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1. Introduccion

La situacion ambiental actual demanda el uso de energias limpias y la reduccion de gases
contaminantes. El sulfuro de hidrégeno (H,S) es un gas téxico y perjudicial para la salud y el medio
ambiente, y su manejo adecuado representa un desafio tecnoldgico y ecolégico. Tradicionalmente,
el proceso Claus se ha implementado para transformar H,S en azufre y agua; sin embargo, una
de sus principales desventajas es la generacién de diéxido de azufre (SO;) como subproducto,
un gas contaminante precursor de la lluvia acida. Mas alla de su toxicidad, HsS posee un valor
potencial como materia prima para la produccién de hidrégeno, debido a la relativa debilidad del
enlace S-H. Esta propiedad quimica convierte al H,S en un candidato atractivo para la obtencion
de un combustible limpio a partir de un gas contaminante, contribuyendo asi a la transicién
hacia energias sostenibles [1]. En este contexto, el desarrollo de catalizadores eficientes, estables a
altas temperaturas (800-1000°C) y econémicamente viables, resulta fundamental para optimizar
la conversion de HyS en hidrégeno [2].

Entre los catalizadores estudiados, los metales de transicion soportados en 6xidos metalicos
han mostrado un desempeno notable. Sin embargo, la implementacion practica a gran escala se
ve limitada por la complejidad de los métodos de sintesis y el costo de los metales utilizados.
Para superar estas limitaciones, Aguilar-Garcia et al. [3] desarrollaron un catalizador con cobalto
soportado en silice mesoporosa (SBA-15), logrando resultados favorables y competitivos en la pro-
duccion de hidrégeno. Estos sistemas presentan ventajas tanto en términos de estabilidad térmica
como de actividad catalitica, constituyendo una alternativa prometedora para la obtencién de Hy
a partir de H,S.

En este trabajo, se estudian de manera comparativa las propiedades termodinamicas del ca-
talizador Co-SBA-15 frente al material pristino SBA-15, enfocandose en la adsorcién de H,S. El
analisis detallado de la interaccion gas—superficie permite entender los mecanismos de transferencia
de carga e interaccion quimica en las primeras etapas del proceso catalitico, sentando las bases
para el diseno de procesos cataliticos més eficientes y para el desarrollo de nuevos materiales op-
timizados. La entalpia de adsorcion se calculd utilizando métodos ab initio, proporcionando una

caracterizacion precisa que puede contribuir a la futura implementacion de estos catalizadores a



escala industrial y a la generacion de hidrégeno limpio de manera sostenible.



2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Calcular la energia de adsorcién de HyS en SBA-15 y Co-SBA-15, v entender el efecto del cobalto

en la adsorcion de HyS

2.2. Objetivos particulares

= Modelar y validar la estructura de Co-SBA-15.
= Calcular la energia de adsorcién de HyS en SBA-15 y Co-SBA-15.

= Analizar el efecto del cobalto en la interaccion entre HyS y el catalizador.



3. Antecedentes

El sulfuro de hidrégeno es un compuesto clave desde el punto de vista ambiental y energético. Es
un gas toxico, inflamable y corrosivo, se encuentra principalmente en zonas geotérmicas, sedimentos
marinos y yacimientos de petréleo y gas [4]. Durante los procesos de refinacion de petréleo y gas,
el HyS genera problemas de corrosion en las instalaciones y es un agente envenenante para los
catalizadores utilizados en dichos procesos [5]. Por otra parte, provoca danos a la salud; a bajas
concentraciones (0.5 ppb) afecta el sistema respiratorio, y con un tiempo elevado de exposicién
puede causar la muerte. Ademas, al reaccionar con el oxigeno forma diéxido de azufre (SO3), un
precursor de la lluvia acida. Por estas razones, su control y remocion es de suma importancia, a
nivel industrial; el proceso Claus transforma el HsS en agua y azufre, reduciendo el impacto del
H,S. [6].

El proceso Claus [7] es un proceso de oxidacion parcial de HyS donde los productos de reaccién
son agua y azufre sélido. A pesar de que este proceso presenta conversiones elevadas (mayores al
95 %), tiene desventajas, como es el elevado costo energético y la existencia de SOy como subpro-
ducto de la reaccién.

Aunque el proceso Claus esté implementado a gran escala y cumple con la funciéon de reducir
la presencia de HsS, la situaciéon ambiental actual requiere de tecnologias eficientes que no generen
residuos, asi como de fuentes de energia limpia. En este sentido, el HyS cobra especial importancia,
pues de todos los compuestos que involucran enlaces con hidrégeno, el HsS es el que tiene la menor
entalpfa de formacién (AjHsy, = —20.16 kJ mol™!) por lo que se requiere relativamente poca
energia para la ruptura de la molécula. Esto lo convierte en una materia prima atractiva para la
producciéon de hidrégeno y le da una ventaja sobre otros compuestos hidrogenados como el agua
(ApHsyg = —241.83 kJ mol ™). Asi, el HoS toma un papel clave, y de ser un gas contaminante se
convertiria en la materia prima de un combustible limpio, el Hy. La transformacion de HsS a H,

en fase gas se da de acuerdo a la reaccién

1
HpS == Hy+ 55 ApnHips = 8472 kJ- mol ™, B, =240 kJ-mol™!



La reaccion es endotérmica y esta fuertemente limitada por el equilibrio termodinamico. La con-
version al equilibrio a 1000 K es del 7%. Por las limitaciones termodindmicas de la reaccién, se
ha optado por llevarla a cabo utilizando catalizadores sélidos. Se han estudiado una gran cantidad
de catalizadores, a continuacion, se mencionan algunos resultados. En un inicio, se investigaron
diversos sulfuros de metales de transicion como molibdeno (Mo), hierro (Fe), niquel (Ni), tungsteno
(W), cobalto (Co) y vanadio (V). Para estos sistemas, el sulfuro de molibdeno (MoS,) presenta la
mayor conversion; 46.2 % a 900K, con una energia de activaciéon (E,) de 118 kJ mol™! [g].

A pesar de las conversiones favorables, el MoS, presenta algunas desventajas, principalmente el
método de sintesis y la desactivacion del catalizador. Debido a esto, se ha evaluado anadirle otros
materiales y también se han propuesto nuevos catalizadores, como 6xidos metalicos, perovskitas,

entre otros. En la Tabla 1 se presenta un resumen de algunos materiales.

Catalizador Conversion a H, B Ref
(800 °C) (kJ -mol™)

MoSs/ v-Al,O3 36 21 [9]7
MoS,-CoS/~- AlyO3 67 18 [9]7
NiZnAl 15 62 ol
20 %Co/CeOq 28 N.R [11]7
20 %Ni/CeOq 25 N.R. [11]7
Lag ¢Srg.1 Crg.25Cog.7503 20 N.R [12]7
Co-SBA-15 38.10 51.3 5

Ni-SBA-15 36.5 66.6 3]

Tabla 1: Algunos catalizadores reportados

Dentro de los catalizadores presentados en la Tabla 1, toma relevancia el trabajo de Aguilar-
Garcia et al. que sintetizaron los catalizadores Co-SBA-15 y Ni-SBA-15. Estos catalizadores con-

sisten en una fase amorfa de didxido de silicio (SBA-15) en donde se incorporé cobalto y niquel

9



con el método EISA (Evaporated Induced Self Assembly), un método amigable con el medio am-
biente. Por los resultados favorables para estos catalizadores, el siguiente paso es una comprensién
mas profunda de estos sistemas, para ello, utilizaremos métodos de la quimica cuantica. En este
trabajo, se utilizaran métodos de estructura electrénica basados en la teoria de funcionales de la
densidad (DFT) para estudiar la adsorcién de HsS.

Hablar sobre catéalisis heterogénea nos remite al fenémeno de la adsorcién, al ser el primer
paso para que la reaccién ocurra, es de suma importancia comprender y caracterizar esta etapa.
Una forma de comprender este proceso es mediante la energia de adsorcién (FE,q4s), un parametro
que nos indica la afinidad del reactivo con la superficie del catalizador. La F,4s puede estimarse
mediante métodos ab initio, utilizado la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas
en inglés).

Se han realizado diversos estudios ab initio donde se investiga la adsorciéon de HyS en distintos
materiales. Por ejemplo, Salmankhani et al. [13] estudiaron la adsorcién de HyS en grafeno para
evaluar su capacidad como adsorbente. Salih et al. [14] evaluaron la capacidad de nanocapas
de grafeno como sensores de gas para la deteccion de H,S; Abufager et al. |15] estudiaron la
degradacién de HyS en Cu (111) y Au (111) para la disociacién a 2H,45 + Sags- La magnitud de
las energias de adsorcion reportadas para estos sistemas se encuentran en el rango de 0.1 a 0.6 eV
(9.6 a 57.9 kJmol "

La adsorcién es una interaccién quimica entre el adsorbente y el adsorbato, en general, la

energia asociada a cualquier interaccion (Ei,) entre 2 especies A y B se célcula como

Ewi=Earp— (Ea+ EB) (2)

Donde E4 5 es la energia del complejo y E4 v Ep son las energias de las especies por separado.
Aplicando esta idea al fenomeno de la adsorcion, se debe calcular la energia de las especies in-
volucradas (A= Adsorbato y B=Adsorbente) asi como la combinacién de estos (E4;p). A partir
de esto, surge la necesidad de contar con la estructura del SBA-15, pero por las caracteristicas
amorfas del material no es posible obtener un arreglo molecular a partir de datos experimentales,

sin embargo, si existen estructuras reportadas a partir de estudios tedricos. La estructura utilizada
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en este trabajo fue tomada del trabajo de Ugliengo et al. obtenida mediante dinamica mo-
lecular. Para la obtencién de la estructura, se partié de la 3 -cristobalita (una fase cristalina del
SiO9) y se calenté a 3000 K para perder la naturaleza cristalina de la estructura. Posteriormente
la estructura se enfria hasta la temperatura ambiente (298 K). La Figura 1 muestra la estructura
de SBA-15 junto con los parametros de red, estd compuesta por 60 atomos de silicio, 134 atomos
de oxigeno, y 28 atomos de hidréogeno. Se dejé un espacio vacio en la direccién z, cuya razon es

evitar la interaccién entre imégenes periddicas, lo que permite estudiar fenémenos de superficie.

13.710 A

Figura 1: Vista frontal y lateral de SBA-15

Ademas del cédlculo de la energia de adsorcién E,4s, que es un parametro para caracterizar el
fenémeno de la adsorcién, se utilizaron diversos descriptores quimicos, como la funcién de loca-
lizacién electronica (ELF), indice de interacciones no covalentes (NCI) y andlisis basados en la
diferencia de densidad de carga (CDD). A continuacién se describe brevemente qué representa
cada descriptor quimico.

La ELF proporciona una representacion espacial de las regiones donde los electrones estan
localizados. Esta funcién toma valores entre 0 y 1: valores cercanos a 1 indican una alta localizacion
electrénica (como en enlaces covalentes o pares solitarios). El andlisis de la ELF permite visualizar
la naturaleza del enlace entre atomos y diferenciar entre distintos tipos de interacciones quimicas.
En el contexto de dopaje o adsorcién, este andlisis puede revelar si hay formacién de nuevos
enlaces covalentes o redistribucion de la densidad electronica. Este descriptor se ha utilizado en

diversos trabajos tedricos, por ejemplo para el estudio de sitios de protonacion en polimorfos del
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diéxido de silicio (cuarzo, coesita, y stishovita) [18]. Otro andlisis utilizado en este trabajo es el
de los cambios en la densidad de carga, el cual permite visualizar la redistribucion electrénica que
ocurre tras una modificacion en el sistema, como el dopaje o la adsorcién. Este analisis revela
qué atomos ganan o ceden densidad electrénica durante dichos procesos. Por ejemplo, en el caso
del dopaje de un material, permite identificar regiones donde se ha acumulado o perdido carga,
evidenciando el impacto del atomo dopante sobre el entorno electrénico. En estudios de adsorcién,
este tipo de andlisis brinda informacién sobre la interaccién entre el adsorbato y el adsorbente,
facilitando la interpretacién del tipo de enlace y si existe transferencia de carga. Este analisis se
ha aplicado en diversos estudios de dopaje y adsorcion, por ejemplo, el efecto del dopaje de MoS,
con lantanidos se analizé mediante la CDD [19], la adsorcién de CO y O, en fullerenos [20] y en
MoS; dopado con cobre [21] y también se ha estudiado la adsorcién de gases sulfurados (HsS,
COS, CH3CH) en 6xido de hierro (Fe;O3) [22]. Otro descriptor quimico utilizado para elucidar la
naturaleza de las interacciones quimicas es el NCI (Non-Covalent Interaction Index). En primer
lugar, las interacciones no covalentes son interacciones débiles pero fundamentales en los procesos de
reconocimiento molecular y adsorcién, ya que dominan las fuerzas entre especies quimicas. Dentro
de estas interacciones se encuentran los puentes de hidrogeno, las interacciones dipolo-dipolo, la
repulsion estérica y las fuerzas de dispersion de London.

Para caracterizarlas y evaluar su presencia en un sistema, se utiliza el indice de interacciones no
covalentes (NCI), que se basa en el andlisis del gradiente de densidad reducida. Esta metodologia
permite identificar y clasificar zonas del sistema en donde ocurren interacciones débiles, a partir
del comportamiento de la densidad electrénica y su gradiente [23].

Se ha establecido una convencién de colores en los graficos de NCI: el color verde representa
interacciones débiles (como dispersién o puentes de hidrégeno), el color azul indica interacciones
atractivas fuertes (como enlaces covalentes), y el color rojo senala regiones de repulsién o traslape.
El NCI se ha utilizado para el estudio de la adsorcion de farmacos anti-arritmias en nanoestructuras
de diéxido de silicio dopado con oro y plata para evaluar la interaccién de los materiales [24]. Otro
trabajo en donde se ha utilizado este descriptor quimico es en el estudio de materiales para el

almacenamiento de hidrégeno, para entender cémo estas interacciones contribuian a la estabilidad
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del material )
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4. Marco teodrico

Los célculos realizados en esta tesis se basan en los formalismos de la mecanica cudntica. A
continuacion, se presentan los principales conceptos utilizados a lo largo de la tesis.

Partamos de la ecuacién de Schrodinger

HY (P, o) = B, ) (3)

En donde H es el Hamiltoniano del sistema, un operador que al actuar sobre la funcién de onda
VU,(7), da como resultado la energia del sistema E;. 7 es un vector que describe a las coordenadas
z,y y z. El hamiltoniano es la suma de 2 términos, la energia cinética (primer término) y la energia
potencial (segundo término):

H=— V4 V() (1)

La ecuacién de Schrodinger es una ecuacion diferencial de segundo orden y de valores propios, al
resolverla se obtiene la expresion para la funcién de onda y los valores de la energia. En teoria
s6lo se requiere conocer la expresion del Hamiltoniano, que dependera del sistema de estudio, para
asi conocer la funcién de onda (;) y la energia E;. En general, el hamiltoniano para una sistema

quimico tiene la expresion:

1 N M 7 N N 1
_ 1 2 _ 2 4 -
H= Q;VZ Zv +;§|R R|+ZZ|@—E|+;§|@—M (5)

En donde los 2 primeros términos corresponden a la energia cinética del sistema, el subindice i
corresponde a los nicleos y j a los electrones. El tercer término corresponde a la energia potencial
ocasionada por la interaccion nicleo-ntcleo, el cuarto término a la interaccion ntucleo-electron y el
quinto a la interaccién electron-electrén. R; corresponde a la posicion del i-ésimo nicleo mientras
que 7; describe la posicién del j-ésimo electrén. Aqui hay 2 puntos importantes, en primer lugar,
por la diferencia de masa entre el nicleo y los electrones (3 érdenes de magnitud), es vélido
suponer que el movimiento de los nucleos es minimo respecto al movimiento de los electrones, por

lo que podemos suponerlos fijos, esto permite eliminar el primer término de la ecuaciéon 3. A esta
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aproximacion se le conoce como la aproximacién de Born-Oppenheimer [26].

Por otra parte, el dltimo término de la ecuacién 4 (repulsién electrén-electrén) hace que la
ecuacion sea imposible de resolver de manera analitica. Ante esto, se han propuesto diversos méto-
dos para obtener la energia y la funcién de onda, como el método de Hartree-Fock [27], que trata
la repulsion electréon-electrén de forma promediada.

A pesar del éxito de estos métodos en la obtencién de W, estos son computacionalmente inviables
porque la funcién de onda depende de 3N variables, o 4N si se toma en cuenta el espin, con N
siendo el niimero de electrones, por lo que solo es factible su uso en sistemas con un bajo nimero
de electrones. Si bien uno de los postulados de la mecanica cuantica es que la funciéon de onda
contiene toda la informacién del sistema (de ahi la importancia de obtenerla), por si sola no tiene
una interpretacién fisica. Siguiendo la interpretacion de Copenhague, el cuadrado de la funcion de
onda si tiene interpretacién, y es la densidad de probabilidad. Asi, la densidad electrénica se define

Cco1mo

p(7) :/\If(r_i,r_g’ ......... )W (r], e 73)drs....dr; (6)

Notese que, a diferencia de la funcién de onda, p(7) sélo depende de 3 variables, independientemente

del tamano del sistema.

4.1. Teoria de funcionales de la densidad

El primer teorema de Honenberg y Kohn demuestra una relacién uno a uno entre la densidad
p v el potencial V [28]. En los métodos de la funcién de onda, a partir del potencial se define
el Hamiltoniano, con el Hamiltoniano se resuelve la ecuacion de Schrodinger y asi se obtiene la

funcién de onda, y con la funcion de onda se calcula densidad electrénica.
VoH—-VY—p (7)

El primer teorema de Honenberg y Kohn demuestra que la densidad electronica es tinica para cada
potencial V.
p—=V (8)
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La importancia de este teorema radica en que la densidad electronica es tinica para cada potencial
V. Asi, conociendo la densidad electronica es posible conocer otras propiedades de interés. El
primer teorema de Honenberg y Kohn establece una relacién entre la densidad electrénica y la
energia

Elp) = Tl + Valyl [ V()i )

En donde

Flp] = T[p] + Veelp] (10)

Fp] se le conoce como el funcional universal porque no depende del potencial externo, solo de la
energia cinética T'[p] y el potencial electrén-electrén V..[p]. Una vez que se ha demostrado que es
posible calcular propiedades a partir de la densidad, necesitamos una metodologia para llevarlo a
cabo. El segundo teorema de Hohenberg y Kohn provee este procedimiento. Este teorema establece

que se puede encontrar la energia total del sistema empleando el método variacional mediante

Elp] > Eo[po] (11)

Los teoremas de Hohenberg y Kohn garantizan que, conociendo la densidad electrénica del sistema,
es posible calcular todas las propiedades del sistema, sin la necesidad de conocer la funcién de onda.

Con este propédsito, Kohn y Sham [29] propusieron un método préctico para encontrar p(7) y
asi, la energia. En este formalismo, se introduce un sistema auxiliar ficticio en el cual los electrones
no interactuan entre si y experimentan un mismo potencial externo que es elegido de manera que la
densidad sea igual a la densidad electronica exacta del sistema de estudio. Considerando el sistema

de referencia, definimos a la energia cinética como
AT = T[p] — T[] (12)

Donde AT es la diferencia entre la energia cinética del sistema real y del sistema auxiliar. En forma
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analoga, definimos la energia potencial de la interaccién electrén-electrén como :

A‘/ee: ee // d d_’

Escribiendo la ecuacion 9 con las definiciones anteriores

Elp| = AT + T[p] + AVee + = // = _T’d r1drs +/V(F)p(?)df

Definimos al funcional de intercambio y correlaciéon como
Exc = AT[p] + AVee[p]

Por lo que la expresion para la energia es

E[p // 1d 2+/V f)dr+EXC
|7”1—7“2

(13)

(14)

(15)

(16)

En la ecuacién 16, el primer término corresponde a la energia cinética del sistema no interactuante,

el segundo término corresponde a la energia potencial de interaccién electroestatica considerando

una distribucién de carga (Vi), el tercer término a la interaccién nucleo-electrén(V,,;). El ultimo

término es la energia de intercambio y correlacion, en este término se considera la contribucion

de la energia cinética a la energia de correlacién, la energia de intercambio (que se origina del

requerimiento de anti simetria) y la contribucién a la energia de correlacién originada por las

interacciones electrén-electron que no pueden ser descritas a partir de la interaccién electrostatica

clasica de Coulomb. Tomando la ecuacién 16, se utiliza el método variacional para obtener la energia

del estado base en funcién de la densidad electronica. Aplicando el método de multiplicadores de

Lagrange, se llega a las ecuaciones de Kohn-Sham

1
(—§V2 + VKS) 0 = Lo,

17

(17)



Con ¢; siendo los orbitales de Kohn-Sham, por lo que la densidad electrénica se calcula como

N
p(F) = 16(7) (18)
En la ecuacion 17, Vg es el potencial de Kohn-Sham, definido como
Vs = Vewt + Vi + Vxc (19)

Con el potencial de intercambio y correlacién Vy¢ siendo la derivada funcional de E'x¢ respecto a

la densidad
0Exc
op

Vxe = (20)

Si bien se ha construido una metodologia para encontrar la energia en funciéon de la densidad
electronica, tenemos 2 problemas importantes. En primer lugar, nétese que todos los términos de
Viks dependen de p, que es la variable a encontrar resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham. Por
esta razon, las ecuaciones de Kohn Sham se resuelve de una forma autoconsistente.

El otro problema esté relacionado con el potencial de intercambio y correlacién, para Vo, v Vi
conocemos la expresion de estos potenciales, sin embargo, es desconocida la expresién para Ve
porque no se conoce la expresion del funcional E'xo. Es por ello que se han desarrollado varias
aproximaciones para Ex¢ v asi encontrar la energia del estado fundamental. En la siguiente seccion

se presentan las aproximaciones mas utilizadas para el funcional Ex¢.

4.1.1. Funcionales de intercambio y correlacion
Aproximacién de la densidad local (LDA)

En la aproximacion de la densidad local, Hohenberg y Kohn demostraron que, si la densidad
electrénica varfa de forma extremadamente lenta con la posicién, la energia de intercambio y

correlacién se puede expresar como
B4 = [ p(r)es o (21)
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donde e}”éf [p(7)] es la energia de intercambio y correlacién por electrén de un gas homogéneo

de electrones con densidad p(7). Dentro de esta aproximacién, Ex¢ se expresa como la suma de

intercambio y correlacion

exc = ex[p(r)] + ec[p(7)] (22)

La parte de intercambio ex[p(7)] representa la energia de intercambio de un gas homogéneo de

electrones, originalmente descrita por Bloch y Dirac [30].

exlo(i] = (3”“7))‘1’ 29

™

La parte de correlacién ex[p(7)] ha sido calculada numéricamente y los resultados han sido pa-
rametrizados por Vosko, Wilk y Nussar en la funcién eV, Actualmente existe una variedad de
funcionales LDA y dentro de los més comunes tenemos el Perdew-Zunger (PZ81) [31], Perdew-
Wang [32], y Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [33].

Cabe mencionar que la aproximacion LDA en principio solo es valida para sistemas cuyas
densidades varian suavemente ya que la no uniformidad de la densidad electrénica no es tomada
en cuenta. Sin embargo, esta aproximacién funciona adecuadamente para muchos sistemas fisicos
reales, lo que la hace una opcién adecuada al momento de implementarla en cédlculos especificos.
Sin embargo, hay sistemas en los que esta aproximacién falla, por lo que un siguiente nivel de

aproximacién debe de tomarse en cuenta.

Aproximacién del gradiente generalizado (GGA)

Con la finalidad de mejorar la aproximaciéon LDA, la cual esta basada en el modelo de un gas
uniforme de electrones, se considera la variacion de la densidad electrénica con la posicion mediante
el gradiente de la densidad electrénica en cada punto en el espacio, para asi considerar el caracter

no ideal de la densidad electronica, en otras palabras, un gas de electrones no homogéneo.

BGGA = / p(Pexclp(P)] Fxc(p, Ap)dr (24)
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exc es la energia de intercambio y correlacién del gas homogéneo de electrones y Fx¢ es un factor
adimensional extra que incluye los efectos de la inhomogeneidad electronica mediante el gradiente.
Este funcional se conoce como Generalized Gradient Aproximation (GGA). Los GGA més utili-
zados son los funcionales de Becke (B88) [34] y Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) [35]. Tipicamente
GGA es mas preciso respecto a LDA, aunque esta no es una regla general, hay casos en los que el
uso de LDA da mejores resultados que GGA y vice-versa. Dentro de sus ventajas, la aproximacién
de gradiente generalizado es eficiente en costo computacional con respecto a funcionales de tipo
meta-GGA o hibridos ademas de ser numéricamente precisa y fiable, por lo que en este trabajo de
tesis la aproximacion de gradiente generalizado en el esquema de Perdew-Burke-Enzerhof [35] es
utilizado en todos nuestros calculos. La energia de intercambio y correlacién exo de la parametri-
zacion PBE se descompone en dos partes como en LDA, en un término de intercambio ex y otro
de correlacién ec. La forma de la energia de intercambio en el esquema PBE [106] esta dada por

la siguiente ecuaciéon

x = [ pFexlp®IFx(s)dr (25)

donde ex[p()] es la energia de intercambio del gas homogéneo de electrones (ecuacion 22) y Fx|[s]

es un factor de mejora, para PBE esta dado por

k
Fxls]=1+k— —— (26)
14 w2
con:
k = 0.804 (27)
w = 0.21951 (28)
V|
VA 29
T (29)

es una densidad de gradiente adimensional que mide qué tan rapido y cuanto varia la densidad en
la escala de una longitud de onda de Fermi. Este valor de s nos permite escoger el valor de Fly,

por ejemplo para Fx[0] =1 lo que remite al caso LDA.
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La energia de correlacion esta descrita como

o= [ o) [ + Hip.5p) (30)

El éxito de la propuesta de KS proviene del hecho que el término Exs contiene toda la com-
plejidad de un sistema de particulas interactuantes que al final resulta ser solamente un término
aditivo a la energia total. La dificultad radica en que no se conoce la expresién de este término
y se han propuesto aproximaciones. Como se mencion6 anteriormente, el potencial de KS, Vikg,
depende de p que es la incognita de nuestra ecuacion, por lo que para la resolucién de las ecuacio-
nes de Kohn-Sham se emplea un método autoconsistente. En la Figura 2 se presenta el esquema

general para la resolucién de las ecuaciones KS.

Establecer ¢ de prueba

.

Construir

Vs =Vext +VH +VxC
Resolver

(%Vz + VA’S) i = Eidi

Obtener nueva

b Generar nueva ¢;
71

Satisface

[6; — dol = 0

Si

Calculo de energia,
fuerzas, etc

Figura 2: Metodologia general para la resolucién de las ecuaciones de Kohn-Sham
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4.2. Ondas planas

Como se muestra en la Figura 2, el punto de partida para la resolucién de las ecuaciones de KS
es una densidad electronica de prueba. Hasta este momento, se ha hecho uso del término sistemas
quimicos que se refiere a atomos, moléculas, y sélidos, sin embargo, para este trabajo de tesis nos
centraremos en solidos.

La principal caracteristica de los sélidos es que son un arreglo infinito y periédico de atomos.
Aunque en principio, por esta caracteristica resultaria imposible estudiar la estructura electrénica
de sélidos, podemos aprovechar la periodicidad del sistema. Aplicando el teérema de Bloch [36], el

orbital monoelectrénico de Kohn-Sham ¢; se escribe como
¢ = e Tu(7) (31)

Donde e"*7 es una funcién ondulatoria y u(7) es una funcién periédica dentro de la red cristalina,
k es un vector de onda dentro de la primera zona de Brillouin, la cual es el equivalente a la celda
unitaria en el espacio reciproco [37]. La funcién u(7) es la suma de un conjunto infinito y discreto

de ondas planas

U(F) - Z Cl‘c‘+éei’G'F (32>

G

Por lo que, para sistemas periddicos, los orbitales monoelectrénicos de Kohn-Sham se escriben

CcOo1mo

o) = cpgettTOT (33)
G

Como se menciéoné anteriormente, los vectores k son vectores en la primera zona de Brillouin
mientras que los vectores G corresponden al resto de la red cristalina. Con la aplicacién del teorema
de Bloch se trata el problema de calcular un ntimero infinito de orbitales mono-electrénicos, con
solo calcular los orbitales mono-electrénicos de los electrones contenidos en la celda unitaria. Por
cuestiones practicas, el tamano de la base debe truncarse en algiin punto con el fin de tener un

nimero finito de ondas planas. Esto se puede realizar definiendo una energia de corte de la energia
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cinética definida como

(k+G)? < Epy (34)

El truncamiento de la base genera un error en la energia total, para reducir este error de forma
sistematica se debe aumentar la energia de corte hasta que la energia total calculada converja dentro
de un criterio de tolerancia establecido. La ventaja del uso de ondas planas es su practicidad para
representar las funciones de onda de KS en sélidos cristalinos, asi como su facil implementacién
cuya precision en un calculo seréd determinado en principio por un inico parametro que es la energia

de corte E. ;.

4.3. Pseudopotenciales

Si bien las ondas planas son una base atractiva y facil de implementar, su principal problema
es la descripcién de los electrones en la region cercana al ntcleo, puesto que la funcién de onda
presentara un comportamiento oscilante y niimerosos nodos. La descripcion de esta region requiere
un enorme numero de ondas planas, y por consiguiente un valor sumamente elevado de E.,;. A
pesar de que la implementacién de una base de ondas planas en la teoria permite resolver las
ecuaciones de KS de manera sencilla, el usar tamanos de base grandes vuelve inviable un calculo
debido al alto coste computacional, ademas de innecesario puesto que los electrones cercanos al
nicleo no participan de manera importante en las propiedades de los materiales.

La solucion es sustituir dentro de una region cercana al ntcleo las funciones de onda V¥, y el
potencial atémico V. que considera todos los electrones, por pseudofunciones ¥,, y un pseudopo-
tencial V)5 que considera unicamente a los electrones de valencia, mientras que mantiene congelado
a los electrones cercanos al nucleo. El pardmetro importante que separa entre electrones cercanos
al nucleo y los electrones de valencia es el radio de corte r.. Para valores de » rc se debe cumplir
que ¥, = ¥, y Vs = V. mientras que en r < rc las funciones ¥,; y Vs deben ser lo suficien-
temente suaves para que la expansién en ondas planas no contenga muchos términos. Dentro de
los pseudopotenciales mas comunes usados en calculos de primeros principios estan aquellos que
conservan la norma, introducidos por Hamann et al [38]. Por otro lado, tenemos los pseudopoten-

ciales ultrasuaves, propuestos por Vanderbilt [39] en donde se relaja la condicién de la conservacién
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de la norma, generando asi pseudopotenciales que presentan la menor cantidad de nodos en las
)
pseudofunciones de onda para r < r., facilitando la expansion en una cantidad menor de funciones

base.

4.4. Puntos K

Muchos de los calculos de un cristal o sistema peridédico involucran la integracion de las funcio-
nes peridédicas de un vector de onda de Bloch sobre toda la primera zona de Brillouin. Ya que en
esta zona la densidad de puntos k es proporcional al volumen del sélido, donde el niimero grande
de electrones implica un nimero infinito de puntos k que sera evaluado para cada punto de ese
conjunto infinito. Para optimizar los calculos, es ttil calcular estas funciones en un conjunto de
puntos cuidadosamente seleccionados en la zona de Brillouin. Para abordar esta problematica se
han desarrollado varios métodos para muestrear el espacio reciproco. El método propuesto por H.
J. Monkhorst y J. D. Pack [40|resulta ser uno de los més eficientes para generar el conjunto de
puntos especiales en la zona de Brillouin. Ya que consiste en generar conjuntos de puntos igual-
mente espaciados, que permiten muestrear de mejor forma el espacio reciproco. Una caracteristica
importante de este método es que en el mallado de puntos K en el espacio reciproco toma en
cuenta que, hasta una cierta distancia, los vecinos del punto en cuestion son equivalentes a dicho
punto. Esta consideracién reduce el nimero de puntos necesarios para la generacion del mallado

de puntos K.

4.5. Limitaciones de la teoria de funcionales de la densidad

DFT se ha establecido como uno de los enfoques méas populares y robustos en la quimica
computacional, con un balance entre la precision numérica y el costo computacional. Sin embargo,
existen diversas limitaciones intrinsecas que surgen de la existencia del funcional de intercambio y
correlacién(DFT). Una de las principales limitaciones es la poca capacidad de las aproximaciones
més usadas (LDA, GGA, etc.) de describir sistemas con electrones localizados, como es el caso
de los sistemas del bloque d y f de la tabla periddica. Esto lleva a la prediccion incorrecta de

propiedades electrénicas, magnéticas, y estructurales. Otra limitacion es la pobre descripciéon de
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interacciones de largo alcance (Van der Waals) que juegan un rol importante en interacciones entre
moléculas y solidos.

Para superar estas deficiencias en los modelos, se han propuesto diversos esquemas. Para el
fenémeno de los sistemas con electrones localizados, la correccion de Hubbard U surge como una
forma practica de tomar en cuenta la fuerte repulsion coulémbica en electrones localizados. Por otro
lado, la correccion de Grimme introduce un término adicional que captura las interacciones de largo
alcance, carente en los funcionales convencionales. A continuacién, se presenta una descripcion de

ambos enfoques.

4.5.1. Correccién de Hubbard

Una de las limitaciones mas conocidas de la teoria de funcionales de la densidad (DFT) es su
dificultad para describir sistemas que contienen electrones fuertemente localizados, como éxidos
con metales de transicién o compuestos con orbitales d y f. Los funcionales estandar, como LDA
o GGA, tienden a deslocalizar estos electrones, lo que provoca predicciones poco realistas de sus
propiedades.

Uno de las formas de solventar este problema es mediante la correcciéon de Hubbard (DFT+U).
En este enfoque se anade un término extra a la energia autoconsistente que actiia como una
repulsién adicional entre electrones que ocupan los mismos orbitales localizados.

La energia total se expresa como:

Eprriv = Eppr + Ey (35)

donde FEppr es la energia de DFT calculada con un funcional estdandar y Ey es la correccion de
Hubbard. Una de las formulaciones més utilizadas es la propuesta por Dudarev [41], en ella el

término adicional se escribe como:

Ue
By =55 (g = 10) (36)

m,o

donde n,,, representa la ocupacion del orbital m con espin o, y Usg = U —J es el parametro efectivo
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que combina la repulsién coulombiana local (U) y el intercambio de Hund (J). Esta expresién
asegura que las configuraciones con ocupacién entera (0 o 1) son energéticamente favorecidas
frente a las fraccionarias, lo que mejora la descripcién de electrones localizados.

En la practica, el valor de U.g puede determinarse de manera empirica, ajustandolo a datos
experimentales, o calcularse con métodos de primeros principios.

El uso de DFT+U ha demostrado ser particularmente 1util en materiales con metales de
transicion, oxidos y sistemas con orbitales f. En el contexto de materiales dopados, como Co-
SBA-15, la correccion de Hubbard resulta esencial para describir adecuadamente los orbitales d
del cobalto, ya que éstos tienen un papel determinante en la redistribucién de carga, en la for-
macién de estados electrénicos nuevos y en las interacciones quimicas con moléculas adsorbidas.
Gracias a ello, es posible obtener una visién mas precisa de como el dopaje modifica las propiedades

electronicas y cataliticas del material.

4.5.2. Correccién de Grimme

Otra de las limitaciones de DFT es la pobre capacidad de describir interacciones de largo
alcance (fuerzas de Van der Waals). Estas interacciones se originan de fluctuaciones correlacionadas
de la densidad electrénica y se dan en forma ubicua, en zonas especificas del sistema. Debido a
esto, en sistemas cuya interaccion es dominada por fuerzas débiles, DFT tiende a subestimar los
valores de energia de interaccién, distancias de equilibrio, etc. Ante esto, se han evaluado diversas
correcciones para describir correctamente estas interacciones. Dentro de estas correcciones una de
las méas utilizadas es la correccién de Grimme. Esta es una correccion empirica llamada usualmente

"DFT-D” [42], en donde al valor de la energia de DFT se le anade un término de dispersion.

Eiotal = Eprr + Eaisp (37)

donde Eppr es la energia obtenida mediante DFT, y Egisp, es un término empirico utilizado para
tomar en cuentas las interacciones no covalentes. Usualmente, Eqisp, se expresa como un potencial

por pares:
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C”
Edisp —S6 Z 6 fdamp z]) (38>

1<j ”
donde C’éj es el coeficiente de dispersion para el par atémico (4, j), R;; es la distancia interatomica,
s¢ es un factor de escala, y fiamp(Rij) es una funcién de amortiguamiento que evita tomar en
cuenta las interacciones por pares de corto alcance que ya han sido descritas por DFT.

El esquema DFT-D es de bajo costo computacional; esta caracteristica lo hace compatible para
el estudio de sistemas muy grandes, como proteinas y solidos. Ademads, al incluir un término de
dispersién, resulta confiable para la estimacién de geometrias, energias de interaccion, pardametros
de red, etc. Su combinacion con funcionales estdndar es un enfoque préactico para tomar en cuenta

las interacciones de dispersion.

4.6. Meétodos semiempiricos

4.6.1. GFN1-xTB

En algunos célculos realizados en esta tesis, el método GFN1-xTB method [43] (Geometries,
Frequencies, and Noncovalent interactions—tight-binding) es utilizado por ser confiable y de bajo
costo computacional para la evaluacién de muchas combinaciones en un sistema. Este método
pertenece a la familia DF'TB density functional tight-binding (DFTB) cuya finalidad es representar
las interacciones orbitales a un bajo costo computacional. A continuacién, se presenta un panorama
general del método GFN1-xTB.

En unidades atomicas, la energia GFN1-xTB se expresa como una suma de 4 contribuciones.
EcrnixtB = Fo + Erep + Eaisp + ExB (39)

donde E es la energia electrénica autoconsistente, Ee, s un término de repulsion por pares, Egisp
toma en cuenta las interacciones de dispersién y Exg es un término empirico que toma en cuenta
las interacciones entre halégenos. Esta descomposicion permite la aplicacion del método en toda
la tabla periddica, ademas de un tratamiento preciso de las interacciones no covalentes.

El término de la energia electrénica FE, se construye de un hamiltoniano ”tight binding”de
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orden 0 H° més correcciones de segundo y tercer orden en las fluctuaciones de densidad de carga:
Ea = niti W) + Esgc + g — ToS (40)

donde ); son orbitales moleculares con nimero de ocupacion n;, y 1.S. es una contribucién a la
entropia electronica, para permitir ocupaciones fraccionadas.
La interaccién coulémbica entre capas es descrita por la ecuacién generalizada de Mataga—Nishimoto—Ohno-

[44]:
Yip(Rap) = !
AB Rag+ - (na+np) ™!

g

: (41)

donde R4p es la distancia interatémica, k, es un factor de escala global, n4 and 7 son parametros
de dureza atomica, y k.;, kg aumentan la contribuciéon de las capas en funciéon del momento
angular.

Los orbitales se expresan como una combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO):

¢i - Z Cui¢u (42>

m

donde ¢,, son orbitales atémicos tipo Slater (AOs) aproximados mediante expresiones Gaussianas.

4.7. Descriptores quimicos

Para un analisis mas preciso y enfocado de la densidad electrénica, se han propuesto descriptores
quimicos. Estos descriptores permiten la visualizacion e interpretacién de cémo se distribuye p y
se redistribuye cuando existe alguna perturbacién del sistema. Estos descriptores no solo son una
herramienta cualitativa sino también proveen informacion cuantitativa que contribuye al analisis
realizado. Tres descriptores quimicos particularmente utiles en el contexto de la adsorcién son
la diferencia de densidad de carga (CDD, por sus ingles en inglés), la funcién de localizacién
electrénica (ELF, por sus siglas en inglés), y el indice de interacciones no covalentes (NCI). La
CDD permite visualizar cambios en la densidad electrénica cuando existen modificaciones en el

sistema, como la interaccién entre 2 moléculas. Por ejemplo, en el dopaje de un material, la CDD
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permite evaluar el efecto del atomo dopante en la estructura electrénica [45].

Por otro lado, la ELF nos da una medida del grado de localizacion de los electrones en el espacio,
siendo una herramienta muy 1util para identificar enlaces covalentes, pares libres, o electrones
deslocalizados [17].

El indice de interacciones no covalentes revela informacién sobre las interacciones débiles que
pueden dar origen o contribuir a comportamientos que no podrian entenderse sin ellas [23]. Los
descriptores quimicos, especificamente la CDD y la ELF son herramientas complementarias que
permiten acoplar los resultados numéricos obtenidos mediante DF'T con una interpretacion fisica

de los fenémenos que ocurren en los sistemas.

4.7.1. Funcion de localizacién electronica

La funcién de localizacion electréonica es una herramienta cuantitativa que proporciona la pro-
babilidad de encontrar un electrén en el espacio [17] Se define como una funcién adimensional con

valores permitidos entre 0 y 1:

1
ELF(r) = ———= 43
M= (43)
donde x(7) es un indice adimensional calibrado respecto al gas homogéneo de electrones.
D(r)
r) = 44
X = (14)
D(7) es el promedio esférico de la densidad de pares:
1|V 2
D(i) = (i) — 1[Ve()I® (45)

4 p(r)

7(r) es la densidad de energia cinética y p(7) la densidad electrénica. Dy (7) es el valor corres-
pondiente para el gas homogéneo de electrones con la misma densidad, actuando como un valor
de referencia. En regiones donde la ELF se apréxima a 1 indica electrones altamente localizados,
como en pares libres o enlaces covalentes, mientras que valores cercanos a 0.5 corresponden al gas

homogéneo de electrones. Asi, ELF provee un mapa de la localizacién de electrones.
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4.7.2. Diferencia de densidad de carga

Los analisis basados en la diferencia de densidad de carga son ampliamente usados en el estudio
de fenémenos como la adsorcién, pues permiten visualizar la redistribucion de carga y brinda
informacion de los fenémenos que ocurren en la interaccion.

La expresiéon general para la diferencia de densidad de carga es:

Ap(F) = prota(T) — Z pi(T) (46)

donde pyotar(7) es la densidad electrénica del sistema,y p;(7) son las densidades electrénicas de
los fragmentos aislados con la misma geometria que tienen en el sistema.

Para el estudio del dopaje de un material, la CDD se calcula como:

Apdopaje (F) = PMaterial dopado (F) — PMaterial sin dopar (F) - pDopante (F) (47>

donde puaterial dopado(7) €s la densidad del material dopado, pataterial sin dopar(7') €s la densidad del
material sin dopar ¥ ppopante(”) €s la densidad de los atomos dopantes. Valores positivos indican
regiones de acumulacion de electrones y valores negativos muestran disminucién de electrones en
atomos cercanos.

Para el estudio de interacciones quimicas, como la adsorcion, la CDD se calcula como:

Apinteracci(’)n (F) = Padsorbato+adsorbente (F) — Padsorbente (F) - padsorbam(f‘) (48>

CON Padsorbato-tadsorbente(7) €s la densidad del sistema combinado, padsorbente(7) Y Padsorbato(T) son las
densidades de los fragmentos aislados con la geometria adquirida al interactuar. Esto permite la

visualizacién de la transferencia de carga, y polarizacion provocados por la interaccién.

4.8. Indice de interacciones no covalentes

El estudio de las interacciones no covalentes permite comprender con mayor detalle la naturaleza

de la unién entre una moléculas o sélidos. Estas interacciones, aunque mas débiles que los enlaces
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covalentes, juegan un rol importante en la adsorcién, estabilizacién y activacién de las especies
adsorbidas. Su andlisis proporciona una visiéon complementaria a la obtenida por la densidad
de carga, permitiendo identificar regiones de atraccién o repulsion electrénica que determinan el
comportamiento quimico de los sistemas. Se analizan utilizando el gradiente de densidad reducido
(RDG, por sus siglas en inglés), que brinda un método para identificar y caracterizar interacciones
débiles, como fuerzas de Van der Waals, puentes de hidréogeno, y repulsion estérica. E1 RDG se

define como:

1 v
) = 33 ()

(49)

donde p(7) es la densidad electrénica en el punto 7y Vp(7) es su gradiente. E1 RDG captura el grado
de inhomogeneidad electrénica, y valores bajos de s(7) en regiones de baja densidad electrénica son
indicadores de interacciones no covalentes. Para distinguir entre interacciones atractivas y repulsi-
vas, el RDG se analiza junto con el signo de los eigenvalores de la matriz hessiana, especificamente

el segundo eigenvalor, Ay [46]

= )y < 0 indica interacciones atractivas, como puentes de hidrégeno o interacciones de Van der

Waals.

= )y > 0 indica interacciones repulsivas, como repulsion estérica.

La visualizacion usualmente se lleva a cabo graficando isosuperficies de RDG y coloreando las
regiones en funcién del valor de \y. Por convencidn, las regiones azules indican interacciones fuer-
temente atractivas, las regiones verdes indican interacciones no covalentes, y las regiones rojas

indican repulsiéon estérica.
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5. Metodologia

En esta seccion se describe cémo se llevé a cabo el proyecto. El primer paso es tener la es-
tructura de los materiales para poder calcular la energia del sistema compuesto (adsorbente +
adsorbato) con una optimizaciéon geométrica. Posteriormente se calcula la energia de cada miem-
bro por separado con la geometria adquirida, mediante un calculo de punto simple.

Para nuestro sistema de estudio, la energia de adsorcion E,g4 se calcula como:

Eads = EcatJngS - (Ecat + EHQS) (50)

En donde E,,; corresponde a la energia del material (SBA-15 0 Co-SBA-15), Ecqiyn,s es la energia
del catalizador con el HyS adsorbido, finalmente Ey,g es la energia del HyS con la geometria adsor-
bida, que seguramente sera diferente a la de su estado basal. A continuacién, se explica brevemente
como se obtuvo cada término de la ecuacién. Para E.,; fue necesario obtener la estructura del ca-
talizador Co-SBA-15, y para E..:11,s es necesario conocer los sitios de adsorcion suceptibles de los

materiales.

5.1. Obtencion de la estructura de Co-SBA-15

En esta seccion se describe cémo se obtuvo la energia de los sistemas de estudio (SBA-15 y
Co-SBA-15). El célculo de la energia de SBA-15 es relativamente sencillo puesto que la estructura
ya esta reportada. Sin embargo, el cdlculo de Co-SBA-15 representa una mayor dificultad.

Los resultados reportados por Aguilar Garcia et al. indican una relacién de 1:10 entre cobalto
y silicio y una sustitucion entre Co y Si. La estructura de SBA-15 tiene 60 atomos de silicio,
por lo que se reemplazaron por 6 atomos de cobalto para cumplir con la relacion reportada. Esta
sustitucion no es trivial, puesto que el nimero de combinaciones para sustituir 6 &tomos de cobalto
en 60 de silicio es mayor a 50 millones, se debe evaluar la energia de cada combinacion, ademas de
considerar que la geometria del sistema sera distorsianada por la presencia de cobalto, el criterio
para elegir la estructura mas factible es el valor de la energia, en donde la estructura mas probable

serd aquella que presente la menor energia. Como la evaluaciéon de todas las combinaciones no
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es viable, se propusieron dos procedimientos para obtener la estructura de Co-SBA-15. Como
en ambas metodologias es necesario realizar un gran nimero de optimizaciones geométricas se
utilizé un nivel bajo de teoria, con el método semiempirico GEN1-xTB para reducir los tiempos

de cémputo.

5.1.1. Metodologia 1

En este procedimiento, se asume que los dtomos de cobalto estan en la parte superficial del
catalizador, por lo que se tomaron tnicamente los 15 atomos de silicio méas externos y con ellos se

realizaron las combinaciones con 6 atomos de cobalto. Asi, solo se evaluaron 5005 combinaciones.

5.1.2. Metodologia 2

A diferencia del procedimiento 1, en esta metodologia se consideraron todos los atomos de silicio
de la estructura sin dopar. Comenzamos sustiyendo un atomo de silicio por cobalto, evaluando la
energia de las 60 posiciones posibles. De estas 60 combinaciones, se selecciono la de menor energia
para obtener la estructura con un atomo de cobalto. Este procedimiento se siguié para 2, 3, 4, 5y

hasta 6 atomos de cobalto, realizando un total de 345 optimizaciones geométricas.

Una vez que sabemos qué atomos de silicio sustituir por cobalto, las estructuras resultantes fueron
re-optimizadas a un nivel alto de teoria, utilizando DFT con un conjunto base de ondas planas,
el software utilizado fue Quantum ESPRESSO [47]. La energia de corte fue de 55 Ry, y por las
caracteristicas amorfas de las estructuras, se utilizé un punto K (I') [48]. La energfa de intercambio
y correlacién es descrita con el funcional PBE [49], para la descripcion de la interaccién nicleo-
electrén se utilizaron pseudopotenciales ultrasuaves. El umbral de convergencia fue de 1x10-® Ry.
Por las limitaciones de DFT a la descripcién de sistemas con orbitales d, se utilizé la correccion de
Hubbard. Puesto que la adiciéon de cobalto modifica el entorno quimico del sistema, se evaluaron
dos descriptores quimicos y la densidad de estados de la estructura dopada. Con la estructura de

Co-SBA-15, podemos calcular la energia de adsorcion.
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5.2. C(Calculo de la energia de adsorcién

Como se mencion6 anteriormente, la posicion del HyS sobre el catalizador es de especial im-
portancia. En diversos trabajos tedricos que estudian adsorcién sobre sistemas dopados, se sitia la
molécula a adsorber sobre el heterodtomo [50]. Por lo que para Co-SBA-15, se situé el HyS a una
distancia de 2 A un &tomo de cobalto en la superficie. Para comparar con la estructura pristina,
se tomd la misma posicion para SBA-15. Esta idea resulta problematica para nuestros sistemas
de estudio, especialmente para Co-SBA-15. En primer lugar, se tienen 6 dtomos de cobalto en el
sistema, y también se ha reportado que el dopaje de un material modifica las propiedades de los
atomos adyacentes al heteroatomo. Ademads, por las caracteristicas amorfas de los sistemas, los
atomos no pueden considerarse equivalentes y es posible que la energia que se obtenga varie en
funcién de la posicién del adsorbato. Con este propdsito, para ambos sistema (SBA-15 y Co-SBA-
15) se evaluo la posicién del HyS en los 52 dtomos superficiales, exceptuando dtomos de hidrégeno.
Al igual que la estructura con cobalto, se utilizé el método GFN1-xTB, realizando 52 célculos de
punto simple por cada sistema. Una vez que se encontré el sitio mas favorable energéticamente, se
calcul6 la energia a un nivel alto de teoria. Para Co-SBA-15, se utiliz6 la correccién de Grimme,
DFT-D3, con el fin de considerar el efecto de las interacciones no covalentes [42].

El resultado del célculo de E..1n,s, ademas de la energia del sistema, es la geometria que
adquirio el sistema al ocurrir la adsorcion. Con esta geometria, se calcula la energia de ambos
fragmentos Espa_15, Eco_sBa—15 ¥ Em,s. Otro resultado del calculo es la densidad electrénica, ya
sea del sistema compuesto o de sus fragmentos, lo que permite calcular los decriptores quimicos
mencionados, como CDD, ELF, y NCI. La visualizacién de las estructuras y mapas de CDD y ELF
se realizé con VESTA [51]. El calculo y visualizacién de las interacciones no covalentes se realiz6

con el software critic2 [52].
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6. Resultados

6.1. Estructura de Co-SBA-15

En la Figura 3 se presentan las estructuras obtenidas con cada metodologia. Los valores de
energia indican que la estructura del procedimiento 2 es més estable. Ademas, durante la optimi-
zacién con GFN1-xTB, las fuerzas de esta estructura pudieron relajarse hasta 0.2 eV/ A, mientras
que para la otra estructura, el valor minimo fue de 2 eV/ A, por lo que la estructura obtenida por
la metodologia 2 se considera mas estable. Por lo tanto, esta es la estructura que se utilizé para

los célculos y andlisis posteriores.
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Figura 3: Estructuras obtenidas para a) metodologia 1 y b) metodologia 2

La estructura obtenida cumple con los resultados experimentales reportados por Aguilar-Garcia
et al., con la presencia de enlaces Si-O-Co-O, y Siz-O-Co-O-H. En la Figura 4b se observan estos
enlaces en la estructura, ademés de un enlace Co-O-Co. A continuacion, se muestra la geometria

de las zonas en donde fue anadido el cobalto.
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En la parte superficial (Figura 4; arriba) para la estructura pristina, el enlace Si-O es de 1.628 A
y el enlace O-H es de 0.917 A, con un dngulo de 112.58°. En este caso, el cobalto provoca una mayor
distancia O-Co (1.743 A) y provoca una reduccién en el angulo Co-O-H. La geometria de Si-O-Si
y Co-O-Co (Figura 4; en medio) no muestra cambios considerables salvo un ligera reduccion de 7°
para el dangulo. En caso del enlace Si-O-(Si/Co)-O (Figura 4; abajo) originalmente, la estructura
presentaba una longitud para el enlace Si-O de 1.628 A. Con la adicién del cobalto, se rompe la

simetria en los enlaces, ademas de una significativa reduccién en el dangulo.

\&\

149.32° 142.22°

1628

150°

Figura 4. Cambios locales por dopaje con cobalto

Los cambios en la geometria se asocian al cambio del estado de oxidacién por la adicién del
cobalto. El silicio estd como Si**, mientras que los estados que puede tomar el cobalto son Co?* o
Co**, por lo que el dopaje con cobalto genera una deficiencia de electrones, y debilita los enlaces
con los atomos de oxigeno adyacentes . Como se observa en la Figura 4, la zona con menores
cambios en la geometria fue el enlace Co-O-Co, esto puede deberse a que al haber 2 atomos de

cobalto cercanos, el déficit de electrones provocado por un heterodtomo es compensado por el otro
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heterodtomo, puesto que el cobalto puede reducirse de Co®* a Co?™, por lo que esta zona no sufrié
cambios considerables en la geometria. Esto no ocurre en las otras zonas porque el silicio solo tiene
una valencia (Si*T), por lo que no puede reducirse.

La adicién de cobalto no sélo provoca cambios en la geometria de la estructura, sino que también
afecta la estructura electrénica. Para evaluar los cambios en la estructura electronica, se calculo la
densidad de estados y se evaluaron dos descriptores quimicos, la funcién de localizacion electronica
(ELF), la diferencia de densidad de carga (CDD) para evaluar el efecto del dopaje con cobalto en
SBA-15, y las consecuencias que esto tiene en las propiedades electrénicas.

La densidad de estados de ambos sistemas se muestra en la Figura 5. Se observa que la energia
de brecha prohibida (band gap) es de 5.6 eV para SBA-15, que coincide con resultados experi-
mentales [54]. La banda de valencia estd dominada por los orbitales p del oxigeno y la banda
de conduccién corresponde a los orbitales p desocupados del silicio. Para el Co-SBA-15, como se
menciond anteriomente, la adiciéon de cobalto genera nuevos estados electronicos cerca de la banda
de valencia, favorecidos principalmente por los orbitales d. Estos nuevos estados electrénicos no
solo corresponden a los orbitales d sino también a los orbitales p del oxigeno, lo que sugiere una
hibridacion entre el orbital 3d del cobalto y el 2p del oxigeno. Los nuevos estados electrénicos
asociados al cobalto presentan una ligera asimetria en los estados de espin, que puede asociarse
a un comportamiento magnético. La adicién de cobalto favorece considerablemente la movilidad
de los electrones para saltar a estados desocupados, lo que podria explicar la elevada actividad de

este catalizador.
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Figura 5: Densidad de estados para a) SBA-15 y b) Co-SBA-15

Siguiendo con el andlisis de la estructura electronica, se muestran los resultados para los or-
bitales moleculares frontera, ELF, y CDD. La Figura 6 muestra los orbitales frontera (HOMO vy
LUMO) para ambos materiales, en general se observa que para SBA-15, los orbitales HOMO y
LUMO se encuentras distribuidos sobre todo el material, con el orbital LUMO localizado en los
atomos de oxigeno y parcialmente localizado en la vecindad de los 4tomos de silicio. Con la adicion
de cobalto, existe un cambio en los orbitales moleculares donde ahora si se encuentran localizados
en las regiones en donde fue incorporado el cobalto, especificamente localizado en él. En forma
analoga esto coincide con los resultados de la densidad de estados, donde vemos que la banda de
valencia (equivalente al HOMO) esta compuesta principalmente por los orbitales p del oxigeno y la
banda de conduccién estda dominada por los orbitales p no ocupados del silicio y oxigeno. Mientras
que para Co-SBA-15, los orbitales d del cobalto presenta una contribucién significativa en ambas
bandas, ademas de presentar una hibridacién entre los orbitales d del cobalto y p del oxigeno, esto
puede verse en la Figura 6b, en donde parte del orbital LUMO esta localizado sobre los atomos de

cobalto.
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Figura 6: Orbitales moleculares a) HOMO b) LUMO. arriba: SBA-15, abajo: Co-SBA-15

La Figura 7 muestra la ELF para SBA-15 y Co-SBA-15, se observa que para SBA-15 los
electrones estan distribuidos sobre los dtomos de oxigeno del material, y para la parte superficial,
también existen electrones localizados sobre el hidrégeno de los silanoles. Con el dopaje con cobalto,
los electrones se localizan principalmente sobre los dtomos dopantes y los oxigenos adyacentes a
ellos, provocando un déficit de electrones en los atomos de oxigeno lejanos a los atomos de cobalto.
Estos resultados indican un enlace covalente entre los atomos de cobalto y oxigeno. Podemos
observar que la ELF sobre los silanoles es mas intensa en el sistema sin dopar, lo que sugiere que

el cobalto debilita este enlace al retirar densidad electronica del oxigeno. Esto provoca una carga
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mayor sobre el atomo de hidrégeno, que lo hace mas propenso al silanol a una desprotonacion”, lo
que contribuiria a una mayor carga sobre los dtomos de oxigeno, dando como resultado una mayor

reactividad de la superficie.

Figura 7: Funcién de localizacién electronica para a) SBA-15 b) Co-SBA-15

Para profundizar esta idea y evaluar con mayor detalle el efecto del dopaje con cobalto, se

calculd la diferencia de carga entre Co-SBA-15 y SBA-15 (pais,., )-
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Figura 8: pgisy.., entre Co-SBA-15 y SBA-15. Las regiones amarillas indican una ganancia de carga
y las azules una pérdida.

La Figura 8 muestra las diferencias en la densidad de carga con el dopaje con cobalto. Los
atomos de cobalto retiran densidad electréonica de los dtomos adyacentes, provocando una ganancia
de carga en los heteroatomos y una pérdida en los oxigenos adyacentes, por lo que los hidrogenos
superficiales ganan densidad electrénica, perdiendo estabilidad, lo que los hace suceptibles a ser
desprotonados . Esto explica la localizacion de los orbitales moleculares en los atomos de oxigeno
adyacentes, puesto que la incorporacién de cobalto los hace mas suceptibles a aceptar electrones.
Estos resultados sugieren que los sitios més favorables para la adsorcién son atomos de oxigeno
cualesquiera para SBA-15, y para Co-SBA-15, d4tomos de oxigeno adyacentes al cobalto. Con base
en este analisis, se evalué un nuevo sitio de adsorcién adicional al mencionado anteriormente, que
consiste en un atomo de oxigeno unido al cobalto en la parte mas externa de la estructura, con la

finalidad de minimizar el impedimento estérico.
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6.2. Energia de adsorcion

Como se mencioné anteriormente, la dificultad de esta etapa radica en que no existen sitios de
adsorcion claros en la estructura. Para realizar una exploracion ”"valida”, se evaluaron 2 sitios de
adsorcion diferentes. El primero consiste en un atomo de cobalto, en el que para compararlo con
SBA-15, se utiliz6 un dtomo de silicio en la misma posicion, a este sitio se le denominé sitio 1.
Ahora, tomando el andlisis realizado previamente, seleccionamos un atomo de oxigeno superficial,
enlazado al cobalto, como sitio 2. La distancia inicial entre la superficie y el adsorbato fue de 2
A. Los dtomos de la estructura a una distancia menor o igual a 5 A al sitio de interés se dejaron

relajar mientras que los restantes se mantuvieron fijos.

Sitio 1 Sitio 2
Sistema
Eads (€V) | Eqas (kJ/mol) | Distancia (A) Eads (€V) | Eqas (kJ/mol) | Distancia (A)
SBA-15 -0.063 -6.08 3.72 -0.058 -5.60 3.15
Co-SBA-15 -0.158 -15.25 3.55 -0.227 -21.92 2.25

Tabla 2: Energias de adsorcién y distancias para los sistemas de estudio.

A partir de la tabla 2, podemos identificar 2 tendencias importantes. En primer lugar, vemos
que el cobalto tiene un efecto favorable en la adsorcion del HyS, al presentar valores de E,4
significativamente mayores para ambos sitios. Por otro lado, es claro que los atomos metdlicos no
representan un sitio favorable para la adsorcion, al presentar valores relativamente menores a los
atomos de oxigeno. En el caso de Co-SBA-15, es notorio el aumento en la energia de interaccion,
presentando valores y distancias que entran en la clasificaciéon de quimisorcién. Para explorar
a mayor profundidad este sitio, se calculé nuevamente la E,4s pero en esta ocasién variando la
distancia inicial del adsorbato a la superficie, 2 A y 1 A, con la finalidad de evitar la presencia de

minimos locales. Los resultados de este analisis se encuentran en la Tabla 3.
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2 A 1A
Sistema
Eads (€V) | Eags (kJ/mol) | Distancia (A) | Eqgs(€V) | Eags (kJ/mol) | Distancia (A)
SBA-15 -0.058 -5.60 3.15 -0.29 -27.98 3.15
Co-SBA-15 | -0.227 -21.92 2.25 -4.28 -412.98 2.25

Tabla 3: Energias de adsorcién y distancias para el sitio 2 a diferentes distancias iniciales

A partir de los resultados de la Tabla 2 se observa que a una distancia inicial de 2 A los

valores de energia y distancia obtenidos se encuentran en el rango de la fisisorcion, indicando una

interaccién débil para ambos sistemas. Sin embargo, con la distancia inicial de 1 A, la energfa de

adsorcion se mantiene en el mismo rango para SBA-15, mientras que para Co-SBA-15 aumenta

considerablemente, encontrandose en el rango de la quimisorcion. La Figura 5 muestra la geometria

de minima energia después de la adsorcién para una distancia inicial de 2 A (arriba) y 1 A abajo.

~Desorcién
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Figura 9: Estructuras optimizadas. Arriba: distancia inicial de 1 A. Abajo: distancia inicial de 2
A para a) SBA-15 y b) SBA-15

43



Como puede observarse en la Figura 9, para el sistema SBA-15, la distancia inicial no tiene un
efecto considerable en la geometria final, ya que en ambos casos los valores de energia y distancia
indican una fisisorciéon. Un comportamiento similar ocurre para Co-SBA-15 cuando la molécula de
H,S se coloca a una distancia inicial de 2 A, donde incluso el valor de E,4s muestra una interaccién
més débil que para SBA-15. Sin embargo, a una distancia de 1 A, la molécula se disocia en HS™
y H, con el fragmento HS uniéndose al dtomo de cobalto y el protén enlazdndose al oxigeno
adyacente, lo que corresponde a una ruptura heterolitica de la molécula de H,S. Este fenémeno se
asocia con un proceso de quimisorcién, ya que la distancia de equilibrio resultante (2.25 A) y la
energia de adsorciéon indican una interaccion méas fuerte y localizada.

Un aspecto relevante es la posible formacién de una molécula de agua durante el proceso de
optimizacion en el sistema dopado. La Figura 10 (ampliacién) muestra una regiéon donde se observa
la formacién de un enlace O—H adicional, con una longitud de 0.99 A y un dngulo de 105.62°, valores
muy cercanos a los de la molécula de agua (0.95 Ay 104.5°) . Este resultado sugiere que, tras la
disociacién heterolitica del H,S, el protén liberado puede reaccionar con un oxigeno superficial
coordinado al cobalto, dando lugar a la formacion de H5O.

Este mecanismo puede explicarse considerando la capacidad del cobalto para actuar como
un sitio acido de Lewis, atrayendo densidad electronica del oxigeno y facilitando procesos de

transferencia de protones [55].

Figura 10: Geometria del fragmento formado por la adsorcién de HsS en Co-SBA-15
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Las diferencias en la interacciéon de ambos sistemas pueden analizarse a partir de la diferencia
de densidad de carga (pai,,, ), mostrada en la Figura 11. En los anélisis posteriores, se consideraron
los sistemas optimizados correspondientes a una distancia inicial de 1 A, puesto que fueron los que

mostraron mayor interaccién quimica.

a) b)
Figura 11: Diferencia de densidad de carga (pais,,.) para a) SBA-15 y b) Co-SBA-15.

La Figura 11 muestra los mapas de pgig,,. para ambos sistemas, asi como un corte transversal

Tads
sobre la isosuperficie, con el fin de resaltar las regiones con mayores variaciones de carga. Se observa
una diferencia fundamental en el comportamiento electronico de ambos materiales.

En el caso de SBA-15, la molécula de H,S retira densidad electrénica del atomo de oxigeno
mas cercano, lo que resulta en una ganancia neta de carga sobre la molécula adsorbida. Este
proceso puede atribuirse al par solitario presente en el &tomo de azufre, que actiia como donador
de electrones hacia el oxigeno superficial, estableciendo una interaccién tipo puente débil. Dicho
comportamiento corresponde a una fisisorcién, donde no ocurre una redistribucién significativa de
la carga en el sélido.

Por otro lado, en el sistema Co-SBA-15, el H,S se disocia en HS™ y HY, indicando un proceso de

quimisorcién. La disociacion se debe a una transferencia de carga desde la molécula hacia el dtomo

de cobalto. El cobalto, al poseer orbitales d semivacios, puede aceptar densidad electrénica del
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azufre, facilitando la ruptura del enlace S—H. Este fenémeno es consistente con el caracter acido
de Lewis del cobalto y su capacidad para fluctuar entre los estados de oxidacién Co®t y Co®".

El fragmento HS™ resultante se une al centro metélico, mientras que el protén (HT) migra hacia
un oxigeno superficial cercano, generando una ganancia de carga local en esa zona. Este proceso
de redistribucion electronica refuerza la idea de que los centros Co—O actian como sitios activos
de reaccién, promoviendo la polarizaciéon y disociacién de moléculas adsorbidas.

En contraste, en SBA-15 la ausencia de orbitales d disponibles en el silicio impide procesos de
aceptacion de carga, por lo que la interacciéon con H,S se mantiene débil. En otras palabras, el
cobalto introduce un mecanismo de activacion electrénica inexistente en la silice pura, permitiendo
que la molécula de HyS pierda electrones, se disocie y forme nuevos enlaces en la superficie.

Para complementar el estudio de las interacciones en estos sistemas, se selecciond la porcién mas
significativa de la estructura, a la que denominamos sitio activo. Este sitio consta de 40 atomos, y
los oxigenos terminales fueron saturados con atomos de hidrogeno para asegurar que el fragmento
mantuviera una carga neutra. La validez del modelo se comprobé mediante el calculo de la energia
de adsorcién, la cual coincidié con la obtenida para el sistema completo, confirmando que el sitio

activo reproduce adecuadamente las propiedades electronicas y energéticas del material extendido.
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Figura 12: Sitios de adsorcién. Arriba: estructuras de los sitios seleccionados. Abajo: andlisis NCI
para a) SBA-15 y b) Co-SBA-15.

En la parte superior de la Figura 12 se observan las diferencias estructurales entre SBA-15
y Co-SBA-15 con la molécula de H,S adsorbida. La geometria del sistema dopado presenta una
mayor distorsién, evidenciando una interaccién quimica mas fuerte. En contraste, los cambios
estructurales en SBA-15 son menores, lo que indica una interaccién mas débil.

Para profundizar en la naturaleza de estas interacciones, se realizo el andlisis de Non-Covalent
Interactions (NCI), cuyas graficas se presentan en la parte inferior de la Figura 11. En ambos
sistemas se observan interacciones no covalentes, principalmente en forma de puentes de hidrégeno
débiles. En el caso de SBA-15, las regiones de color verde indican interacciones de tipo dispersion,
coherentes con una interaccién débil entre la molécula de H,S y la superficie.

Considerando los resultados de la diferencia de densidad de carga (CDD), donde el atomo de
azufre retira densidad electronica del oxigeno superficial, es probable que esta interaccion se deba a
un acoplamiento del tipo n — ¢*, asociado a la donacién de un par solitario de electrones del azufre
hacia el orbital antienlazante del enlace S—H . Este tipo de interaccion ha sido previamente

reportado en estudios de moléculas hidrogenadas adsorbidas sobre superficies de diéxido de silicio
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[57].

En el sistema Co-SBA-15, el mapa de NCI revela una interacciéon de naturaleza distinta. Las
zonas de color rojo indican una interaccién maés fuerte del tipo donador-aceptor, donde el cobalto
actia como aceptor de densidad electrénica y el azufre como donador. Este comportamiento con-
cuerda con los resultados de la CDD, los cuales mostraron transferencia de carga desde la molécula
de H,S hacia el centro metdlico. La presencia de estas interacciones mas intensas y localizadas ex-
plica la mayor reactividad observada para el sistema dopado, donde el cobalto facilita la ruptura

de enlaces S—H y la formacién de nuevos enlaces en la superficie [58].
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Conclusiones

La transformacion de H,S en H, representa una alternativa prometedora para la transicion
hacia energias limpias y sostenibles. En este trabajo, se estudié mediante métodos de primeros
principios el catalizador Co-SBA-15 reportado por Aguilar-Garcia et al. [3] y se comparé con la
estructura pristina SBA-15, con el objetivo de entender la interaccién de H,S con estos materiales
y el efecto del cobalto sobre la actividad catalitica.

La principal dificultad en este estudio radico en la obtencion de la estructura de Co-SBA-15 y en
la identificacion de los sitios 6ptimos de adsorcién, debido al gran niimero de combinaciones posibles
y al elevado costo computacional. Este desafio fue abordado utilizando el método semiempirico
GFN1-xTB, lo que permitié realizar un amplio nimero de calculos con tiempos computacionales
reducidos.

Se obtuvo una estructura de Co-SBA-15 consistente con los datos experimentales reportados,
observandose que las zonas donde se introdujo el cobalto experimentan cambios estructurales
asociados al cambio en el estado de oxidacion del metal. A nivel electrénico, se detecta la aparicion
de nuevos niveles de energia cercanos a la banda de valencia, originados principalmente por los
orbitales d del cobalto, lo que modifica la distribucion electrénica de la superficie.

El mapeo de energia potencial indicé que los atomos de oxigeno enlazados al cobalto constituyen
los sitios més favorables energéticamente para la adsorcion de H,S. La incorporacién de cobalto
genera un aumento de casi tres veces en la energia de interaccién, debido a la interaccion entre
los orbitales p del azufre y los orbitales d del cobalto, explicando asi la elevada actividad de este
catalizador frente al material pristino.

El andlisis de propiedades quimicas, incluyendo la diferencia de densidad de carga (paig) vy
la funcién de localizacién electrénica (ELF), revel6 que el cobalto retiene carga de los oxigenos
adyacentes, debilitando el enlace O-H de los grupos silanol superficiales y haciéndolos mas sus-
ceptibles a la desprotonacion. Esta redistribucion de carga explica la mayor reactividad observada
para Co-SBA-15.

Los resultados de energia de adsorcién muestran que, en el sistema dopado, la molécula de H,S

se disocia heteroliticamente en HS™ + H™T, con un valor de E,4, elevado (-4.28 eV), indicando una
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fuerte interaccion quimica. Esta diferencia entre SBA-15 y Co-SBA-15 se explica principalmente
mediante la densidad de carga: mientras que en SBA-15 el HyS sustrae densidad electrénica de la
superficie, en Co-SBA-15 el cobalto retira densidad de la molécula de H,S, facilitando su disociacién
gracias a la presencia de orbitales d semi-vacios capaces de aceptar electrones.

En conjunto, estos resultados muestran que el dopaje con cobalto no solo altera la estructura
y las propiedades electréonicas de SBA-15, sino que también proporciona sitios activos altamente
reactivos que favorecen la adsorcion y activacion de H,S, sentando las bases para el diseno de

catalizadores mas eficientes y sostenibles para la produccion de hidrégeno.
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