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Resumen

Caracterizamos las geometrias de los sistemas PdCu,/TiO,/NaNOs, PdIn,/TiO,/NaNOs vy
Pd,Cu,/TiO,/NaNO3s/H, con x=1-4 y sus interacciones quimicas con el fin de avanzar en la
comprension del mecanismo de reduccion de nitratos a nitritos por medio de catalizadores
bimetélicos del tipo Pdy-Cuy y Pdy-Ins. Para esto utilizamos el nivel de teoria BPW91/ LANL2DZ
implementados en el programa Gaussian09 y la Teoria de Atomos en Moléculas (AIM). Como
resultados encontramos: a) la adicion del H, al sistema Pdy-Cu,/TiO,/NaNO3 produce la ruptura del
NO3 y la formacion de NO,y H,O, b) La interaccion entre el TiO; y los sistemas Pdy-Cuy y Pdy-Iny no
es selectiva, puede ser tetracoordinada, puente o lineal, y c) las interacciones metal-metal (excepto
la Ti-In), Na-H, Na-O y Cu-H son del tipo Capa Cerrada con valores de V?p(r)>0, mientras que las

interacciones N-O, Ti-In, H-H y O-H son del tipo Capa Compartida con valores de V?p(r)<0.
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1. INTRODUCCION
Las actividades industriales y agricolas contribuyen a la contaminacién del recurso hidricol*?,
aportando iones?¥ nitrato (NOS)_ y nitrito (NOZ)_ los cuales, y en altas concentraciones, representan un

riesgo para los ecosistemas y para la salud de las personas!®. Para disminuir la presencia de estos
iones se utilizan técnicas como la 6smosis inversa y electrodidlisis, el tratamiento biolégico, el
intercambio i6nico™ y la reduccién catalitica mono y bimetalica, siendo esta Ultima la que presenta

mayores ventajas econémicas y ambientales'?.

Los catalizadores bimetalicos estan formados por un metal noble que puede ser Pd, Pt o Ru, y un

metal promotor como por ejemplo el Cu, el Sn y/o el In. Estudios experimentales muestran que el
porcentaje de reduccion del (NO3)' a N, es superior al 95%"°! cuando se utilizan catalizadores

bimetalicos soportados sobre 6xido de aluminio. Los metales noble y promotor que constituyen estos

catalizadores son (Pd, Pt o Ru) y (Cu, Si o In), respectivamente.
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Adicionalmente, se conoce que el paladio (Pd) muestra mayor eficiencia y selectividad para la
reduccion de nitratos a nitrégeno molecular cuando es combinado con un metal promotor como el
cobrel® e indiol” y cuando interactta con el TiO.. Es aqui donde enfocamos nuestro estudio ya que

se desconocen aspectos relacionados con el como sucede la reaccién quimica de reduccion del
(NOS)' a N,. Para analizar el tipo de interaccion que ocurre entre los catalizadores bimetalicos Pd-Cu

y Pd-In con el TiO, y con los nitratos hicimos una caracterizacion geomeétrica de los sistemas Pdy-
Cu,/TiO2/NaNQO3, Pdy-Ind/TiO2/NaNO3; (con x=1-4). Adicionalmente, estudiamos cémo es la
interaccion entre el sistema de mayor tamafio (Pds-Cu,4/TiO2/NaNOs/H,) y el H, y si los intermediarios
de la reaccién son el (NO,) y el H,O dado que Kim y colaboradores™ sugieren que estas dos
sustancias son los productos de la reaccion 1, y los reactivos de la reaccion 2 que explican la

reduccion de nitratos a Na.
(NO3) + Hy > (NO2) + H,0 (reaccion 1)
2(NO,) + 3H, = (NO, N,O) 2> N; + 2H,0 + 2(OH)” (reaccion 2)
También, hicimos una clasificacion de las interacciones Na-O, Na-H, N-O, Cu-O, Ti-O, O-H, Pd-Pd,

Cu-Cu , In-In, Pd-In, Ti-Pd y Pd-Cu presentes en cada una de las geometrias de minima energia

optimizadas utilizando la teorfa de Atomos en Moléculas'®.
2. METODOLOGIA

Se estudiaron las superficies de energia potencial (PESs) de los sistemas Pdy-Cux variando el
numero de centros metalicos de 1 a 4. Para cada uno de los puntos estacionarios localizados se hizo
el analisis armoénico correspondiente para determinar si eran minimos o estados de transicion.
Posteriormente, se estudié la interaccion entre cada uno de los minimos localizados y el TiO;

teniendo en cuenta que esta puede ser de tipo puente, tetracoordinada y lineal™® (ver esquema 1).

Lineal Puente Tetracoordinado
i i | i
Pd— Cu Pd— Cu Pd— Cu Pd _

Esquema 1: Tipos de interaccién entre el TiO, y Pd-Cu

Una vez contemplada cada una de las diferentes formas en que se puede unir el TiO, a los metales,
se estudiaron las interacciones entre los sistemas Pd,-Cu,/TiO, (con x=1-4) y el NaNOs,
considerando que el nitrato de sodio también se puede unir de forma lineal, puente o
tetracoordinado. Este mismo procedimiento se hizo para los sistemas Pd-In. Finalmente, y solo para

el sistema Pds-Cu4/TiO,/NaNO3 estudiamos su interaccion con el H,. Todos los calculos fueron



hechos con el funcional de correlacion-intercambio UBPW91 y la base LANL2DZ, implementados en
Gaussian 0919,

Los valores de longitudes de enlace metal-metal y metal-oxigeno presentes en cada uno de los
sistemas aqui optimizados y de minima energia fueron comparados con los disponibles en la
literatura, asi: A) Zakharova, Churakov, & Kuznetsov en 2013 reportan valores de longitud de
enlace Pd-Pd entre 2.72A y 2.86A, y Pd-In entre 2.79A y 2.91A utilizando FP-LAPW (full-potential
linearized augmented plane wave method) y el programa ELK code. También, Kalita en 2016
reporta, entre otras cosas, valores de longitudes de enlace Pd-Pd obtenidos con la base LANL2DZ y
con el funcional B3LYP entre 2.58A y 2.80A, y con el funcional M06-L entre 2.69A y 2.77A. Estos
calculos fueron realizados con Gaussian09. B) Gonzalez, Loffreda, Sautet y lllas en 2007™ reportan
valores de longitud de enlace Cu-O entre 1.92A y 2.07A en sus estudios hechos con el funcional
PWO1 vy el software VASP. C) Rosen y Warschkow!®¥ al igual que Walsh y Woodley®® mencionan
en sus articulos valores relacionados con las longitudes de enlace In-O los cuales pueden variar
entre 1.84A y 2.21A. D) Efremenko y Sheintuch™®, asi como Florez, Mondrago y Fuentealbal®
quienes hicieron calculos con el funcional B3LYP en el programa Gaussian encontraron que la

longitud de enlace Pd-Cu es de aproximadamente 2.390A.

La caracterizacion de las interacciones presentes en cada una de los sistemas de minima energia
fue estudiada. Para ello obtuvimos las superficies de densidad electronica, p(r), con la funcién de
onda UBPW91/LANL2DZ vy el programa AIMAI*Y. Con base en el signo del Laplaciano de la
densidad electrénica (V2p(r)) clasificamos las interacciones presentes como de capa compartida
(interacciones covalentes) o de capa cerrada (interacciones no covalentes), y con los valores de H(r)
y |V(n|/G(r) sub-clasificamos los enlaces en tres categorias: capa cerrada intermedia, capa cerrada
pura y capa compartida pura, asi: Capa Cerrada Pura (H(r)>0 y 0<|V(r)|/G(r)<1), Capa Cerrada
Intermedia (H(r)<0 y1<|V(r)|/G(r)<2) y Capa Compartida Pura (H(r)<0 y [V(")|/G(r)>2)*?1314.15.16]

3. RESULTADOS

En la Figura 1 se muestra la geometria de minima energia del Nitrato de Sodio, NaNO3;, que
corresponde a una molécula planal*” de multiplicidad 1 y longitudes de enlace oxigeno-nitrégeno de
1.276A y 1.356AM" y una longitud de enlace Na-O de 2.270A.

3.1 Pd,Cuy
Cumulos

Localizamos un minimo sobre la PESs PdCu de multiplicidad 2 y longitud de enlace 2.352A (Figura
1b) y un minimo sobre PESs Pd,Cu, de multiplicidad 1 y geometria tetraédrica™® con longitudes de

enlace Pd-Cu de 2.5A, Cu-Cu de 2.488A y Pd-Pd de 2.725A (Figura 1b). Es importante mencionar
3



gue los datos tedricos aqui obtenidos estan en buen acuerdo con los citados en la literatura para las
longitudes de enlace Pd-Pd que son de 2.72A y 2.86 A"y Pd-Cu de 2.390A819]

Figura 1. Geometrias optimizadas para A) NaNOsz y B) PdCu y Pd,Cu, utilizando el funcional
UBPW91 y la base LANL2DZ implementados en Gaussian09.
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Sobre las PESs Pd,Cuy con x=3, localizamos 3 minimos (B-Pds;Cus, D-Pd3Cus y E-Pd3Cusg) y 2
estados de transicion (A-Pds;Cus y C-Pds;Cus), todos con valor de multiplicidad 2 (Figura 2). Los
minimos menos estables (B-Pd;Cus y E-Pd3;Cus) difieren en 13.8 kd/mol y 4.7 kd/mol del mas estable
(D-Pd3Cus3) (Figura 2). Ninguno de estos sistemas tiene una geometria plana y las longitudes de
enlace Pd-Pd tienen valores entre 2.67A y 2.82A, mientras que las Cu-Cu tienen valores entre 2.42A
y 2.59A y las Pd-Cu entre 2.47Ay 2.64A.

Con x=4, se localizaron 5 minimos (A-Pd;Cu,, B-Pd;Cu,, C-Pd4Cu,, D-Pd4Cu, y G-Pd4Cuy) todos de
multiplicidad de 1(Figura 3). Los minimos menos estables (A-Pd;Cus, B-Pd;Cus, D-PdsCus y G-
Pd,Cu,) difieren en 6.1 kd/mol, 34.4 kJ/mol, 10.2 kJ/mol y 16.6 kJ/mol, respectivamente del minimo
mas estable (C-Pd4Cu,). Los valores de las longitudes de enlace Pd-Pd estan en buen acuerdo con
los valores experimentales reportados por Zakharova, Efremenko y Florez con sus respectivos

colaborades.

Figura 2. Geometrias de los puntos estacionarios localizados sobre las PESs Pd,Cuy con x= 3.

Minimos Estados de transicion

A 2569 A 27

2.551A

2471A 2.620A 2524 A

B-Pd;Cu;
13.8 kJ/mol

2509 A
2342A

E-Pd;Cuy C-Pd;Cu,

47 Kl/mol ° Paladio ‘ Cobre



Figura 3. Geometrias de los puntos estacionarios localizados sobre las PESs PdyCux con x= 4

utilizando el funcional UBPW91 y la base LANL2DZ implementados en Gaussian09.
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Cuando x=1, se localizaron 3 minimos (A-PdCuTiO,, B-PdCuTiO, y C-PdCuTiO,) y 1 estados de
transicion (D-PdCuTiO,) (Figura 4a). EI minimo A es mas estable que el minimo B por 32.0 kJ/mol y
que C, por 32.7 kJ/mol. Todos los minimos tienen una multiplicidad de 2, las longitudes de enlace
Pd-Cu estan entre 2.46A y 2.52A, mientras que las Ti-O estan entre 1.65A y 1.79A.

Para el caso de x=2, se tuvo en cuenta que el TiO, se puede coordinar de forma lineal, puente y
tetracoordinada’® sobre el Pd,Cu,. Como resultado se localizaron 4 minimos (B-Pd,Cu,TiO,, D-
Pd,Cu,TiO,, I-Pd,Cu,TiO,, J-Pd,Cu,TiOy) y un estado de transicion (H-Pd,Cu,TiO,) (Figura 4b). El
minimo D es el de menor energia. Los minimos B, | y J difieren en 54.4 kJ/mol, 27.2 kJ/mol y 79.6
kJ/mol del minimo D, respectivamente. Los minimos obtenidos tienen una multiplicidad de 1, con
longitudes de enlace Pd-Pd de 2.64A y 2.7A%?, Cu-Cu 2.47A y 2.52A, Pd-Cu 2.47A y 2.76A, Ti-O
1.66Ay 7.82A.

Cuando x toma un valor de 3, también se tuvieron en cuenta los diferentes tipos de coordinaciones
gue puede tener el TiO, y se localizaron 5 minimos (A-Pds;CusTiO,, B-Pd3;CuzTiO,, C-Pd3CusTiO, D-
Pds;CusTiO; y G-Pd3CuzTiO,) y 1 estado de transicion (H-Pd3;CusTiO). Los minimos A, B, Cy G
difieren del minimo D (mas estable) en 26.5 kJ/mol, 29.2 kJ/mol, 18.2 kJ/mol y 47.4 kJ/mol, todos

estos sistemas tienen una multiplicidad de 2 (Figura 5a).



Figura 4. Geometrias del A) PdCuTiO; y del B) Pd,Cu,TiO, utilizando el funcional UBPW91l y la

base LANL2DZ implementados en Gaussian09.
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Figura 5: Geometrias del A) Pds;CusTiO, y del B) Pd4Cu,TiO; utilizando el funcional UBPW9ly la
base LANL2DZ implementados en Gaussian09.
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Con un valor de x=4, se localizaron 4 minimos (A-Pd;CusTiO,, B-Pd;CusTiO, C-PdsCusTiO, D-
Pd,Cu,4TiO,). Los minimos B, C, D, difieren del minimo mas estable (A) en 21.4 kJ/mol, 41.7 kJ/mol y
35.5 kJd/mol, respectivamente (Figura 5b). Todos los minimos optimizados tienen una multiplicidad de
1, longitudes de enlace Pd-Cu estan entre 2.50A y 2.78A, las longitudes Pd-Pd estan entre 2.72A y
2.92A1%2 |as longitudes Cu-Cu estan entre 2.45A y 2.52A vy las longitudes Ti-O estan entre 1.66A y
1.81A. El angulo formado por los oxigenos y el titanio estan entre 113y 117°.

Sistemas Pd,Cu/TiO,/NaNO3

Cuando x es igual a 1, se encontraron 2 minimos A-PdCu/TiO2/NaNO3; y B-PdCu/TiO,/NaNQOg3, de
multiplicidad 2 (Figura 6a). EI minimo A, es menos estable por 201.5 kJ/mol respecto al minimo B.
Las longitudes de enlace Pd-Cu estan entre 2.50A y 2.57A, las Pd-Ti son de 2.51A, las longitudes Ti-
O estan entre 1.70A y 2A, las Na-O estan entre 2.15A y 2.45A, las longitudes N-O estan entre 1.27A
y 1.41A, las Cu-O estén entre 1.84A y 1.95A®, el angulo formado por el O1-Ti-O2 es de 110°.

Cuando x=2 se localizaron 2 minimos A-Pd,Cu,/TiO2/NaNO3; y B-Pd,Cu,/TiO,/NaNOs, los cuales
tienen una multiplicidad de 1(Figura 6b). La diferencia energética entre A y B (mas estable) es de
102 kJ/mol.

Figura 6. Geometrias de los sistemas A) PdCu/TiO,/NaNOs;, B) Pd,Cu,/TiO,/NaNOs, y C)
Pd3;Cus/TiO2/NaNO3 optimizados utilizando el funcional UBPW91 y la base LANL2DZ implementados
en Gaussian09.
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Cuando x=3, se localizaron dos minimos, A-Pds;Cus/TiO,/NaNOs (méas estable) y B-
Pds;Cus/TiO2/NaNOs, con multiplicidad de 2 (Figura 6¢). La diferencia de energia entre los dos es de
183.1 kJ/mol. Las longitudes de enlace Pd-Pd estan entre 2.67A y 2.78A%%, Jas Cu-Cu estan entre
2.49A y 2.53A, las Pd-Cu estan entre 2.47A y 2.63A, las Pd-Ti estan entre 2.49A y 2.77A, las N-O
entre 1.26A y 1.40A, las Ti-O entre 1.74A y 1.84A, las Na-O entre 2.33A y 2.41A, las Pd-O entre
2.01A y 2.2A, y las Cu-O entre 1.92A y 2.74A°. El angulo formado entre el O1-Ti-O2 es de

aproximadamente 114°.

Cuando x es igual a 4, se localizaron 4 minimos (A-Pd;Cu4/TiO2/NaNOg, B-Pd,Cu4/TiO,/NaNO3, C-
Pd;Cu4/TiO2/NaNO3; y D-Pd,Cu4/TiO,/NaNQO3) (Figura 7), siendo el minimo B el mas estable. La
diferencia de energia entre el minimo B y los minimos A, C, y D, es de 8.05 kJ/mol, 150 kJ/mol y 48.6

kJ/mol, respectivamente.

Figura 7. Geometrias del Pd;Cu4/TiO,/NaNOs utilizando el funcional UBPW91 y la base LANL2DZ

implementados en Gaussian09.
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Cuando x=1, se encontré6 un minimo lineal de multiplicidad 2 y longitud de enlace 2.470 A (Figura
8a). Mientras que, cuando x es igual a 2, se localizaron 2 minimos de multiplicidad 1 y geometrias

plana y tetraédrica. La diferencia de energia entre ellos es de 54.2 kJ/mol (Figura 8a). Los valores de
las longitudes de enlace Pd-Pd varia entre 2.53A y 2.62A y las Pd-In entre 2.53A y 2.78A.
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Figura 8: Geometrias optimizadas para A) Pdin y PdzIn,, B) Pdslnz y C) Pd4ln, utilizando el funcional
UBPW91 y la base LANL2DZ implementados en Gaussian09.
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Cuando x toma un valor de tres, se encontraron 5 minimos, de multiplicidad 2. La diferencia de
energia entre el minimo A-Pdslng (mas estable) y los minimos B-Pdslnz, D-Pdsins, E-Pdsing y H-
Pdslns son de 40.5 kJ/mol, 70.2 kd/mol, 219.2 kJ/mol y 51.5 kJ/mol, respectivamente (Figura 8b). Las
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longitudes de enlace Pd-Pd estan entre 2.69A y 2.90A, las longitudes Pd-In estan entre 2.42A y
2.78A%,

Cuando x=4, se encontraron cuatro minimos (A-Pdalngs, B-Pdslng, C-Pdlns y C-Pdylng) (Figura 8c). El
minimo B es el de menor energia y los minimos A, C y D difieren en energia de 32.1kJ/mol,
47.4kJ/mol y 66.8 kJ/mol respectivamente, del minimo B. Las longitudes de enlace Pd-Pd oscilan
entre 2.66 A a 2.95 A 'y |as Pd-In estan entre 2.60 Ay 3.01 A.

Sistemas Pd«In,/TiO,

Cuando x toma valor de uno, se encontré un minimo de multiplicidad 2 (Figura 9a) y con longitudes
de enlace Pd-In de 2.67A, Pd-Ti 2.50A y Ti-O 1.79A. Cuando x=2, se encontraron 3 minimos de
multiplicidad 1 (Figura 9a). Los minimos A-Pd;In,TiO,, B- Pd.In,TiO, tienen una diferencia de
energia de 95.2 kJ/mol y 54.7 kJ/mol, respectivamente, del minimo C-Pd;In,TiO,. Las longitudes de
enlace Pd-In estan entre 2.57A y 2.85A, los enlaces Pd-Ti estan entre 2.37A y 2.54A, mientras que,
los enlaces Ti-O oscilan entre 1.65A y 1.82A. El angulo formado por los oxigenos y el titanio tiene

valores entre 111y 117°.

Figura 9: Geometrias del A) PdInTiO, y Pd,In,TiO,y del B) PdsInsTiO..
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Con x=3 se localizaron 3 minimos y 1 estado de transicion (A-PdsIn3TiO,), todos de multiplicidad 2
(Figura 9b). Los minimos B-PdsInsTiO,, C-PdsInsTiO, son energéticamente menos estables que el

sistema D-PdsIn3TiO, en 87.9 kd/mol y 129.7 kJ/mol, respectivamente.
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Con un valor de 4, se localizaron 4 minimos (Figura 10) de multiplicidad 1, con longitudes de enlace
Pd-In entre 2.62 y 2.89 A, Pd-Pd entre 2.70%? y 3.20 A, Pd-Ti entre 2.52y 2.92 Ay Ti-O 1.65 y 1.84
A. D-Pd4InsTiO,, es el sistema mas estable y los minimos A-Pd4n,TiO, y B-Pd4n,TiO, y C-
Pd4InsTiO, son 165.3 kJ/mol, 168.2 kJ/mol y 70.2 kd/mol, respectivamente, mas energéticos que D-
Pd4IngTiO,.

Figura 10. Geometrias del Pd4InsTiO, utilizando el funcional UBPW91 y la base LANL2DZ
implementados en Gaussian09.

Minimos
A-Pd,In,TiO,
]65,3 kJ/mol B—Pdﬂnﬂ'iow
168,2 kJ/mol
C-Pd,In, TiO, D-Pd,In,TiO,
70,2 kJ/mol 0,0 kJ/mol

@ rotacio @ maio ) Titanio @) Oxigeno
Sistemas PdyIn,/TiO2/NaNO3
Cuando x es igual a 1, se encontré un minimo A-PdIn/TiO,/NaNO3; de multiplicidad 2 (Figura 11a) y

con x=2 se localizaron 2 minimos A-Pd,In,/TiO,/NaNO3z y B-Pd,In,/TiO,/NaNO3 de multiplicidad de 1

(Figura 11b). La diferencia energética entre A (mas estable) y B es de 126.2 kJ/mol.

Cuando x=3, se localizaron dos minimos, A-Pd3In3TiO,NaNO3; (mas estable) y B-PdsInsTiO,NaNOs3,
con multiplicidad de 2 (Figura 11c) con una diferencia energética de 83.3 kJ/mol, mientras que con
x=4 se localizaron 2 minimos de multiplicidad 1. El minimo A-Pd4;InsTiO,NaNO3; es menos estable por

una diferencia de 105.9 kJ/mol respecto al minimo B-Pd4In,TiO,NaNO3 (Figura 11d).
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Figura 11. Geometrias del A) PdInTiO,NaNOgs, B) Pd:In,TiO,NaNO3;, C) Pds3In3TiOo,NaNOs, y D)
Pd4InsTiO,NaNO3 utilizando el funcional UBPW91 y la base LANL2DZ implementados en

Gaussian09.

a) Minimo c)

2A Minimos

2 )
g A/‘ ‘. 2314A %ﬁ
1309 A ‘ & ; 4
J 2.672A ‘;;18 A 2.662 A
‘ 2528 A 0

7678/\ ’892A

A-PdInTiO,NaNO;

o A-Pd,In,TiO,NaNO; B-Pd,In, TiO,NaNO,
Paladio Indio Titanio Oxigeno Sodio Nitrogeno T : o :
‘ ‘ J . ge ‘ ' 8 83,3 kJ/mol
b) Minimos d) Minimos
IA IA
23° 7
2.083 - ",‘ /
2675A "“ ) b
,e \ 2382 22124
A-Pd,In, TiO,NaNO B-Pd,In, TiO,NaNO; 2 3:;; ;\’
126,2 kJ/mol '
A-Pd;In,TiO,NaNO, B-Pd,In, TiO,NaNO;

105,9 kJ/mol

3.3. Sistemas Pd4sCu4/TiO,/NaNO3/H»

El sistema mas estable Pd,Cu,sTiO,NaNO; es aquel donde uno de los oxigenos del nitrato interactia
con uno de los atomos de Cu mientras que el Na interactGa con un atomo de O del TiO,*°. Al
agregar Al agregar H, localizamos cuatro minimos de multiplicidad 1 (Figura 12). EI minimo F-
Pd,Cu,/TiO,/NaNOs/H,, es el méas estable y la diferencia de energia con los minimos A-
Pd4Cu4/TiO2/NaNOs/H,, C-PdsCus/TiO2/NaNOs/H, y E-PdsCus/TiO,/NaNOs/H,, es de 203.2 kJ/mol,
204.9 kd/mol y 12.3 kd/mol, respectivamente. La geometria mas estable (minimo F) es aquella donde
el enlace H-H de la molécula de H, se rompe y se produce una interaccién entre cada uno de los
hidrogenos y uno de los oxigenos del nitrato (H,0) y donde el NO3 deja de serlo para formarse una
interaccidon entre 2 oxigenos y el N caracteristica del NO,. A pesar de que estos resultados no nos
permiten afirmar si la reaccion de (NO3)™ a N utilizando un sistema Pd-Cu,/TiO2/NaNO3 se produce
mediante un intermediario NO o N,O si podemos afirmar que la adicion del H, al sistema Pdy-
Cu,/TiO2/NaNO3 conduce a la formacién del (NO,) y H,O planteados de forma general en la reaccion

[5b]

1 de Kim y colaboradores™ que permite explicar la reduccion de nitratos a N, (ver reacciones en

introduccién y en Figura 12 el sistema F-Pd;Cu4/TiO2/NaNO3z/Hy).
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Figura 12. Geometrias del Pd4Cu4/TiO2/NaNO3z/H, utilizando el funcional UBPW91 y la base
LANL2DZ implementados en Gaussian09.

Minimos

2619A |

2470 A

A-Pd,Cu,TiO,NaNO;H, C-Pd,Cu,TiO,NaNO;H,
203,2 kJ/mol 204.9 kJ/mol

1.730 A

E-Pd,Cu,TiO,NaNO;H, F-Pd,Cu,TiO,NaNO;H,
12,3 kJ/mol

‘Oxigcno J Titanio J Cobre °Puludi0 ‘ Sodio ‘ Nitrogeno
3.4 Clasificacion de las interacciones

Los valores de la relacion |V(r)|/G(r) de cada una de las interacciones presentes en los sistemas Pdx-
Cux, Pd-Inx, Pdx-Cux/TiO, y Pdx-Inx/TiO2 (x=1 y 4) se muestran en la Tabla 1 y los de los sistemas
Pdx-Cux/TiO,/NaNOj; se presentan en la Tabla 2.

Con base en el signo del (V?p(r)), clasificamos las interacciones de los diferentes sistemas en
interacciones de Capa Cerrada o Capa Compartida. Especificamente encontramos que todas las
interacciones metal-metal (excepto la Ti-In), sodio-hidrégeno, sodio-oxigeno y cobre-hidrogeno son
del tipo Capa Cerrada con valores de V?p(r)>0, mientras que las interacciones nitrégeno-oxigeno,
titanio-indio, hidrogeno-hidrogeno y oxigeno-hidrogeno son del tipo Capa Compartida con valores de
Vzp(r)<0. Adicionalmente, y teniendo en cuenta los valores de las relaciones |V()|/G(r)| sub-
clasificamos las interacciones del tipo capa cerrada como de capa cerrada pura o de capa cerrada
intermedia, asi: A) las interacciones metal-metal (excepto la Ti-In) se clasifican como Capa Cerrada
Intermedia con valores de 1<|V(r)|/G(r)<2, y las sodio-hidrégeno, sodio-oxigeno y cobre-hidrégeno se

clasifican como Capa Cerrada Pura con valores de O<|V(r)|/G(r)<1.
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Tabla 1. Valores de |V(r)|/G(r)| de cada uno de las interacciones presentes en los sistemas Pdx-Cux,
Pd-Inx, Pdx-Cux/TiO, y Pdx-Inx/TiO, (x=1y 4)

- f EPEen Molecule  Inferaction  Vales of [V{r)/G(n)| Molecule Interaction Vales of [V()/G(r)|
Molecule Interaction Y ahnes of [ (:)l'Gf)l Tio  L1SSV(DGi=l23 PaCu 133 V(o) /G)=1.11
PdCu PdLn IV &)/Gte) = l'i; Cu-0 IV@)I/GE)=1.06 Cu-O 0.93< V()| AGr)=1 03
Pdln Pdly V@lG) = 1.55 i PdCu  L1S9V{DIGE)<1.16 PdPd 1175V )| /Gir)=1 26
PdCu V@G = 1.13 PACoTiO, foey ) = =
i : Pa0O L16AV(nIGr=1.18 Pd:CwsTiO2 Cu-Cu 1.31=[V(5)|/G(r)=1.58
PdaCuz PdPd V@G =1.20 Co-Ti  1495V(N/GI=1.56 PAT: 1225 V()| IGI=1 44
CuCu V)G = 1.40 P4-Ti [Vi)/Gr)=1.38 PAO 1062 V(o) G115
Pélns Pd-In LHVIGE) £1.53 TiO LISSV@| G123 O L 18V Cey<] 22
PdPd 1.26<|V(r)|/G(r) =1.33 PdInTiO, In-O [V)/G(r=1.32 Paln | 4=V Gzl 54
Pd-Cu L11Z[V(n)|/G(r)=1.18 PdIn [V@)l/Gley=1.52 mo 1262 V(| IG=1 37
PG Pard 152 IViolGloel 27 PA-Ti VG142 265 =1
sCuz 5= V(D) Gln=1.2 ; PdPd 118 V(1) /G(r)=1 29
CuCu 1.24= V() G(r)<1 48 Pd-Cu  LUSVEIGEH=129 PdsIn;TiO, o .
P— Co-0  0.955V(n/G(r)=1.00 PATi 1.22<V(D)|IG(r)=1 42
Pd-In 1A0=VIn|/Glr)=1 59 PdPd  1229V(DIGOS126 PdO 1.00=|V(©)|/Glr)=1.18
Pdslns PdPd LISV Gl)=L.24 Pd,Cu;TiO;  Cu-Cu V@)/Ga)=1.37 TiO 1155 V()| /G()=1.23
Inln [V (r)vl-"i‘w(.r)ﬂ-oE PA-Ti 1.22=V())/G(r)=1.26 PdCu 1.10=|V(r)|/G(r)=1 24
Pd-In L31ZV () G(r)=1.55 Pd-O [V()|/G(r)=1.20 Cu-O 0.97<|V(@)|/G(x)=1 .06
Pdilns Pd-Pd L 14=[V(r)|/G(r)=1 28 Ti-O 1.175V(n))/G(r)=1.23 PAPd 1.10= V()| /G)=<1 21
In-In 1 87=[V(r)/Gir)=1 88 Pd-In 135=V())Gr)=155 ] CuCu 133 V()| AGr)=1 51
Pd-Cu L1V (D)) G)<1.18 MmO 1209V(n)|Gr)=132 PdCuTiO: PaTI 1.25< Vi) /G()=<1 34
Pd:Cus PdPd L152[V(0)/Gn)=1.27 PaImTio, <LToPd  L27AVIGE=1.30 PO 1.09< V()| AGr)<1.16
Cu-Cu 1 24=[V(n)/G(r)<1.48 ST PATI 131V ())/Gr)=<1.45 : 09 (D=L
[V{r)l'Gir) a0 VGt 17 CuTi [V@/G)=1.44
Ti-O 1175V(n))/G)=1.23 Ti-0O 118 V()| /G(r)=1.22
PdIn 136 V(D)|IG()=1 53
In-O 1.22</V(n)|AG(r)<1 32
PdPd 1.14</ V()| /G(r)=1 28
PdiIn.TiO, PATi 1252 V(0| IG(r)=1 45
P4O [V(D)/G)=117
InTi V(@/GD=2.18
TiO 116/ V()[/G(r)=1 23

Tabla 2. Valores de |V(r)|/G(r)| de acuerdo al tipo de atomos que interaccionan en los sistemas

PdxCuxTiO,NaNO3 y Pd«In,TiO,NaNO3, con x=1-4.

Molecule Interaction Values of [V(n/G(r)] Molecule Interaction Values of [V(n)|/G(r)|
Pd-Cu L1I3<V@O)/GOI.15 Pd-Cu LHIVO/GHI.18
Cu-0 LO4<V()VG(r)I<1.11 cu-0 LOSIV()/G(p)<1.21
N-O 1.86<|V(1)|/G(r)|<1.88 N-O VOIGMI=1.79
N-O* 2.08<|V(r)/G(r)|<2.21 N-O* 2.04<|V()/G(r)|<2.26
PACUTIO,NaNO;  Na-O 0.78<V(r)|/G(1)|<0.88 Na-0 0.81</V(1)|/G(r)|<0.85
Pd-Ti IV()/G(r)|=1.39 ) Pd-Ti 1.28<[VI)/G()|<1.39
PA-N V(IIG(I=1.23 P,CUSTIONANGs o o IV(IG()|=1.30
Pd-O IV()/G(r)|=1.19 cu-Cu 1.36<VI)/G(r)|<1.43
Ti-O 1.04<V(n)/G(r)<1.20 Pd-Pd 1179 V(r)l/G(r)[<1.26
Pd-In V(/G(N)=L.53 TiN IV()|/G(r)|=1.18
In-0 IV()I/G(r)=1.31 Pd-O LI6VE/G)I.19
N-O IV()|/G(r)|=1.84 Ti-0 L16V@)/G)<1.19
PdInTiO,NaNO; N-O* 2.08<|V(n)|/G(r)|<2.22 Pd-In 1.32<V(n)l/G(r)|<1.55
Na-O 0.75<|V(r) /G(r)|<0.84 In-0 1.02<|V(1)/G(r)[<1.35
Pd-Ti V()I/G(r)=1.42 N-O LE0IV(©)/G(r)I<1.87
Ti-O 1.06<|V(1)/G(r)<1.22 N-O* 2.08<|V(1)/G(r)|<2.22
Pd-Cu L1ISV@)/G(r)<1.22 Pd,In, TiO,NaNO, Na-O 0.79<|V(1)/G(r)|<0.87
Cu-0 IV()VG(r)|=1.0 Pd-Ti 1.36<|V(D)/G(r)[<1.47
N-O 1.88<IV(R)/G()|<1.95 Pd-Na IV ()|/G(r)|=1.38
N-O* 2.20<]V(r)/G(r)|<2.26 Pd-Pd L19<|V(D)/G(r)I<1.25
Pd,Cu,TiO,NaNO;  Na-O 0.79<|V(r)//G(r)|<0.90 Ti-O 1.05<[V(r)//G(r)|<1.20
Pd-Ti 1.39<|V(D)/G(r)|<1.41 Pd-Cu LIV(O)/Gr)<1.33
Pd-0 1.20<]V(r)/G(r)|<1.21 Cu-0 LOSIV@)/Gr)|<I.1
Pd-Pd VOIG(I=1.23 N-O 1.66<V(1)/G(r)|<1.96
Ti-O LO4<[V(@)/G(r)|<1.21 N-O* 2.05<|V()/G(r)|<2.26
Pd-In 1.37<|V(n)|/G(r)|<1.50 Na-O 0.78<|V(1)|/G(r)|<0.88
In-0 1.21<V(@)/G(r)|<1.32 Pd,CUTIONENO, Pd-Ti 1275V (©)/G(r)|<1.37
N-O 176V (1)|/G(r)|<1.89 Pd-0 LOTEVE/G)I. 16
N-O* 2.02<]V(r)/G(r)|<2.23 Pd-Na IV(N)IIG(r)|=1.33
PaInTioNaNO,  NEO 0.78<V(r)|/G(1)|<0.88 Pd-N IV()|/G(r)|=1.31
Pd-Ti L37<V(@)/G(r)|<1.48 Pd-Pd 1L19<|V(1)/G(r)|<1.23
In-Na V()/G(r)=1.19 cu-Cu 1.28<V(©)/G(r)I<1.56
Pd-0 IV(OVG(r)|=1.11 Ti-0 1L05<|V(D))/G(r)I<1.23
Pd-Pd 1.27<V)/GI<1.33 Pd-In 1379V (O)/G()I<1.56
Ti-O L04<]V(©)/G()I<1.20 -0 LI7<V()/G)<1.33
*cuando el oxigeno no interacciona con otro elemento o solo con el Na o In o Cu N-O 1.78<|V(r)|/G(r)[<1.85
N-O* 2.05<|V(1)|/G(r)|<2.37
. Na-O 0.80<[V(1)|/G(1)|<0.90
Pd,In;TiO,NaNO, Pd-Ti 1 .24S}VEr)}/G§r;:S1 2
Pd-0 VOIGMI=L.15
Na-N [V(r)l/G(r)|=0.84
Pd-Pd L19<|V(D)/G(r)|<1.23
Ti-O L16<V()/G()|<1.19

*cuando el oxigeno no interacciona con otro elemento o solo con el Nao In o Cu
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Conclusiones

Del estudio de las superficies de energia potencial de los sistemas PdCu,/TiO,/NaNO3z y
PdyIn,/TiO2/NaNO3 y Pd«Cu,/TiO2/NaNO3z/H2 y PdIn,/TiO,/NaNO3; podemos concluir:

Los valores de las longitudes de enlace Pd-Pd, Pd-In, Cu-O, In-O y Pd-Cu presentes en los
sistemas aqui estudiados utilizando el funcional UBPW91 y la base LANL2DZ son muy
cercanos a los valores tedricos reportados en la literatura [9,18,19,21,22, 23] cuya diferencia
no es superior al 15%.

La interaccion entre el TiO; y los sistemas Pd,Cu, y PdyInk puede ser tetracoordinada, puente o
lineal. Nuestros resultados muestran que esta interaccion no es selectiva por uno u otro tipo

de interaccion.

La coordinacion del Ti presente en el TiO; a los sistemas Pd,Cuy y Pdy«In, se da a través de los
atomos de Pd y no de los &tomos de Cu o In.

En los sistemas Pdyln, /TiO; la coordinacion del NaNO3 se da a través del TiO, y no a través
del cumulo excepto para x=4. En el caso de los sistemas PdCu,/TiO; la interaccién del
NaNO3 puede ser a través del TiO, o del cimulo.

Las multiplicidades de espin de los sistemas Pd,Cu,/TiO,/NaNO3; de minima energia tienen
multiplicidad de 1 u 2.

La adicion de la molécula de hidrogeno al sistema Pd,Cu,/TiO,/NaNOg3 provoca la ruptura del
NO3 y la formacién del NO, y H,O planteados de forma general en la reaccion 1 de Kim y
colaboradores ' que permite explicar la reduccién de nitratos a N,. Por el momento no es
posible afirmar si el intermediario de la reaccién ocurre a través del NO o del N,O porgue se
requiere ampliar el nUmero de moléculas de H, y de NaNO3 que interactian con el sistema

catalizador /TiOs.

Sobre la caracterizacion de las interacciones presentes en los sistemas Pd,Cu,/TiO,/NaNO3 y

Pd,In,/TiO,/NaNO3z; encontramos que:

Las interacciones metal-metal (excepto la Ti-In), Na-H, Na-O y Cu-H son del tipo Capa
Cerrada con valores de V?p(r)>0, mientras que las interacciones N-O, Ti-In, H-H y O-H son del

tipo Capa Compartida con valores de V2p(r)<0.
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