcal/mol, en el cual se observa (Figura 5) que los hidrégenos
H1 y H4 forman enlaces con el carbono, la distancia de enlace
Cl1-HI1 fue de 1.11 A y C1-H4 de 1.10 A.

3.4. Etapa 3: Formacion y abstraccion de metanol

En la Figura 6 se puede observar la formacion del enlace
C1-H3 con una energia de activacion de 10.6 kcal/mol para el
paso determinante (ISc a ET5c¢) dando pauta a la formacion del
intermediario 16 a una AG de —25.9 kcal/mol, se obtuvieron
distancias de enlace promedio C-H de 1.11 A
correspondientes a la formacion del grupo metilo.
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Figura 6: Migracion del hidrogeno para obtencion de grupo metilo, valores
de AG en kcal/mol

Finalmente, en la Figura 7 se puede apreciar la formacion de
metanol mediante la migracion del hidrogeno H2 al atomo de
oxigeno, siendo el paso determinante de la reaccion (I6¢c a
ET6c¢) con una energia de activacion de 27.5 kcal/mol dando
lugar al intermediario I7 con un AG = —5.8 kcal/mol, en este
paso se ha completado la formaciéon de metanol unido al
cumulo metalico el cual se desprende espontineamente del
cumulo con un AG = 7.5 kcal/mol.

4. Conclusiones

Se realizd un estudio sistematico del mecanismo de
reaccion para la obtencién de metanol con la teoria de
funcionales de la densidad obteniendo barreras energéticas
menores a 27.5 kcal/mol, AG = —13.3 kcal/mol y AH = —29.0
kcal/mol para la reaccion global siendo exergoénica y
exotérmica.

La coordenada de reaccion intrinseca nos permite
identificar de manera inequivoca los intermediarios de
reaccion.
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Apéndice A. Material suplementario

Tabla Al. Energias relativas de intermediarios, estados de transicion y productos del mecanismo completo en kcal/mol donde AE
es el cambio de la energia total, AH es el cambio de la entalpia a 298 K y AG es el cambio de energia libre de Gibbs a 298 K.

Etiqueta AE AH AG Etiqueta AE AH AG
00 Reactivos 0.0 0.0 0.0 42 ET31 -73.8 -73.7 —46.6
01 11 417 —40.5 -30.9 43 131 -80.0 -78.1 -51.2
02 _Al -52.1 -50.6 —32.8 44 ET3m =76.1 =75.0 —48.3
03 _ET1 =503 —49.7 -31.6 45 I3m =779 758 —49.3
04 12 -56.8 —55.6 —38.0 46 ET3n =713 =713 —44.2
05 ET2 =559 =552 359 47 I3n =73.1 =723 —46.2
06 12a -586 —57.1 389 48 ET30 —-66.4 —65.9 -39.1
07 ET2a -56.4 563 375 49 130 =748 735 —46.8
08 I2b -60.3 594 414 50 ET3p —-68.5 —68.4 —41.5
09 ET2b -58.5 —58.8 404 51 13p —-69.2 —68.2 —42.3
10 I2¢ -61.0 —60.5 —424 52 ET3q -59.0 -58.1 -30.6
11 ET2c -58.5 —58.8 404 53 14 —-63.8 —61.2 -33.7
12 12d -60.3 594 414 54 ET4 -609 -59.1 -31.3
13 ET2d -534 540 -36.0 55 T4a —-66.8 —64.4 -36.3
14 12¢ -589 =579 405 56 ET4a -554 532 —25.2
15 ET2e 574 =574 387 57 14b -557 535 -26.3
16 _I2f -589 583 —40.1 58 ET4b 544 =531 -25.1
17_A2 =732 713 447 59 l4c -614 593 -30.8
18 ET3 -67.1 —66.6 —39.8 60 ET4c -534 -51.6 -23.7
19 13 =76.1 -76.0 —50.0 61 I4d -545 518 -25.7
20 ET3a =726 7377 —46.8 62 ET4d -543 =522 -25.1
21 I3a =779 =777 -50.9 63 l4e -56.8 539 274
22 ET3b =771 =778 505 64 ET4e -46.0 —41.7 -14.2
23 13b -782 —782 —51.8 65 15 -61.7 —55.6 -28.6
24 ET3c =760 —76.6 —493 66_ET5 -563 514 -23.7
25 I3¢c -80.5 —80.0 —52.8 67 I5a -61.3 -55.1 -27.9
26 ET3d =702 —-704 438 68 ET5a -589 -539 -25.9
27 13d =784 775 504 69 I5b -60.7 —54.7 -27.5
28 ET3e —-66.8 —68.8 —42.5 70 ET5b —548 —49.1 -21.5
29 I3e =757 =752 —489 71 I5¢ -56.5 498 -23.1
30 ET3f =751 =759 486 72 ET5c —-46.1 —-39.7 -12.5
31 _13f =753 754 493 73 16 -60.3 —50.8 -25.9
32 ET3g =71.1 —71.5 —449 74 ET6 —58.7 498 -23.9
33 I3¢g =775 -=77.0 503 75 16a -594 495 —24.6
34 ET3h =772 =774 —498 76 _ET6a =577 —483 —22.1
35 13h =782 779 -51.0 77 _16b -63.5 533 -28.1
36_ET3i =755 =757 482 78 ET6b -55.6 —46.2 -20.3
37 13i =755 =752 —488 79 Iéc -574 475 -22.4
38 ET3j =749 747 472 80 ET6c -30.2 -20.8 5.1
39 13j =797 -789 520 81 17 -44.0 304 -5.8
40 ET3k =779 =787 51.1 82 Productos —41.3 —29.0 -13.3

41 13k -793 785 515
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Figura A1. Posibles estructuras de la primera hidrogenacion y sus energias relativas.
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