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1. Introduccio

Lincrement de la demanda energetica ha impulsat la investigacié en tecnologies i
processos quimics per reduir els nivells de CO, atmosféric i satisfer les necessitats
energetiques. La valoritzacio del CO, implica reaccions quimiques complexes amb
diverses etapes intermédies i vies reactives. Els catalitzadors, que no es consumeixen
durant la reaccio, poden millorar Uactivitat i la selectivitat dels processos. L'estudi de nous
catalitzadors combina experimentacid i teoria, essent aquesta ultima essencial per
racionalitzar, explicar i predir Uactivitat i la reactivitat en catalisi homogenia i heterogenia.
Per afrontar aquest repte, la recerca computacional utilitza diferents representacions
matematiques d’especies i catalitzadors, des de models basics fins a prediccions
avancgades mitjangant aprenentatge automatic.

1.1. L’efecte hivernacle i el CO,

La relacié entre el dioxid de carboni atmosferic (CO,) i les greus consequeéncies que
provoca per la Terra és un dels problemes més critics de la ciencia ambiental moderna.
Com a gas d'efecte hivernacle clau, el CO; juga un paper fonamental en la regulacié del
clima mundial i en els darrers anys, l'evidencia cientifica ’ha vinculat amb l'escalfament
global i el canvi climatic (Figura 1.1)." Els estudis s’han centrat en els mecanismes pels
quals aquest gas afecta al balang energetic de la Terra, el seu context historic i les
projeccions futures de com afectara i com el podrem mitigar. A més a més, s’ha demostrat
que l'augment de la concentracié atmosferica de CO; influeix en els patrons climatics, els
extrems meteorologics que cada cop sén més frequents i els problemes que experimenten
els ecosistemes.? EL CO, és el gas d'efecte hivernacle amb una vida més llarga, que pot
acumular-se a l'atmosfera durant segles.* A més a més, el CO, absorbeix fortament la
radiacié infraroja dins de longituds d'ona especifiques, atrapant eficacment una quantitat
de calor que, d'altra manera, s'escaparia a l'espai, la qual cosa contribueix directament a
l'escalfament de la Terra.*® Aquests principis fisics expliquen la contribucié del CO, a
l'efecte hivernacle i la seva comprensio ha assentat les bases de les projeccions actuals
del canvi climatic.

H,0 N
coO 2% 0
cta e e 03(0

Radiacié sol
absorbida

Figura 1.1. Representacié de Uefecte hivernacle on la temperatura de la superficie terrestre augmenta degut als
gasos emesos (CH4, CO2, O3, N2O) retinguts a 'atmosfera i que promouen la calor atrapada.

Laugment actual dels nivells de CO, atmosferic s'atribueix principalment a l'activitat
humana (Figura 1.2). La combustié de combustibles fossils per a la produccio d'energia,
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pel transport i pels processos industrials s'ha identificat com la principal font d'emissions
de CO.,.® Des de l'inici de la Revolucié Industrial, les concentracions de CO, a l'atmosfera
han augmentat drasticament d'unes 280 parts per milié (ppm) a més de 415 ppm el 2020.4
A partir del 2024, les concentracions superen les 420 ppm, un nivell sense precedents en
almenys 800.000 anys.® Aquest augment ha estat impulsat en gran mesura per la crema de
carbo, petroli i gas natural ja que la combustiéo de combustibles fossils allibera carboni
emmagatzemat de formacions geologiques a l'atmosfera en forma de CO,.” A més, els
canvis en l'Us del sol, com la produccié de ciment i especialment la desforestacié, han
reduit la capacitat d’absorcié del CO, per part dels ecosistemes i la Terra ’ agreujant encara
meés el problema. Els oceans també absorbeixen CO,, perd aquest procés té limits i a més
comporta altres problemes com l'acidificacié dels oceans.® Si bé els processos naturals
també contribueixen als nivells de CO,, com les erupcions volcaniques o la respiracio de
plantes i animals, aquests formen part d'un cicle equilibrat.® Les activitats humanes, pero,
han alterat significativament aquest equilibri afegint CO, a 'atmosfera a un ritme molt alt,
més del que els processos naturals poden compensar.'

Figura 1.2. Representacié de les principals fonts humanes que produeixen les emissions de CO2. Imatge
generada amb software web.

Les projeccions futures suggereixen que si les emissions de CO, continuen al ritme actual,
les temperatures globals podrien augmentar entre 3 °C i 4 °C a finals de segle.*® Aixo
provocaria alteracions importants als ecosistemes, la biodiversitatiles societats humanes.
Els models climatics esbossen també que aquests augments de temperatura provocaran
un clima més sever, un augment del nivell del mar i una interrupcié dels sistemes
agricoles.” Els esforgos per mitigar els impactes de l'augment dels nivells de CO; sén
crucials. La Cimera del Clima (COP, en angles) del 2024, afirma que l'escalfament global ja
ha superatels 1.5°C'?i que cal promoure la participacio dels governs per mitigar els efectes
i laugment de la temperatura. Assolir aquests objectius requerira reduccions substancials
de les emissions de CO,, aconseguides mitjancant la transicié cap a les fonts d'energia
renovables, la millora de l'eficiencia energetica i la implementacié de tecnologies de
captura del dioxid de carboni i emmagatzematge (CCS, en angles). Tanmateix, l'adopcio a
gran escala de les CCS continua sent un repte tecnologic i costds.™

1.2. Valoritzacio del CO,

Degut al que s’ha exposat previament, hi hagut un creixent interés en la captura i la
utilitzacié del CO, com a estrategia per mitigar-ne la presencia. Les tecnologies CCS es
refereixen a aquells processos dissenyats a diferents escales per capturar el dioxid de
carboni com per exemple els de combustié i gasificacié.’ D’aquesta manera, les CCS s6n
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una eina potencial per poder continuar fent Us de les fonts d’energia a partir de
combustibles fossils tot prevenint les emissions de CO, a l'atmosfera.’ Tanmateix, el
concepte CCS es queda curtirecentment s’haincorporat la utilitzacié del dioxid de carboni
(CCUS, en angles) com a font primaria per tal d’obtenir altres productes quimics de gran
valor per a la indUstria.™ Aixi doncs, les CCS han passat a ser les CCUS al focalitzar-se en
la utilitzacid, les quals poden propiciar grans avengos alhora de trobar solucions
energeticament sostenibles.™

A partir de U'ds del CO, com a mateéria prima es poden obtenir productes quimics com el
gas de sintesi (syngas, en angles), el monoxid de carboni, el metanol, el meta, hidrocarburs
(alcans i compostos aromatics) o alcohols entre altres.' Tots aquests productes sén de
gran valor, ja que poden ser transformats posteriorment i utilitzats en altres processos
quimics en les industries farmaceéutiques, plastiques o com a possibles combustibles del
futur. L’assoliment d’aquest proposit es pot obtenir mitjangant tres grans estrategies: Us
directe del CO, transformacid biologica i transformacio quimica.'® Totes elles requereixen
temperatures elevades, ja que el CO, és una molécula termodinamicament estable i
cineticament inerta. Tanmateix, es poden promoure mitjangant processos catalitics
(termo-catalisi, electro-catalisi o fotocatalisi) sota les condicions de reaccié favorables
mitjangant el coneixement i una comprensio del catalitzadors, la cinetica de la reaccid i el
disseny del reactor.’®

En el panorama cientific recent, s’han estudiat un gran nombre de reaccions de conversié
del CO, a productes de carboni d’alt valor afegit."*'® La Figura 1.3 mostra rutes
desenvolupades mitjancgant la catalisi: (a) heterogénia' o (b) homogénia.'® En aquest sentit
les més destacades en el camp heterogeni son (i) la hidrogenacié de CO, a metanol, (ii) la
reaccié de reduccié del CO, (CO2RR, en angles), (iii) el desplagament invers aigua-gas
(RWGS, en angles) i (iv) la reacci6 de la reformacié seca del meta (DRM, en anglés) entre
altres. En el camp homogeni se’n poden destacar d’altres com (i) la cicloaddicio en
epoxids, (ii) la formacio d’urea a partir de CO, i NHj, (iii) la sintesi de compostos carbonats
organics i (iv) també Uelectroreduccié del CO, (CO2ER, en angles).

Aquesta tesi doctoral analitza en profunditat tres reaccions de conversié del CO; ja
esmentades i que s’expliguen més en profunditat en la seccié 1.6 d’aquest capitol: la
hidrogenacié de CO, a metanolilareaccio de reduccié del CO,(CO,RR) mitjangant catalisi
heterogenia i la cicloaddicié de CO, en epodxids via catalisi homogénia. Els sistemes
catalitics estudiats s’expliquen en la seccié 1.5 d’aquest capitol.

Hidrocarburs Metanol  Acid formic
0
Me—OH S
(a) CO+H, (b) Hac/(")“‘(:Ha & H=< Acid carboxilic
CH,+H,0 " H
HCOOH 47772 Meta +H, o
+CH, H R—(oH
H/%H +H, /
N NH —_— \ H N%O Urea
HCONR, +«— CO Hidrocarburs . CO e ™
M—COy NH3
/H \H2 Carbonats |norgan|cs/ o Urea
5 . /\ RHN_eNHRZ substituida
CO+H,0 Alcohols superiors oo o/(
CH;0OH+H,0 ciclics o Carbamats 0J< o o
icli RO RO
R h Carbonats Carbamats
organics organics

Figura 1.3. Principals transformacions quimiques del CO2 a productes de carboni en el (a) camp de la quimica
heterogéniaien el (b) camp de la quimica homogénia.
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1.3. La molécula: el dioxid de carboni (CO,)

En aquesta seccid es descriu amb més profunditat la quimica i la reactivitat de la molécula
de CO.,, ja que és el principal compost estudiat en aquesta tesi doctoral. Es tracta d’una
molécula estable amb una energia d’entalpia de formacié (AH¢) de —393.5 kJ mol™."
Tanmateix, aquesta molecula pot ser reactiva en els llocs especifics que ofereixen els
sistemes catalitics i activar-la és clau per a la seva posterior transformacidé quimica. La
reactivitat del CO, es pot descriure a través dels canvis en la seva estructura: la flexié de
'angle O—C-0 (180°), l’elongacioé d’almenys un dels enllagos C-0O i la polaritzacié de la
carrega en els atoms de Ci 0.%°

La flexié de la molécula neutre, partint de la seva geometria lineal d’equilibri, modifica la
forma i Uenergia dels orbitals moleculars. Durant la flexio, 'angle decreix (de 180° a ~157°)
tot mantenint la distancia entre el carboni i Uoxigen practicament constants.?’ Perd com
més es doblega, menor és el nivell d’energia contribuit pel pla de flexié en Uorbital 2w, (nivell
no ocupat de més baixa energia; i. e. LUMO en angles). Aquesta disminucio energetica del
LUMO promou accessibilitat de transferencia de carrega electronica i fa que 'atom de
carboni sigui electrofil, i. e. amb tendéncia a captar electrons (Figura 1.4).%° Quan la
molecula flexionada es troba aillada, té una carrega positiva a l'atom de carboni (la carrega
de Mulliken és de +0.368 e) mentre que les carregues dels dos atoms d'oxigen prenen valors
negatius (-0.184 e).22 A més, si el CO; es troba en un medi polaritzat com l’aigua,? pot
augmentar la carrega del carboni fins a +0.407 e, que juntament amb el primer punt de
reduccié del nivell LUMO pot fer que l'atom de carboni del CO, sigui més reactiu.
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Figura 1.4. Diagrames d'energia orbital amb angle O—C—O caracteristic i longitud d'enllag C—O del CO: en les
formes lineal i doblegada. Els calculs es van realitzar amb (U)CCSD/cc-pVTZ.?? L'escala d'energia es mostra en
Hartrees. Imatge extreta i adaptada d’Alvarez i cotlaboradors.?°
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La transferéncia d’un electré al CO, déna lloc a la formacié de l'anio radical (CO,*)* i
aquest procés es facilita quan el CO, es doblega per les condicions orbitals (LUMO)
esmentades anteriorment. La geometria d'equilibri de l’anié radical (CO,*) té un angle de
O-C-0 ca. 135°on ara el nivell més alt ocupat (que previament era el LUMO del CO;neutre)
correspon al nivell ocupat més alt en energia, que conté tan sols un electrd, i. e., SOMO en
angles. Lenergia del SOMO té una energia similar al del LUMO d’un CO; neutre i doblegat,
on l'angle pren un valor de 135°.?° La longitud de l'enllag s'allarga aproximadament uns 0.08
Aen comparacié amb l'estat lineal neutre, la qual cosa indica clarament un debilitament
dels enllagos C-0.%° Aquest estat especific, i. e. CO,*” s'ha identificat com l'estat intermedi
clau en moltes reaccions de transformacio de CO,.* En aquest estat, ['atom de carboni té
una carrega negativa (—0.133 e)?2 i esdevé nucleofil. A més, l'allargament d’un dels enllagos
C-0 potfacilitar-ne la dissociacio, tot formant d'atoms de CO i O adsorbits a la superficie.

Finalment, tant en les transformacions catalitiques heterogenies com homogenies, un dels
intermedis més comuns és el formiat (HCOO). Sovint es suggereix que la forma anionicai/o
radical d’aquest compost quimic és Uintermedi que s’obté quan un hidrur o un atom
d'hidrogen, respectivament, reaccionen amb el carboni del CO,*?®i permet donar lloc a les
posteriors transferencies. Fruit d’aquesta formacié de U'anié formiat, l'orbital molecular
més alt ocupat (nivell d’energia HOMO, en anglés) s'estabilitza en comparacié amb el del
radical de CO, (SOMO).?° En canvi, el radical de formiat mostra caracters orbitals totalment
diferents i, per tant una reactivitat diferent, ja que tan el LUMO com el SOMO prenen nivells
d'energia molt baixos. Aixo ddna lloc a un caracter altament electrofil del radical formiat.?°

1.4. La reactivitat del CO,

La naturalesa quimica esmentada del CO, implica que la seva activacid i posterior
transformacio en superficies catalitiques té lloc mitjangant la seva flexié i la transferéncia
d'electrons/hidrogens. Fins ara s'han descrit diversos métodes d'activacié® sobre la
superficie del catalitzador que, generalment, permeten aquesta reactivitat caracteristica
del CO; i la formacié dels productes. També es reporten les reaccions de transformacié?®
que es poden classificar segons: (i) activacié termica (que inclou Uactivacié metatlica i
Uactivacio acid-base), (ii) activacié fotoquimica, (iii) activacio electroquimicaii (iv) activacié
per plasma (Figura 1.5). A continuacio descriurem amb més detall Uactivacio termica i
Uelectroquimica del CO,, ja que sén les que tenen més rellevancia en el marc d’aquesta
tesi doctoral.
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Metal-lica L
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Figura 1.5. Métodes comuns d'activacié de CO: sobre superficies catalitiques. Imatge extreta i adaptada
d’Alvarez i cotlaboradors.?

Per una banda, l'activacié termica del CO,, quan aquesta té lloc sobre superficies
metalliques implica una transferencia d'electrons del metall al CO, formant un radical de
CO, adsorbit. La forga d'unid i la configuracio del radical depenen del tipus de metallide la
superficie especifica on té lloc.?® També depenent del metall, el radical CO, pot dissociar-
se en CO i O 6 formar carbonats i CO mitjangant una reaccié de desproporcié. A més les
especies pre-adsorbides, com ara l'hidrogen o l'oxigen atomics, poden modificar el cami
de reaccié resultant.®® Les reaccions esmentades poden seguir dos mecanismes:
Langmuir-Hinshelwood? (on les espécies que reaccionen estan adsorbides a la superficie
metatlica) o Eley-Rideal? (una espécie esta adsorbida i una altre prové de la fase gas). Els
intermedis clau en les reaccions activades termicament inclouen espécies de CO, el
formiat (HCOO) i el carboxil (COOH).?® La producci6 selectiva de productes com el CO,
meta (CH,) o metanol (CH,OH) depenen de parametres de reaccio utilitzats com la
temperatura, la pressié i el catalitzador.?® Tanmateix, el CO, es pot descriure també com
una molecula amfotera i lleugerament acida, caracteritzada pel seu atom de carboni amb
deficiencia d'electrons i atoms d'oxigen rics en electrons, que li permet interactuar tant
amb llocs rics com amb deficiencia d'electrons. Aquestes interaccions sén especialment
importants en el seu comportament sobre superficies solides, que sovint es descriuen
utilitzant els conceptes acid-base de Brgnsted (donador/acceptador de protons) i de Lewis
(donador/acceptador d'electrons). L'acidesa superficial afavoreix l'adsorcié lineal, mentre
que les superficies basiques fomenten configuracions de CO, doblegades i més
reactives.®® Aquesta reactivitat fa que els materials acid-base siguin crucials per a
l'activacio del CO,, especialment per defectes o vacants d'oxigen o als llocs de reaccido amb
parells acid-base.

D’altra banda, Uactivacio electroquimica del CO,, és un metode prometedor demostrat per
primera vegada a la década de 1870 mitjangant eléctrodes de carboni i Zn.®" El procés
implica la transferencia de carrega cap al CO, adsorbit, generant espécies radicals
reactives de CO,. Aquesta reduccid requereix una energia important i implica
transferéncies multiples d'electrons i protons per formar productes com l'acid formic, el
meta o el metanol.®? Tanmateix, la reduccié electroquimica del CO, s'enfronta a grans
reptes com els alts sobrepotencials que requereix i a que la formacio d’hidrogen via la
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reduccié de H*, també present al medi de reaccid, en redueix el rendiment.*® Els avengos
en enginyeria de reaccions han estat fonamentals per tal d’abordar aquests reptes, com ara
l'optimitzacio de les propietats de la transferéncia de materia, la utilitzacio de la fase CO,
(dissolta o gasosa) i els dissenys de reactor, demostrant que milloren significativament
l'activacid i la conversié del CO,.** Tanmateix, tot i els significatius avengos aconseguits,
cal més innovacié en el disseny i optimitzacié del catalitzadors per tal de millorar-ne
l'eficiencia i selectivitat, per a que siguin una solucidé viable i sostenible per convertir el CO,.

1.5. Catalisi i tipus de catalitzadors

La catalisi es defineix com laccid d’una substancia anomenada catalitzador que permet
incrementar la velocitat d’'una reaccio sense variar-ne l’energia de Gibbs estandard (Figura
1.6).% Per tant és un concepte clau que permet afectar la cinética i no la termodinamica de
les reaccions quimiques, és a dir, la AG no varia mentre que U'energia de Gibbs d’activacio
si (AGY). A més a més, si la reaccio de reactius a productes es divideix per etapes fins a
recuperar el catalitzador inicial, s’aconsegueix que la catalisi sigui un procés ciclic que
s’anomena cicle catalitic.®®

AG* (sense catalitzador)

Energia

AG* (amb catalitzador)

7\2 AG

Coordenada de Reaccid

Figura 1.6. Perfil energétic de reaccié (X + Y = Z) entre Uenergia de Gibbs d’activacié (AG*) d’un procés no
catalitzat (en vermell) i un catalitzat (blau). La termodinamica ve donada per AG (negre).

Hi ha altres conceptes de la catalisi que cal tenir en compte. Un d’ells és el principi de
reversibilitat microscopica® que es defineix com la possibilitat de que un catalitzador tan
pot accelerar la formacié dels productes a partir dels reactius com a la inversa ja que
ambdds processos passen pel mateix cami. Un altre és que Ueficiencia del catalitzador
vindra donada per la forga d’enllag que té amb els reactius i productes. Quan U'enllag amb
els reactius és feble, hi ha poca conversid6 mentre que si Uenllag és massa fort, el
catalitzador no estara disponible per enllagcar-se amb els altres reactius i la reacci6
s’alentira. De la mateixa manera, si es formen enllagos forts entre catalitzador i productes,
la reaccid no finalitza ja que el primer no s’allibera per tal de prosseguir amb el cicle
catalitic. El concepte qualitatiu respecte a Uequilibri entre la feblesa i la fortalesa dels
enllagos entre catalitzador i reactius i productes, respectivament, es coneixamb elnom de
principi de Sabatier.®®*” Per ultim, altres tres conceptes clau per avaluar Uactivitat dels
catalitzadors sén la quimioselectivitat, quan el catalitzador permet la formacié de certs
productes envers altre, la regioselectivitat quan es focalitza la reaccio en un lloc concret de
la molecula o Uenantioselectivitat quan es facilita la formacié d’un enantidmer envers
Caltre.®5:38
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Els catalitzadors és poden classificar segons la fase de tots els components de la reaccid
(catalitzador, reactius, productes) tal com es mostra a la Figura 1.7. Si es troben en la
mateixa fase que reactius i productes, parlem de catalisi homogenia.®® La catalisi acid-
base, o catalitzada amb compostos de metalls de transicid o Uorganocatalisi pertanyen a
aquesta classe. Si es troben en una altra fase diferent dels reactius i productes, parlem de
catalisi heterogenia com ara la que té lloc gracies a metalls suportats i oxids o sals
metalliques. Generalment els catalitzadors heterogenis sén solids i els reactius-productes
es troben en solucié o en fase gas. Els avantatges de la catalisi homogenia sén la
selectivitat, l’alta activitat i les condicions suaus de reaccié mentre que Uinconvenient més
important és la separacio final entre els productes i el catalitzador (limitantimportanten la
industria).* Per altra banda, els avantatges de la catalisi heterogenia sén la facil separacié
entre catalitzador i productes, 'alta estabilitat termica i vida mitja i que no requereixen la
recuperacié del catalitzador al final de la reacci6. Alguns dels inconvenients sén les
condicions severes de reaccid, una activitat catalitica variable i la dificil determinacié del
mecanisme de reaccié o dels llocs actius.*

—> | Compostos Metalls Transicio

I Catalisi Homogenia I——> Organocatalisi

Catalisi Acid-Base

\ Metalls suportats
| Catalisi Heterogénia l—

Catalitzadors amb materials de carboni

Catalitzador

Oxids o sals metal-liques

Figura 1.7. Classificacié generalitzada i breu dels tipus de catalitzadors segons lestat d’agregacié dels
components d’una reaccié.

Als Capitols 4, 5i 6 s’estudien reaccions i sistemes catalitics heterogenis basats en metalls
de transicié suportats mentre que en el Capitol 7 s’estudia unareaccid i un sistema catalitic
homogeni basat en un compost de metall de transicié amb lligands organics. A continuacié
s’expliguen en més detall cadascun dels sistemes catalitzadors emprats en aquesta tesi
doctoral.

1.5.1. Sistema catalitic (I): MXenes

El primer catalitzador heterogeni que es descriu sén els MXenes. Aquest material sorgeix
com una familia atractiva de compostos amb caracteristiques adequades com ara
Uestabilitat termica i interessants propietats fisiques i mecaniques. Aquests materials 2D
sén una familia de carburs, carbonitrurs i nitrurs de metalls de transicié*' amb la formula
general de Mn.+-X, T« (on la M és un metall de transicié primerenc,n=1,2, 3...,laXés Ci/o
N i finalment, la T sén els grups terminals de superficie possibles = -O-, -OH i/o -F)
representada a la Figura 1.8 a. Els MXenes sense grups de terminacioé superficial sén un
material oxofilic; aixi que poden unir-se i activar el CO,.** Els MXenes han mostrat propietats
electroniques, oOptiques, plasmoniques i termoeléctriques atractives, també estan
emergint per aplicacions termocatalitiques.**** Gracies a totes elles, s’ha explorat els seu
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Us en bateries, fotocatalitzadors, sensors, agents d'adsorcié i compostos flexibles d'alta
resisténcia entre altres (Figura 1.8 b).*
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Figura 1.8. (a) Taula periodica amb els elements quimics més comuns en els MXenes segons la férmula

quimica: Mn1-XnTx. (b) Grafic resum de les aplicacions dels MXenes entre 2011 i 2022. Imatges d’arxiu
adaptades.**

Les terminacions de la superficie dels MXenes tenen una influéncia significativa en la seva
estabilitat, estructura electronica i les seves propietats fisiques i quimiques.*® La regulacid
controlada de les condicions de sintesi és un requisit previ efectiu per obtenir les
caracteristiques estructurals i les propietats desitjades. Aquesta regulacié es duu a terme
amb la selecciod dels diferents tipus o proporcions de grups funcionals segons l’'escenari
d'aplicacié desitjat. Alhora depen del metode de preparacio i els requisits experimentals
que moltes vegades impliquen un gran nombre de proves de comparacid i caracteritzacié
per intentar resoldre la incertesa del nombre de grups funcionals generat. Per tant, el punt
clau és desenvolupar bons métodes de regulacid, tecniques de caracteritzacio i entendre
la relacié estructura-activitat entre les terminacions i les propietats amb el rendiment
catalitic dels MXenes. La Figura 1.9 resumeix el procés de sintesi més comu per preparar
MXene a partir d’un precursor de sintesi anomenat MAX*® que respon a la formula general
Mn+1AXn (0n M és un metall de transicio primerenc, A és un element del grups 130 14 de la
taula periodica, iXés Ci/oNin=1-4).
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Figura 1.9. Procés de sintesi més comu per preparar MXene a partir d’un precursor de sintesi anomenat MAX.
Imatge adaptada de Lim i cotlaboradors.*®
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Pel que fa la caracteritzacié esmentada anteriorment, cal que sigui precisa. Com que les
terminacions superficials de MXene presenten una distribucid plana bidimensional i la
probabilitat de collisid d'atoms, molecules, electrons i senyals Optics és baixa, aquests
materials contenen certes impureses.*” A més, la majoria de les terminacions superficials
no existeixen en un estat estable, la qual cosa dificulta la seva caracteritzacié. Actualment,
les tecniques més utilitzades per a l'analisi qualitativa i quantitativa d’aquests materials
son: l'espectroscopia fotoelectronica de raigs X, la microscopia electronica de rastreig,
U'espectroscopia d'absorcio de raigs X i U'espectroscopia de perdua d'energia electronica
(XPS, EDX, XAS i EELS en anglés, respectivament).*®**® En resum, aquesta capacitat de
funcionalitzacié superficial és un dels avantatges d’aquest material, ja que manté
Lestructura 2D i permet millorar les seves propietats.”®* Com a conseqliéncia, les
aplicacions dels MXenes s'han expandit sobretot en el camp de la biomedicina i com a
dispositius d'emmagatzematge d'energia.

1.5.2. Sistema catalitic (ll): SAC

El segon sistema heterogeni que es detalla son els catalitzadors d'un sol atom (SAC, en
angles). Es basen en un atom metallic aillat estabilitzat pel suport o incrustat en un altre
metall (Figura 1.10). Mostren certs avantatges com un rendiment excepcional, una
reduccié dels costos, una alta activitat, selectivitat i estabilitat.®® A més, els SAC poden
incorporar varietat de metalls, heteroatoms i suports.*® Aixi doncs, es tracta d’un camp de
recerca transversal de la investigacié quimica contemporania, que ha aparegut a partir de
treballs pioners basats en espécies ioniques d’or o plati en una superficie de céria® o les
especies oxidatives de cobalt i ferro coordinades amb nitrogen i oxigen en compostos de
carboni.’" Els avencos en les técniques experimentals han fet possible confirmar la
preseéncia exclusiva de centres metallics aillats. Un dels majors punts forts d'aquests
centres aillats és la uniformitat dels llocs actius en comparacié amb les nanoparticules.®?
La seva naturalesa ben definida és atractiva tant per raonar les relacions estructura-funcio
com per a la modelitzacié computacional. A més, la semblancga estructural propera amb
complexos moleculars proporciona un pont entre la catalisi homogenia i heterogenia.

Atom individual

Kl

Energia Lliure Superficial

Minimitzacié mida metall

Figura 1.10. L'activitat especifica per atom de metall sol augmentar amb la disminucié de la mida de les
particules metatliques. Imatge de Yang i collaboradors adaptada.5?
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En els darrers anys, ha crescut Uinterés per comprendre i personalitzar U'entorn local dels
atoms individuals amb LlUobjectiu d’optimitzar les seves propietats geometriques i
electroniques, aixi com la seva reactivitat. L’hoste especific i U'entorn de coordinacié
determinen lestructura electronica del SAC.5® Aixi doncs una unié forta mitjangant
interaccions ioniques o covalents és normalment essencial per ancorar fermament els
atoms individuals induint a una possible transferencia de carrega significativa. La
naturalesa cationica o anionica de U'element minoritari pot influir fortament en les seves
caracteristiques d’adsorcio, tenint efectes beneficiosos o perjudicials en la catalisi. El
potencial dels catalitzadors d'atoms individuals ha estat explorat en diverses aplicacions
termo-, electro- i fotoquimiques, que van des de l’activacié de molecules petites fins a la
construccio de productes quimics fins. Dins d’aquest ampli context, dues arees prometen
avencos revolucionaris: la substitucié de catalitzadors basats en metalls preciosos en
transformacions relacionades amb U’energia i la substitucio de catalitzadors moleculars en
sintesi organica. Diversos estudis®*® han demostrat que els SACs presenten un rendiment
superior en reaccions d’ hidrogenacid, d’oxidacié de CO, de desplacament invers d'aigua-
gas (RWGS) i conversié de CO,(Figura 1.11). A més, la familia dels materials SAC basats en
Cu ha guanyat interés a causa del la seva capacitat per convertir el CO, en productes C,.
amb alta selectivitat.

CO,RR, Electrocatalisi,

& Fotocatalisi, Catalisitérmica
¢ ) Sas E— y’

co, / ‘ : \\\ Productes quimics
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Acoblament C-C, Oxidacid, Combustibles
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Figura 1.11. Esquema de l’Us dels catalitzadors d'un sol atom en reaccions per a la produccié de combustibles
renovables i productes quimics a partir de biomassa i CO.. Imatge adaptada de Lu i cotlaboradors.®®

Els atoms individuals no sén l'Unica entitat d'elements minoritaris amb el potencial
d'aconseguir una dispersié atomica, és a dir, d’estendre’s sobre la superficie catalitica.
Entendre els efectes de la nuclearitat és crucial, ja que afegir o eliminar un atom pot influir
en les propietats dels metalls aixi com en la interacciéo amb el material hoste (superficie o
suport). L'Us de clusters dispersos atdmicament permet augmentar les carregues
metalliques i la versatilitat del sistema proporcionant atoms veins d'identitat quimica
definida. En el disseny atdmic d’aquests sistemes, els investigadors han superat les
fronteres experimentals de caracteritzacio degut a la dificultat per verificar les estructures
creades i s’ha generat una dependeéncia creixent dels métodes computacionals per donar
suport a les hipotesis sobre la reactivitat observada. Els avengos en el rendiment catalitic
dels SACs en comparacié amb els catalitzadors heterogenis tradicionals demostren de
manera convincent el gran potencial d’aquests materials en diverses aplicacions, pero sén
necessaris més avencos en la sintesi controlada i la seva caracteritzacio per tal d’avancgar
en el disseny, en la comprensio dels llocs actius i en les condicions de reaccié.
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1.5.3. Sistema catalitic (lll): 2D-(g-C3N.)

Eltercer sistema heterogeni que es descriu és el nitrur de carboni grafitic (g-CsN,).*° Aquest
material bidimensional té una estructura semblant al grafe, d’aqui el seu nom. Cada capa,
unides per forces de van der Waals debils, conté unitats periodiques d’heptazina (CsNa)
connectades mitjangant amines terciaries (Figura 1.12). D’una banda, els atoms de carboni
adopten una hibridacié sp? responsable de la formacié d’enllagos p deslocalitzats. D’altra
banda, la preséncia dels atoms de nitrogen proporcionen parells d’electrons solitaris, aixi
doncs es forma una xarxa rica en electrons facilitant la seva mobilitat i la separacié de
carregues per capturar ions metallics en els lligands. Aquests parells d’electrons també
promouen la corrugacio de les capes a causa de les seves repulsions electroniques, tot i
que els fenomens de corrugacié afavoreixen la generacio de llocs actius per a la deposicio
de metalls.”’

Figura 1.12. Esbossos de monocapa amb férmula quimica M1@g-C3sN4 on M és un metall suportat, amb vista
superior (amunt) i lateral (avall). Els colors dels atoms sén: metall (groc), carboni (gris), nitrogen (blau).

Es important mencionar altres propietats que presenta el g-CsN, segons la seva
composicié quimica. En un primer lloc, Uestructura electronica de banda del g-CsN4 juga
un paper clau en la seva activitat fotocatalitica. Mostra una banda prohibida (bandgap, en
angles) moderada, al voltant de 2.7-2.8 eV, fet que el fa ser un material sensible a la llum
visible.®® Per tant, els fotons amb una energia igual o superior al bandgap poden excitar
electrons de la banda de valéncia a la banda de conduccid, iniciant el procés fotocatalitic.
El valor de la banda prohibida permet que el g-CsN4 aprofiti una porcié substancial de
Uespectre solar, aixi doncs el fa efectiu per a aplicacions impulsades per Uenergia solar. En
segon lloc, Uestructura formada capa a capa resulta en una superficie que proporciona
nombrosos llocs per a ladsorcié de reactius i reaccions fotocatalitiques. L'espai
intercapillar entre les capes de g-CsN, es pot ajustar per crear porositat facilitant el
transport de massa i una bona accessibilitat dels reactius. Finalment, la superficie del g-
CsN, es pot funcionalitzar amb grups amino, hidroxil o carboxil.>® Aquestes modificacions
poden influir en la carrega superficial del material, la hidrofilia i la reactivitat quimica,
adaptant-lo a aplicacions especifiques. La funcionalitzacio de la superficie també permet
Uadheréncia de co-catalitzadors, millorant la separacié de carregues i el rendiment
fotocatalitic global. Al llarg dels anys, la sintesi del g-Cs:N, ha mostrat un gran
desenvolupament donant fruit a processos i metodologies sintétiques facils.®® Alguns
exemples d’aquests métodes de sintesi clau sén: la deposicié quimica de vapor (a) que
permet dipositar pellicules primes del material precursor des d'un estat gasés a un estat
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solid, la polimeritzacié termica (b) que és quan el monomer es converteix en polimer
Unicament mitjangant energia termica o les estrategies de dopatge (c) per introduir altres
elements atomics en el g-C3;N,4, respectivament. Aquests metodes, resumits visualment a
la Figura 1.13, permeten un control de les condicions de sintesi acurat, reduir costos o
millorar el rendiment, és a dir, obtenir una conversid gairebé total del material sintetic
inicial en el sistema catalitic g-C3sN,.%°
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Figura 1.13. Metodes de sintesi clau per obtenir g-CsNs com (a) la deposicié quimica de vapor, (b) la
polimeritzacié térmica o (c) estratégies de dopatge per introduir altres elements atomics. Imatge adaptada de
Bhanderi i cotlaboradors.®®

Finalment, els materials basats en carboni, en general s’utilitzen com a suports SAC per
millorar la reaccié de reduccié d’oxigen,®® la reaccié d’evolucié d’oxigen,® la reaccio
d’evolucié d’hidrogen®® i la CO.RR,*® entre altres, millorant aixi les activitats
electroguimiques. A més, com ja s’ha esmentat, també s’ha usat com a fotocatalitzdor. La
seva amplia gamma d'aplicacions abasta diversos dominis, cadascun contribuint a l'aveng
de la sostenibilitat, com en reaccions per obtenir productes organics, la produccio
d’hidrogen a partir de la divisié de laigua, aixi com el tractament i la purificacié d’aquesta i
de laire, o com a materials per a plaques solars entre altres. En resum, les perspectives
futures pel g-C3N,4 sén extraordinariament prometedores, impulsades per la investigacio en
curs i estratégies innovadores. A mesura que el mén continua prioritzant la sostenibilitat
ambiental i lUenergia neta, el g-C;N, es manté al capdavant d’aquests avencos,
representant una pedra angular en el cami cap a un futur més verd i sostenible.

1.5.4. Sistema catalitic (IV): Complexos metallics-salen

El quart, i ultim sistema catalitic que es detalla en aquest capitol, és U'Unic sistema
homogeni estudiat en aquesta tesi doctoral, els complexos de coordinacié metallics
basats en lligands salen. El terme "salen" fa referencia a una classe de bases de Schiff que
son el producte de la condensacié de dos equivalents d’un aldehid arilic, més comunament
el salicilaldehid, amb un equivalent de diamina (Figura 1.14 a). El prototip de salen, N,N'-
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bis-(salicilaldehid)etilendiamina, va ser sintetitzat per primera vegada el 1889 i es va
descobrir que el compost formava un complex estable amb coure.®* Aixi doncs, les bases
de Schiff (bis-N,N,0,0-tetradentades) actuen com a lligands per a un gran nombre de ions
metallics.

(@ H FX
o =N

ok NHS, —F ™ "
H,N
2 OH 2 2 2H,0 OH HO
Diamina
Rl

Salicilaldehid Lligand salen
Rl

b) >_<

(
_N\ /N_
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Complex metal-lic basat
en lligand salen

Figura 1.14. (a) Procés de condensacio sintética per la formacié de lligands tipus salen. (b) Estructura quimica
d’un complex metallic basat en lligands salen.

Pel que fa les propietats dels lligands salen, la seva geometria tetradentada permet formar
complexos de coordinacié amb una amplia gamma de metalls (Figura 1.74 b). El nucli
metallic d’aguests complexos pot ocupar diversos estats d’oxidacié que poden ser
quimicament molt estables, i el complex resultant facilita reaccions com loxidacié
asimetrica. Com que té un lligand salen quiral envoltant el nucli metallic, per un
catalitzador de tipus salen-metall, U'entorn asimetric del complex acostuma a dirigir la
reacci6 cap a un dels diversos resultats estereoquimics possibles. També la seleccio dels
substituents en la part salicil (R, Figura 1.14 b) dels complexos salen-metall és de gran
ajuda per “ajustar” el catalitzador, no només pel que fa a les severs propietats estériques,
siné també per a caracteristiques electroniques que optimitzin el seu rendiment.®® Per
exemple, la incorporacié de substituents donadors d’electrons, com grups metoxi, pot
estabilitzar U'estat d’oxidacié del nucli metatlic en un complex que d’altra manera seria
massa inestable per a un Us practic. Existeixen fins a cinc métodes per preparar complexos
metallics a partir del lligand salen progenitor representats esquematicament a la Figura
1.15.%¢

M(OR),

Métode 1

R' R M(NRp), R' R
78I\ o s Matode 3 7\ 2N .
H HO— 0" o
b d
= \re N MoAg), | r= \ g

L (n-
Lligand salen -2)

RZ

Métode 4 Complex metal-lic
basat en lligand salen
MX,
NaH or KH

Métode 5

Figura 1.15. Esquema dels cinc métodes de sintesi més comuns per preparar complexos metatlics a partir del
lligand salen progenitor.
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Les caracteristiques estructurals presents en el lligand, la naturalesa del nucli metatlic,
com el seu estat d’oxidacio, i especialment la conformacié reactiva del complex metatlic
permeten un intercanvi d’informacio estereoquimica entre el sistema de tipus salen-metall
a un producte de reaccié. La majoria dels complexos salen-metall adopten una
configuracio octaedrica al coordinar-se amb el metall a través dels dos atoms de nitrogenii
els dos atoms d’oxigen, pero també amb lligands neutres o anionics ocupant els llocs
vacants.®® Quan hi ha contraions metatlics no coordinants, com el PFs o el ClO4, els llocs
vacants al centre metallic poden ser ocupats per una molecula del dissolvent emprat. Per
a un complex octaedric salen-metall amb dos lligands auxiliars coordinants, hi ha tres
configuracions® possibles: (i) trans amb dos lligands apicals, (ii) cis-a amb dos lligands
equatorials, o (iii) cis-B amb un lligand apicali un equatorial. Quan els lligands auxiliars son
monodentats, els complexos salen-metall generalment adopten una configuracio trans, i
la catalisi es produeix mitjancant el reemplacament d’un lligand apical per una entitat
reactiva com loxigen. Mentrestant, el metall electrofilic coordina el substrat.

En resum, els complexos quirals salen-metall es troben entre els catalitzadors asimetrics
més versatils i han trobat utilitat en camps que van des de la quimica dels materials fins a
la sintesi organica. Aquests complexos sén capacgos d'induir quiralitat en productes
formiats a partir d'una gran varietat de processos quimics, sovint mitjangant
Uestereoinduccid. Els lligands salen es poden ajustar per complir certes propietats
esteriques i electroniques, i la seva capacitat de coordinacié amb un gran nombre de
metalls li déna una utilitat molt amplia en la catalisi asimetrica.

1.6. Reaccions valoritzacié CO, estudiades

En aquesta ultima seccid es descriuen en detall les tres reaccions de valoritzacié de CO,
estudiades en aquesta tesi doctoral que impliquen la conversié del CO; a productes d’alt
valor afegit. Les dues primeres en catalisi heterogenia mentre que la tercera correspon ala
catalisi homogenia.

1.6.1. Hidrogenacié de CO, a metanol

La primera reaccio estudiada és la hidrogenacio de CO, a metanol (CH;OH). El metanol és
una materia organica crucial per a la industria quimica, ja que és un precursor de diversos
productes quimics d’alt valor com el formaldehid, 'acid acétic i l'éter metil-terc-butil.”” A
meés a més, amb Uexhauriment de les fonts d’energia no renovables, el metanol és un
excellent candidat com a combustible industrial i de transport, amb capacitat per
substituir la benzina, gasoil i gas natural.®” Segons el concepte d'economia del metanol,
ideat per Olah i coltlaboradors,® el metanol podria jugar un paper indispensable en el futur,
essent la hidrogenacié directa de CO, a metanol, una de les seves rutes regeneratives més
prometedores (Equacid 1.1).

COy(gy + 3Hy(g) © CH30H + Hy0(5y AH° (298Kk)=—49kJ mol™  (1.7)

L'economia del metanol representa una alternativa al cicle del carboni natural com és la
fotosintesi i, per tant, la conversié de CO, a metanol és una de les rutes més atractives i
rendibles en la captura, Us i emmagatzematge del dioxid de carboni (CCUS). L’hidrogen
necessari per a la hidrogenacio del CO, cal ser produit mitjangant l'Us d'energia renovable,
com l'energia solar, eolica o geotérmica.® Aquest hidrogen “verd” és indispensable per
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procurar que la seva produccio i l'Us posterior siguin opcions netes i sostenibles. Ja s'ha
integrat tant en investigacions de laboratori com en implementacions practiques.®

Pel que fa als catalitzadors emprats, la selecci6 per triar 'adequat és crucial per impulsar
l'us de 'hidrogen i evitar reaccions competitives que formin altres productes diferents del
metanol. En aquest context, hi ha un aspecte critic en la hidrogenacié directa del CO,, la
reaccié competitiva RWGS (Equacio 2) que disminueix la selectivitat cap al metanol
formant CO. La produccio de CO disminueix drasticament les opcions per obtenir metanol
aixi com formar grans quantitats d'aigua també pot disminuir l'activitat del catalitzador i
reduir-ne Uestabilitat.”

COyq) + Haggy © COgy + Hy0yy  AH (298 K) = +41 kI mol™  (1.2)

Recentment s'han investigat molts catalitzadors heterogenis basats en coure (Cu) per a
aquest proposit”’ i, a més, han estat ampliament estudiats per la seva similitud amb la
conversié de gas de sintesi a metanol.”? El catalitzador industrial basat en Cu (Cu-Zn/Al,Qs),
el qual mostra una naturalesa altament dinamica,’® promou la sintesi de metanol’*a partir
d'una sintesi de mescla de gasos (CO,/CO/H,) a pressions (P =50 a 100 bar) i temperatures
(T = 200° a 300 °C) elevades. Tanmateix, aguests catalitzadors presenten cicles de vida
curts i baixa activitat a temperatures més baixes, on la sintesi de metanol és més favorable
termodinamicament.”* Com a alternatives, ja que els catalitzadors de metalls preciosos
han mostrat baixa selectivitat, els oxids bimetaltlics com els sistemes de Pd-Zn o Ni-Ga han
emergit com a catalitzadors actius, estables i econdomics.” Un altre sistema catalitic
estudiat en més profunditat i ja esmentat dins d’aquesta tesi doctoral, és el material 2D
anomenat MXene juntament amb el catalitzador SAC. La seva combinacié ha permes el
desenvolupament d'un nou marc de catalitzadors’ on entendre la implicacié dels seus
diversos llocs de reactivitat ('atom metallic, la interficie metall-suport i el MXene com a
suport) sén claus per entendre com funcionen i el mecanisme que promouen. Una altra de
les preguntes obertes en els catalitzadors basats en Cu i els sistemes MXene-SAC és quina
és la font de carboni que usen en ultim terme per tal de produir metanol, a partir del CO,
directe o del CO provinent de la RWGS.””’® Les questions mecanistiques respecte
U'obtencio del metanol segueixen obertes (Figura 1.16).
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Figura 1.16. Vies d'hidrogenacié del CO: als principals productes a través dels possibles mecanismes de
reaccio estudiats en aquesta tesi doctoral.
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Al Capitol 4 d’aquesta tesi doctoral, mitjangant U'ds de calculs DFT, avaluem els perfils
d’energia de la hidrogenacié CO,/CQOilareaccié RWGS mitjangant el catalitzador Cu/Mo,C
(sistema MXene-SAC) per tal de respondre als aspectes mecanistics claus de la reaccid. Al
Capitol 5, s'avalua l’activacio de la molecula de CO; en sistemes MXene-SAC per diferents
atoms metallics i 2 suports (M0,C i Ti-C) . Tots dos capitols ofereixen aspectes crucials per
intentar raonar la reactivitat i la selectivitat d’aquest sistema catalitic.

1.6.2. Reaccio de reduccié de CO,

La segona reaccié estudiada és la reduccié electroquimica del CO, (CO,RR). Es una
reaccié amb gran potencial gracies als seus avantatges combinada amb U'Us de Uelectricitat
provinent de fonts renovables.” Pel que fa en les condicions de reaccid, evita l’Us de
temperatures i pressions altes. |, finalment, els sistemes electrocatalitics sén senzills de
sintetitzar.?2° Aixi doncs aquesta reaccid ofereix un cami prometedor i atractiu, per la
industria i 'ambit academic, per a 'emmagatzematge i la conversié d'energia sostenible
mitjangant un cicle redox a baixa temperatura. Malgrat aix0, la CO,RR encara es veu
obstaculitzada per la manca de catalitzadors eficients, ja que avui en dia encara presenten
baixa eficiencia energetica, velocitat de reaccio limitada i una selectivitat pobra cap a
espeécies reduides de carboni.?® A més a més, en termes termodinamics, els potencials de
reduccié del CO,, cap als principals intermedis i productes, estan a 0,2 V de la reaccio
d’evolucioé de ’hidrogen (HER, en anglés).®' Tanmateix, la barrera d’activacié elevada del
CO, i les vies de reaccid, que impliquen multiples passos de transferéncia d’electrons,
resulten en una cinetica lenta per a la CO,RR, mostrant sobrepotencials alts i una
selectivitat baixa.®? La Figura 1.17 representa alguns dels processos esmentats per la
CO2RR. Aquests processos depenen dels electrocatalitzadors emprats, ja que poden reduir
el sobrepotencial necessari, acceleren les velocitats de reaccié i millorar-ne la selectivitat
cap als intermedis o productes desitjats.®
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Figura 1.17. Possibles vies de reaccié del CO2RR electroquimic cap a productes de carboni. Imatge extreta i
adaptada de Jiang i cotlaboradors.%?
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Els electrocatalitzadors de CO,RR que s’han estudiat es basen en compostos
organometallics,® materials metallics (0xids o aliatges)®® i els materials basats en
carboni.’® Recentment, el catalitzadors SACs també s’han usat en aplicacions
electroquimiques i han mostrat resultats prometedors en termes d'activitat, selectivitat i
durabilitat.?” Pel que fa als suports emprats pels SACs o petits clisters metatlics, els oxids
metallics exhibeixen fortes interaccions que promouen una alta activitat catalitica per a la
CO2RR. No obstant aix0, cal destacar que les especies d'oxigen en els suports d'oxid
metallic poden oxidar els atoms metallics Unics, cosa que podria disminuir la seva
eficiéncia catalitica.®” En canvi, els suports basats en carboni dopats amb nitrogen, com
ara el g-C;N, presenten un potencial més prometedor per a la CO,RR.2%° |'estructura
bidimensional del g-CsN,, té una estabilitat remarcable en els dominis termic, fisic i quimic,
a més de la seva facil sintesi. Aquest material, ha demostrat ser un suportadequat perala
reducci6 electroquimica del CO,, actuant de manera eficient per a SACs com els atoms de
Cu, Pd i Pt.28%° Com s’ha esmentat anteriorment, la HER actua com una reaccié competitiva
que sovint condueix la CO,RR a un rendiment deficient degut al seu impacte en la
selectivitat.®! Per tant, és important evitar 'is de catalitzadors amb baixos o moderats
sobrepotencials per a 'HER.

Al Capitol 6 d’aquesta tesi doctoral, avaluem mitjangant calculs DFT, la CO,RR utilitzant un
catalitzador basat en atoms uUnics de metalls de transicid de primera fila ancorats en una
monocapa del material 2D-g-C3;N,4 aixi com també el possible us avaluador de la HER.

1.6.3. Cicloaddicié de CO, a epoxids

La tercera i Ultima reaccié estudiada és 'acoblament del CO, en epoxids per tal d’obtenir
carbonats ciclics utils. En aquest cas la transformacié del dioxid de carboni no implica la
reduccié del carboni i cal considerar l'origen de l'epoxid, ja que si sén derivats de recursos
renovables, el procés esdevé sostenible. Pel que fa els sistemes catalitics emprats, s’ha
demostrat que cap és efectiu per a tots els tipus d’epdxid i per obtenir selectivament les
espeécies organiques desitjades.®' Per tant segons 'epoxid emprat, alguns aspectes del
catalitzador poden ser modificats com Uestructura del lligand, del metall o de Uiniciador
(espécie quimica que promou Uobertura de Uanell de Uepodxid).

En el cas de 'addicio ciclica CO, a epoxids (Figura 1.18), nombrosos catalitzadors metallics
i sense metall sén molt efectius en la formacié de carbonats ciclics a partir d’'una amplia
varietat d’epoxids.®? Aquests carbonats ciclics tenen moltes aplicacions, com a solvents
aprotics verds, electrolits per a bateries de ions de liti i com a intermedis importants en la
sintesi de molécules petites i polimers d’Us en la indUstria farmacéutica.®’ Aixi doncs, en
vista del seu fort potencial economic i la seva utilitat, hi ha una gran demanda per tal de
millorar les seves rutes sintetiques, tot disminuint-ne els costos de produccid.
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Figura 1.18. Esquema general de les estructures quimiques involucrades de la sintesi de carbonats ciclics a
partir d'epoxids i COa.
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Els sistemes de catalitzadors capagos de facilitar aquesta cicloaddicié son: els
catalitzadors metallics (catalisi homogenia i heterogenia,) els liquids ionics, els
biocatalitzadors, els nano-catalitzadors i, més recentment, els organocatalitzadors.®%
Des d’un punt de vista mecanistic,*® esquematitzat de manera general a la Figura 1.19,
aquests sistemes de catalitzadors tenen llocs amb caracter d’acid de Lewis, capacgos de
coordinar-se amb l’atom d’oxigen dels epoxids, activant-los per a 'atac d’un nucleofil que
permet Uobertura de 'anell de U'epoxid. Aquest intermedi experimenta una insercié de CO,,
formant carbonat, el qual, mitjangant el tancament de Uanell intramolecular, déna lloc al
carbonat ciclic final. Els complexos de coordinacié homogenia basats en metalls com el
Zn, Co, Mn, Fe, Cr, Mgi Alvan ser els primers sistemes catalitics utilitzats.®” Molts d’aquests
catalitzadors operen a temperatures i pressions de CO, elevades o manquen de
selectivitat. Per tant, hi ha un fort interés per desenvolupar nous catalitzadors basats en
metalls que puguin operar en condicions suaus i que siguin atractius en termes de cost i
d’impacte ambiental. En aquest sentit, s'han desenvolupat recentment diversos
organocatalitzadors. També entre els avengos destacats, s’inclouen dendrimers suportats
amb iodurs d'amoni i fosfoni,® sals de tetrabutilamoni,® i complexos metatlics basats en
lligands salen.® Aquests catalitzadors han demostrat una activitat millorada en
comparacié amb els sistemes catalitics tradicionals, ja que disminueixen significativament
les barreres energéetiques associades al procés de cicloaddicié.
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Figura 1.19. Mecanisme de reacci6 general de formacié de carbonats ciclics en preséncia d'un catalitzador
acid-base. Imatge extreta i adaptada de Rehman i cotlaboradors.’®

Al Capitol 7, s’avaluen a nivell computacional alguns complexos metallics basats en
lligands salen que catalitzen la cicloaddicié de CO, a uns epoOxids seleccionats per tal
d’obtenir carbonats ciclics.
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2. Objectius de la tesi doctoral

L'objectiu principal d’aquesta tesi doctoral és estudiar les reaccions de valoritzacié de CO,
facilitades per catalitzadors heterogenis i homogenis mitjangant calculs DFT per tal
d’entendre aquests sistemes a nivell molecular i aixi predir i racionalitzar els resultats
experimentals. Aquest objectiu global es pot dividir en quatre, reflectits en els quatre
capitols de resultats dels quals consta aquesta tesi doctoral.

Els quatre objectius s’enumeren a continuacio:

1.

Avaluar mitjancant calculs computacionals el mecanisme de la reaccio de la
hidrogenacié de CO,/CO a metanol catalitzada per Cu/2D-M0,C-0.67 O* ML, tot
discutint-ne els perfils energetics obtinguts, i caracteritzar les etapes més
rellevants mitjancant carregues de Bader. Per aquest sistema, s’ha collaborat amb
els grups experimentals del Prof. C. Copéret i del Dr. A. Fedorov i Prof. C. Miller,
ambdds grups de UETH a Zurich. Els resultats obtinguts es descriuen al Capitol 4.

Estudiar a nivell teoric lactivacié directa del CO, catalitzada per metalls de
transicié suportats en MXenes (Mo.C i Ti,C) tot comparant-ne la reactivitat, les
tendencies en les barreres i energies de reaccié i els parametres que les
determinen. Els resultats obtinguts es descriuen al Capitol 5.

Construir i optimitzar diversos catalitzadors monoatdomics basats en diversos
metalls de transicié ancorats a la superficie més estable del suport nitrur de
carboni grafitic (g-CsN4). Avaluar la reaccid de reduccié electroquimica del CO,
mitjangant descriptors i calculs estatics de DFT. Els resultats obtinguts es
descriuen al Capitol 6.

Avaluar i racionalitzar la reactivitat dels llocs actius dels catalitzadors homogenis
basats en complexos metallics de Sc/Y/Co/Cr-salen per la cicloaddicié de CO, en
epoxids per obtenir carbonats ciclics amb condicions suaus de reaccié. A nivell
experimental, s’ha comptat amb la contribucié del grup de la VISTEC (Tailandia) del
Dr. V. D'Elia. Els resultats obtinguts es descriuen al Capitol 7.
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Metodes Computacionals






3.1. Introduccié

En el camp de la quimica computacional i la fisica de Uestat solid per a Uestudi de
sistemes electronics complexos, la Teoria del Funcional de la Densitat (DFT, en angles)
ha esdevingut una eina fonamental. Enfront del repte que suposa resoldre 'equacié de
Schrodinger dependent de multiples cossos, la DFT ofereix una aproximacio eficient que
permet tractar sistemes formats per desenes, centenars o fins i tot milers d’atoms®? amb
una precisio raonable i un cost computacional moderat. El desenvolupament de la DFT
s’inicia formalment amb els teoremes de Hohenberg i Kohn (1964), els quals estableixen
que lestat fonamental d’'un sistema electronic esta completament determinat per la
seva densitat electronica (p). Aquest principi fonamental obre la porta a substituir la
funcié d’ona de molts cossos, altament complexa, per aquesta quantitat escalar
tridimensional. L'any seglient (1965), Kohn i Sham introdueixen una formulacié practica
basada en orbitals independents que permet fer calculs reals tot mantenint la base
teorica dels teoremes originals. Des de llavors, la DFT ha esdevingut la base de
nombrosos metodes computacionals i ha estat incorporada en multiples paquets de
simulacio, sent aplicada a una amplia varietat de camps com la catalisi, el disseny de
materials, la bioquimica o la nanotecnologia.

L'atractiu principal de la DFT rau en la seva eficiencia computacional en comparacié amb
altres metodes de quimica quantica com la teoria del camp autoconsistent post-Hartree-
Fock (MP2, CCSD(T), etc.). Aquesta eficiencia fa que la DFT sigui especialment adequada
per a 'estudi de sistemes moleculars i materials de mida mitjana a gran, on Uequilibri
entre cost computacional i precisié és un factor determinant. A més, proporciona una
descripcid qualitativament correcta de moltes propietats electroniques, estructurals i,
en alguns casos, espectroscopiques dels sistemes estudiats. Tanmateix, la DFT també
presenta limitacions notables. La seva precisié depen fortament del funcional
d’intercanvi-correlacio utilitzat, que constitueix ’'Unica part no exacta de la teoria. Aquest
component ha de ser aproximat, i diferents funcionals poden conduir a resultats
significativament diferents per un mateix sistema. A més, la DFT convencional no descriu
de manera acurada les interaccions de dispersié (van der Waals), els estats excitats, ni
tampoc els sistemes fortament correlacionats, com certs oxids de metalls de transicié o
sistemes amb electrons localitzats. Malgrat aquestes limitacions, la DFT continua essent
una eina de referencia, especialment quan es fa un us critic i informat del funcional
escollit i es valida mitjangant dades experimentals o calculs més precisos quan és
necessari.

3.2. Metodologia

En aquesta seccié es descriu breument la metodologia que s'ha usat durant aquesta tesi
doctoral. En primer lloc es descriu la teoria del funcional de la densitat (DFT), la qual s'ha
usat per tal d'obtenir els valors de les energies electroniques de les especies quimiques
involucrades en els passos dins dels mecanismes de reaccio estudiats. Posteriorment es
comenten les metodologies aplicades en la catalisi heterogenia i homogenia aixi com els
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programes de calcul emprats, els funcionals i els tipus de calcul realitzats. Finalment, la
localitzacio dels intermedis i els estats de transicié en cada catalisi.

3.2.1. Fonhaments teorics

L’analisi microscopic de la materia, especialment en sistemes moleculars i atomics,
requereix eines que permetin descriure les interaccions entre electrons i nuclis amb una
base fisicament solida. En aquest context, la quimica quantica emergeix com la branca
de la quimica teorica que aplica els principis de la mecanica quantica a Uestudi del
comportament de les molecules, proporcionant les bases per predir propietats com
estructures, energies, espectres i mecanismes de reaccid.® El nucli fonamental de la
guimica quantica és 'equacio de Schrodinger (Equacié 3.1),* que regeix el comportament
de sistemes quantics. Tot i aix0, la seva resolucio exacta és practicament impossible per
a sistemes que continguin més d’un parell de particules a causa de la complexitat
computacional associada.

Hy(ry, 19, ..., 10, Ry, Ry, .. .Ry) = EY(1y,79,..., 10, Ry, Ry, ... Ryp) (3.7)

Quan es considera un sistema compost per multiples electrons (i nuclis), la funcié d’ona
total [W(rs,r2, ..., Fn)] ha de tenir en compte totes les possibles interaccions entre
particules, la qual cosa comporta una dependéncia en 3N coordenades espacials.®
Aquesta dimensionalitat elevada fa que la resolucio directa de 'equacié de Schrodinger
sigui inviable per a la majoria de sistemes quimics d’interés. Aquest és el conegut
problema dels N-cossos, el qual limita severament Uaplicacié de metodes exactes. Per
aixo0, la quimica computacional es fonamenta en aproximacions que permeten reduir la
complexitat del sistema mantenint una descripcid acurada de les propietats d’interes.
En aquest marc, la DFT ofereix una alternativa poderosa, per la seva eficiencia i
versatilitat, en tractar el problema mitjangant la densitat electronica en lloc de la funcié
d’ona.

3.2.2. Teoria del Funcional de la Densitat (DFT)

La idea clau que introdueix la DFT és que la densitat electronica p(r), definida com la
probabilitat de trobar un electré en una posicié determinada de l'espai, conté tota la
informacidé necessaria per descriure Uestat fonamental del sistema. Aixd implica una
reduccio radical de la complexitat: en comptes de treballar amb una funcié d’ona multi-
electronica, es fa servir una funcié escalar dependent només de tres coordenades
espacials talicom es representa la Figura 3.17.
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Funcié d'ona Densitat
(n electrons) electronica
lp(rlar‘b"'arn) ,0(7“)

2
dry...dr,

p(r) =N /“I/(r,rg,...?;,v)

Figura 3.1. Comparacié esquematica entre 'enfocament tradicional basat en la funcié d’ona (n electrons) i

I’enfocament de la DFT basat en la funcioé escalar: densitat electronica p(r).

Els teoremes postulats per Hohenberg i Kohn Uany 1964, estableixen que aquesta
densitat determina de manera Unica el potencial extern del sistema, i per tant, estat
fonamental complet. A partir d’aix0, la DFT formula Uenergia total com un funcional de la
densitat, que es pot minimitzar per trobar la configuracio d’energia més baixa. Aquest
enfocament representa un canvi fonamental en el tractament dels sistemes quantics,
permetent una reduccié significativa del cost computacional i, alhora, mantenint un
nivell de precisio suficient per a la majoria d'aplicacions en quimica tedrica i materials. A
continuacié es descriuen breument els teoremes de Hohenberg-Kohn:®

Primer teorema: “Existeix una relacié funcional exacta i unica entre el valor esperat de
qualsevol observable i l'estat fonamental d'un sistema no degenerat.”

Aquesta afirmacié implica que existeix un Unic potencial extern que doéna lloc a una
determinada densitat electronica de U'estat fonamental. Aixi, U'energia electronica es pot
expressar com:

Eolpol = [ po(r) Ven (r) dr + F[po(r)] (3.2)

On el primer terme correspon a U'energia d’interaccid de la densitat electronica amb els
nuclis, i el funcional universal F[py(7)] es defineix com:

F [po(M] =T[po(M]+J[po(r)] + E[po(1)] (3.3)

e T[po(r)] éslenergia cinética dels electrons.

e J[po(r)] és Uenergia de repulsio electrostatica classica entre electrons.

e FE[py(r)] és lenergia d’interaccié electré-electré no classica (d’intercanvi i
correlacié quantica).

D’aquesta expressio, només el segon és un terme conegut, mentre que les formes dels
altres dos termes, sén desconegudes. Bona part del desenvolupament metodologic en
DFT s’ha centrat en proposar formes adequades per a aquests termes desconeguts.
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Segon teorema: “Qualsevol expressio de densitat electronica de prova donada es pot
optimitzar variacionalment cap a la densitat electronica real, sempre que es conegui el
funcional energétic exacte E[p].”

El primer teorema estableix que la densitat electronica fonamental conté tota la
informacié del sistema, perd0 no proporciona un metode per trobar-la. Per aixo,
Hohenberg i Kohn van emprar el principi variacional per determinar si una densitat
electronica proposada correspon realment a Uestat fonamental. Aquest principi afirma
que el funcional universal F[py(r)] proporciona 'energia més baixa del sistema si, i
nomeés si, la densitat emprada és la densitat electronica real de U'estat fonamental po.
Amb qualsevol altra densitat de prova s’obtindra una energia més elevada que l’energia
real de lestat fonamental. Aquesta densitat de prova ha de complir, a més, certes
condicions fisiques (com la normalitzacid i la no-negativitat). El segon teorema, doncs,
ddéna suport a la seleccié de la millor densitat electronica per al sistema estudiat, ja que
és la que proporcionara U'energia més baixa. Tanmateix, el desafiament continua sent la
forma desconeguda del funcional universal F[p(r)].

3.2.3. Equacions de Kohn-Sham

Els teoremes de Hohenberg i Kohn no permeten conéixer 'expressio exacta del funcional
que relaciona la densitat electronica i l'energia. Per tant, un aspecte clau en U'Us dels
metodes DFT consisteix en dissenyar funcionals que si ens permetin relacionar-les.

EL 1965, Walter Kohn i Lu Jeu Sham van establir les bases® practiques de la DFT al definir
que la densitat del sistema real és la d'un sistema de N electrons, que no interaccionen
entre si, que es mouen sota l'accio d'un potencial extern, és a dir, l'energia cinética es
podia aproximar a partir de la funcid d’energia potencial experimentada. D’aquesta
manera la densitat es pot escriure com a combinacié d'un conjunt funcions
monoelectroniques, els anomenats orbitals de Kohn-Sham. L’Equacid 3.3 passa a ser:

E[p] = Ts[p] + Eenlp] +J[p] + Exclp] (3.4)

e Ts[p] és aproximaciod de l'energia cinetica real T.

e E..[p] ésl'energia d'interaccio electr6-nucli.

e J[p] ésl'energia d'interaccié couldmbica electr6-electro.
e E,.[p] ésl'energia de correlacié-intercanvi.

L’dnic terme que resta per coneixer és E,.. Aquest es pot descompondre en dues parts:
la primera, anomenada T,, representa la diferéncia entre U'energia cinética del sistema
real T la del sistema de N electrons no interactuants Ts. La segona part, W,., recull la
diferéncia entre la interaccio electré-electrd total (E,.) i la interaccié couldombica
classica entre electrons (/). Aquest darrer terme, W,., és el que s’anomena energia
d’interaccio electrd-electré no classica.

Es precisament en el funcional E,. on es concentra el desafiament principal de la DFT, ja

que inclou totes aquelles contribucions a U’energia que no poden ser expressades de
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forma simple en funcio de la densitat electronica. Aixi doncs, la dificultat essencial dels
metodes basats en la DFT consisteix a trobar una aproximacié adequada per a aquest
funcional E, .. Un cop s’assumeix que es disposa d’una expressio per E, ., el seglient pas
és determinar el conjunt d’orbitals 1; que minimitzen Uenergia total del sistema, tot
imposant la condicio que siguin ortogonals entre ells. Aquest procés condueix al sistema
d’equacions conegut com les equacions de Kohn-Sham. En aquestes es descriu v,r que
és un potencial efectiu que inclou el potencial d'atraccié electré-nucli V,,, aixi com el
terme de repulsié electré-electrd classic J; i el terme V. que és el potencial de
correlacio-intercanvi. Ates que el potencial efectiu v, depen de la densitat electronica
total, la determinacié dels orbitals Y; s’ha de fer mitjangant un procés iteratiu. Si es
conegués amb exactitud el funcional E,..[p], laresolucié de les equacions de Kohn-Sham
ens proporcionaria Uenergia exacta de lUestat fonamental del sistema, amb tota la
correlacié electronica correctament representada. Tanmateix, com que en la practica cal
emprar aproximacions, la qualitat dels resultats dependra del tipus d’aproximacio
utilitzada. Aixo déna lloc a diferents families o classes de funcionals,’ segons el nivell de
complexitat i la naturalesa de la informacio que incorporen sobre la densitat electronica.

Amb lobjectiu de classificar la gran varietat d’aproximacions existents per al funcional
E.c[p], Perdew i Schmidt van establir diversos nivells d’aproximacié basats en la
coneguda "escala de Jacob de la DFT" i que es troba resumida en la Taula 3.1.

Taula 3.1. Resum dels nivells i tipus de funcionals que permeten calcular el funcional de correlacié-

intercanvi E,.[p], aixi com les caracteristiques principals i alguns exemples dels més emprats.

Nivell Tipus de funcional Caracteristiques Exemples tipics
LDA (Aproximacié de la R . .
1 Densitat Local) Depén només de la densitat local p(r)p(r) Slater, VWN
GGA (Aproximacié de . .
2 Gradient Generalitzat) Inclou el gradient de la densitat Vp(r)Vp(r) PBE, BLYP
Afegeix informacié com la densitat
Meta-GGA TPSS, M06-L
3 eta-GG cinética t(r)t(r) o la Laplaciana V2pV2p SS, M06
Barreja una fraccié de Uintercanvi de
4 Funcionals hibrids Hartree-Fock amb un funcional GGA o B3LYP, PBEO,
HSEO6
meta-GGA
5 Funcionals de rang llarg / Inclouen interaccions de correlacié no wB97X-D,
doble hibrids locals i energia de correlacio explicita B2PLYP

En termes generals, els funcionals es classifiquen en empirics/semi-empirics, basats per
ajustar-se a dades experimentals, i els no empirics, fonamentats en calculs teorics. Els
empirics poden ser més precisos que els no empirics només si es comparen amb
funcionals de cost similar i dins del context per al qual han estat desenvolupats. No
obstant aix0, la seva precisid es redueix considerablement en prediccions sobre
sistemes que no formaven part del conjunt de dades "d’entrenament”. En aquests casos,
els funcionals basats en primers principis resulten molt més versatils i fiables per
descriure sistemes complexos, especialment aquells per als quals no hi ha dades
experimentals disponibles més enlla de les constants fonamentals. A continuacid, es
fara una breu descripciéo dels diferents funcionals d'intercanvi-correlacié pujant
successivament els esglaons de l'escala de Perdew i Schmidt.
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Els primers funcionals desenvolupats dins del marc de la DFT foren els de tipus LDA
(Aproximacio6 de la Densitat Local), que es basen en la densitat electronica local d’un gas.
Toti que aquests metodes es van emprar en les primeres aplicacions dels calculs DFT en
l’ambit de la catalisi homogenia, van ser rapidament descartats en Uestudi de la quimica
de metalls de transicid. Aix0 es deu al fet que tendeixen a subestimar Uenergia
d’intercanvi i sobreestimar en excés l'energia de correlacid, cosa que condueix a una
sobreestimacidé de lenergia d’enllag. A continuacid, trobem els funcionals GGA
(Aproximacié de Gradient Generalitzat), que introdueixen correccions a través del
gradient de la densitat electronica. Aquest aveng va suposar una millora considerable
respecte dels funcionals LDA. No obstant aixo, els funcionals GGA simples no tenen en
compte les interaccions de van der Waals (vdW), la qual cosa resulta en una estimacioé
inexacta de l'energia de fisisorcio de les molecules a les superficies metatliques,
especialment a les d'oxid metatlic.® Una classe posterior sén els funcionals hibrids, que
incorporen una fraccio de U'energia d’intercanvi exacta obtinguda mitjangant la teoria de
Hartree-Fock. Aquesta hibridacié millora notablement la precisié en moltes aplicacions.
Els funcionals meta-GGA, per la seva banda, no només depenen del valor local de la
densitat i del seu gradient, sind també de quantitats derivades d’ordre superior, com ara
la densitat d’energia cinetica, la qual implica la presencia explicita de les derivades dels
orbitals de Kohn-Sham ocupats. Finalment, hi ha els funcionals hibrids de tipus meta-
GGA, que combinen tots els elements anteriors: inclouen intercanvi de Hartree-Fock,
informacid sobre la densitat electronica, el seu gradient, i també la densitat d’energia
cinetica. Aquests funcionals representen actualment el grau més alt de sofisticacio dins
de lUescala Jacobiana de la DFT. A mesura que pugem a lescala (nivell o tipus de
funcional), augmenta la precisid i la qualitat dels resultats perdo també el cost
computacional. Leleccié del funcional adequat depen de Uequilibri entre precisio
desitjada i recursos disponibles. Un dels inconvenients latents és que encara hi ha
propietats quimiques que no es poden descriure facilment i els funcionals mostren
limitacions: les interaccions no-enllacants, aquifer us dels efectes de la dispersid és una
de les eines amb més atractiu.

En aquesta tesi doctoral, en la catalisi heterogenia s’empren els funcionals de tipus GGA:
BEEF-vdW (Capitols 4 i 5) i PBE-D3 (Capitol 6). Tots dos inclouen les interaccions de van
der Waals per descriure 'adsorcié de molecules sobre superficies metaltliques o d’oxids,
ja que sovint depén de forces dispersives febles. D’una banda, el BEEF-vdW?® és un
funcional que permet ajustar-se bé a superficies metatliques i adsorbats organics aixi
com proporcionar una estimacio estadistica de l'error per cada calcul, cosa molt Gtil per
comparar diferents camins mecanistics o superficies. A més a més, té bon
comportament en superficies de metalls de transicié com és el cas dels sistemes
catalitics estudiats. D’altra banda, el PBE'® és un funcional amb una bona relacié cost-
precisio per sistemes més petits i s’ha utilitzat ampliament en estudis de mecanismes
catalitics i d’adsorcié, amb bons resultats experimentals comparables. En resum, el
BEEF-vdW és molt bo per comparar multiples superficies/reaccions mentre que el PBE-
D3 és solid i fiable per estudis concrets d’adsorcid6 o mecanismes, amb resultats
consistents. Pel que fa la catalisi heterogenia (Capitol 7) s’empra una estrategia que

52



Capitol 3. Métodes Computacionals

combina un funcional GGA i un hibrid. Aquesta combinacié equilibra eficiencia
computacional i precisié quimica. S’utilitza el funcional BP86-D3" amb el
pseudopotencial SDD que sovint proporciona geometries més properes a U'experiment,
especialment per a estats de transicio i intermedis amb metalls pesants sense perdre
gaire precisio. Aixi es poden realitzar calculs per optimitzar les geometries i calcular les
frequencies abans de realitzar calculs puntuals d’energia (single point energy, en angles)
més precisos. Els calculs puntuals amb el funcional hibrid B3LYP-D3'>'3j la base cc-pVTZ
ofereixen una alta precisié energetica, especialment en lUestudi de reaccions
mecanistiques, ja que milloren la descripcié de les energies d’enllag i dels estats de
transicio, aixi com dels orbitals de valencia. Aixi, es poden dur a terme calculs puntuals
incorporant Uefecte del solvent, amb correccions de ZPE i el calcul de les energies de
Gibbs, a partir de geometries optimitzades a un nivell de teoria inferior.

3.2.4. Superficie d’energia potencial

En el marc de la quimica teorica i la fisica computacional, la superficie d’energia
potencial (PES, en anglés) és una representacié multidimensional que descriu com varia
I’energia total d’'un sistema en funcio de les coordenades nuclears que sorgeix a partir de
l'aplicacié de l'aproximacio de Born-Oppenheimer.’™ Cada punt estacionari d’aquesta
superficie correspon a una configuracidé geometrica concreta del sistema, i U'energia
associada s’obté a partir de la resolucié de Uestructura electronica mitjancant DFT. Aixi
doncs es pot localitzar amb eficiencia 'energia per a geometries diverses, fent possible
la construccié de la PES (Figura 3.2) de manera explicita o bé a partir de l'exploracié de
punts clau que es determinen analitzant la matriu Hessiana (les derivades segones de
I’energia respecte a les coordenades nuclears). La diagonalitzacié de la Hessiana
proporciona els modes normals de vibracid i les seves frequiencies associades, les quals
permeten classificar els punts estacionaris en:

- Minims: tots els valors propis positius (corresponen a geometries d’energia
minima d’estructures estables com reactius, productes, intermedis).

- Punts de sella (ordre 1): un valor propi negatiu (corresponen a estats de transicio,
fonamentals per a U'estudi cinétic de reaccions).

La identificacié dels estats de transicioé representa una de les etapes més complexes del
procés. Toti que existeixen diverses metodologies que permeten localitzar aquests punts
de manera sistematica, sovint la seva cerca es basa principalment en la intuicié quimica.
Un cop determinats els minims i els estats de transicid, és possible construir un perfil
d’energia potencial per a la reacci6 estudiada (Figura 3.2). Aix0 ens permet conegixer tant
I’energia electronica de reaccié (AE) com la barrera electronica d’energia (AE*). Cal
destacar que l’algada de la barrera energetica obtinguda a partir dels calculs teodrics (AE*)
no s’ha de confondre amb U’energia d’activacié experimental (E,), ja que aquesta darrera
és una magnitud empirica.’® Aquests estudis sén fonamentals per tal d’entendre la
reactivitat quimica, els mecanismes de reaccid, la difusié d’adsorbats sobre superficies,
i moltes altres propietats fisicoquimiques. Aixi doncs, la DFT no només proporciona
informacié electronica sind que, mitjangant la seva aplicacié sistematica sobre
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coordenades nuclears, esdevé una eina essencial per a la generacid i analisi de PES en
una gran varietat de sistemes moleculars i materials.

PES Perfil energeétic

N
B (estat transicio)

Energia

(A) reactiu C (producte)

>

Coordenada de reaccié

Figura 3.2. Superficie d'energia potencial (PES) i diagrama de coordenades de reaccié 2-D (perfil energétic)
corresponent derivat del pla que passa per la via d'energia minima entre els punts estacionaris Ai C (triangle

verd: reactiu/producte) i que passa pel punt de sella B (triangle vermell: estat de transicio).

3.3. Aplicacio de la DFT en catalisi heterogenia

En la catalisi heterogenia Ueficiencia d’un procés depén de la rapidesa i de 'abséncia de
grans variacions energetiques en que transcorre un cami de reaccié. No obstant aixo, la
complexitat afegida de les interaccions entre molécules reactives i superficies solides fa
que la deteccid i la caracteritzacié experimental dels intermedis i dels estats de transicid
sigui més complicada. La naturalesa heterogenia del sistema pot donar lloc a multiples
vies reactives en funcié de la superficie, el lloc actiu i les condicions de reaccié. Davant
aquestes dificultats, els calculs teodrics basats en la teoria del funcional de la densitat
(DFT) també s’han consolidat com una eina indispensable per estudiar mecanismes en
catalisi heterogenia. Per construir perfils energétics, la superficie d’energia potencial
(PES) esdevé clau per identificar els estats adsorbits i intermedis de reaccié estables, aixi
com les barreres d’activacidé associades a les transformacions quimiques sobre la
superficie catalitica.

3.3.1. Calculs de sistemes periodics

La catalisi heterogenia es caracteritza per l'Us d’un catalitzador en una fase diferent dels
reactius i productes, habitualment en estat solid, mentre que aquests ultims solen ser
gasosos o liquids. En la majoria dels casos, els catalitzadors heterogenis es basen en
superficies metatliques o dxids metatlics.'® Els metalls presenten estructures cristaltlines,
amb atoms ordenats de manera periodica seguint una configuracio repetitiva al llarg dels
tres eixos cartesians.'® Per aquest motiu habitualment es modelitzen emprant un
enfocament periodic. Qualsevol estructura periodica es pot descriure mitjancant una
xarxa de Bravais, definida per tres vectors de translacié a,, a, i a, (A), que no es troben
necessariament en un mateix pla i que representen l'espai tridimensional. El bloc
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geometric definit per aquests vectors primitius s’anomena cella primitiva (bulk per un
solid 3D en angles), i conté el nombre minim d’atoms necessari per reconstruir
Uestructura cristallina. Replicant el bulk es pot generar tot el cristall, omplint
completament U'espai sense solapaments ni buits. Aquest enfocament es pot estendre
convenientment a qualsevol sistema —ja sigui per construir una supercetla, una part de
la cella anomenada slab (en angles) on s’acostumen a fixar algunes capes en les
coordenades de bulk, un cluster o un atom i/o una molecula aillats (Figura 3.3)— per
simular el comportament solid mitjancant condicions de contorn periodiques (PBC, en
angles).

Quan es modelitzen superficies, el sistema es redueix a una simulacié d’una caixa amb
dues cares exposades i unes poques capes atomiques per cella unitat. Les PBC generen
un nombre infinit d’imatges de la nostra cella unitaria. D’aquesta manera, la simulaci6
nomes es realitza sobre els atoms que es troben dins de la caixa principal, mentre que
totes les altres caixes imatge simplement repliquen el contingut de la cella central.
Aquesta estrategia permet modelitzar sistemes de mida molt reduida aprofitant la
naturalesa periodica dels solids.

Figura 3.3. Representacio de (a) cella primitiva (bulk) per a materials solids, (b) slab amb les dues ultimes
capes fixades i (¢) molécules (o atoms). Les linies discontinues delimiten la cella unitaria.

3.3.2. Parametres principals

A continuacié es descriuen els parametres principals involucrats en Uoptimitzacié de
sistemes periddics que permeten el seu calcul aixi com reduir el cost computacional.

A. Bases d’ones planes (PW)

El teorema de Bloch centra el problema en la resolucié de l'equacié de Schrédinger a la
cella unitaria, mentre que per sistemes moleculars s’empren orbitals moleculars, en
materials solids és més eficient utilitzar ones planes (plane-waves, PW, en anglés)
aprofitant la periodicitat del sistema, cosa que redueix significativament el cost
computacional. A causa de la simetria translacional de la cella unitaria, el potencial

extern, les funcions d'ona i la densitat electronica presenten una periodicitat que
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correspon a la cella unitaria. Formalment, aquesta periodicitat s'estén a qualsevol
propietat que depengui de la posicié (r), com ara el potencial que actua sobre els
electrons, que roman invariant quan es tradueix pel vector de xarxa real R:"’

Up =U(r +R) (3.5)

Aplicant el teorema de Bloch que estableix que en un solid amb un potencial periodic
(com el d’un cristall), les funcions d’ona dels electrons es poden escriure com:

Yni(r) = etk Ui (T) (3.6)

i les ones-planes (PW), es determina que la funcié d'ona d’un electré en un solid es pot
expressar com el producte d’una funcié periddica amb la cella i un factor de fase,
dependent del vector d'ona k. Es a dir, les funcions d'ona quasi peridodiques
s’introdueixen a partir d’'una funcié u, (r), amb la mateixa periodicitat que el potencial,
gracies a la simetria translacional del cristall.

w(r) =ug(r+R) (3.7)
B. Punts-k

Tot i que hi ha infinites possibles direccions del vector k, es pot seleccionar un conjunt
finit de k-punts per obtenir una aproximacié acurada. Aquest concepte anomenat xarxa
reciproca és fonamental en la ciencia de materials i la cristatlografia ja que proporciona
informacid clau sobre les propietats i el comportament dels materials cristatlins, com
ara lestructura electronica. Per aquest motiu, resulta molt util treballar en Uespai
reciproc. Aquesta xarxa es genera a partir dels tres vectors primitius de la xarxa directa
(a,, a, i a;), donant lloc als vectors reciprocs b,, b, i b;, que defineixen una nova xarxa de
Bravais."® El volum delimitat per aquests vectors reciprocs s’anomena la primera zona de
Brillouin (BZ), que és laregié fonamental de l'espai reciproc que s'utilitza per estudiar les
propietats electroniques dels solids, i es defineix com la cellula de Wigner-Seitz de la
xarxa reciproca.' Aixi doncs, estructura electronica del sistema es pot representar
considerant els punts-k [K,, K,, K;] situats dins d’aquesta primera zona. A més, les
operacions de simetria propies de Uestructura cristallina permeten una reduccié eficient
del conjunt d’aquests punts mitjangcant un mecanisme de “plegament” dins la xarxa
reciproca per obtenir la zona de Brillouin irreductible (IBZ), fet que optimitza els calculs
necessaris sense comprometre’n la precisié. Un metode habitual per generar aquesta
graella de punts-k és el métode de Monkhorst-Pack,’” que distribueix els punts
uniformement per la IBZ. En sistemes amb celles grans i una primera BZ petita, sovintn'hi
ha prou amb utilitzar un sol punt de la xarxa: el punt [, situat al centre de la BZ. Aix0 és
especialment util per simular sistemes no periodics, com ara molécules, clusters o
nanoparticules. Es important destacar que el volum de la cella de l'espaireal s'ha de tenir
en compte quan es duen a terme simulacions que requereixen molt de temps: les malles
de punts-k més denses proporcionen descripcions més precises del sistema amb un
cost computacional més elevat. En aquest aspecte, la relacié inversa entre el volum real
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de la cellaielseuvolum reciproc és de gran utilitat. Les celles reals més grans tindran BZ
corresponentment més petites, per a les quals es poden utilitzar malles de punts-k més
gruixudes sense afectar significativament la precisié de la simulacié.

C. Pseudopotencials

Els conjunts de bases d'ones planes (PWs) descriuen adequadament les densitats
d'electrons deslocalitzades i que varien lentament, com les que presenten els sistemes
metallics. Pero alhora de localitzar la densitat d'electrons al voltant del nucliimplica que
els fenomens per un sol electré estan mal descrits, aixi doncs es requereixen d’ones
planes addicionals per obtenir descripcions adequades. En general, els
pseudopotencials semiempirics poden ajudar-hi ja que difuminen la carrega nuclear
modelant els electrons del nucli i, en alguns casos, també poden incloure implicitament
correccions relativistes.?

[~ V2 + Yy (DI YP5(r) = EYP(r)  (3.8)

On ¥P3(r) és la funcié d’ona suau generada amb el pseudopotencial i V(1) és el
pseudopotencial efectiu (local o no local). Aquesta funcié d’ona s’aproxima bé a la funcié
d’ona real fora del radi del nucli, perd és molt més suau prop del nucli, fet que permet
descriure eficagment els electrons de valéncia deslocalitzats, que no penetren gaire en
la regié del nucli. Per tant, els pseudopotencials sén dutils per reduir el cost
computacionali, alhora, descriure adequadament l'estructura electronica dels materials.
Tot i que es modelen normalment a partir d'atoms aillats, s'utilitzen en molts entorns de
simulacio diferents, ja que solen mostrar una versatilitat notable. Els pseudopotencials
més utilitzats sén els pseudopotencials ultrasuaus (USPP) i els pseudopotencials de
ones augmentades per projectors (PAW),? una metodologia de nucli congelat. Tots dos
pseudopotencials son eficients pel que fa a Uestalvi de temps computacional sense
comprometre la precisio.

D. Energiade tall

La periodicitat de u,(r) permet que es pugui expressar com la suma d'un conjunt
especial d'ones planes on la suma és sobre tots els vectors definits pel vector reciproc
de la xarxa (G). Afortunadament, aquestes funcions tenen una interpretacié senzilla com
a solucions de l'equacié de Schrodinger, ja que representen solucions amb energia
cinetica:

h2 2
E="|k+G|? (3.9
2m

S'espera que les solucions amb energies més baixes siguin més rellevants fisicament,
per la qual cosa cal implementar una energia de tall (energy cutoff, en angles) per truncar
la suma infinita.?'
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h? 2
E=--G% (3.10)

3.3.3. Estats de Transicio

Un calcul que requereix una estrategia concreta és lU'obtencid dels punts de sella
anomenats estats de transicié i que connecta dos minims locals estables. Al llarg
d’aquesta tesi s’han realitzats multiples calculs per localitzar els estats de transicié en
els diferents mecanismes de reaccio heterogenia. En aquest context, el métode Nudged
Elastic Band?®? (NEB, en anglés) és una técnica potent utilitzada per simular un cami de
minima energia (MEP, en anglées) en una transicié entre un estat inicial i un de final
mitjancant l'ajust iteratiu (calcul DFT) a partir d’'una série d’imatges intermedies
(configuracions atdmiques) entre reactius i productes (Figura 3.4). Lesquema que usa el
NEB és:

1. Generacio N+1 imatges entre els minims iniciali final.

2. Calcul de la forca total per cada imatge: la component de la forga de la molla en
la direccio tangencial al cami, que serveix per mantenir la continuitati distribucio
de les imatges. Més la component real de la forga en la direccié perpendicular al
cami, que empeny cada imatge cap al cami de minima energia.

3. Optimitzacid iterativa fins que s’ajusten al MEP.

4. Com més imatges, més precisio perdo més cost computacionals.

Sistema inicial

Energia

Sistema final

Imatges

Coordenada de reaccié

Figura 3.4. Representacié del métode NEB a partir de dos sistemes estables (bola negra) per computar
imatges intermedies (boles blaves) i un punt de sella (estat transicio, bola vermella).

Des de la sevaimplementacié original, s'han introduit diverses modificacions per millorar
el metode NEB. Una de les més destacades és la versié Climbing Image NEB (CI-NEB).
Aquesta introdueix una imatge que "puja" al llarg del perfil d'energia, proporcionant una
representacié més precisa de la barrera energética o de Uestat de transicié. Aquesta
imatge ajuda a refinar la determinacié del punt maxim al llarg del MEP, oferint una
estimaciéo més exacta de l'energia d’activacio d’una reaccié o transicid.?> A més, s’han
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desenvolupat algoritmes especifics per fer els calculs NEB més eficients i rapids, tant per
sistemes generals com especialitzats. Aquesta tesi utilitza el metode CI-NEB per trobar
estats de transicidé en totes les reaccions estudiades, perqué combina eficiencia i
precisio, especialment en simulacions amb condicions periodiques.

3.3.4. Introduccio6 al VASP

Tots els calculs d'aquesta tesi doctoral s'han obtingut mitjancant el Vienna Ab initio
Simulation Package (VASP).?® El VASP és un programari de calcul ab initio ampliament
utilitzat per realitzar calculs d'estructura electronica utilitzant conjunts de bases d'ona
plana i pseudopotencials (PAW) per descriure funcions d'ona electroniques. Es
especialment adequat per estudiar les propietats dels materials, com ara les estructures
electroniques, les energies, les forces i els tensors de tensid. VASP també és conegut per
la seva precisi¢ i Ueficiencia en el calcul d'una amplia gamma de propietats per a diversos
sistemes, cosa que el converteix en una eina valuosa en la ciéncia computacional de
materials i la fisica de la matéria condensada. El seu Us ha permes optimitzar les
estructures dels models catalitics emprats en Uestudi de les reaccions de valoritzacio del
CO, en catalisi heterogenia dels capitols 4, 5i 6, aixi com localitzar els estats intermedis
i de transicio en els diferents mecanismes estudiats, realitzar calculs de frequéncia per
computar les energies lliures i carregues de Bader entre altres.

3.4. Aplicacioé de la DFT en catalisi homogeénia

Tal com s’ha comentat al primer capitol, un procés catalitic eficient és aquell que
transcorre amb rapidesa i sense variacions energetiques brusques. Aquesta
caracteristica fa que, fins i tot en les condicions més favorables, la deteccio i
caracteritzacié experimental dels intermedis sigui complicada. A més, els cicles
catalitics poden incloure nombroses etapes, fet que incrementa la seva complexitat.
Davant d’aquesta situacio, els calculs teorics esdevenen una eina especialment util per
a lestudi dels mecanismes de reaccié en catalisi homogenia. En aquest context, la DFT
esdevé l'eina més emprada i el concepte de superficie d’energia potencial (PES) és
fonamental, ja que permeten identificar tant els intermedis de reaccié com les barreres
d’activacio tal com s’ha explicat anteriorment.

3.4.1. Introduccié a Gaussian

Per a 'estudi computacionaldel mecanisme de reaccié en catalisihomogénia del Capitol
7, s’ha utilitzat el programari Gaussian,? que permet dur a terme calculs de U'estructura
electronica utilitzant diversos meétodes de la quimica quantica com la teoria del funcional
de la densitat (DFT). Aquest programari resulta especialment adequat per estudiar
sistemes moleculars en fase gasosa o en solucié i ofereix eines robustes per
l'optimitzacid6 geometrica de minims i estats de transicié, U'analisi de frequencies
vibracionals per verificar la naturalesa dels punts estacionaris, el calcul de superficies
d’energia potencial, la descripcié de mecanismes de reaccid i la determinacio d’energies

59



Apropant la catalisi heterogénia i homogenia en la conversié del CO.: un enfocament computacional

de Gibbs a diferents temperatures. Per una banda, Gaussian permet tractar sistemes que
inclouen complexos de coordinacioé metallics i molecules organiques, aixi com explorar
camins de reaccio detallats mitjancant calculs de perfils d’energia. D’altra banda, també
permet accedir a propietats electroniques i descriptors de reactivitat com el potencial
electroestatic molecular, les carregues de Mulliken o NBO, i facilita la interpretacié dels
resultats en termes de quimica fisica i mecanistica.

3.4.2. Estats de Transicié i Modelatge del Solvent

De la mateixa manera que la catalisi heterogenia, l'estudi detallat dels mecanismes en
catalisi homogenia requereix la identificacié acurada dels estats de transicid (TS). El
programari Gaussian ofereix eines especifiques per al seu calculivalidacid. Primer de tot
cal la localitzacid preliminar del TS, que sovint parteix d’una estimacio raonable de la
seva geometria, mitjancantinterpolacio lineal de coordenades entre reactius i productes,
I’exploracié del perfil d’energia al llarg d’'una coordenada de reaccid o U'estudi de modes
de vibracio6 reactius d’intermedis propers. Tot seguit, cal la confirmacié del caracter de
punt de sella mitjancant un calcul de frequéencies vibracionals ja que un TS ha de
presentar una freqliéncia imaginaria (negativa), associada a la coordenada de reaccio. A
meés aquesta frequencia ha de correspondre clarament al moviment que connecta els
reactius i productes. Finalment, les energies dels TS es corregeixen incloent correccions
zero-point (ZPE, en angles) i termodinamiques obtingudes a partir dels calculs de
frequéncies aixi com revisar la raonabilitat quimica del TS a partir d’'una geometria
coherent amb la reaccié esperada i el valor d’energia és consistent amb la barrera
esperada per al procés estudiat.

Finalment, en catalisi homogenia, és fonamental considerar U'efecte del medi en que
tenen lloc lesreaccions, ja que generalment es duen a terme en solucid. Per aquest motiu,
en aquesta tesi doctoral s’ha fet Us del model de solvatacié implicita PCM?® (Polarizable
Continuum Model, en angles). El model PCM representa el dissolvent com un continu
dielectric polaritzable que envolta la molecula d’interés, la qual es coltloca dins d’una
cavitat definida per la unié d’esferiques centrades en els atoms de la molécula. Aquest
enfocament evita la necessitat d’incloure explicitament molécules de dissolvent, reduint
significativament el cost computacional, perd mantenint una representacié
raonablement acurada dels efectes del medi. El PCM s’ha emprat tant en les
optimitzacions geometriques com en els calculs de frequencies i de correccions
termodinamiques, permetent obtenir dades energetiques que reflecteixen millor les
condicions reals de reaccié. Aquesta metodologia proporciona una descripci6 eficienti
realista dels efectes del dissolvent, essencial per reproduir amb fidelitat els mecanismes
de reaccié en catalisi homogénia, on Uestabilitzacié de determinats intermedis o estats
de transicio pot dependre fortament del medi de reaccié.
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4. Estudi teoric del rendiment catalitic d'un sol atom metatlic
suportat en la superficie Mo.C0-0.67 O* ML per la hidrogenacioé de
C0./CO a metanol

En aquest capitol es presenten els resultats obtinguts en la reaccié d’hidrogenacio de
CO,/CO a metanol catalitzada per un atom de Cu suportat en 2D-Mo,C publicats en un
article sota el de titol: “Enhanced Catalytic Performance of a Single-Atom Cu on Mo,C
toward CO,/CO Hydrogenation to Methanol: A First-Principles Study” de la revista Catalysis
Science & Technology dins del Volum 14 (pagines 6904-6916) de l'any 2024. Tota la
Informacié de Suport (IS) referenciada en figures o taules, al llarg d’aquest capitol es troba
al final d’aquesta tesi doctoral dins del Capitol 9 (pag. 171).

Les emissions de CO, contribueixen significativament al canvi climatic i a l'acidificacid dels
oceans. Fer-ne Us com a precursor per a combustibles pot ajudar a la transicié energéetica,
on la conversidé de CO, a metanol mitjangant hidrogen verd és un dels processos més
prometedor. El catalitzador Cu/Mo,CT, (MXene) supera en eficiéncia el sistema industrial
Cu/ZnO/Al,O3 per aquest proposit. Els resultats experimentals i els posteriors calculs DFT
publicats van mostrar que la interficie del catalitzador de Cu/Mo,CT, proporciona rutes de
baixa energia per a la hidrogenacié de CO, a metanol, on tant ’'atom de Cu com la superficie
de Mo,CT, participaven del mecanisme de reaccié. Aquest catalitzador facilitava
trencaments heterolitics successius de la molecula d’H(g), formant intermedis com ara
HCOO* HCOOH* i H,COOH* donant lloc a la formacié final del metanol. A més, la
formacio del CO era favorable, mitjancant la reaccid inversa de desplagament del gas
d'aigua (RWGS), la qual és competitiva en condicions de reaccié. Per tant, també quedava
oberta la possibilitat que tingués lloc la hidrogenacié del CO, com a ruta alternativa
d’aquests tipus de catalitzadors per tal d’obtenir metanol. En aquest capitol s’aborda
Uexploracié de rutes alternatives per la formacidé de metanol a partir de la hidrogenacié del
CO; aixicom ladel CO i la reaccio competitiva RWGS.
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4.1. Context experimental

La hidrogenacié directa del CO, cap a derivats de carboni es considera una tecnologia
emergent per tal de mitigar les emissions d’aquest gas i conforma la base de 'economia
d’un dels seus productes principals, el metanol.”?Mentre que els catalitzadors industrials
basats en Cu com el Cu-ZnO/AlL,O3%% sén eficients en convertir el gas de sintesi (barreja de
H,, CO i CO,) a metanol, en sén menys partint de mescles riques en CO,, especialment a
velocitats de reaccié més baixes.®*'° Utilitzant suports més especifics com ara el
Cu/Zr0O,,""3 el rendiment catalitic dels catalitzadors basats en Cu augmenta pero la seva
activitat i selectivitat és insuficient pel seu desenvolupament i posterior Us industrial. Tan
el suport, generalment un oxid, com la interficie metall-suport son factors essencials per
tal de controlar el rendiment del catalitzador.''® Els materials anomenats MXene, sén
materials bidimensionals inorganics formats per carburs, nitrurs i carbonitrurs de metalls
de transicioé que estan sorgint com a catalitzadors per aplicacions termocatalitiques'™® o
com a suports que afavoreixen les interaccions electroniques metall-suport.?°-2

En un estudi anterior,” el grup del Dr. Alexey Fedorov, el Dr. Christophe Copéret i el Prof.
Christophe Miiller, establert a UETH Zlrich (Suissa), va dissenyar una interficie metall-
suport a partir de nanolamines d’un MXene de molibde delaminat i dispers en un suport de
silice (M0,CT,/SiO,) amb un atom de coure suportat (Cu/Mo,CTx/SiO,). Aquesta interficie va
mostrar una taxa de formacié de metanol sis vegades superior en la hidrogenacid directa
de CO, en comparacié amb el catalitzador Cu/SiO,, i una major selectivitat cap al metanol,
és a dir, valors alts de conversié de CO, respecte la del CO. Per tal de sintetitzar aquest
catalitzador, van emprar la quimica organometallica de superficie per tal d’inserir un
precursor de coure a Mo,CT,/SiO,. El tractament del material sota atmosfera d’H, va
provocar la migracié de 'atom de Cu des de la superficie de la silice cap a les nanolamines
de Mo,CT.. A partir de 'espectroscopia operando infraroja de Fourier (DRIFTS, en anglés) i
la ressonancia magnética nuclear (NMR, en anglés) en estat solid utilitzant '*C marcat
isotopicament, es va confirmar la presencia d’intermedis de format i metoxi a la interficie
de Cu/Mo,CTels quals presentaven una major abundancia en comparacié amb la interficie
de referéencia Cu/SiO,. Aquesta diferencia, anava acompanyada per una activitat catalitica
més elevada pel catalitzador Cu/Mo,CT,/SiO, en comparacié amb el sistema Cu/SiO,.
Finalment, els espectres i les dades DRIFT mitjancant el CO com a molecula de sondeig
suggerien que l'augment de l'activitat catalitica de Cu/Mo,CT,/SiO, estava associat amb
una major fraccié de llocs amb caracter d’acid de Lewis; és a dir amb una naturalesa de
Cu’, a lainterficie Cu/Mo,CTy, la qual cosa també esta en concordanga amb els calculs de
DFT publicats® i que s’expliquen més endavant a la seccié 4.3 d’aquest capitol. Esbrinar
com el MXene-SAC (Cu/Mo,COx-SiO,, Figura 4.1 a) catalitza la hidrogenacié de CO,/CO, pot
proporcionar informacio rellevant sobre els catalitzadors basats en SACs i el paper que juga
la interficie de suport metallic en la hidrogenacié de CO,, en contrast amb els mecanismes
per als sistemes catalitics/industrials tipics basats en nanoparticules de coure suportades
com el Cu/ZnO-Al,Os (Figura 4.1 b)."®
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Cu-NP

VS Zn0O
SiO, AL, O,

Figura 4.1. (a) Representacié del sistema catalitic (Cu/M02CO«-SiO2) utilitzat en aquest estudi, vs. (b) la
representacio del catalitzador basat en Cu-NPs (Cu/ZnO-Al203) utilitzat habitualment.

4.2. Detalls computacionals

Tots els calculs DFT es van realitzar utilitzant el paquet de simulacié Vienna Ab initio
Simulation Package (VASP)***2 amb una energia de tall (cutoff energy, en anglés) de 500 eV.
Les estructures es van optimitzar mitjangant el metode d'ones augmentades per projector
(PAW, en anglés) que utilitza un conjunt de bases d'ones planes amb pseudopotencials,*3
i fent Us dels pseudopotencials oficials de VASP,*®i el funcional d'estimacié d'error bayesia
amb correccions de van der Waals (BEEF-vdW).%® En el context del treball actual, altres
grups de recerca també han realitzat estudis computacionals, on han avaluat la
hidrogenaci6 del CO, a metanol. Studticollaboradors van comparar elrendiment del BEEF-
vdW amb el funcional RPBE per a la reaccid catalitzada per una superficie esglaonada
(stepped, en angles) de coure,® mostrant que la selectivitat respecte al CO i al CO, en la
formacié de metanol només es descriu correctament amb BEEF-vdW en contrast amb
altres funcionals utilitzats habitualment com el RPBE. En aquest cas es realitzen calculs no
polaritzats per espin. El criteri de convergencia (EDIFF) per a la funcié d’ona es va establir
en un valor de 107° eV. Els criteris de convergéncia per a la relaxacié idnica es van fixar en
normes de forces inferiors a 0.01 eV A~". Per relaxar els ions es va utilitzar l'algorisme de
gradient conjugat (IBRION = 2). La malla de punts-k de tipus Monkhorst-Pack® amb un
mostreig de 3x3x1 es va utilitzar per a avaluar la zona de Brillouin. Els models de
catalitzadors es van iltlustrar utilitzant el programa de visualitzacié tridimensional Atomic
Simulation Environment (ASE) per a models estructurals.®® L'energia de les molécules
aillades en fase gas es va determinar mitjangant un calcul puntual, situant cada espécie en
una caixa amb dimensions de 15x15x15 A. El métode de banda elastica amb imatge
d’escalada (climbing-image nudged elastic band, CI-NEB, en anglés)* es va utilitzar per tal
localitzar tots els estats de transicid (TS) mitjancant vuit imatges intermédies. A
continuacio, totes les estructures TS es van refinar amb els mateixos criteris de
convergencia que pels minims. En tots els perfils d'energia, els valors es van calcular i
referenciar respecte a l'energia dels reactius inicials (kJ mol‘1). Esvan calcular correccions
termodinamiques utilitzant termodinamica estadistica a 503.15 K i valors de pressié de 5
bar (CO,, H,0), 15 bar (H,) i 2.5 bar (CO, CH,;OH) per tal de construir els perfils d'energia de
Gibbs. L'energia de Gibbs de les especies en fase gasosa es va calcular considerant
contribucions translacionals, rotacionals i vibracionals (kJ mol'1). En canvi, només es van
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considerar les contribucions vibracionals de les espécies adsorbides. Finalment, es va
emprar un algorisme*™** per realitzar l'analisi de Bader, determinant la carrega total
associada a cada atom i definint les superficies de flux zero que delimiten els volums de
Bader.

4.3. Modelatge de la superficie catalitica Cu/Mo0,C-0.67 O* ML

Els calculs peridodics de DFT es van dur a terme per tal de comprendre millor la naturalesa
dels llocs de Cu® i també per entendre millor la interaccid entre el Cu i les nanolamines de
Mo0,CO,. El modelatge previ de Uestructura del catalitzador Cu/M0,COx fou realitzat al
nostre grup per UEstefania Diaz, en el marc de la seva tesi doctoral.*® Es va utilitzar una cetla
unitat de dimensions 3x3 derivada d'una lamina superficial de Mo,C (001) que contenia
dues capes de Mo a les parts superior i inferior i una capa al mig de carboni, en
concordanga amb l'estequiometria del material. En primer lloc, es van construir models on
1i4 atoms de Cu es van suportar a la superficie 2D-Mo,C (3x%3) respectivament, per tal de
generar les estructures respectives de Cu/2D-Mo,C (Figura 4.2, Model 1a) i Cus/2D-Mo,C
(Figura 4.2, Model 1b).

Model 1a

Model 1b

Figura 4.2. Estructures optimitzades corresponents d’un atom de Cu suportat en 2D-Mo2C (a) Cu/2D-Mo2C i de
quatre atoms de Cu en 2D-Mo2C (b) Cus/2D-Mo02C.

Tal i com es mostra a la Figura 4.3 (a-d), pel sistema d’ 1 atom de Cu suportat es va
considerar la coadsorcié d’O* en diferents proporcions: 2/9, 5/9, 6/9 i 7/9 de monocapa
d'oxigen atomic (O* ML) per atom de Mo superficial, denominats Models 2, 3, 4 i 5,
respectivament. Aquestes cobertures serveixen per modelar diversos estats d'oxidacio de
les nanolamines de M0,COy del sistema experimental sota condicions de reaccid, on la font
d’O* és el CO,, tal com determinaven els analisis experimentals®*® XANES i XPS del
catalitzador Cu/Mo,CT,/SiO,.
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Model 2 Model 3

() Model 4

Model 5

Figura 4.3. Estructures optimitzades corresponents amb un atom de Cu suportat i considerant les diferents
cobertures d’oxigen (O* ML): 2/9, 5/9, 6/9i7/9, donant lloc als Models 2, 3, 4i 5, respectivament.

La caracteritzacié de la interficie a nivell computacional es va realitzar mitjangcant dues
estrategies complementaries. En primer lloc, es van comparar les energies d'adsorcié d’H,
mitjangant l'avaluacié de l'adsorcié dissociativa d’aquest formant espécies d'hidrogen
atomic (H*) sobre 4 sistemes catalitics: Cu (111), Cu/2D-Mo,C, Cus/2D-Mo.C i Cu/2D-
Mo0,C-0.67 O* ML. Sobre el Cu (111), UH* s'adsorbeix al forat de simetria hcp (hexagonal
close packed, en anglés) amb una energia d’adsorcié de -0.3 k) mol™’, mentre que a Cu/2D-
Mo,C, Cus/2D-Mo,C i Cu/2D-M0,C-0.67 O* ML (Models 1a, 1b i 4), U'H* s'adsorbeix a la
interficie metall-suport (Figura 4.4 a-c, Cu/2D-Mo0,C) amb les energies d’adsorcié
electronica respectives de -34, -28 i —27 k] mol™" respecte a la molécula de H, en fase gas.
Per tant s'observa una adsorcié d’H* més forta a totes les interficies Cu/2D-Mo,C
avaluades en comparacié amb la superficie de Cu (111), fet que coincideix amb els
resultats experimentals® de desorcié programada per temperatura (TPD, en anglés) de U'H,
(Figura 4.4 d). Aquests resultats TPD van mostrar una temperatura més alta per a la desorcio
d'H, per als catalitzadors Cu/Mo.CTx en comparacié amb el catalitzador de referéncia
Cu/SiO; (modelat mitjancant la superficie de Cu (111) en els calculs DFT). Comparant els
diferents models Cu/Mo,C, en un principi, el Model 4 representa millor els sistemes
experimentals que el Model 1 perque el Mo esta oxidat en els catalitzadors Cu/Mo,CT./SiO,
segons els resultats de XANES i XPS esmentats anteriorment.
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(a)

Model 1a
Eads =-34 k) mol™!

TCD signal (a.u.)

Model 1b
Eads =-28 k) mol™

T
0 50 100 150
Temperature (°C)

Model 4
Eads =-27 k) mol™!

Figura 4.4. (a, b, ¢) Hidrogen atomic (H*) adsorbit a la interficie metall-suport en els Models 1a (Cu/Mo2C), 1b
(Cua/Mo02C) i 4 (Cu/M02C-0.67 O* ML) amb les energies electroniques d’adsorcié respectives usant com a
referéncia la molécula d’H2. (d) Resultats experimentals de TPD d'H2: desorcié d'hidrogen programada per

temperatura després de la saturacioé en 5% H/Ar.

A continuacid, es mostra 'avaluacié de l'adsorcié del CO com a molécula de sondeig, el
qual s'adsorbeix preferentment sobre el Cu en els Models 1-5 (Figura 4.5 a-d) amb energies

d’adsorci6 de -62, =77, -70, -89 i -83 k) mol™, respectivament.

(Model 4) Eads = -89 kJ mol™’

B

(Model 5) Eads = -83 kJ mol™’

(a)

(Model 1a) Eads = -62 kJ mol™"

(b)

© (Model 2) Eads = -77 k) mol™’
c

(Model 3) Eads =-70 kJ mol™’

Figura 4.5. (a-e) Monoxid de carboni (CO*) adsorbit en 'atom de Cu en els Models: 1a (Cu/Mo2C), 2 (Cu/Mo2C-
0.22 O* ML), 3 (Cu/Mo02C-0.55 O* ML), 4 (Cu/M02C-0.67 O* ML) i 5 (Cu/M02C-0.78 O* ML) amb les energies

d'unid electronica respectives.



Capitol 4. Estudi teoric de la hidrogenacié de CO2/CO a metanol

Segons el calibratge mitjangant superficies de sistemes de referencia amb estats
d’oxidacié coneguts (Cu, CuO i Cu,0), i a partir del calcul de la carrega de Bader i els
possibles estats d’oxidacio resultant del Cu (Figura 4.6 a), els atoms de Cu en els models 4
i 5 presentaven estats d'oxidacio de +0.6 i +0.5, és a dir, és en aguests models on el Cu té
un caracter cationic (8%), més substancial (Figura 4.6 b). Els calculs d’adsorcié del CO en
aquests models, van mostrar una energia d’adsorcié del CO més alta i un desplagament de
la vibracio de Uenllag C=0 cap a frequencies més altes (blue shift, en angles) respecte de
la molecula de CO en fase gas. També es va calcular la frequencia del CO adsorbit en les
superficies de referencia Cu (111) i Cu20 (111). La vibracié del CO sobre la superficie Cu
(111) es desplagava cap a freqliencies més baixes (red shift, 2.020 cm™, en anglés,) mentre
gue sobre la superficie Cu,O (111) es desplagava cap a freqliéncies més altes (2.093 cm™).
El valor d’aquesta ultima freqlieéncia és comparable a la freqiencia del CO adsorbit en els
Models 4-5 esmentats anteriorment, confirmant que el caracter cationic del Cu desplaca
la freqiiéncia del CO cap les més altes en concordancga amb els resultats experimentals®
(Figura 4.6 c).

Despres d’adsorbir CO
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Figura 4.6. (a) Correlacio lineal entre els possibles estats d’oxidacid i les carregues de Bader corresponents a
l’atom de Cu amb un CO* adsorbit en els models de Cu/2D-Mo.C amb les diferents quantitats d’oxigen
coadsorbits. (b) Estructures optimitzades per al CO adsorbit als models 4 i 5 amb el caracter Cu(d*) més
substancial, les respectives distancies d'enllag C=0 i energies d'adsorcié de la molécula de CO (E,45)- (€)
Espectres d'espectroscopia DRIFT després de la desorcié de CO a diferents temperatures.

Finalment, comparant tots els resultats tedrics amb la caracteritzacioé experimental, vam
confirmar que els models tedrics amb una alta superficie d’oxigen mostraven una adsorcié
de CO més forta, un desplacament a frequencies de C=0 més altes a l'adsorbir-se i un
elevat caracter cationic en l'atom de Cu’. Aquests resultats van suggerir que el model
catalitic 4 (Cu/2D-M0,C-0.67 O* ML) és el que esta més d'acord amb la caracteritzacié
experimental. Pel que fa al mecanisme concret de la hidrogenacié de CO i CO; i la
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participacio de diversos llocs actius del model emprat (atom de Cu, interficie Cu-Mo,COy i
suport) continuava sent una questio oberta i s’aborda en profunditat en aquest capitol.

Per tant, en aquest capitol, emprem calculs de DFT per tal respondre als aspectes
mecanistics més rellevants mitjangant un extens analisi del mecanisme d’hidrogenacié de
CO0,/CO a metanol i la reaccié RWGS catalitzada pel catalitzador Cu/M0,C-0.67 O* ML.2°46
L'avaluacio dels perfils d'energia revela aspectes crucials de Uactivitat catalitica del Cu-
MXene, com ara el paper de cada component catalitic, l'atom de Cu, la interficie i el suport,
a més de contribuir a comprendre el material en relacié en la seva reactivitat i selectivitat
en la sintesi de metanol a partir de CO,/CO i H,.

4.4. Analisi mecanistic

Per tal d’estudiar el mecanisme de reaccio6 pel sistema Cu/M0,CO,, vam emprar el Model
4, amb una quantitat fixa d’oxigen co-adsorbit de 0.67 O* ML, ja que és el que esta més en
concordanca amb els resultat experimentals. Partint d’aquest sistema, es va avaluar
ladsorcié del Cu en dos llocs de la superficie Mo,COx. El primer lloc d’adsorcid, avaluat
anteriorment,? consistia en un forat de simetria de tipus hcp basat en tres atoms de Mo
mentre que en el segon lloc addicional,*® el Cu ocupava una posicio pont entre dos atoms
de Mo. Aquesta Ultima estructura és més estable en 17 k) mol™ que la primera i per tant es
va utilitzar com a referencia per a la construccio del perfils energetics que es presenten al
llarg d’aquest capitol. A partir d’aqui, es va avaluar la formacié de metanol, CO i aigua a
partir de CO; i H,, catalitzada per la superficie Cu/2D-M0,C-0.67 O* ML (Figura 4.7 a),
considerant els possibles camins de reaccio (Figura 4.7 b). Cada tram avaluat, es descriu
en funcid de les barreres energetiques i les energies de reaccid calculades mitjancant la
localitzacié dels intermedis i estats de transicié corresponents. En primer lloc es van
explorar els mecanismes corresponents a la hidrogenacio directa del CO, (A). Com que
experimentalment es va trobar que el sistema Cu/Mo,CO, formava CO en condicions de
reacci6 d'hidrogenacié de CO, mitjangant la reaccié de RWGS, també vam comprovar la
viabilitat de la hidrogenacio de CO a metanol (B), ja que és una altra via operativa potencial
per catalitzar metanol mitjangant CO com a intermedi de reaccid. Finalment, també es va
avaluar la RWGS (C), que competeix amb la reaccié d’hidrogenacié del CO, a metanol, on
les successives transferencies d'hidrogen a O* produeixen aigua (H.O%*).
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Model comparat amb experiments

Atom sol: Cu (+3)

Cobertura de 0.67 O* ML

Examinat paper jugat pel Cu i la interficie

SN

A. Hidrogenacio de CO
(b) Hz 14 2

1. CO,+H, CSPHCOO* +H* E{> H,CO0*+2H*=) H,CO* +OH*+H* =) H3CO* +H* C=> H,COH*
H
J
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Figura 4.7. (a) Estructura optimitzada corresponent amb el sistema catalitic de referéncia (Cu/M0.C0O-0.67 O*
ML) utilitzat en aquest capitol, on els atoms estan representats per colors (Cu-ocre, Mo-blau, O-vermell, H-
blanc, C-gris). (b) Resum dels reactius (blau), intermedis (negre) i productes (vermell) implicats en cadascun
dels diferents mecanismes de reaccié reportats en aquest estudi, corresponents a la hidrogenacié de CO:z (A) i
de CO (B) aixi com la reaccié competitiva del RWGS (C).

4.4.1. Hidrogenacié de CO, a metanol

Aquesta seccid resumeix les vies més factibles localitzades per a la sintesi de metanol a
partir de CO, i H, (Figura 4.7 a, A1-A2) a través dels estats intermedis i de transicido més
rellevants, alhora que es racionalitzen i es comparen amb les observacions experimentals.
Més endavant, alguns estats de transicio s'analitzen amb detall a la seccid 4.5 de Uanalisi
de carrega de Bader (vegeu més avall).

- Ruta A1

El perfil energétic de la primera ruta® de la hidrogenacié de CO, a metanol avaluada (A1) es
mostra a la Figura 4.8. La primera etapa estudiada correspon a la interacci6 exoenerggtica,
de només 14 kJ mol™", dels dos reactius inicials (CO,, H,) amb el model. Les geometries
del CO, i 'H, varien molt poc a Uinteraccionar amb la superficie. A partir d’aquestes dues
molécules s’obté el format (HCOO*) i UH* adsorbit. Cal destacar que U'especie HCOO* ha
estat detectada mitjancant espectroscopia DRIFT i de ressonancia magnetica nuclear de
3C. En els calculs, aquest pas ocorre via un estat de transicid (TS1) que té associat una
barrera d'energia de 103 kJ mol™", que es pot interpretar i caracteritzar (vide infra) com la
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ruptura heterolitica de H, assistida per la molecula de CO,. En el TS1, el CO, es corba
fortament (angle £0-C-0O és aproximadament de 125°) i un del dels oxigens del CO,
interacciona amb un atom de Mo del Mo,COx. La molécula de H, es trenca heteroliticament
formant simultaniament dos nous enllagos: C-H i Cu-H. En aquest pas el H, es pot
considerar quimisorbit a la superficie de 2D/M0,C-0.67 O* ML mentre que el CO, prové de
la fase gas, per tant es pot classificar com un tipus Eley-Rideal.*” En l'intermedi resultant,
el format (HCOO¥*) esta coordinat n® a la interficie de Cu/2D-Mo0,C-0.67 O* ML de manera
que un O* del format esta coordinat al Cu i l'altre O* al Mo. Latom H* roman adsorbit a la
interficie de Cu/2D-Mo,C-0.67 O* ML. Les especies HCOO* poden reorientar-se per
coordinar ambdos dels seus atoms d’oxigen al Mo de la superficie en un procés assequible
energeticament, mitjancant Uestructura TS2 (52 kJ mol”), probablement a causa de la
major oxofilicitat del Mo comparat amb el Cu. Aquesta migracio de les especies HCOO* a
la superficie permet estabilitzar les espécies dioximetile (H,COO*), tali com es discuteix a
continuacio. Estudis DFT anteriors de la hidrogenaci6é de CO, a metanol catalitzada per
superficies o aliatges de Cu proposaven que la formaciéo d’H,COOH* a partir de les
espécies HCOO* procedia a través de l'acid formic (HCOOH*).2 En canvi, en la nostre cas,
hem identificat una via que condueix a la formacié d’H,COO* a partir de les especies
HCOO* amb una energia similar a la de la literatura, que inclou la transferencia d’un
hidrogen al format coordinat n® a través del TS3. En aquest TS, 'H, es trenca
heteroliticament produint especies H,COO* i H*, és a dir, formant enllagos C-H i Cu-H de
manera semblant a com té lloc via el TS1. EL TS3 té la barrera d'energia més alta (141 kJ
mol™") per aquest mecanisme de la hidrogenacio directe de CO, a metanol, per tant, és
probablement el TS limitant de la velocitat. A continuacio, la formacié del metanol a partir
de les especies H,COO* i H* procedeix a través del formaldehid (H,CO*) i U'espécie hidroxi
(OH*). Aquest pas implica la ruptura de U'enllag C-O de 'H,COO* mitjangant la formacid
d’especies OH* a partir d’'un dels hidrogen adsorbits a la interficie Cu/M0,C-0.67 O* ML
amb una barrera d’energia de tan sols 16 k) mol™" (TS4). En el TS5 posterior, amb una barrera
d’energia de 37 k) mol™", la transferéncia del H* de 'OH* cap al H,CO*, condueix a 'espécie
metoxi (CH;0%) i un atom d’O*. Aquest intermedi de reaccio té una energia de -273 kJ mol™’
respecte els reactius inicials, i probablement aquesta alta estabilitat explica l'observacio
d'aquestes especies en els experiments d’espectroscopia infraroja de transformada de
Fourier (FTIR, en anglés) i de ressonancia magnética nuclear.” La regeneracio de l'espécie
OH* es produeix mitjangant la reaccié d’H* amb 'atom d’O* a la interficie entre el Cu i el
2D-M0,C-0.67 O* ML. Aquest TS6 té una barrera energética de 89 kJ mol™". L'Gltim pas
genera metanol per transferéncia de protons del grup OH* a UTOCH3* mitjangant el TS7 i
requerint 57 kJ mol™". L'espécie CHs;OH* resultant es troba a -243 kJ mol™" al diagrama
d'energia. La desorcié del metanol requereix 87 kJ mol™". Finalment, l'atom d’O* adsorbit
forma aigua al reaccionar amb H* co-adsorbit, tal i com es descriu a la Informacié de
Suport del Capitol 9 (Figura-IS 4.1) i en la seccié corresponent a la reacciéo RWGS, explicat
amb detall a la secci6 4.4.4 (vegeu més endavant).
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Figura 4.8. Perfil energetic (A1) per a lareaccié de CO:2 i 2Hz per formar metanol a partir d'espécies H.COO*. Les
energies computades per obtenir el perfil energetic (estats minims i de transicié (enquadrats)) fan referéncia a
la suma dels reactius inicials i les energies del catalitzador en kJ mol™ (E,;).

- Ruta A2

El perfil energétic resultant de la segona ruta*® caracteritzada per a la hidrogenacié de CO,
(A2) es mostra a la Figura 4.9 i analitza les espécies obtingudes a partir del HCOO™* descrit
anteriorment (A1). La seva posterior escissid, d'un dels enllagos C-O, forma HCO* i O* amb
una barrera energética de 92 kJ mol™ (TS2). ELHCO* resultant esta enllagat al centre del Cu
a través d’atoms d’oxigen amb un H* (hidrur metallic) adsorbit a la interficie Cu/Mo,COy
(HCO-s1*) produit durant Uescissio heterolitica d’H,(g). Posteriorment, es forma OH* quan
es combinen els atoms adsorbits O* i H*. La formacié del grup OH* és necessaria perque
participa en passos d’hidrogenacio posteriors, descrits més endavant. Aquest pas ha de
superar una barrera d'energia de 70 k) mol™" (TS3). El mecanisme segueix amb la rotacié de
U'espécie HCO* (TS4) sobre la superficie donant lloc a 'espécie HCO-s2* que requereix una
energia d’11 kJ mol™, la qual facilita el pas seglient de migracié al centre de Cu. Aquest pas
(TS5) forma 'espécie HCO-Cu* i té una barrera d'energia de 85 kJ mol™". Tot seguit, lTHCO-
Cu* pateix una lleugera rotacié amb una energia d’uns 0.3 kJ mol™" (TS6), formant Uespécie
HCO-Cu-rot* i que facilita la seva hidrogenacié posterior. La nova configuracié afavoreix la
transferéncia d’un proté des de la superficie OH* al grup HCO* (TS7), amb una barrera
d’energia de 2 kJ mol™", formant O* i HCOH*, respectivament. Després, la molécula H,(g)
es trenca sobre O* i HCOH* a través d’un estat de transicid heterolitic (TS8) tipus Eley-
Rideal amb una barrera d'energia de 87 kJ mol™" produint OH* i H,COH*, respectivament.
Aquest pas és el segon més energeticament exigent d’aquest perfil d'energia. En
Uestructura resultant, el grup OH* queda enllagat la superficie de Mo,COy, mentre que
Uespecie H,COH* s’uneix al centre de Cu. Finalment, el metanol s’obté facilment
mitjangant una transferéncia de protd del grup OH* a H,COH (TS9), amb una barrera
d'energia de 61 k) mol™" que forma O* i CH;OH*. En aquesta estructura, el CH,;OH* roman
coordinat el centre de Cu. A continuacio, el metanol es pot desorbir, amb un cost energétic
de 99 kI mol™", i l'aigua es pot formar facilment amb Uoxigen restant a la superficie (seccié
4.4.4). També vam obtenir el perfil d’energia de Gibbs d’aquest mecanisme (Figura-IS 4.2),
el qual manté la tendencia del perfil electronic. La diferéncia més notable entre els dos
perfils rau en les barreres d'energia que impliquen l'addicié o eliminacié d'una especie en
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fase gas, a causa de la major contribucié entropica d’aquestes espécies a l'energia de
Gibbs. Aixo passa quan les moléecules entrants en fase gasosa reaccionen a la superficie,
com ara el CO, o 'H,, augmentant la barrera d’energia de Gibbs a causa de la penalitzacio
entropica, i amb la desorcio dels productes, com el CO o el metanol i H,O, els quals son
favorables entropicament i donen lloc a energies de Gibbs més favorables en comparacié
amb les energies electroniques.
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Figura 4.9. Perfil energétic (A2) per a la reaccié de COzi 2H2 per formar metanol a partir d'especies HCOO*. Les
traces guionades mostren el pas compartit amb el perfil (A1). Les energies computades per obtenir el perfil
energetic (estats minims i de transicié (enquadrats)) fan referéncia a la suma dels reactius inicials i les energies
del catalitzador en kJ mol™ (E.;).

Finalment, es pot considerar la ruta A3, la qual ocorre mitjangant la formacié d'acid formic
(HCOOH?*), seguida de la seva hidrogenacié (H,COOH?*) i posterior escissié a formaldehid
(H,CO*).*® Tal com s’ha descrit anteriorment, aquests passos de reaccié presenten
barreres energetiques més elevades que les vies anteriors; i aixi doncs aquesta via (A3) es
descriu a la Informacié de Suport corresponent al Capitol 9 (Figura-IS 4.3).

En resum, els calculs de DFT suggereixen els intermedis i els estats de transicié més
probables i permeten proposar perfils energétics assequibles energeticament per a la
hidrogenacié de CO, a metanol catalitzada pel model de Cu/2D-Mo0,C-0.67 O* ML. La
interficie entre 'atom de Cu i la superficie resulten claus en les reaccions d'hidrogenacié
de CO,. Tant l'atom de Cu com el suport participen en el mecanisme de reaccié reduint les
barreres energetiques pels successius trencaments heterolitics de H, necessaris per
formar les especies HCOO*, H,COO* i H,COOH*, simultaniament amb H* adsorbit. El
mecanisme més factible és el que evita la formacio del dioximetile, el qual és el pas més
exigent en la ruta d’hidrogenacid A1. Per tant la via energética més favorable (A2) forma
metanol a través de U'escissié del format en HCO* i O*, seguida de la hidrogenacié d’HCO*
a HCOOH*, H,COH* per formar metanol. Les vies avaluades comparteixen passos critics i
barreres d’energia similars. Finalment, els intermedis de reaccié més fortament adsorbits
determinats pels nostres calculs DFT van ser HCOO* i CH,0%* és a dir, els mateixos
intermedis observats en els experiments d'espectroscopia DRIFT operando i de NMR.*
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4.4.2. Hidrogenacié de CO a metanol

Aqguesta seccio avalua la formacié de metanol a partir de CO i H, i descriu les energies de
reaccio i els perfils energetics obtinguts de les vies considerades (Figura 4.7 a, B). En un
estudi previ, vam mostrar®® que el CO* es forma facilment activant directament el CO,
adsorbit a la interficie Cu/2D-Mo0,C-0.67 O* ML, donant lloc a les especies CO* i O* La
primera part del perfil energetic mostra com el CO, s’adsorbeix i la seva preactivacio
mitjangant una flexié que condueix a una estructura anomenada 5-CO; amb un angle (£O-
C-0) d’aproximadament 136° i una barrera d'energia de 35 k) mol™", mentre que la posterior
activacio a partir de Uescissié d’un dels enllagos C-O té una barrera de tan sols 3 kJ mol™".
Aixi doncs, com que el CO és un producte experimental i la seva formacio és altament
factible, el mecanisme per hidrogenar el CO* a metanol és una ruta que requereix meés
investigacid i els resultats obtinguts es descriuen a continuacio.

Un cop format el CO, vam considerar la seva posterior hidrogenacié a metanol a través dels
intermedis: COH* (B1) o HCO* (B2, B3).%® La formacié del COH* es produeix a l'atom de Cu
mitjancant la transferéncia d’hidrogen a la molecula de CO*. La via de COH* (Figura 4.7 a,
B1) procedeix mitjancant hidrogenacions posteriors a les especies HCOH*, H,COH* i
metanol a partir del trencament heterolitic d’Hx(g) o transferéncies de H* adsorbits a la
interficie del Cu/Mo0,C-0.67 O* ML i de protons dels grups OH* adsorbits a la superficie.
Com que a nivell termodinamic els mecanismes i intermedis obtinguts per la ruta COH*
(B1) presenten energies més altes en comparacié amb els altres (d'uns 60-80 kJ mol™), no
vam realitzar calculs addicionals d'estats de transicié per a aquesta via. Per contra, vam
avaluar tres possibles mecanismes que ocorren via Uintermedi HCO* (Figura 4.7 a, B2-
B2sup-B3). Aquests mecanismes difereixen en U'energia d’estabilitzacié dels intermedis i
en la participacié del suport en el mecanisme de reaccié. Els tres perfils energetics
corresponents, que en aquest punt només consideren les energies dels intermedis de
reaccio, es mostren a la Figura-IS 4.4. L’especie HCO* formada esta enllagada al centre de
Cu, i també es forma un grup OH* a la superficie Cu/2D-Mo,COx a causa de l’'escissi6 del
CO,. Aquest procés implica els mateixos estats de transicié en les rutes avaluades per
formar els intermedis posteriors HCOH* i H,CO*.

- RutaB2

La Figura 4.10 mostra el perfil energetic corresponent a la formacié de metanol a partir de
Uespecie HCO™* (B2) a través de diferents intermedis i estats de transicié (TS) localitzats.
Cal mencionar que la darrera part del perfil és compartida amb la ruta descrita
anteriorment per a la hidrogenacio del CO, en el pas on es genera U'espécie HCO* (A2). El
primer pas del mecanisme B2 és l'escissi6 heterolitica de 'H,(g) mitjangant el mecanisme
Eley-Rideal, que permet obtenir OH* i un atom d’H* adsorbit a la interficie Cu/M0,COyx,
amb una barrera energética de 96 kJ mol™" (TS3). L’estat de transicié posterior per formar
HCO* mitjancant la reaccié de H* i CO* (TS4) requereix 102 kJ mol™" i és el pas més
energeticament exigent del mecanisme. Després de formar les especies HCO* i OH*, el
mecanisme es bifurca en dues vies (B2, B2-sup) a la superficie Cu/2D-M0,C0O-0.67 O* ML.
A la primera ruta (B2), a través de U'especie HCOH®*, la reactivitat té lloc al centre de Cu.
Aquesta via presenta les energies més favorables pel que fa als estats de transicid i a les
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energies de reaccid per produir metanol. Per tant, és la ruta descrita i representada a la
Figura 4.10. Laltra via (B2sup), que transcorre pel suport, es descriu a la Informacié de
Suport del Capitol 9 (Figura-IS 4.5), ja que és menys favorable energeticament. Un cop
obtingudes les espécies HCO* i OH*, el mecanisme B2 forma l’especie HCOH* mitjangant
una transferencia de proté de UOH*al HCO*. Tanmateix, primer cal una lleugera rotacié de
l'especie HCO* al voltant del centre de Cu per tal de facilitar la transferencia posterior.
Aquesta rotacié té un cost energéetic de 0.3 kJ mol~" (TS5). Després, la nova configuracio
permet la transferencia de proté de 'OH* adsorbit al Mo,C al grup HCO* (TS6), amb una
barrera energetica de 2 kJ mol™". Quan una segona molecula d’H,(g) entra en el cami
reactiu, mitjancant la seva fisisorcio, el sistema s’estabilitza molt lleugerament, alliberant
2 kJ mol™". Posteriorment, té lloc la ruptura de la molécula d’H,(g) a través d’un estat de
transicié heterolitic (TS7) de tipus Eley-Rideal, amb una barrera energética de 87 kJ mol™",
formant espécies H,COH* coordinades al Cu i un grup OH* enllagat al suport. Aquest pas
és el segon més exigent energeticament d’aquest perfil energetic. Finalment, s’obté el
metanol mitjangant una ultima transferéncia de prot6 del grup OH* cap a U'espéecie H,COH*
amb una barrera energetica de 61 kJ mol™ (TS8). ELmetanol queda adsorbit al centre de Cu.
Finalment, la desorcié del CH;OH* té lloc tal com s’ha descrit préviament pel perfil A2. EL
perfil energetic resultant confirma la viabilitat d’aquest mecanisme de reaccio per a la
hidrogenacié del CO. Novament, el perfil d’energia de Gibbs (Figura-IS 4.6) manté la
mateixa tendencia que el perfil electronic. Mostra les mateixes diferencies descrites
anteriorment en que les correccions entropiques tenen més impacte per les espécies en
fase gas. L’analisi de frequéncies va confirmar la naturalesa de tots els estats de transicio
mostrats al perfil electronic, excepte per la dissociacié del CO, (TS2), on no es va trobar cap
punt de sella, és a dir, la transicié era energeticament més baixa en Gibbs que els
respectius reactius segons 'energia de Gibbs. Aix0 suggereix que la dissociacié del CO, és
practicament espontania després de la formacio del CO, corbat, amb un enllag C-O
allargat fins a 1.46 A.

E,e (k) mol?)
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Figura 4.10. Perfil energéetic (B2) per a la reaccié de COz i 2H2 per formar metanol a partir de l'especie HCOH*.
Les traces guionades corresponent a l’activacio de CO2 a CO*+0O* i s6n passos comuns per a tots els perfils.
Les energies computades per obtenir el perfil energétic (estats minimside transicié (enquadrats)) fan referencia
a la suma dels reactius inicials i les energies del catalitzador en k) mol™ (E,.¢;)-
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- Ruta B2+B2sup

La Figura 4.11 mostra l'Gltima ruta d’aquesta seccid, anomenada B2+B2sup. Aquesta ruta
inclou les vies anteriors a través de lintermedi HCOH* (B2, B2sup) connectades
mitjancant un estat de transicid (TS6). Aixi, aquesta via forma U'especie HCO* al suport
(Figura-IS 4.5), seguida de la seva hidrogenaciéo a HCOH* sobre el Cu (Figura 4.10).

Aquest mecanisme comenca amb la migracié de CO* des del Cu cap a la superficie de
Mo,C, on la seva estabilitzacié augmenta considerablement, ja que el procés allibera 72 kJ
mol™". En Uestructura resultant, 'atom de C del CO* s’enllaga a un dels llocs d’adsorcié hcp
de la superficie de Mo,C, on la seva desorcié té un cost energetic de 152 kJ mol™", molt més
altque no pas l'energia de desorcio del CO adsorbit a ’'atom de Cu. A continuacid, una nova
molécula d’H,(g) s’incorpora al cami de reacci6. A diferéencia de les vies avaluades
previament, la seva activacio es produeix mitjancant un estat de transiciéo homolitic (TS3) a
través d’un pas Eley-Rideal, amb una barrera energética de 107 kJ mol™", formant un parell
d’enllagos H-Cu. La preferencia per U'escissio homolitica de 'H, és probablement deguda
a la distancia entre el grup CO* i la interficie Cu (3.165 A), que impedeix una escissié
heterolitica de la molecula d’hidrogen. Un cop la molécula d’hidrogen s’ha activat, forma
dos atoms H* Un primer H* es transfereix des de la interficie Cu/M0,COy cap al CO¥*, tot
formant HCO* amb una barrera energetica de 122 kJ mol™" (TS4). Posteriorment, vam
considerar la formacio de UOH* per transferéncia del segon H* la qual té una barrera
energetica de 40 kJ mol™" (TS5). Aixi, la seqiiéncia d’etapes corresponents a la quimica
computada al suport (etiquetes liles, Figura 4.11) finalitza quan s’obtenen les especies
HCO* i OH* co-adsorbides als llocs d’adsorcid hcp del Mo,C. En general, aquesta ruta
permet la formacié de Uintermedi HCO* mitjangcant una de les barreres energetiques més
baixes obtingudes.

El seguent pas connecta la via HCOH* del suport (B2sup) amb la via HCOH* (B2). Aquest
estat de transicié (TS6) es correspon amb dos processos simultanis: la migracié de
Uespécie HCO* cap al Cu i la formacié d’OH* prop de la interficie Cu/Mo,CO.. Aquest pas
requereix una barrera energética de 85 kJ mol™". En aquest punt, les reaccions posteriors
que condueixen al metanol involucren directament el centre de Cu (etiquetes taronges,
Figura 4.11), tal com s’ha descrit anteriorment en la seccié de la via HCOH (Figura 4.7 a,
B2). Aixi doncs la participacié conjunta de la quimica computada al suport i al metall, és
possiblement un altre mecanisme viable per obtenir metanol, tot i els valors més elevats
d’algunes barreres energetiques, concretament 107 i 122 kJ mol~" pels passos d’activacié
de Uhidrogen i la formacié del HCO*, respectivament. El perfil final d’energia de Gibbs
(Figura-IS 4.7) també va ser analitzat, mantenint les tendéencies del perfil d’energia
electronica.
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Figura 4.11. Perfil energetic (B2+B2sup) per a la reaccié de CO2 i 2H2 per formar metanol a partir d'especies
HCOH* al suport (etiquetes morades) a espécies HCOH* al centre de Cu (etiquetes taronges). Les traces
guionades corresponent a l'activacié de CO2 a CO*+0O* i sén comuns per a tots els perfils. Les energies
computades per obtenir el perfil energétic (estats minims i de transicié (enquadrats)) fan referéncia a la suma
dels reactius inicials i les energies del catalitzador en kJ mol™ (E.;).

Els altres perfils energéetics a través de l'especie HCO* es descriuen a la Informacié de
Suport del Capitol 9 a causa de les seves barreres energetiqgues més altes. Com ja s’ha
comentat anteriorment, la ruta B2sup que considera la formacid i les consequents
hidrogenacions del HCO* sobre el suport, incloent-hi la migracié previa de CO* des de
’atom de Cu cap al suport 2D-M0,CO, la qual n’augmenta Uestabilitat (Figura-IS 4.5). Pel
segon perfil a partir del formaldehid (B3, H,CO¥*), la quimica es desplaga des de l’atom de
Cu cap al suport i les seves posteriors hidrogenacions a espécies metoxi i metanol (Figura-
1S 4.8).

En resum, els calculs DFT suggereixen un perfil energetic viable per a la ruta d’hidrogenacié
del CO a metanol catalitzada pel sistema Cu/2D-Mo0,C-0.67 O* ML. El mecanisme més
favorable ocorre a través de l'intermedi HCOH* sobre 'atom de Cu mitjancant U'espéecie
HCO (B2).“®¢ ’atom de Cu, la interficie Cu/M0,COx i el suport proporcionen llocs actius i
tenen un paper crucial en la reaccié d’hidrogenacio del CO. Entre tots els perfils, s’observa
la seva participacié activa en el mecanisme de reaccid ja que faciliten les successives
escissions heterolitiques d’H,(g) necessaries per formar les especies HCO*, HCOH* i
H,COH*, respectivament, a més de UH* adsorbit a la interficie. Pel mecanisme més
favorable de formacié del metanol, el pas més exigent energéticament correspon a la
formacié de Uespécie HCO* (102 kJ mol™"), un valor similar a Uobtingut en la formacié de
’HCOO* reportat anteriorment.?®

4.4.3. Competitivitat i selectivitat CO,/CO a metanol
Després d’haver obtingut les energies electroniques i de Gibbs per a les vies avaluades (A2,

B2, B2+B2sup), és necessari discutir-ne la seva viabilitat tot comparant-los i avaluar com
poden afectar la selectivitat cap a CO o CH,;OH. Pel que fa al CO,, la via més plausible per
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tal d’obtenir metanol (A2) és a través de l’'espécie HCO* obtinguda per la dissociacio prévia
de HCOO* La barrera energetica associada a la formacié de HCOO* és d’aproximadament
103 k) mol™", i la seva dissociacié a HCO* i O* és de 92 k) mol™". 'HCO* es pot hidrogenar
a metanol o pot dissociar-se en CO* i H* amb una barrera energetica de 100 kJ mol™, la
qual cosa suggereix que el CO* és un producte secundari possible d’aquestavia. En relacié
al CO com a reactiu, les tres barreres significatives que es descriuen a continuacio poden
afectar la selectivitat de la reaccio. La primera correspon amb la seva formacio previa (8-
CO, * > CO* + O*) ja que és menys exigent energéticament que la formacié de HCOO*, ja
que la seva escissié en CO* i O* requereix aproximadament 35 kJ mol™". La segona és la
hidrogenacié del CO* a HCO* (B2), és un procés que implica dues etapes amb barreres
energetiques de 96 kJ mol™" i 102 k) mol™", per a l'activacié heterolitica d’H,(g) i la formaciod
subsequient d’HCO*, respectivament. La tercera correspon a la desorcié del CO* des de
I’atom de Cu que requereix uns 80 kJ mol™". EL CO adsobit també pot migrar des de 'atom
de Cu cap al suport, és a dir, cap a un lloc hcp de Mo al Mo,C (B2sup). Aquest pas és
favorable, ja que allibera 72 kJ mol~". Tanmateix, la desorcié de CO* des del suport té un
cost energetic de 152 kJ mol™", molt superior a I’energia de desorcié esmentada
anteriorment (80 kJ mol™"). Aixi, aquesta via probablement incrementa la selectivitat cap al
metanol, ja que la desorcié del CO* és dificil. Alhora, la hidrogenacié del CO* adsorbit al
suport que anomenarem CO-s, permet la formacio de Uespecie HCO* amb una barrera de
122 kJ mol™". Aquesta barrera energética, malgrat ser la més alta per arribar al metanol,
també suggereix una preferencia perque el CO* adsorbit al suport sigui hidrogenat enlloc
de ser desorbit. Els perfils de Gibbs i les energies calculades per a les barreres, considerant
les correccions termodinamiques, mostren la mateixa tendencia que en lescenari
electronic descrit anteriorment. La diferéncia clau en les energies de Gibbs respecte a les
electroniques és que la desorcio de CO és més factible que 'estat de transicié respectiu
d’hidrogenacio, tant des del Cu com des del suport (per 107 kJ mol™" i 48 kJ mol™",
respectivament). Tot i aix0, com que el CO en fase gas i el CH,OH tenen energies similars
(el CO és més estable en energia de Gibbs que el metanol en només 16 kJ mol™) i les
barreres energetiques d’hidrogenacio sén accessibles en les condicions avaluades, es pot
esperar la formacié d’ambdods productes, sense que hi hagi una selectivitat alta per formar
cap dels dos.

4.4.4. RWGS

Aquesta seccio es centra en 'avaluacié de lareaccié competitiva inversa del desplagament
d’aigua-gas (RWGS, Figura 4.7 a, C). Com s’ha descrit anteriorment (seccio6 4.4.2), el CO,
pot ser preactivat mitjangant la seva facil quimisorcié que doblega el CO, donant lloc a
Uespecie 6-CO,. Posteriorment, aquesta espécie es pot trencar directament a través d’un
enllag C-O o hidrogenar-se. Aquesta seccid presenta les vies possibles avaluades per
formar CO* i aigua a partir de CO, i H, mitjangant intermediaris probables com les especies
CO*+0O* (C1), COOH* (C2) i HCOO* (C3). La descripcid i representacié de cada cami,
basada en les energies dels intermediaris, és a la Informacié de Suport del Capitol 9 (Figura-
1S 4.9).
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- RutaC1iC2

Tots els camins s’inicien amb U'adsorcio del CO,, el qual es doblega i per tant es preactiva
mitjancant aquesta flexié (20-C-0 d’aproximadament 136°). Aquesta etapa té una barrera
energetica de 35 k) mol™". Aleshores, el mecanisme® C1 (Figura 4.12 a) pot continuar amb
el trencament del C-O amb una barrera d’energia molt baixa, d’aproximadament només 3
kJ mol~". Després, la desorcié de CO requereix 80 k) mol™, i 'H,(g) s’adsorbeix sobre 'atom
de Cu, amb una energia de =13 kJ mol™". L’H, es coordina amb 'atom de Cu en mode n?,
amb una distancia H-H de 0.759 A i una energia d’adsorcié de -42 kJ mol™". En el pas
seglient, a través d’un mecanisme de tipus Langmuir-Hinshelwood,* l'escissié heterolitica
d’H, produeix simultaniament enllagos O-H i Cu-H. Aquest pas és endoenergetic en 29 kJ
mol~', amb una barrera energeticade 73 kJ mol~". Finalment, I’H,O* es forma per lareaccio
posterior de 'OH* amb UH* de la interficie, amb una barrera energética de 100 kJ mol™", i
degut a la seva magnitud és probablement el pas limitant de la velocitat de reaccié per
aquesta via de reaccié de la RWGS. L'intermedi resultant, on l'aigua s’adsorbeix (H.O*) a la
posici6 top d’un dels atom de Mo (Mo,C) a prop de la interficie, és 3 k) mol™" més alt que els
reactius inicials. El pas final, la desorcié de l’aigua, és endoenergetic i requereix 65 k) mol™".
En el cas de la ruta*® C2, els intermedis i estats de transicié obtinguts mostren menys
estabilitat energética i barreres més altes i per tant sén menys viables energéticament. La
formacio6 d’especies COOH* (C2) a partir de 6-CO, i la formacio d’aigua es descriuen a UlS
(Figura-1S 4.10).

- RutaC3

La ruta“® C3 (Figura 4.12 b) comenga amb la hidrogenacié directa de CO, per tal d’obtenir
HCOO* al suport. Aquest estat de transicio és de naturalesa heterolitica, i s’ha comentat
abastament en la seccié anterior 4.4.1. A continuacid, es descriuen els dos camins per
obtenir aigua en aquest punt, és a dir, a partir de ’escissié delHCOO* (C3): C3-1 (gris) i C3-
2 (negre).

La ruta C3-1 comenga amb Uescissio del HCOO* en les espécies HCO* i O* en un lloc
d’adsorcio hcp del Mo,C, amb una barrera d’energia de 92 kJ mol™" (TS2). En aquest pas,
Uescissié del C-O ocorre per U'oxigen més allunyat de ’'atom de coure. Els grup HCO* i U'H*
queden adsorbits a la interficie Cu/2D-Mo0,C-0.67 O* ML. Després, ’HCO* permet una
transferéncia de proté per obtenir el grup OH* amb una barrera d’energia de 69 kJ mol™
(TS3). En aquest estat de transicio, el CO* es forma sobre ’'atom de Cu mentre que el grup
OH* roman a la superficie i 'atom H* a la interficie. A continuacio, el CO* es pot desorbir
en un pas endoenergetic de 109 kJ mol™". El pas final per formar aigua és la transferéncia
del proté de la interficie a 'OH*, amb una barrera de 170 kJ mol™" (TS4). Aquest és el pas
energeticament més exigent d’aquest mecanisme. Finalment, la desorcié de laigua
requereix 30 kJ mol™". En canvi, la ruta C3-2 comenca amb Uescissié d’HCOO* en HCO* i
O* en un en un lloc d’adsorcié hcp del Mo,C, amb una barrera d’energia de 77 kJ mol™" (TS2).
Lescissio del C-O ocorre a l'oxigen més proper a 'atom de coure. 'HCO* queda adsorbit
en el lloc hcp del Mo,C, mentre que 'H* roman a la interficie metall-superficie. LHCO*
promou després la transferencia del protd a 'atom d’oxigen adsorbit (O*) amb una barrera
d’energia de 100 kJ mol™" (TS3). En aquest estat de transicié, el CO* i els grups OH* romanen
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a la superficie. EL CO* es pot desorbir amb un cost energétic de 125 k) mol™" a causa de la
seva major estabilitat quan esta adsorbit al suport (181 kJ mol™), en comparacié amb
l’adsorcié sobre el centre de Cu (165 kJ mol™"). El pas final per a la formacié d’aigua és la
transferéncia del proto des de 'atom H* de la interficie a U'OH*, amb una barrera de 138 kJ
mol~" (TS4). Per tant, novament obtenir l'aigua (H,O%*) és el pas limitant d’aquesta segona
ruta a partir de Uintermedi HCOO*. Finalment, la desorci6 de laigua requereix 49 kJ mol™".
Les dues rutes es poden observar amb més detall a la Informacid de Suport del Capitol 9
(Figura-1S 4.11i Figura-1S 4.12).
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Figura 4.12. Perfils energetics per a lareaccio RWGS de CO i Hz per formar aigua a través de dues vies diferents:
(a) CO* + O* (linia blava C1) o (b) HCOO* (linies gris C3-1 i negre C3-2), respectivament. Els intermedis de la
linia discontinua sén habituals en vies més que avaluades. Les energies computades per obtenir el perfil
energetic (estats minims i de transicio) fan referéncia a la suma dels reactius inicials i les energies del
catalitzador en kl mol™ (E,.;)-

En aquest punt, cal comparar les noves vies RWGS que formen CO i H,0O mitjangant el
HCOO* amb els resultats previs de U'activacio directa de CO, a CO* i O* la desorci6é de CO
i la formacioé d’aigua a partir d’O*. La Figura 4.12 a-b mostra els perfils d'energia a partir de
Uactivacio del CO, (blau) i els que es corresponen al trencament del format (gris, negre)

83



Apropant la catalisi heterogenia i homogénia en la conversié del CO2: un enfocament computacional

amb el primer pas (TS1) en comu (ratllat). La primera diferéncia entre els dos mecanismes
de reaccié (HCOO vs. CO) és lestat de transicid inicial. La formacié del format presenta
una barrera energetica més alta que el trencament de Uenllag C-O préviament activat,
aproximadament 102 kJ mol™". A partir d’aqui, la hidrogenacié de U'oxigen trencat del CO,
presenta dos estats de transici® més amb barreres energétiques de 73 i 100 kJ mol™’,
respectivament, ja reportades. 2 En el cas dels estats de transicié de la ruta que té el
HCOO* com aintermedi cal dir que la barrera per obtenir-lo és factible, essent una espécie
detectada experimentalment.”® Comparant les barreres energétiques per la formacid
d’H,0, la via de trencament del CO, (C1) és la que presenta la barrera més baixa, amb una
diferéncia aproximada de 38 kJ mol™", en comparacié amb la que presenta la ruta C3-2 a
partir del HCOO (Figura 4.12 a, linia blava: =100 kJ mol™" (TS3) vs. Figura 4.12 b, linia negra:
-138 k) mol™" (TS4)). Els calculs de DFT han permés estudiar vies alternatives*® per obtenir
aigua (RWGS) en comparacié amb la ruta explorada anteriorment?® on ’atom de coure, el
suport i la interficie participen en el mecanisme reduint-ne les barreres energetiques
resultants.

4.5. Analisi de carrega de Bader

La naturalesa de la ruptura heterolitica de U'Hy(g) es va intuir en nombroses etapes de
reaccio, per tant es va decidir avaluar amb més detall.*® També s’ha analitzat els passos
d’activacié del CO, i l'H,, com la formacio d’intermedis de reaccid posteriors. Per a aquesta
analisi s’han obtingut les carregues de Bader, les quals permeten descriure el canvi en la
carrega de les especies al llarg dels camins de reaccio avaluats, aixi com avaluar també el
paper de la interficie Cu/M0,COx en els mecanismes de reaccio. Partint del que suggerien
els resultats anteriors,® es van identificar diversos passos on la ruptura directa de la
molécula d'H,(g) polaritzava la carrega entre els atoms d'hidrogen en els estats de transicio,
promovent-ne una ruptura heterolitica. Aquest escenari es presenta en nombroses
estructures de tots els perfils de reaccid (Figura 4.13) i es descriuen a continuacié. En la
hidrogenacié de CO, (A), aquesta ruptura heterolitica permet la produccié de format
(HCOO*) i hidroximetile (HCOH*) abans d’obtenir metanol. En el cas de la hidrogenacioé de
CO (B), la ruptura heterolitica es produeix en la molecula d’Hy(g) just en el pas previ a la
formacié d'HCO* i durant la hidrogenacié d'HCOH*, com s’ha mencionat abans (secci6
4.4.2). Finalment, en el cas de la RWGS (C), aquest estat de transicié es va observar abans
del pas de formacié d’aigua mitjangant un H,* adsorbit, com s’ha reportat en estudis
anteriors.?®

La Figura 4.13 mostra Uanalisi de carrega de Bader on s’observa una carrega negativa
(vermella) adquirida pel carboni o 'oxigen a mesura que es produeix la seva hidrogenacié.
En canvi, 'atom de Cu presenta un valor de carrega positiva (blava) a causa de la formacié
d’hidrur. Els resultats suggereixen una ruptura heterolitica d’H,(g), tal com indiquen les
barreres d’energia esmentades anteriorment. Aquests tipus de ruptura tenen associats
barreres d’energia relativament altes (k) mol™") perqué impliquen el trencament i formacié
d’enllagos simultaniament a Uestat de transicié corresponent. Tanmateix, les barreres
d’energia reportades encara sén assequibles i prenen un rang de 73-102 kJ mol™" en
diferents escenaris, tot proporcionant camins Unics caracteristics dels catalitzadors
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d’atoms de lloc unic (SAC, en angles), els quals es diferencien dels que es produeixen en
superficies metalliques extenses de Cu, presents en nanoparticules de Cu suportades
sobre Oxids.

+0.112 -0.118
(a) o

Figura 4.13. Carregues de Bader adquirides (positius en blau, negatius en vermell) pels atoms implicats en els
estats de transicié dels passos claus en els camins corresponents a (a) la formacié d'HCOO en la hidrogenaci6
de COy, (b) la formacié d’HCO en la hidrogenacié de CO i (¢) la formacié d’H20 en la RWGS.

D’altra banda, també es van analitzar les carregues de Bader per a l'activacio del CO,a CO*
i O* La Figura 4.14 a mostra la tendéncia al llarg del cami d’activacié del CO,. El primer
estat de transicié presentava la flexié de la seva geometria lineal inicial, i no hi havia canvis
significatius de la carrega, tot requerint una barrera d’energia baixa (35 k] mol™). Aquesta
flexié de la molecula de CO; (de 180 a 157°) indueix canvis en la forma i el nivell d'energia
dels orbitals moleculars, possiblement estabilitzant el LUMO sobre el carboni i fent-lo més
electrofil, tal i com s’ha suggerit a la literatura.*® Els valors de carregues de Bader pel TS i el
0-CO, van mostrar un increment del caracter negatiu (-0.19) als atoms de carboni i oxigen
per laugment de reactivitat degut al pas de flexio. L'atom de C s’enllaga a 'atom de Cu de
la interficie mentre continua unit als atoms d'oxigen. La longitud d’un dels enllagos C-0O,
s’allarga en la configuracié doblegada resultant, indicant el seu afebliment. El segon estat
de transicid mostra una polaritzacié del CO, entre el grup C-O i U'oxigen proper als llocs hcp
de Mo,C. Després es formen dos nous enllagos: OC-Cu i O-Mo. Aquesta ruptura es veu
afavorida pel procés de transferencia d’electrons entre els atoms de C (caracter negatiu) i
O (caracter positiu), cosa que es facilita quan el CO, esta doblegat i el nivell LUMO baixa la
seva energia.* Els valors de Bader van indicar la formacié de monoxid de carboni on el C
localitzava carrega negativa (-1.12) a causa d'estar unit a 'O i al Cu, mentre que aquests
dos ultims atoms continuaven sent positius (0.20i 0.23 respectivament). Finalment, també
es va avaluar l'activacio de la molécula d'H, al llarg del cami d'hidrogenacio del CO (Figura
4.14 b). A diferéncia dels casos anteriors, aquesta activacio es produeix mitjangant una
ruptura homolitica a l'atom de Cu, que té una barrera energética de 106 kJ mol™". L'analisi
de carrega de Bader va mostrar que ambdoés atoms d'H* formats adquirien una carrega
negativa quan estaven units a l'atom de Cu. Per tant, no hi havia diferencia en la polaritzacié
de carrega entre els atoms d'hidrogen per a aquesta ruptura, mentre que el Cu també
adquiria una carrega positiva (Figura 4.14 c). Aixi, mitjangant l'analisi de carrega de Bader,
es va caracteritza la naturalesa de les ruptures d'enllagos en els intermedis claus de
reaccio al llarg del cami de formacio del metanol. Aquest analisi també confirma el paper
crucial de la interficie i 'atom de Cu en la sintesi de metanol, on aquest ultim participa
activament en les ruptures; la interficie permet que les espécies resultants quedin
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fortament unides al sistema, evitant-ne la desorci6. Tots els valors de Bader calculats en
aquesta secciod es resumeixen a la Informacié de Suport del Capitol 9 (Taules-IS 4.1-4.3).

(a

157°

s 3¢

) o
’
i

Figura 4.14. (a) Geometries optimitzades dels minims i estats de transicié obtinguts per a l'activacié de COz en
CO *i O * També representa el grau de flexié del CO: i el caracter adquirit pels atoms implicats. (b) Es van
obtenir geometries optimitzades dels minims i estats de transicié per a l'activacié de Hz. (¢) Exemple de les
carregues de Bader adquirides pels atoms clau implicats en els estats de transicid (positiu en blau, negatiu en
vermell).

4.6. Conclusions

El mecanisme de formacio de metanoli aigua, a partir de CO,/CO i H, catalitzat pel model
Cu/2D-Mo,C-0.67 O* ML, ha estat avaluat mitjangant la identificacié de rutes principals i
addicionals viables a partir de la localitzacié dels intermedis i els estat de transicido més
probables per la computacio dels perfils energetics per a la hidrogenacié del CO,,.

Les barreres d’energia obtingudes confirmen que la via A2, que transcorre via les especies
HCOO* HCO* HCOH* i H,COH* com a intermedis de reaccio, permet la produccio de
metanol amb les barreres d’energia més baixes. La formacié de format és el pas més
exigent en termes d’energia per a aquesta via. D’altra banda, la manera d’obtenir CO més
favorablement és mitjangant la ruptura directa del CO,, donant lloc a CO* i O*
Posteriorment, la ruta més viable per a la hidrogenacié del CO a metanol es produeix a
través de 'intermedi HCOH (via B2) a partir de les espécies HCO sobre 'atom de Cu. També
es va identificar un mecanisme alternatiu, on té lloc la migracié del CO cap al suport (Mo,C)
i la seva posterior hidrogenacio, tal i com es descriu pel cami B2+B2sup, com una altra via
viable per obtenir metanol. Basant-nos en les energies electroniques i de Gibbs avaluades,
podem concloure que la formacié de CH,OH i CO és viable sota condicions de reacci6. Per
tant, el sistema catalitic permet ambdues opcions, i sembla raonable que no hi hagi una
selectivitat elevada cap a cap dels dos productes. A més, els resultats d’aquest capitol
mostren que la interficie Cu/M0o,COx és crucial per proporcionar camins de baixa energia
per a la hidrogenacié de CO,/CO a metanol. Tant l'atom de Cu com el suport Mo,COy
participen activament en el mecanisme de reaccid, facilitant successives ruptures
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heterolitiques de l'hidrogen molecular (H,) per formar intermedis de reaccio clau com ara
el HCOO* HCOOH*, H,COOH* i H,CO* Vam trobar que el pas més exigent en termes
energetics en aquestes vies és la formacio de les especies HCOO* o HCO*, amb barreres
energetiques al voltant de 103-102 kJ mol™", respectivament. La participacié simultania de
metall i suport en els mecanismes de reaccidé contrasta amb lUobservada en els
catalitzadors heterogenis classics basats en nanoparticules de Cu suportades sobre oxids.

Els nostres resultats també van identificar perfils d’energia viables per a la reaccio RWGS,
on els camins de reacci6 que inclouen U'activacio del CO, (via C1) o que tenen lloc a partir
del HCOO* (via C3) s6n més probables que les que passen per les especies COOH* (via
C2). El pas més exigent en termes energetics de la via d’HCOO* més favorable és la
formacio d’aigua. No obstant aix0, els camins més viables per obtenir CO* i H,0* s6n
aquells que comencen amb la ruptura directa d’'un enllag C-O del CO,. Finalment,
mitjangant U'analisi de carrega de Bader, es va confirmar que les successives activacions
de Uhidrogen corresponen a ruptures heterolitiques, ja que mostraven un alt grau de
polaritzacio de carrega entre els dos hidrogens involucrats.

Els resultats d’aquest capitol mostren els avantatges dels catalitzadors d’atom individual i

el paper clau que poden tenir les interficies metall-suport per tal de millorar i desenvolupar
nous catalitzadors per a la hidrogenacié de CO, a metanol.
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5. Estuditeoric dels descriptors clau dels catalitzadors basats en un
sol atom metallic suportat en MXenes (Mo:C, Ti.C) que determinen
l'activacié de CO.

En aquest capitol es presenten els resultats obtinguts en Uestudi d’activacié del CO; en
catalitzadors d’un sol atom metallic suportats en 2D-Mo,C/Ti,C publicats sota el nom: “Key
Descriptors of Single-Atom Catalysts Supported on MXenes (Mo,C, Ti,C) Determining CO.
Activation” de la revista Journal of Physical Chemistry C dins del Volum 129 (pagines 8556-
8569) de 'any 2025. Tota la Informacio de Suport (IS) referenciada en figures o taules, al
llarg d’aquest capitol es troba al final d’aquesta tesi doctoral dins del Capitol 9 (pag. 182).

En el context de la conversié del CO, en productes de valor afegit, els carburs metatlics de
transicié (TMCs) han emergit com a suports versatils i actius per a catalitzadors metallics,
especialment en processos complexos com la hidrogenacié de CO,. Tot i els importants
avengos experimentals, comprendre els mecanismes de reaccié a escala atdmica
continua sent un repte. En aquest capitol s’aborda Uexploracié de catalitzadors d’un sol
atom (SACs) basats en metalls de transicio (Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au) suportats
en superficies de MXenes com el Mo0,COy i el Ti,COy. Els possibles resultats de les
adsorcions, les carregues i les barreres energetiques, poden oferir informacié clau per al
desenvolupament de catalitzadors més eficients en la utilitzacié del CO.,,.

CO, activation

180°

’a @0 0 ‘
120°-140°

Mo,CO 467 ML

Metal = Co, Cu, Fe, Rh, Ru, Ag, Au, Ni, Pd, Pt
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5.1. Context experimental

Estudis recents sobre la interaccid entre el dioxid de carboni i les superficies de carburs de
metall de transicié (TMC) destaquen el potencial significatiu dels carburs de molibdé™? i
titani,®>* entre d'altres, particularment en diferents superficies estables, per activar
fortament el CO, i produir metanol, meta i monoxid de carboni (CO) en proporcions
variables. D’altra banda, els catalitzadors d’un sol atom® (SACs) estan emergint com a
alternativa per promoure un gran nombre de reaccions. Aquests catalitzadors presenten
atoms metallics aillats estabilitzats pel suport o incrustats en un altre metall, demostrant
un rendiment excepcional, reduccié de costos, alta activitat, selectivitat, una utilitzacié
optima dels atoms metallics i també estabilitat.®” Els SACs exhibeixen un rendiment
superior en diverses reaccions, com la hidrogenacid, Uoxidacié de CO, la reaccié de
desplagament d’aigua-gas (RWGS) i la conversié de CO,.5"? La combinacié de materials 2D
(MXene) i sistemes de lloc unic (SACs) ha donat lloc a un nou marc per als processos de
conversié de CO,."" D’una banda, el TiC i el Ti,C s6n catalitzadors altament efectius*' per
a la hidrogenacio catalitica de CO, gracies a la seva capacitat per capturar i activar
robustament el CO,. Investigacions experimentals han demostrat que els catalitzadors que
combinen particules metatliques amb Ti,C exhibeixen una activitat excepcional en la
hidrogenacié catalitica de CO,. Petites particules' de Cu i Au en contacte amb Ti,C
indueixen una polaritzacié de carrega que millora la seva activitat en l'activacié del CO, i la
sintesi catalitica de metanol. Aquests sistemes ressalten el Ti,C com un excellent suport
per millorar les capacitats d’unio i activacio dels metalls nobles amb CO,. Amés, els autors
destaquen la dependéncia de les activitats catalitiques en la cobertura dels metalls sobre
la superficie del carbur. D'altra banda, la superficie catalitica Mo,C sense cap atom
metallic adsorbit demostra un rendiment superior'” en la conversié de CO, i la selectivitat
de CO en comparacié amb els catalitzadors industrials basats en Cu/ZnO/AL,O,. Aquest
rendiment millorat s'atribueix a la capacitat del Mo,C per trencar l'enllag C=0 i dissociar
Uhidrogen, permetent una hidrogenacié efectiva del CO,. L'eficieéncia catalitica del Mo,C es
millora encara més incorporant altres metalls de transicio, com Cu o Co. En un estudi
recent,’® es va investigar l'activitat catalitica d'un Unic atom de Cu suportat en un MXene de
molibde, Mo,CT,. El material resultant, Cu/Mo,CT,, va mostrar una interficie amb una taxa
de formacio intrinseca de metanol més alta, format a partir de la hidrogenaci6 de CO,."®
Malgrat els esforgcos experimentals significatius dedicats a caracteritzar els mecanismes
de reacci6 dels catalitzadors metallics suportats en carburs de metalls de transicié (TMCs)
en el complex procés d’hidrogenaciéo de CO,, capturar els comportaments catalitics
subjacents només a través d’experiments segueix sent un repte. Es requereix una
comprensié profunda dels catalitzadors heterogenis per elucidar el paper a nivell atomic
del catalitzador en la sintesi del metanol. Aquesta complexitat necessita de calculs teorics
sistematics per proporcionar una visi6 més clara del que ocorre a nivell molecular. La
guimica computacional''® permet comprendre els catalitzadors heterogenis i dilucidar el
paper a nivell atobmic del catalitzador en la sintesi de metanol.>*?" Els catalitzadors TMC
exhibeixen versatilitat com a suports i llocs actius en diversos processos d’utilitzacié de
CO,. La introduccié de metalls actius pot millorar l'activitat catalitica i influir en els
resultats del producte quan s'utilitzen com a suport. De fet, l'activacié de CO, varia en
funcié del metall de transicié especific emprat.?>** A més, multiples factors impacten
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collectivament en el rendiment catalitic, com la proporcié de llocs metallics actius,
diferents fases, la proporcié metall/carboni dels carburs metallics i les condicions de
prova.

5.2. Detalls computacionals

Els calculs de DFT es van dur a terme amb (VASP),?*? emprant una energia de tall de 500
eV peraMo,Ci600eV peraTi,C. Les optimitzacions estructurals es van realitzar mitjancant
el métode PAW (utilitza un conjunt de bases d'ona plana amb pseudopotencials)*?8i fent
us dels pseudopotencials oficials de VASP, % i a través del funcional BEEF-vdW.*° En aquest
cas esrealitzen calculs no polaritzats per espin. El criteri de convergencia SCF es va establir
en 107° eV. La relaxacid idnica es va considerar convergent quan les normes de totes les
forces estaven per sota de 0.01 eV A7, utilitzant l'algorisme de gradient conjugat (IBRION =
2). Per a mostrejar la zona de Brillouin, es va emprar la malla de punts-k de Monkhorst-
Pack®' amb una configuracié de 3x3x1 per a Mo,C i de 4x4x1 per a Ti,C. Els models de
catalitzadors es van visualitzar amb el programa ASE.* Les energies de molécules aillades
es van determinar mitjancant calculs puntuals dins d'una caixa de 15x15x15 A. Els estats
de transicio (TS) es van localitzar mitjangant el metode “Climbing Image-Nudged Elastic
Band” (CI-NEB)®* amb vuit imatges intermédies. Posteriorment, totes les estructures de TS
es van aplicant els mateixos criteris de convergencia que per als minims. Tots els perfils
d'energia es van calcularireferenciar respecte a l'energia dels reactius inicials (en k) mol™).
Finalment, es va emprar l'analisi de Bader®* per determinar la carrega total associada a
cada atom i definint les superficies de flux zero que delimiten els volums.

5.3. Modelatge de les superficies catalitiques Mo i Ti

Lacombinacié de MXenes i SACs proporciona un nou marc de catalitzadors per al'activacio
del CO, i la seva posterior conversid. Calculs DFT®**“° previs suggerien la formacié d'una
especie de CO, anionic amb una geometria doblegada i unida als metalls catalitics o a les
superficies de MXene. Aquesta espécie juga un paper crucial com a intermedi pre-activat
per a l'activacié del CO, o la seva participacié en reaccions posteriors. Pel nostre estudi,
vam realitzar calculs DFT peridodics per tal millorar la comprensié dels catalitzadors
Mo.COx i Ti.COx en l'activacié del CO, utilitzant diferents atoms de metalls de transicio
com a catalitzadors d’un sol atom, i refinar la possible interaccié entre aquests i les
nanolamines de Mo/Ti. Es va utilitzar una cella unitaria 3 x 3 derivada d’una lamina
superficial X,C (001) que contenia dues capes de X (X = Mo, Ti), una a la part superior i una
altra a la part inferior de la lamina, i una capa intermedia de carboni, en acord amb
l'estequiometria del material, per crear el Model 1 per a les superficies de Mo,C i Ti.C
(Figura 5.1 a). Es van suportar una gamma d’atoms de metalls de transicié dels grups 8 a 11
de la taula periodica (M = Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au) a les superficies
bidimensionals 3 x 3 X,C per generar les estructures corresponents M/2D-X,C. A més, es
van considerar les seglients cobertures d'oxigen O*: 6/9 i 7/9 d'una monocapa atomica
completa d'oxigen (ML), també designades com a Model 2 per a cada carbur,
respectivament (Figura 5.7 b). Es van seleccionar aquests diferents models de cobertura
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O* perque milloren l'activitat catalitica de les nanolamines M/X,COy gracies a les variacions
en l'estat d'oxidacié del metall, tal com es va informar en un estudi anterior."®

Model 1 -

(a)

Mo,CO (67 mL

(b) Model 2 -

Figura 5.1. (a) Representacié de l'estructura optimitzada del Model 1 per a cada carbur Mo2C i Ti:C. (b)
Cobertura d'oxigen posterior 0.67 0 0.78 O* ML del Model 2 amb el lloc d'adsorcié de metalls per als metalls de
transicié estudiats (M = Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au). Els atoms acolorits sén C (gris fosc), M (turquesa),
O (vermell), Ti (gris clar) i M com a metall de transicié (salmd).

D’una banda, es va estudiar una cobertura d’oxigen de 6/9 (0.67 O* ML) per a un 2D-Mo,C,
jaque el modelatge reportat mostrava un caracter positiu (+0.6) adquirit pel metall adsorbit
(Cu) i que implicava una millor activitat catalitica sobre la molécula de CO,. D’altra banda,
es va triar la cobertura de 7/9 (0.78 O* ML) per al 2D-Ti,C per la seva participacié en
lobtencié d’estructures optimitzades d’activacio del CO,, com s’explica a la seguent
seccidé. En aquest cas, també es va provar U'adsorcié de l'atom de Cu sobre Ti,C per
observar el caracter adquirit pel metall. En contrast amb el sistema Cu/M0,COy, 'atom de
Cu tenia un caracter negatiu (-0.45) en el sistema Cu/Ti,CO.

L'energia d'adsorcié (E,4s) de cada metall de transicié a les superficies MXene es va
calcular de la seglient manera (Equacid 5.1):

Eqas = _[ETM@MXene - (EMXene + ETM)] (6.7)

On Eryemxene COrrespon a l'energia de la superficie del metall-carbur i Eyxene | Erpy S0N
les energies del MXene i l'atom metallic en fase gas. Les energies d'adsorcio oscillen entre
6521208 k) mol™". El sistema amb ’atom de Ru presenta les energies d'adsorcié més altes
en ambdds suports, mentre que la més baixa és per ’atom de Ag en M0o,COyi el CuenTi,COx
(Taula-IS 5.17). Els nostres resultats son analegs als valors reportats anteriorment per a
aquests sistemes a la literatura.**2 També hem calculat la tendéncia dels atoms metallics
a dispersar-se o a sinteritzar per a tots els sistemes informant UEy;¢¢, corresponent a la
diferencia entre les E ;5 i les energies de cohesid del metall (E,,p), seguint el mateix
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procediment usat en estudis anteriors.**? La formacié de SAC és energéticament favorable
quan Egirs > 0 0 Egqs > Ecop, mentre que la formacio en un cluster metatlic, és a dir, la
sinteritzacio, es prefereix quan Eg;rp < 0 0 Egqs < Econ- Segons les dades obtingudes,
resumides a la Taula-IS 5.1, en els sistemes Au/Mo,.C-0.67 O*, Pd/Ti,C-0.78 O* i Au/Ti.C-
0.78 O%*, els metalls Au i Pd sén més estables com a SAC mentre que la resta de metalls
prefereixen la formacid en cluster. No obstant aix0, aquest procés es podria veure
obstaculitzat per barreres energétiques de difusid,*”*? que no han estat avaluades en el
present treball.

A continuacid, l'analisi de carrega de Bader, resumida a la Taula 5.7, ens permet explorar
escenaris diferents associats a les diverses cobertures d’oxigen per a cada carbur. En el
sistema Ti,C, tots els metalls de transicié adsorbits adquireixen caracter negatiu a costa
dels atoms de Ti. Quan els metalls s'adsorbeixen a la superficie de Ti.COx (geometries
representades a la Figura-IS 5.1), adquireixen menys carrega negativa, ja que els atoms de
Ti distribueixen la carrega entre els metalls i els atoms d’oxigen corresponents en la
cobertura, donat el caracter lleugerament oxofilic del 2D-Ti,C. Per tant, els centres
metallics i els oxigens tenen carrega negativa, mentre que els atoms de Ti mostren caracter
positiu dins del sistema catalitic. A la superficie del 2D-Mo,C, tots els metalls de transicid
adsorbits adquireixen caracter negatiu a costa dels atoms de Mo, el mateix escenari ja
descrit pel 2D-TioC. En contrast amb els resultats a Ti.COy, en el sistema Mo,COx
(geometries representades a la Figura-IS 5.2), els centres metallics de transicié cedeixen
part de la seva carrega als atoms de Mo, especialment amb 'augment de la cobertura
d’oxigen, a causa del seu elevat caracter oxofilic del Mo. En altres paraules, els atoms de
Mo transfereixen carrega als oxigens molt més que no pas els metalls de transicid
adsorbits. Com a consequiéncia, els metalls de transici6 mostren un caracter menys
negatiu o positiu dins del sistema catalitic. Segons les seccions de resultats, veurem com
aquest caracter positiu o negatiu adquirit pels metalls de transicio i els carburs de Mo o Ti
afecta el procés d'activacio del CO,,.

Taula 5.1. Valors de carrega de Bader en metalls de transicié (individualment) i atoms de C, O, Mo i Ti (mitjana)
per als sistemes M02COx i T:COx. Model 1: carrega metallica adquirida a les superficies netes. Model 2: carrega
metallica adquirida a les superficies cobertes d'oxigen. Colors: caracter vermell-negatiu, caracter verd-positiu,
taronja-caracter gairebé neutre.

Adsorcié metall al suport Mo,C Adsorcié metall al suport Ti,C
TP | Metall | Model 1 | Model 2 |Sistema| Atom |Carrega| TP | Metal | Model 1 | Model 2 |Sistema| Atom | Carrega
G8 Fe -0.25 -0.03 (0] . Gs Fe -0.84 -0.39 0 2
Ru -0.49 0.19 | Mo,C C 5.4 Ru -1.06 -0.53 Ti,C C 5.9
69 Co -0.31 -0.09 Mo 1 53 Go Co -0.84 -0.40 Ti 3il
Rh -0.75 -0.25 | 0 6971 Rh -1.03 -0.56 0 6.9-7.1
Ni -0.34 -0.04 | 0.670* C |5.253 G10 Pd -0.89 -0.44 |0.780*| C 5.6
G10 Pd -0.47 -0.15 Mo 4.5 Pt -1.03 -0.62 Ti 2.3-3.1
Pt -0.47 -0.38 Gl1 Cu -0.57 -0.20
Cu 0.22 0.04 Au -0.77 -0.40
G11 Ag -0.20 0.06
Au | 047 | 023 |
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5.4. Caracteritzacio dels intermedis de reaccio de ’activacio de CO,

Tal i com es descriu en el capitol anterior, vam avaluar la preactivacié del CO, al Cu/2D-
Mo,C 0.67 O* ML mitjancant la seva facil quimisorcio, en la qual l'especie de CO, es
doblega, i posteriorment es coneix com lestat 8-CO,. A causa de la significativa
preactivacié del CO, ('angle O-C-0O és aproximadament de 136°) i la barrera energéetica
baixa de Uestat de transicid, d’aproximadament 35 kJ mol™", el mecanisme pot continuar
amb la ruptura de Uenllag OC-0, amb una segona barrera energética de tan sols 3 kJ mol™".
Tal i com hem demostrat al Capitol 4 d’aquesta tesi doctoral, 'atom de Cu, la interficie
Cu/Mo,C i el suport proporcionen llocs actius i juguen un paper crucial en Uactivacio del
CO.. Per tant, el seguent pas és avaluar en profunditat la importancia del paper del carbur
i el metall monoatomic si es modifiquen. Aquest estudi t¢ com a objectiu aclarir els
aspectes mecanistics i energétics de l'activacié del CO, utilitzant catalitzadors d’atoms
individuals (SACs) suportats en models de catalitzadors Mo,COx i Ti,COx. En les diferents
seccions es descriuen els minims optimitzats i els estats de transicid obtinguts, aixi com
les barreres energeétiques calculades. L'energia d’adsorcido (E,;s) de les espeécies
adsorbides a les superficies metatlic-carbur per a les diferents estructures optimitzades
(CO,* 8-CO,* CO*+0*) es van calcular amb UEquacic 5.2:

Eqas = ads/surf — (Esurf + Eqas) (5.2)

On Euqs/sury €S correspon a Uenergia de la superficie amb Uadsorbit, i Eg,,r i Eqqs SON
Uenergia individual de la superficie neta i de adsorbat en fase gasosa. Basant-nos en els
nostres intermedis i estats de transicid localitzats anteriorment,’® vam explorar els
mecanismes per a cada carbur i metall monoatomic. A continuacid, es va avaluar la
correlacid energetica entre els passos de reaccid i les barreres energetiques requerides.
Posteriorment, vam descriure la geometria de les estructures d’adsorcié i dissociacié des
de CO,(g) fins a CO,* 6-CO,* CO* i O* a la superficie de MXene. Les geometries resultants
son similars a les superficies M/Mo,COy i M/Ti,CO..

5.4.1. CO, adsorbit a les superficies M/M,C

Pel que fa a l’adsorcié de CO,, son possibles dos escenaris, en els quals el CO, pot ser
quimisorbit o fisisorbit depenent de la superficie del carbur. Definim la fisisorcié del CO,
com els casos en que la molecula roman lineali horitzontal respecte a la superficie, sense
canvis significatius en la longitud de Uenllag C-O (1.17 A) ni en l'angle de Uenllag O-C-O
(179°). D’'una banda, a les superficies M/Mo,COy (Figures-IS 5.3-5.4), el CO,* esta
parcialment quimisorbit als diferents metalls de transicio a través de 'atom d’oxigen, amb
una energia entre -7 kJ mol™" i -36 kJ mol™", i una distancia d’enllag (M-CO,) en el rang de
2.2a2.8A, talicomes mostraala Figura 5.2 a, excepte pel sistema amb l'atom d’Au, on es
fisisorbeix a 3.5 A. D’altra banda, a les superficies M/Ti,CO, (Figures-IS 5.5-5.6), el CO, es
fisisorbeix amb una energia entre -12 k) mol™" i-42 kJ mol™", a una distanciade 4.0 Aa 3.7 A
respecte als diferents metalls de transicio, tal i com es mostra a la Figura 5.2 b, tret de pel
sistema amb l'atom de Fe, on el CO,* es quimisorbeix a 2.2 A. Les lleugeres diferencies
observades en l'adsorcié de CO, depenent de la superficie del carbur podrien deure’s a la
carrega adquirida per cada metall en ambdues superficies. Com hem esmentat
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previament, la majoria dels metalls de transicid sobre el carbur de Mo adquireixen una
carrega positiva abans de l'adsorcié del metall a la superficie Mo,COy, cosa que facilita la
formacio de Uenllag d’oxigen (O-C-O--M). En canvi, sobre el carbur de Ti, la carrega
negativa adquirida per tots els metalls de transicié adsorbits al suport Ti,COy provoca la
fisisorci6 del CO,. Tota la informacid relativa a cada carbur es resumeix a la Taula 5.2 (vegeu
a continuacio).

Figura 5.2. Representacio dels minims optimitzats en CO2 quimisorbit sobre (a) M/Mo2COx i fisisorbit sobre (b)
M/Ti.COx utilitzant diferents metalls de transicié (M = Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au ).

5.4.2. Preactivacié del CO,

El CO,* s’adsorbeix a través de dues geometries diferents amb una estructura doblegada
(6-C0O,*). La primera configuracié (Figura 5.3 a) mostra el 5-CO,* adsorbit a la interficie
entre el metall de transicié i el suport amb una energia entre -18 kJ mol™"i-92 k) mol™" ales
superficies M/Mo,CO.. Els atoms d’O i C del CO, de la molécula adsorbida es troben a les
distancies del metall de transicio (M = Fe, Ru, Co, Rh, Pd, Pt, Cu, Au) en rangs de 2.6-2.0 Ai
2.8-1.9 A, respectivament i amb un angle d’enllag O-C-0O d’entre 120° i 140. La segona
configuracio (Figura 5.3 b) mostra el 5-CO,* adsorbit a la interficie M/M,C, perdo amb Uoxigen
més proper orientat cap al lloc d’adsorcié fcc i pren una energia d’adsorcié d’entre -129 kJ
mol™" i -169 kJ mol™" en les superficies M/Ti,CO,. Els atoms d’O i C del CO, es troben a
distancies respectives de 2.3-2.7 Ai1.8-20A respecte al metall de transicié (M = Fe, Ru,
Co, Rh, Pd), i amb angles d’enllag O-C-0O entre 125° i 131°. A més, el sistema M/Ti,CO,
presenta una diferéncia addicional respecte del M/Mo,COx, ja que en alguns casos el &-
CO,* preactivat només esta enllacat mitjangant 'atom de C a distancies de 1.9-2.1 A del
metall de transicié (M = Pt, Cu, Au). En aquests casos, l'angle d’enllag O-C-0 és de 128°-
135°, amb una energia d’entre -47 kJ mol™" i -112 k) mol™". En tots els casos de M/Mo,COy i
M/Ti,CO,, Uanalisi de carrega Bader indica un guany de carrega a ’latom de C de la molécula
0-CO,* i una perdua de carrega dels diferents metalls de transicid. Aixi, a cada superficie
metall-carbur on langle de curvatura lineal del CO, passa de 180° a ~157°, aquest
intercanvi de carrega indueix canvis en laforma i el nivell energetic dels orbitals moleculars,
possiblement estabilitzant el LUMO a l'atom de carboni i fent-lo més electrofilic.*® Les
diferencies observades en la quimisorcié de 5-CO,* pel que fa a la longitud d’enllag, 'angle
d’enllag i Uenergia d’adsorcié de CO, ens van permetre agrupar els metalls de transicio en
cada suport metall-carbur segons el comportament i el caracter de carrega adquirit pel
metall i 'atom de C del CO,. La Taula 5.2 mostra la carrega del metall, la densitat
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electronica transferida del metall a la molecula de CO, a 'atom de C, l'angle d’enllag O-C-
O (°) durant l'adsorcié de CO, en mode doblegat, és a dir, 5-CO,, i les energies d’adsorcio
corresponents (kJ mol™).

D’una banda, sobre la superficie Mo,COy (Figures-1S 5.3-5.4), els grups 8 (Fe, Ru) i 9 (Co, Rh)
mostren comportaments similars, on Fe/Co i Ru/Rh presenten tendencies semblants pel
que fa a la carrega del metalli la densitat electronica transferida per part del metall a 'atom
de C del CO,. Elgrup 10 (Ni, Pd, Pt) mostra algunes diferéncies, on les caracteristiques del
Ni son similars a les del Co a causa de la configuracio electronica i els estats d’oxidacio.
Finalment, el grup 11 (Cu, Ag, Au) presenta caracteristiques diferents a causa de la
geometria de 0-CO,* amb Au i Ag (Figura-IS 5.3). El sistema Au/Mo.COy presenta una
molecula de CO, menys doblegada degut a la previa fisisorcio de la molecula, mentre que
pel sistema Ag/Mo,COy, 'activacio es produeix principalment al suportino a la interficie. A
més, UAu mostra una carrega més negativa que el Cu i 'Ag. D’altra banda, pel que fa a la
superficie de Ti.COy (Figures-IS 5.5-5.6), els grups G8 i G9 (Fe, Ru, Co, Rh) mostren
escenaris molt similars a la superficie Mo,CO,, on Fe/Co i Ru/Rh presenten dades
semblants (Taula 5.2). Finalment, els metalls mostren comportaments similars dins del
grup 10 (Pt, Pd) i el grup 11 (Au), excepte pel Cu (G11), que resulta ser el metall de transicié
més positiu després de la formacié del Uespecia 6-CO,. Aixi, els resultats mostren que la
superficie Ti,COy presenta tendencies similars dins de cada grup de metalls de transicio
degut a la carrega negativa que tots adquireixen, impulsada pel paper del 2D-Ti,CO,. De fet,
la carrega negativa per a tots els metalls de transicié que componen els SACs també es
manté en Uestructura 5-CO,* (preactivacio) per al 2D-Ti,CO.. En canvi, per a la superficie
2D-Mo0,COx, el caracter oxofilic dels atoms de Mo fa que els resultats dins de cada grup de
metalls que componen els SAC siguin similars, resultant en un caracter positiu o0 menys
negatiu del metall de transicio.

En resum, l'energia d'adsorcié de lintermedi 6-CO, és més gran i presenta una major
estabilitat que la de la molécula de CO,* en fase gas. Aquest augment de UE 45 i
d'estabilitat s'atribueix a la interaccié entre l'atom de C i el metall de transicié que promou
un guany de densitat de carrega transferida de cada metall de transicié del sistema catalitic
al carboni. Aquest guany de carrega també explica la facilitat amb que la molecula de dioxid
de carboni es doblega i dona lloc a Uespécie 5-CO,*. Tant en els sistemes M/Mo,CO, com
en els M/Ti,COx la carrega guanyada per l'atom de carboni prové del metall de transicid, tal
i com s'ha esmentat anteriorment. Tanmateix, la magnitud d'aquest guany de carrega
depeén tant del metall de transicié com del suport, tal com es mostra a la Taula 5.2. En els
sistemes M/Ti,COy, la carrega guanyada pel carboni és més gran perquée els metalls de
transicié tenen un caracter més negatiu (carrega metallica, Taula 5.2). En canvi, en els
sistemes M/Mo,CO,, el guany de carrega de 'atom de carboni és menor. Aix0 es deu al fet
gue els metalls de transicié en aquests sistemes mostren un caracter diferent i el CO,*
només s'absorbeix parcialment, donant lloc a energies d'adsorcié més baixes en l'estat &-
CO,* en comparacié amb els sistemes M/Ti,COx.
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Taula 5.2. Caracteristiques dels sistemes Metall/MXene: carrega de metall de transicid, densitat electronica
del metall a la molécula de CO: a l'atom de C, angle d'enllag O-C-O (°) a la configuracié d3-CO2* i energies
d'adsorcié (kJ mol™). La carrega metaltlica es correspon amb aquella adquirida després de l'adsorcié de CO- i
en la conformacié 3-CO2. Colors: caracter vermell-negatiu, caracter verd-positiu, taronja-caracter gairebé

neutre.
Metall/Mo,C-0.67 O* ML CO* 8-CO*
TP Metal M carrega | C carrega | CO, ads (k) mol™) [ M carrega | Ccarrega | §-CO,ads (k) mol™) | 0-C-O bend (°)
68 Fe 0.08 0.108 -35 0.23 0.685 -92 136
Ru -0.10 0.038 -25 0.07 0.548 -71 135
G9 Co 0.03 0.105 -31 0.15 0.621 -68 138
Rh -0.19 0.085 -22 -0.04 0.531 -48 136
Ni 0.05 0.095 -24 0.19 0.558 -50 138
G10 Pd -0.11 0.106 -17 0.00 0.467 -28 136
Pt -0.37 0.095 -6 -0.17 0.512 -43 132
Cu 0.11 0.114 -17 0.22 0.567 5 136
G11 Ag 0.10 0.105 -14 0.26 0.964 -46 120
Au -0.20 0.107 -12 -0.09 0.416 18 140
Metal/Ti,C-0.78 O* ML co,* 5-CO,*
TP Metall M carrega | Ccarrega | CO,ads (k) mol™)|M carrega |C carrega| 5-CO, ads (k) mol™) | 0-C-O bend (°)
Gs Fe -0.29 0.099 -25 0.02 0.868 -169 131
Ru -0.47 0.099 -18 -0.16 0.872 -167 125
G9 Co -0.35 0.092 -17 -0.01 0.818 -152 130
Rh -0.52 0.094 -17 -0.21 0.744 -154 126
G10 Pd -0.40 0.095 -15 -0.12 0.669 -128 127
Pt -0.59 0.084 -11 -0.28 0.597 -112 128
Cu -0.16 0.092 -15 0.18 0.688 -77 130
Gl1 Au -0.42 0.093 -42 0.10 0.432 -46 135

Figura 5.3. Representacié dels minims optimitzats en 3-CO: adsorbit sobre (a) M/M02COx i (b) M/Ti2COx
utilitzant diferents metalls de transicié (M = Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au).

5.4.3. COi O adsorbits

Aquesta seccio descriu les estructures optimitzades de CO* + O* després de la ruptura de
Uenllag O-CO, és a dir, els productes de lactivacié directa del 6-CO,. El CO* s’uneix a la
part superior del metall de transicio tant a les superficies M0,CO, com Ti,COy, ja que el lloc
d’adsorcié h-fcc esta ocupat per U'O* (Figures-IS 5.3-5.6). S’ha obtingut un conjunt
d’estructures amb energies d’adsorcio (referides a la molécula de CO, en fase gasosa) que
varien de -74 k) mol™" a -156 k) mol™" en superficies M0,COy, amb distancies M-CO* de 1.8
Ai2.2A(Figura5.4a),ide-120 k) mol™" a-209 k) mol™" en superficies Ti,CO,, amb distancies
M-CO* de 1.7 A i 2.1 A (Figura 5.4 b). Les energies d’adsorcié i les distancies M-CO*
obtingudes per a cada metall de transicié/suport de carbur estan relacionades amb la
carrega del metall. En els metalls suportats sobre carbur de Mo, el caracter positiu o
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negatiu del metall dona lloc a energies més baixes i a distancies d’enllag més grans. En
comparacio, els metalls suportats sobre carbur de Ti presenten energies més altes i
distancies d’enllag més curtes a causa del caracter negatiu dels metalls de transicio
després de la reacci6 d’activacié del CO,. Tota la informacio per a cada carbur es resumeix
ala Taula 5.3.

(a) @ (b) ®

Figura 5.4. Minims optimitzats de CO* i O* adsorbits després de la ruptura de l'enllag O-CO sobre (a) M/M02COx
i (b) M/Ti2COx utilitzant diferents metalls de transicié (M = Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au).

Taula 5.3. Caracteristiques dels sistemes Metall/MXene: carrega de metall de transicio, densitat electronica
del metall a la molécula de CO- a l'atom de C, distancia d'enllag M-CO* i C-O (A) a la configuracié CO*+O* i el
CO* energies d'adsorcié corresponents (k) mol™). La carrega metallica adquirida es correspon a després de la
divisié del CO2. Colors: caracter vermell-negatiu, caracter verd-positiu, taronja-caracter gairebé neutre.

CO* + O* sobre Metall/Mo,C-0.67 O* ML

P Metal | M carrega | Ccarrega | CO* ads (k) mol™?) | CO*-M (A)| c-0 (&)
Gs Fe 0.49 0.245 -153 1.901 1.144
Ru 0.01 0.144 -134 2.002 1.153
Go Co 0.11 0.166 -156 1.812 1.154
Rh -0.01 0.179 -141 1.901 1.156
Ni 0.17 0.393 -149 1.812 1.152
G10 Pd 0.01 0.158 -118 1.991 1.149
Pt -0.15 0.181 -147 1.922 1.153
Cu 0.23 0.195 -108 1.901 1.144
G11 Ag 0.18 0.328 -73 2.202 1.142
Au -0.08 0.167 -79 2.071 1.147

CO* + O* sobre Metal/Ti,C-0.78 O* ML

TP | Metal |Mcarrega| Ccarrega | CO* ads (k) mol™) | CO*-M (A)| c--0(A)
a8 Fe 0.03 0.110 -209 1.771 1.163
Ru -0.20 0.115 -168 1.922 1.161
G Co -0.06 0.078 -192 1.772 1.159
Rh -0.26 0.095 -156 1.921 1.157
G10 Pd -0.11 0.089 -150 1.952 1.151
Pt -0.42 0.129 -137 1.931 1.153
G11 Cu -0.01 0.085 -159 1.922 1.145
Au -0.29 0.129 -120 2.181 1.146

En aquests casos, s’ha reportat la geometria de la molecula de CO* adsorbida a les
superficies SAC/2D-M,C per obtenir informacié sobre la seva naturalesa quimica. La
longitud de Uenllag C-O varia de 1.142 Aa1.156 A pel CO* adsorbit sobre metalls de
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transicié al suport Mo,COy i de 1.146 Aa1.163A pel suport Ti,COy. Aquestes longituds
d’enllac estan allargades en comparacié amb el CO en fase gasosa (1.13 A). L’analisi de
carrega de Baderen el grup CO i en els metalls de transicié revela un guany de carrega i una
donacioé mutua de densitat electronica. Tal com s’ha reportat anteriorment,* el monoxid
de carboni s’'uneix als metalls de transicié a través de diferents tipus d’enllacos, resultant
en un enllag parcialment triple (C=0). Aquest enllag metall-carboni consta de dos
components (Figura 5.5): (a) Uenllag sigma (o) de la superposicio de l'orbital 56 (HOMO) no
enllagant de la molécula de CO amb l'orbital d,? del metall, i (b) l'enllag pi (1) format entre
els orbitals d plens del metalli l'orbital antienllagant 2t* de la molecula de CO (LUMO).

(~ \ mback-bond

Ao B -

Figura 5.5. (a) Enllag sigma entre 'orbital sp hibridat de l'atom C de la molécula de CO i els orbitals p del metall
de transicié (M). (b) L’enllag pi (1) de l'orbital d del metall (M) que es projecta des de l'atom de carboni CO.

Aquest tipus d’enllac requereix que el metall tingui electrons d i estigui en un estat
d’oxidacié relativament baix (0 o +1), com els que s’han obtingut adsorbits a les superficies
de Mo,COx i Ti,COy, ja que com que té densitat electronica facilita la retrodonacié m. A
mesura que els electrons del metall omplen Uorbital t* antienllacant del CO, Uenllag
carboni-oxigen s’afebleix en comparacié amb el monoxid de carboni lliure, mentre que
Uenllag metall-carboni s’enforteix. A causa del caracter multiple de Uenllag M-CO, la
distancia entre el metall i 'atom de carboni és relativament curta, situant-se entre les
longituds d’enllag tipiques d’enllacgos triples i dobles. La naturalesa del CO* (monoxid de
carboni) com a lligand carbonil es pot inferir a partir de les longituds d’enllag C-O i M-CO*
calculadesiper caracteritzar l'enllac de les espécies de CO amb cada metall de transici6.*
També avaluem la naturalesa de l'enllag que depén del suport (Mo,C vs. Ti,C) aixi com la
relacié dels enllagos C-O i M—CO i la naturalesa electronica del centre metallic. Els
resultats indiquen que en el sistema M/Mo,COx, els metalls suportats adquireixen un
caracter positiu, és a dir, son deficients en carrega. Aixo es pot associar amb una interaccié
d'enllag sigma més forta entre el metall i l'especie de CO (Figura 5.5 a) i una interaccio
d'enllag pi (rt) més feble a la molecula de CO, que condueix a una disminucioé de l'enllag C-
O i un allargament de l'enllag M-CO en comparacié amb els sistemes M/Ti,COx. La feble
unio pi () obtinguda a causa de la deficiencia de carrega metallica es corrobora a partir de
la baixa correlacio trobada entre els centres metallics de cada sistema M/M0,COx amb les
longituds computades per l'enllag C-O (A) (Figura-IS 5.7). D'altra banda, en els sistemes
M/Ti,COy, el metall té un caracter més ric en electrons en comparacié amb el M/Mo,COx,
cosa que suggereix unainteraccié d'enllag pi (1t) més forta del centre metaltlic amb l'especie
de CO (Figura 5.5 b) corroborada per 'alta correlacié entre la carrega electronica del metall
i la longitud de l'enllag C-O (A (Figura-1S 5.7). En consequéncia, en comparacio amb els
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sistemes M/Mo,COy, les distancies d'enllag M-CO sén més curtes, mentre que les
distancies d'enllag C-0O sén més llargues, tal i com mostren els valors de la Taula 5.3.

5.5. Activacié del CO,
5.5.1. Estat de transicio de ’escissiéo O-CO

Aquesta seccio detalla la dissociacio del CO, a CO* i O* sobre el suport MXene mitjangant
els passos del mecanisme de reaccid i les seves barreres d’energia associades (E¥). Es van
analitzar tots els casos de CO, fisisorbit préviament discutits per M/Mo,COy i M/Ti,CO,
utilitzant-los com a reactius i dissociant-los en les configuracions de CO, dissociat més
estables: CO* en el lloc superior del metalli O* en el lloc h-fcc. Lestudi es va centrar en un
procés d’activacié en dues etapes: la transicié de Uestat de CO, quimisorbit o fisisorbit a
U'estat dissociat a través d’una estructura quimisorbida 3-CO,*. Els diferents casos per a
cada carbur metallic i la investigacié detallada dels perfils energetics es descriuen a
continuacid. Es va obtenir un conjunt d’estructures molt similars entre si, corresponents
als estats de transicio (TS) que es mostren a la Figura 5.6 per a les superficies (a) M/M0,COx
i (b) M/Ti.COy que representen l'activacié del CO, (Figures-IS 5.3-5.6). Aquesta ruptura es
veu afavorida pel procés de transferencia d’electrons entre ’'atom de C (caracter negatiu) i
'O (caracter positiu), que es facilita gracies a la preactivacié del CO, quan aquest es
doblega, ja que el nivell LUMO redueix la seva energia gracies a Uenllag previ amb el metall
de transici6. L'analisi de Bader per a cada carbur metallic va permetre examinar les
diferencies observades en la carrega del metall, el guany de carrega a 'atom de C (CO,), les

distancies d’enllag O-CO durant la ruptura i la barrera d’energia de reaccid (AE¥). Aquestes

T

dades es resumeixen a la Taula 5.4.

Figura 5.6. Estats de transicid optimitzats sobre l'activacié de CO2 sobre (a) M/M02COx i (b) M/Ti2COx utilitzant
diferents metalls de transicié (M = Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au).

5.5.2. Perfils energetics

Els perfils d’energia de reaccio dels estats inicial (CO,*), segon estat (5-CO,*), estat de
transicié (TS) i estat final (CO*+0O*) per a M/M0,COy i M/Ti,COy es mostren a la Figura 5.7 a-
b. Les energies dels minims i dels estats de transicié es refereixen a la suma de les energies
dels reactius inicials i del catalitzador en kJ mol™ (Eyer)- En el primer pas, és a dir, la
qguimisorcié/fisisorcidé (CO,*) de la fase gasosa de la molécula, els minims per als casos
M/Mo,CO, sén més estables que per a M/Ti,CO,, aproximadament en -2 kJ mol™" a -13 kJ
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mol ™", respectivament (amb M = Fe, Ru, Co, Rh, Pd, Pt, Cu), cosa que indica una major
E, 45(CO,*), tali com ja s’ha esmentat anteriorment. EL CO, s’'uneix amb diversos metalls
de transicio a través de 'atom d’oxigen del carbur de Mo, mentre que roman fisisorbit al
carbur de Ti. Només el sistema Au/Mo,COy presenta una estabilitat similar a Au/Ti.CO, ja
que el CO, roman fisisorbit en ambdds casos. En el segon pas, és a dir, de l'estat inicial al
segon (0-CO,*), els minims per als sistemes M/Ti,CO, sén més estables que per als
M/Mo,CO, en aproximadament de -4 k) mol™" a -106 kJ mol™", respectivament (amb M = Fe,
Ru, Co, Rh, Pd, Pt, Cu, Au). Per a aquest procés de flexio, no es troba cap barrera en tots els
casos discutits, excepte pel Cu i UAu en el suport Mo,COy, que van presentar una barrera
d’energia assumible de 35 kJ mol™". Aixd és degut a que van mostrar una longitud d’enllag
M-CO, més llarga que la resta a la superficie de Mo,CO,. Per a la resta dels metalls de
transicio en el CO,* es preactiva sistematicament amb facilitat en ambdos carburs
metallics,. Aquest segon estat va mostrar energies més baixes a la superficie de M/Ti,COy
degut a una configuracié més estable de CO, preactivat influenciada per distancies més
curtes d’enllag M-CO, (A), un angle O-C-O meés alt (°) i un major guany de densitat
electronica per 'atom de C de 5-CO,* d’aproximadament -0.2 u.a. de carrega. En els estats
de transicié (TS) relacionats amb la ruptura de Uenllag O-CO, les barreres d’energia (AE¥)
presentades pels metalls de transicié adsorbits sobre els carburs metallics varien segons
les caracteristiques del metall, el suport, els atoms implicats, les distancies d’enllag i les
energies d’adsorcio del CO, durant la ruptura. Aquesta informacié es resumeix a la Taula
5.4. En general, es poden relacionar els metalls de transicié del mateix periode mitjangant
tres caracteristiques que marquen el valor de Uenergia d’activacio: la carrega transferida a
'atom de C, el caracter de carrega del metalli 'energia d’adsorcié del CO,* L’enllag O-CO
trencat requereix una major carrega en l'atom de carboni, que proporciona una major
polaritzacié de Uenllac durant la ruptura. També es requereix una energia d’adsorciéo més
baixa per promoure una ruptura d’enllagc menys exigent en energia. Finalment, el caracter
de carrega del metall de transicié determina la seva capacitat per ajudar en la ruptura de
Uenllag. A les superficies M/Mo,COy, entre els metalls de la primera série de transicié (Fe,
Co, Ni, Cu), Cu i Nivan proporcionar les barreres d’energia més baixes per a la ruptura del
CO,,amb2i6kJ mol™", respectivament. Entre la segona seérie de transicio (Ru, Rh, Pd, Ag),
Rh va proporcionar la barrera més baixa: de 6 k) mol™". Finalment, entre la tercera série (Pt,
Au), el Pt va mostrar la ruptura menys exigent energéticament, amb 7 kJ mol™". Pel que fa
als SACs a la superficie de Ti,COy, entre els metalls de la primera série de transicié (Fe, Co,
Cu), el Cu també va proporcionar la barrera més baixa, amb un valor de 18 kJ mol™"; pels
metalls de la segona serie de transicié (Ru, Rh, Pd), el Rh i Ru van mostrar les barreres més
baixes, de 3i10 kJ mol™ respectivament; i, finalment, entre els de la tercera série (Pt, Au),
el sistema amb Pt va tenir la barrera d’activacié del CO, més baixa, amb un valor de 37 kJ
mol™".
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Taula 5.4. Caracteristiques dels sistemes Metall/MXene: carrega de metall de transicid, densitat electronica
del metall a la molécula de CO; a l'atom C, distancia d'enllag M—-CO* i O*--CO* (A) a la configuracio TS l'energia
corresponent barreres (E,-eV). La carrega metaltlica adquirida es correspon en la divisié de CO.. Colors:
caracter vermell negatiu, caracter verd-positiu, taronja-caracter gairebé neutre.

CO--O (TS) sobre M/Mo,C-0.67 O* ML

TP | Metal | Mcarrega| Ccarrega | 0—-CO(A) | M—CO (A) | AE (k) mol™)
G8 Fe 0.24 0.380 1.567 1.990 31
Ru 0.02 0.428 1.629 2.082 34
G9 Co 0.13 0.407 1.570 1.925 23
Rh 0.01 0.433 1.624 1.962 6
Ni 0.16 0.220 1.351 1.874 6
G10 Pd 0.03 0.490 1.632 2.031 15
Pt -0.14 0.412 1.647 1.989
Cu 0.23 0.362 1.466 1.988 2
Gl1 Ag 0.20 -0.245 1.372 2.225 83
Au -0.06 0.489 1.566 2.158 12

CO--O (TS) sobre M/Ti,C-0.78 O* ML

TP | Metal |Mcarrega| Ccarrega | 0-CO(A) | M--CO(A) | AE* (k) mol™)
G8 Fe 0.12 0.323 1.655 1.889 21
Ru -0.10 0.222 1.651 1.998 10
Go Co 0.12 0.320 1.616 1.892 25
Rh -0.11 0.299 1.681 1.974 3
610 Pd 0.002 0.327 1.687 2.007 21
Pt -0.11 0.365 1.803 1.929 36
611 Cu 0.12 0.323 1.622 1.975 17
Au -0.18 0.488 1.655 2,192 42

Resumint els valors per ambdéds suports, el Cu, Rh, Ni, Pt van presentar les barreres
d’energia més baixes per a la superficie Mo,CO, mentre que el Cu, Rh, Ru les van presentar
pels sistemes Ti,CO,. A més, s’ha trobat que la causa més probable de la diferencia en les
barreres d’energia entre els metalls adsorbits en carbur de Mo i carbur de Ti és el caracter
de carrega aconseguit pel metall de transicié. EL Cu a M0,COy va ser el metall més positiu i
va presentar la barrera d’energia més baixa (2 kJ mol‘1), mentre que Pt/Mo,COyva ser el més
negatiu i va tenir una barrera lleugerament superior (7 kJ mol™). Per a les superficies Ti,CO,,
Rh va ser el més negatiu dels tres metalls de transicié (Cu, Ru, Rh) i va tenir la barrera
d’energia més baixa (3 k) mol™"). Tot i aixo, Cu/ Ti,CO, va ser lleugerament positiu i va tenir
una barrera més alta (18 kJ mol™). Aquesta diferéncia es potrelacionar amb 'afebliment de
Uenllag intramolecular O-CO* degut a latraccidé dels parells electronics per part dels
atoms electrofilics de Mo, més que dels de Ti. En Ulltim pas (CO*+0%*), el CO* dissociat es
localitza a la part superior del metall de transicid, i 'atom O* es mou cap al lloc h-fcc buit
més preferit termodinamicament en tots els casos, com s’ha discutit anteriorment. Els
minims per a M/Ti,COxsén a vegades més estables que per a M/Mo,COy, aproximadament
de -15 k) mol™" a -57 kJ mol™’, respectivament (M = Fe, Ru, Co, Pd, Cu, Au), cosa que indica
una millor E;;5(CO*). Les energies d’adsorciéo més altes i les distancies d’enllag M-CO més
curtes al carbur de Ti s’associen amb un caracter negatiu del metall de transicio, en
contrast amb el carbur de Mo, que té un caracter positiu, com s’ha esmentar anteriorment.
La resta dels casos al sistema M/Ti.COy van presentar una estabilitat similar als M/Mo0,COy
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degut al caracter negatiu del metall (M = Rh, Pt). Tota aquesta informacio per a cada carbur
es resumeix a Uanterior Taula 5.3.
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Figura 5.7. Perfil energétic de l'activacié del CO2 per estat inicial (CO2*), segon estat (5-COz*), estat de transicié
(TS) i estat final (CO*+0O*) sobre (a) M/M02COx i (b) M/Ti.COx utilitzant diferents metalls de transicié (M = Fe, Ru,
Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au).

5.5.3. Relacions fisicoquimiques en els carburs metatlics

Aquesta seccid presenta dues correlacions fisicoquimiques que permeten establir una
relacio entre els sistemes de carbur metallic i els diferents metalls de transicié adsorbits
en el procés d’activacio del CO,. La primera correlaci6 estudiada és larelacio de Bronsted-
Evans—Polanyi (BEP), segons la qual la diferéncia en U'energia d’activacié — aqui utilitzem la
barrera d’energia (AE¥) — entre dos sistemes és proporcional a la diferéncia en Uentalpia de
reaccié (AH) — aqui utilitzem Uenergia de reaccio (AE).***® Aixi, es va avaluar una relacié
lineal entre les barreres d’energia (AE¥) calculades a partir dels TS en l’activacié del CO, i
U'energia de reaccié (AE) obtinguda de la diferéncia entre Uestat inicial (5-CO,) i U'estat final
(CO*+0%*). La Figura 5.8 mostra la relaciéo BEP obtinguda per als sistemes M/M0,COy en
marré (M = Fe, Co, Ru, Rh, Ni, Pd, Pt, Au, Ag, Cu) i M/Ti,COy en taronja (M = Fe, Co, Ru, Rh,
Pd, Pt, Cu, Au). Com es pot observar, la relacié lineal (coeficient de determinacio, R?) es
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manté bé per als sistemes M/2D-Mo,C (R?=0.913), mentre que hiha una correlacié bastant
baixa per als sistemes M/2D-Ti,C, on la pendent del grafic és molt menor. Tota la informacio
per a cada carbur es resumeix a la Taula-I1S 5.2.

100

CO 7ML COo78mL
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Figura 5.8. Grafic de dispersid que representa el principi de Brgnsted—-Evans-Polanyi (BPE) sobre superficies
(marré) M/Mo2COx i (taronja) M/Ti2COx utilitzant diferents metalls de transicié (M = Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt,
Cu, Ag, Au).

La segona correlacié avaluada correspon al principi de Hammond, que prediu l'estructura
geometrica de l'estat de transicid en una reaccidé quimica organica comparant la seva
energia amb les espécies adjacents al llarg de la coordenada de reaccid.*® La Figura 5.9
mostra la correlacié de Hammond obtinguda per als sistemes (a) M/M0,COy i (b) M/Ti,CO.
El color blau representa la relacio entre les energies de les espécies reactives (Eyqqct) |
U’estat de transicié (E¥), mentre que el color representa la relacid entre les especies
producte (Ej,0q) i Uestat de transicio (E¥). Les energies de l'espécie reactiva (Ereact)s
l'espécie producte (Ejrq) i els estats de transicio (E*), esrefereixen alasumadelsreactius
inicials i les energies del catalitzador en kJ mol™ (E,..;). D’'una banda, en el cas del carbur
de Mo (a), es pot veure que la relacié lineal entre U'energia dels productes i U'energia de
U'estat de transicio ( ) té una correlacié més alta (R*> = 0.960), cosa que indica que
Uestructura geometrica de U'estat de transicié s’assembla més als productes. D’altra banda,
en el cas del carbur de Ti (b), es va observar una millor relacié lineal (R*> = 0.975) entre
U'energia dels reactius i U'energia de U'estat de transicio (blau), cosa que indica una reaccié
més semblant als reactius. Tota la informacié energética per a cada carbur metallic es
resumeix a la Taula-IS 5.3.
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Figura 5.9. Grafic de dispersié que representa el principi de Hammond de la similitud de les estructures entre
reactius-TS en blau i productes-TS en sobre (a) M/Mo2COx i (b) M/Ti2COx superficies utilitzant diferents
metalls de transicié (M = Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au).

5.6. Analisi mitjancant Aprenentatge Automatic

Amb lobjectiu de predir amb precisio les energies de diverses espécies (5-CO,* CO* + O*
i Uestat de transicio) sobre catalitzadors d’atom unic (SACs) suportats en Mo,C i Ti,C, es van
aplicar diversos algorismes d’aprenentatge automatic (machine learning, en angles).
Aquesta estudi, fou dut a terme per Uestudiant Judith Mahringer de la TU a Viena i buscava
predir amb precisiod les energies dels minims i estats de transicid i identificar un conjunt
minim de descriptors computacionalment eficients, capagos de capturar la relacié entre
les propietats electroniques dels sistemes i el seu comportament catalitic. Els descriptors
emprats es van agrupar en dues categories principals: (i) informacié atdmica tabulada dels
metalls de transicié i dels atoms de Mo i Ti del suport, i (ii) propietats electroniques
obtingudes a nivell de DFT (carregues de Bader, els nombres d’ocupacio dels orbitals s-, p-
i d-, els centres de banda corresponents i les energies de Fermi). Es va descartar intentar
predir Uenergia d’adsorcié del CO,(g) sobre les superficies de carbur, atés que la interaccio
amb el catalitzador és feble (fisisorcid) i no presentava diferencies significatives entre
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sistemes, dificultant-ne la prediccio. Entre els models avaluats, UExtraTreesRegressor fou
el que va oferir millors resultats. La seleccié de descriptors mitjangant la tecnica de RFECV
(Recursive Feature Elimination with Cross-Validation, en angles) va permetre reduir
significativament el nombre de variables sense comprometre la precisié del model.

Els descriptors identificats més rellevants foren quatre. El primer va ser el centre de banda
d del catalitzador que reflecteix U'energia mitjana dels estats d respecte al nivell de Fermi.
Aquest parametre modula el grau d’ocupacio dels estats antibonding, afectant directament
la forga d’adsorcid. Un desplagament cap amunt del centre de banda enforteix U'enllag amb
'adsorbat, mentre que un desplagament cap avall Uafebleix. El segon van ser el nombre d’
electrons de valéncia d del SAC que mostren una clara correlacié amb la capacitat
d’adsorcio, donada la seva implicacié directa en la formacio d’enllagos quimics amb els
adsorbats. El tercer va ser la carrega de Bader del metall que quantifica la transferéncia de
carrega entre el SAC i el suport, oferint informacid critica sobre Uestat electronic del
sistema i la seva capacitat de donar o acceptar densitat electronica. Finalment, el quart
descriptor més rellevant fou Uocupacié orbital s dels atoms del suport (Mo/Ti), més
important que les ocupacions dels orbitals p i d, suggerint que la major extensié espacial i
el menor apantallament dels orbitals s els fan més sensibles a les variacions locals de la
densitat electronica, capturant millor els efectes electronics subtils pero rellevants del
suport sobre el comportament catalitic.

Els resultats obtinguts indiquen que, tot i disposar d’un conjunt de dades limitat (16 punts),
’homogeneitat estructural dels sistemes va permetre generar un model predictiu acurat.
No obstant aix0, per millorar-ne la capacitat de generalitzacio, caldria ampliar la base de
dades incorporant sistemes amb una major variabilitat estructural i electronica. En
conjunt, aquesta analisi subratlla la importancia d’integrar descriptors electronics precisos
per tal de comprendre i predir el comportament catalitic, i posa de manifest que el suport
té un paper fonamental que va més enlla de la simple geometria, influenciant
electronicament U'activitat dels catalitzadors d’atom unic.
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5.7. Conclusions

Aquest capitol explora sistematicament a nivell computacional, el comportament catalitic
dels SAC suportats per Mo,COy i TioCOy en l'activacié de CO,. Les diferéncies clau i la
importancia d'aquests sistemes es resumeixen a continuacio. En suportar els metalls de
transicié en els MXenes, tendeixen a adquirir una carrega positiva 0 menys negativa en un
rang de -0.4 i +1, la qual cosa facilita la quimisorcié de CO,, donant lloc a una interaccio
meés forta entre la molecula de CO; i el catalitzador. En canvi, en les superficies de Ti,COy
els metalls de transicié guanyen carrega negativa entre -0.6 i -0.2, donant lloc a que les
molecules de CO, quedin en gran part fisisorbides. A més, la influencia de l'estructura de
suport sobre les propietats catalitiques s'estén més enlla de simples consideracions
geometriques, afectant indirectament les capacitats d'adsorcié del catalitzador. Els
resultats subratllen la importancia de les propietats electroniques dels metalls de
transicio, la transferencia de carrega i els efectes de l'estructura de suport, proporcionant
coneixements valuosos per dissenyar materials catalitics. Els resultats obtinguts
mitjancant Uaprenentatge automatic (ML) demostren que és possible predir amb alta
precisid les energies d’adsorcid de sistemes catalitics complexos a partir d’'un conjunt
reduit de descriptors electronics. Parametres com el centre de banda d, la carrega Bader
del metalli locupacio de Uorbital s dels atoms del suport van permetre predir les energies
dels intermedis i estats de transicio al llarg del cami de ruptura del CO.. L’analisi basat en
ML permet millorar la comprensid de la reactivitat en catalitzadors de SAC i en MXenes, i
es postula com una eina valuosa per accelerar el disseny racional de nous catalitzadors.

L'estudi també destaca que les estructures geomeétriques dels estats de transicié en els
sistemes de M0,CO, sén més semblants a un producte, la qual cosa implica processos
exoenergetics i s'alinea amb el principi de Hammond. Per contra, els sistemes Ti,COy
s'alineen millor amb les geometries dels reactius, la qual cosa indica processos
lleugerament exoenergetics o endoenergetics. Els sistemes basats en Mo,CO, presenten
barreres energetiques més baixes per al pas de ruptura de l'enllag O-CO en l'activacié de
CO. que els sistemes basats en Ti,CO,. Aixi, pel principi BEP, els sistemes M/2D-Mo,CO-
0.67 O* ML presenten una bona relacié mentre que els M/2D-Ti,C-0.78 O* ML la trenquen.
Aix0 s'atribueix a la major oxofilicitat dels carburs de Mo, que facilita millors processos de
transferéncia d'electrons i polaritzacio d'enllagos. La dissociacié del CO, en atoms de COi
O és energeticament més favorable en els SAC metallics suportats a les superficies de
Mo,COy que en els de Ti.CO,, reflectit en les energies d'activaciéo més baixes i en estats de
transicié més estables. L'estudi dilucida lactivacié del CO,, demostrant també que el
caracter de carrega i les interaccions electroniques tenen un paper crucial en la
determinacio de l'energia de la divisio del CO; en els sistemes Mo,COy i Ti,CO.. Aquesta
investigacié proporciona informacié valuosa sobre el disseny de catalitzadors més
eficients per a la conversié de CO, aprofitant les diferents propietats electroniques i
estructurals dels dos sistemes. Cal comprendre les diferencies obtingudes per cada pas
en el mecanisme de reaccié i crear un desglossament dels descriptors clau dels SAC
compatibles amb els MXenes. Les troballes destaquen el potencial dels sistemes basats
en Mo,COy per aconseguir energies d'activacié més baixes i una activacio de CO, més
eficag, que és crucial per avancar en les tecnologies de reduccio de CO..
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6. Superficie 2D g-C:N4 com a suport per a atoms individuals de metalls
de transicio per a la reaccio de reduccio electroquimica de CO;

En aquest capitol es presenten els resultats obtinguts en Uestudi de la reacci6 de reduccio
electroquimica de CO;, sobre una monocapa bidimensional de nitrur de carboni amb
metalls de transicid publicat en tres articles, “2D carbon nitride as a support with single Cu,
Ag, and Au atoms for carbon dioxide reduction reaction” de la revista Physical Chemistry
Chemical Physics dins del Volum 25 (pagines 8574-8582), “Au Single Metal Atom for
Carbon Dioxide Reduction Reaction” de la revista Chemistry (MDPI) dins del Volum 5
(pagines 1395-1406), tots dos de lany 2023, i “Hydrogen Evolution and Carbon Dioxide
Reduction Pathways on g-C3N4 Decorated by Single-Atom of Transition Metals” de larevista
Journal of Physical Chemistry C dins del Volum 129 (pagines 8075-8085) de 'any 2025. Tota
la Informacio de Suport referenciada, com a IS en figures, al llarg d’aquest capitol es troba
al final d’aquesta tesi doctoral dins del Capitol 9 (pagina 189).

La conversio electroquimica de CO, en productes quimics de valor afegit és una estrategia
crucial per abordar la seva reduccid a l'atmosfera i, per tant, mitigar l'efecte hivernacle i
l'escalfament global. Els metalls de transicié son els millors electrocatalitzadors en termes
d’eficiéncia i conversio que s’han trobat fins ara. En aquest capitol s’aborda la possibilitat
d’anar un pas més enlla, i es proposa la combinacié de catalitzadors metallics dispersos
basats en un sol atom suportats sobre la superficie de nitrur de carboni bidimensional (2D
g-C;N,), amb lobjectiu d'explorar el seu rendiment en la reaccié de reduccio
electroquimica de CO, (CO2RR, en anglés). Utilitzant calculs de la teoria funcional de la
densitat (DFT), hem examinat les energies de Gibbs de la reaccioé per a diversos camins de
transferencia d'electrons i protons per obtenir productes de carboni com el meta o el
metanol entre altres.
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6.1. Context experimental

La conversié de CO, per generar compostos de valor afegit s'esta convertint en un dels
principals reptes cientifics i requereix una nova generacié de catalitzadors eficients i
robusts.™ La conversié de CO, en compostos valuosos com el metanol (MeOH) requereix
un esforg en aquest sentit. Tot i que el catalitzador comercial, Cu/ZnO/Al,O;, ha estat
ampliament estudiat i optimitzat,*'® s'han proposat materials alternatius i prometedors,
com oxids metatlics,” nanoparticules metatliques suportades,’*' i carburs metatlics de
transicié en 3D i 2D,'"?° com a catalitzadors térmics. No obstant aix0, la reaccié de reduccid
electrocatalitica del dioxid de carboni (CO:RR, en angles) és un enfocament més
prometedor gracies a la seva versatilitat per produir selectivament una amplia gamma de
productes valuosos a base de carboni. En els darrers anys, s'ha fet un progrés significatiu
per a aquesta reaccio electroquimica,?' on els metalls nobles com el Pd,?* 'Ag?*?* i l'Au,?>%*
i els metalls de transicié com el Fe i el Co milloren la formacié de CO com a principal
producte.?”

El treball descrit en aquest capitol explora la reaccié electrocatalitica de reduccié de CO,
(CO2RR) mitjangant un suport basat en carboni i nitrogen (g-C3;N4) on s’ancoren atoms
metallics individuals (la primera fila de metalls de transicié). D'una banda, s’ha escollit la
monocapa de g-CsN, com a suport degut a que és un material verd i de baix cost amb
propietats Uniques, com ara una procediment de sintesi senzill, forma una matriu lliure de
metalls, esta format per elements abundants a la terra, i mostra una excellent estabilitat
térmica-fisica-quimica i altres propietats catalitiques excepcionals.?®?° D’altra banda, s'ha
demostrat que el g-C3N, és un candidat competitiu no innocu per a la reduccié
electrocatalitica de CO.,, ja que pot actuar com a suport actiu per a catalitzadors d'un sol
atom de metall, principalment Cu, Pd i Pt.332 A més, la deposicié sobre el g-CsN, s'ha
estudiat experimentalment.®® Els atoms metallics individuals dipositats en diferents
suports solen ser inestables i tendeixen a agregar-se en nanoparticules i petits cimuls.3+%
No obstant aix0, un treball de Dobrota i collaboradors ha predit l'estabilitat d'atoms de
metall individuals en sistemes de Nj-grafé mitjancant calculs DFT,* concloent que en
general, tots els metalls de transicio en forma d’atoms individuals son estables al N,-grafe,
que és un sistema format pels mateixos elements que el g-C;sN.,.

El g-C3N4 és un suport molt prometedor per estabilitzar els atoms metallics principalment
degut a les fortes interaccions metall-nitrogen. Aixi per exemple, el sistema Cu;@g-CsN4,¥
s'ha sintetitzat i caracteritzat confirmant la presencia d’atoms individuals. L'estabilitat i
l'activitat catalitica també han estat investigades per diversos autors, revelant fortes
interaccions coure-nitrogen a causa del confinament a les seves cavitats estructurals.’"*
En aquests estudis experimentals, no es van observar cUmuls ni nanoparticules de Cu,
cosa que suggereix la formacio d'atoms individuals de coure.?” Tanmateix, els estudis
experimentals amb Cu,@g-Cs;N, revelen la seva estabilitat en condicions de reaccio
electroquimica.’ Aquest sistema també s’ha avaluat experimentalment com a
electrocatalitzador per a la CO2RR, on es va trobar que l'acid formic (HCOOH) i l'H, eren els
principals productes® i que amb altres suports com el carboni porés dopat amb N milloren
l'activitat electrocatalitica per a la reduccio de CO,a ’ani6é formiat (HCOO) i CO.%*44

Els calculs DFT sén una eina efectiva per predir l'activitat catalitica dels sistemes i la seva
estabilitat,**** permetent que els esforgos experimentals es concentrin en la sintesi dels
candidats més prometedors. No obstant aixd, la CO,RR és una reaccié complexa que
implica nombrosos intermediaris que han de ser calculats per construir un perfil de reaccié
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complet. En aquest punt, és crucial tenir en compte que 'HER actua com una reaccié
competitiva, sovint conduint a un rendiment deficient a causa del seu impacte en la
selectivitat. Els catalitzadors amb baixos o moderats sobrepotencials per a 'HER tendeixen
a exhibir una selectivitat deficient per a la CO,RR.

Aquest treball utilitza simulacions DFT i l'enfocament computacional de l'electrode
d'hidrogen (CHE),* per tal de predir el mecanisme de reaccio i els potencials de reaccid de
les transferencies electro-protd per a la CO2RR. S’ha explorat el mecanisme de reaccio dels
vuit processos de transferencia d'electrons i protons per tal de posar llum a lactivitat
catalitica del sistema d’Au, que ha estat préviament sintetitzat perd0 no avaluat com a
possible catalitzador per a la CO,RR.**¢ Els resultats obtinguts son un primer pas per al
disseny de catalitzadors de baix cost utilitzant atoms individuals de metalls de transicié.
Finalment, s’ha avaluat 'HER per identificar els sistemes que exhibeixen un lleugerament
major sobrepotencial en comparacié amb el Cu.

6.1.1. Reaccio de reduccio del CO,

A continuacié es mostren amb detall els vuit possibles processos de transferencia electré-
proté avaluats en aquest treball (7-9), considerant tots els camins de reaccié possibles que
conformen la reaccié de reduccié del CO, (CO:RR) inclosos processos d’adsorcid i
desorcid (*) de les especies intermédies involucrades. Més endavant, en la penultima
seccid d’aquest capitol, aquestes reaccions de transferencia son representades en un
esquema general-sequencial mitjancant les estructures optimitzades dels intermediaris
sobre la superficie Mi@g-CsN4 (M = Au) segons cada procés H'/e".

COyg) + * = CO; (R1)

COyq)+ H* + e~ —» COOH" (R2a)
COyg) + H* + e~ > HCOO™ (R2b)
COOH*0o HCOO™ + H* + e~ = CO™ + H,04) (R3a)
CO* - CO4) + * (R3a%)

COOH*0 HCOO® + H* + e~ — HCOOH,, (R3b¥)
CO*+ H*+e~ - COH* (R4a)

CO* + H* + e~ - HCO* (R4b)

COH*0 HCO® + H* + e~ - C* + H,04, (R5a)
COH*o HCO* + HY + e~ - HCOH* (R5b)
COH*0 HCO* + H* + e~ — CH,0" (R5c)
CH,0" - CH,04, (R5¢*)
C*+H*+e~ - CH* (R6a)

HCOH*0 CH,0* + H* + e~ - CH* + H,0(,, (R6a)
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HCOH*o CH,0* + H* + e~ —» CH,OH* (R6b)
HCOH*o CH,0* + H* + e~ - CH;0* (R6c)
CH* + H* + e~ > CH; (R7a)

CH,0H0 CH;0" + H* + e~ — CH; + H,0,, (R7a%
CH,0H"0 CH30" + H* + e~ — CH30H,, (R7b%)
CH,0H"0 CH30" + H* + e~ = CHyg) + O (R7c*-d)
CH, + H* + e~ —» CH; (R8a)
O*+H*+e~ > OH* (R8b)

CH; + H* + e~ = CHy g (R9a)

OH* + H* + ¢~ > H,0(4) (R9b)

6.1.2. Reaccions competitives: evolucio d’hidrogen (HER)

La reaccio d’evolucio d’hidrogen (HER), és una reaccié molt simple on es genera Hj(g) a
partir de protons. Segons la literatura, l'energia d'adsorcié dels intermediaris de reaccio
determina la via de reaccid afavorida.*®®" En altres paraules, si els intermediaris de la
reaccié de la CO,RR s’adhereixen fortament al catalitzador, s’afavoreixen les reaccions
competitives. Cal aclarir que la HER és una reaccié interessant des d’un punt de vista
académic i industrial degut a que produeix hidrogen® com a combustible net.5*5 Pero
també pot ser una reaccié secundaria ja que competeix amb la reaccié de reduccié de CO,,
perjudicant la selectivitat del catalitzador. Aquesta competéncia és deguda a la similitud
entre els potencials redox implicats en les reaccions seqliencials per obtenir les especies
de C; amb les de l'evolucié d'hidrogen en electrolits aquosos. La reaccié per formar CO
implica un potencial de -0.12 V respecte al potencial de la reaccié H*/H,.

Elrendiment d'un catalitzador per a la reaccio HER es pot caracteritzar avaluant 'adsorcio
d'hidrogen als llocs d'unié de la superficie metallica, aixi com el sobrepotencial de la
reaccid. Es a dir, en comparacié a la CO,RR, es tracta d’un procés molt més senzill d’avaluar
computacionalment. Aixi en aquest treball, Uestudi de la reaccié HER ja sigui en la
superficie neta de g-CsN,com amb els centres metaltlics adsorbits, permet avaluar directa
i especificament amb valors d’energia i potencial quimic si aquesta competencia sera
desfavorable pel possible Us d’aquest catalitzador per la reduccié de CO,. També permet
comparar la interaccioé dels possibles intermediaris amb g-C;N4i la seva formacié aixi com
amb estudis experimentals previs. Es a dir, la HER és un descriptor rellevant per a saber si
un electrocatalitzador és prometedor per a la CO,RR. Es comu veure a la literatura com es
prediuen nous sistemes amb sobrepotencials moderats per a la CO2RR, per0 sense
incloure dades de la HER no es pot avaluar la importancia del catalitzador, ja que
sobrepotencials baixos per la HER afecten drasticament la selectivitat del sistema, i per
tant, el rendiment del catalitzador.

Per simular les multiples vies de reaccid de Uevolucié de 'hidrogen (HER) i la reduccid
electroquimica del CO, (CO:RR), es van calcular les energies de Gibbs dels diferents
passos de reaccié seguint ’enfocament de eléctrode d’hidrogen computacional (CHE),*®
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on l'energia de H* + e~ s’aproxima com la meitat de ’energia de Gibbs de la molécula d’H,.
Les contribucions de lUenergia del punt zero (ZPE) i les entropiques es van incloure
mitjancant calculs de frequéencies vibracionals, considerant les vibracions de latom
individual i de Uintermediari adsorbit. Les energies de Gibbs de reaccio es van relacionar
amb els potencials de U'electrode mitjancant 'Equacio 1 (exemple per a la hidrogenacio de
CO a HCO*):

AG = AGyco — 5 MGy, — AGoo: + eUgyp (6.1)

on e és la carrega electronica i U és el potencial aplicat. El potencial limitant correspon a
Uenergia de Gibbs del pas determinant de la velocitat, assegurant que tots els passos de
reaccidé siguin exergonics. Com menor sigui el sobrepotencial necessari per al CO,RR
respecte a 'HER, més selectiva sera la reaccio, evitant 'HER parasitaria. Es va trobar que
Uefecte del solvent tenia un impacte negligible (<0.05 eV) en les energies d’enllag dels
intermediaris clau (per exemple, COOH*, HCOO¥*), en linia amb estudis anteriors.® Per tant,
tots els calculs principals es van realitzar en fase gasosa per eficiencia computacional.

6.2. Detalls computacionals

Tots els calculs peridodics de DFT sobre la geometria de la monocapa neta, les espéecies en
fase gasosa i la combinacié d'ambdues es van obtenir mitjangant VASP i el funcional
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE),**també s’ha inclos el métode semiempiric de Grimme (D3)
per tal de descriure els efectes de dispersio.®” En aquest cas es realitzen calculs polaritzats
per espin donada la preséncia d’electrons desaparellats en les estructures electroniques
inicials i. e. moments magnetics no nuls. Les funcions d'ona d'electrons de valéncia es van
expandir mitjangant un conjunt de bases d'ona plana, amb un tall d'energia cinéetica de 520
eV, garantint la convergencia dels adsorbats. Les interaccions entre els electrons de
valéncia i nucli es van descriure mitjangant el métode d'ona augmentada del projector
(PAW), implementat per Kresse i Joubert.®®*° La zona de Brillouin es va mostrejar mitjangant
una graella de 5x5x1 de punts-k dins de l'esquema Monkhorst-Pack.®® Les posicions
atomiques es van relaxar fins que les forces van ser inferiors a 0.01 eV A7 i el Windar de
relaxacio electronica va ser inferior a 10 eV. Tots els calculs del capitol es van realitzar
sense l’efecte dels dissolvents ja que no es van obtenir diferencies notables amb els que si
ho incloien. Per exemple, la variacié de les energies d'unié HCOO* i COOH* a Cu@C;zN,va
ser inferior a 0.01 eV quan es van incloure Uefecte dels dissolvents, mentre que la del CO*
va ser de 0.04 eV (itllustrat a la Figura-I1S 6.1).

El modelatge de la superficie neta es va realitzar considerant la monocapa (001) de g-CsN4
(grup espacial de simetria Cmcm) ja que és el més favorable entre els disponibles trobats
a la base de dades en la web oberta “Materials Project”.®' La monocapa contenia 24 atoms
de carboni i 32 de nitrogen. Per obtenir el valor energétic minim de la superficie, les
monocapes ondulades es van calcular sense reactius, obtenint geometries ondulades
gairebé identiques degenerades en energia. L'energia d'unié d'un sol atom metallic es va
calcular amb U'Equacid 2:

Eqas = Eyacyn, — (Ecyn, + Em)  (6.2)
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on Eyac,n, €s l'energia DFT de la monocapa inclos l'atom de metall Unic ancorat, Ec,y, és
l'energia de la monocapa ondulada g-CsN4 i Ey; és l'energia d'un atom metatlic (Cu, Ag, Au
Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Co 0 Zn) en el seu estat fonamental.

A partir del nostre treballs, hem confirmat que aquesta monocapa tendeix a doblegar-se i
no manté una estructura estrictament plana. Per tant, hem emprat l'Equacidé 3 per calcular
l'energia relativa entre sistemes M,/C3N, pla i ondulat. Els valors negatius signifiquen que
el corrugat és el més baix en energia, mentre que els valors positius indiquen que
l'estructura conserva la configuracié plana.

Esurf/rel = EMl@C3N4 arrugat — EM1@C3N4 planar (6-3)

6.3. Modelatge de la superficie g-CsN, neta i amb metall

En un primer estudi, es va voler investigar la reduccio del CO, a CO o acid formic, és a dir,
les dues primeres transferencies de protd electrd. Inicialment Uestudi es va fer pels atoms
de Cu, Agi Au, ja que aquests han estat sintetitzats.®*-%237:4748 Primer de tot, es va explorar
la deposicié dels esmentats atoms individuals sobre la monocapa de g-C;N, (001).
L'adsorcié al centre de la cavitat era energéticament més favorable que l'adsorcio a la
cavitat hexagonal, tancant l'anell de 6 membres. Es molt important, des d’un punt cientific
i didactic, descriure el procediment que vam seguir per trobar els minims energéetics dels
models M;@g-CsN,. Inicialment, Uoptimitzacié de la monocapa de g-CsN4 no mostrava
canvis significatius en Uestructura planar del sistema aixi com tampoc la modificava la
deposicié dels atoms de Cu, Ag, i Au (Figura 6.7). No obstant aixd, durant l'adsorcio dels
intermediaris de la reaccio, com el CO* o UTHCOO* entre altres, es va observar una flexié de
la superficie a causa de la interaccié superficie-adsorbat. Per investigar més a fons
l'estabilitat d'aquesta monocapa corrugada, es va calcular l'estructura un cop eliminat
l'adsorbat, amb i sense metall de transicié adsorbit. Des del punt de vista de l'energia total,
la superficie corrugada era energeticament més favorable que la monocapa planar, per
gairebé 2 eV. Aquesta diferéncia tan gran d’energia també va ser observada amb els
sistemes M;@g-CsN4(M = Cu, Ag, Au). Aquest procés de corrugacié no és inesperatijas'ha
observat anteriorment en lamines i monocapes de g-C;N4. Segons Azofra i cotlaboradors,®?
la corrugacio minimitza la repulsié electronica dels parells solitaris de nitrogen situats en
els seus forats estructurals, i per tant aquesta corrugacié de la monocapa és necessaria
per tal de minimitzar les repulsions electroniques dels nitrogens, situades en els forats
estructurals. Aixo implica, d'una banda, l'estabilitzacié del nivell de Fermi i la generacio de
llocs catalitics actius. Per tant, vam considerar que el sistema planar no era un model
representatiu, i vam utilitzar els models corrugats, amb i sense metalls individuals
adsorbits com a models de Uelectrocatalitzador.

Pel que fa a les energies d’adhesié dels atoms metallics, és van calcular tenint en compte
Uenergia d’aquesta superficie corrugada i les energies dels atoms aillats de Cu, Ag i Au,
obtenint valors de -1.17, -0.84 i -1.91 eV, respectivament, revelant interaccions atractives i
favorables.
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Figura 6.1. Estructures optimitzades de les monocapes g-CsN4 planes (esquerra) i doblegades (dreta): (a)
superficie nua, (b) Cu1@g-C3Ns, (c) Ag1@g-CaNa i (d) Au1@g-CaNa.

6.3.1. Adsorcié de la molécula CO,

El primer pas que determina la reduccio electroquimica del CO, és la seva adsorcio en els
suports Mi@g-C3N4. Sovint el procés d'adsorcié de les especies en fase gasosa amb el
suport s'omet per calcular el perfil de CO,RR utilitzant el model CHE,*® aixi doncs el procés
passa directament de la molécula en fase gasosa a les especies COOH*/HCOO*
adsorbides. No obstant aixd, hem calculat el mecanisme de reaccié de la CO,RR amb i
sense considerar les energies d'unid de les especies de carboni sobre les superficies de
M;@g-CsN,ja que les interaccions entre l'adsorbat i la superficie poden ser grans, cosa que
pot dificultar la conversié del CO,, o fins i tot repulsives, fet que implicaria que el reactiu no
interactuaria amb el catalitzador.

L’estudi es focalitza en l'adsorcido de CO, en una monocapa neta (a través de la interaccio
amb un atom de N i un de C a la superficie del g-C;N4) i sobre cada atom de metall
individual. Tal com es mostra a la Taula 6.7, l'energia d'adsorcid, que es produeix a través
de l'atom de C del CO,, va assolir valors entre -0.24 i -0.28 eV. Les energies d'unio similars
apunten al fet que el CO, manté la geometria en fase gasosa després de l'adsorcid, ja que
la longitud de l'enllag C=0 reportada és la mateixa i la molecula es manté lineal O-C-O.

Taula 6.1. Energia d'enllag (E,45), distancies d’enllag (d(C-0)) i angle de CO: (a(O-C-0)) adsorbit a la superficie
netaiales M1@g-CsNs doblegades.

Superficie E.es(€V) |  d(C-0)(A) | «(0-C-0)(°)
g-CsN, -0.27 1.177/1.176 178
Cu@g-CsN. -0.28 1.176/1.178 179
Ag@g-C:Ns -0.22 1.176/1.178 179
Au@g-C:N., -0.24 1.175/1.178 178
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6.4. Formacio de monoxid de carbonii acid formic

De manera sistematica, es van estudiar les dues primeres etapes de la reaccié de CO;RR,
és a dir, reaccions de transferencia de dos electrons i protons. El primer pas de la reaccio
implica la formacié dels intermediaris carboxil (COOH) i/o anié formiat (HCOO), que
després del segon pas de transferencia de proté-electrd, poden evolucionara CO i H,O o
HCOOH.

Els primers calculs es van realitzar per estudiar l'activitat electrocatalitica del suport net,
sense metall. La conversiéo de CO, als intermediaris COOH i HCOO (R2a i R2b) no era
afavorida sobre la monocapa de g-C;N4. Com es mostra a la Figura 6.2, el primer pas de
transferéncia d'electrons i protons requeria un potencial superior a -1.5 V segons el model
CHE, resultant la formacié de COOH* lleugerament més favorable que la de HCOO*,
Curiosament, la segona transferencia d'electrons i protons per obtenir CO i H,O o HCOOH
era exergonica. La generacié de CO* + H,O(g) (R3a) a partir dels intermediaris COOH* i
HCOO* (Figura 6.2 a) era afavorida per més de 0.80 eV, pero creiem fermament que aquest
resultat es degut a la inestabilitat dels dos intermediaris COOH* i HCOO* sobre la
monocapa sense metall. A més, la desorciéo de CO només requeria 0.18 eV, mostrant una
interaccié molt feble amb el suport. Pel que fa a la produccié de HCOOH (R3b*) a partir de
les especies COOH* i HCOO* (Figura 6.2 b), les simulacions DFT van mostrar que aquest
procés també era favorable en termes d'energia (1.65 eV). Aixi, la primera transferencia és
el pas limitant de la reaccié a causa del gran sobrepotencial requerit per generar les
espécies de COOH* i HCOO™.
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Figura 6.2. El mecanisme de reaccio del CO2RR a la monocapa g-CsNa nua a 0 V (vermell) i el potencial limitant
necessari per superar les barreres termodinamiques (blau), mostrant (a) la formacié de CO i (b) la produccié de
HCOOH. Els panells esquerre i dret itlustren els diagrames d'energia considerant la formacié de COOH (linies
continues) i HCOO (linies discontinues) com a intermediaris, respectivament.
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Sianalitzem el mecanisme de reaccié des d’un punt de vista més didactic, podem anar més
enlla de les assumpcions del model CHE (Figura-IS 6.2). En aquest cas, si que considerem
les interaccions de CO, i HCOOH* amb el suport per calcular el mecanisme de reaccid. El
potencial necessari per produir CO i/o HCOOH augmenta per tal de compensar l'energia
d'adsorcio del CO,. D'altra banda, incloure l'energia de Gibbs de la molécula d'acid formic
adsorbida en el suport ajuda a analitzar l'energia de desorcié del procés, ordenant la
contribucio de la generacié d'HCOOH a partir dels intermediaris HCOO*/COOH* aixi com
la seva energia de desorcié. La segona transferéncia d'electrons i protons implica la
formacio d'HCOOH* adsorbit, i el procés és exergonic per 1.77 eV (HCOO) i 1.35 eV
(COOH). La desorcio d'HCOOH* només necessita 0.19 eV. Com a conclusio, clarament
podem considerar que el suport no és electrocataliticament actiu ja que el primer pas de
transferencia de protons i electrons dificulta 'activitat catalitica de la monocapa neta de g-
CsNg4, i que per tant, Uactivitat catalitica observada experimentalment no es deguda a la
superficie neta.

A continuacid, és van estudiar les mateixes reaccions en els sistemes M@g-C3;N,. La
deposicié d'atoms metallics individuals modifica drasticament l'activitat electrocatalitica
del sistema. Pel que fa al'atom de Cu, la conversio de CO, a intermediaris COOH* i HCOO*
és energeticament afavorida (Figura 6.3), en contrast amb els resultats obtinguts sobre el
suport net. Aquest resultat és molt rellevant, ja que suggereix que aquesta primera
transferéncia d’electré-proto és produeix sense la necessitat d’aplicar un sobrepotencial.
L'energia d'unié delHCOO* (Figura 6.3 a-b, dreta) és més favorable que lade COOH* (Figura
6.3 a-b, esquerra). Aixo no és un fet inesperat, ja que és molt comu observar Uintermediari
HCOO* durant la hidrogenacié de CO. utilitzant catalitzadors basats en Cu.%*% En alguns
casos, aquest intermediari intervé en la reaccié evolucionant cap a HCOOH*, HCO* o
isomeritzant a COOH*, pero en molts casos, degut a la seva forta interacciéo amb el Cu,
actua com un espectador, sense intervenir en la reaccid. Aquesta forta interaccié del
HCOO* requereix un potencial limitant de -0.30 V per dur a terme el segon procés de
transferéncia d'electrons i protons per produir CO. Aixi, cal un sobrepotencial de 0.42, ja
que el potencial d’equilibri per a formar CO és de -0.12 V. Mentre que la interaccié
moderada de l'espécie carboxilamb l'atom de Cu afavoreix el segon pas de lareaccid sense
sobrepotencial. La diferéncia en les energies d'unié dels dos intermediaris de reaccié es
pot atribuir al mode d'adsorcié. Com es mostra a la Figura 6.3, ’THCOO* s'adsorbeix en
mode bidentat, amb els dos atoms d'O en contacte amb 'atom de Cu, mentre que en el cas
de COOH*, l'intermediari s'adsorbeix a través de l'atom de C. Aixd condueix a l'alta energia
d'adsorcio de HCOO*. Incloent l'energia d'unié de CO, amb l'atom de Cu pel model CHE,
es requereix un potencial limitant de 0.1 V (Figura-I1S 6.3).

La discussié d’aquests resultats fa pensar que s’ha trobat un catalitzador que millora el
rendiment del Cu metallic, ja que mostra un sobrepotencial menor. No obstant, també
s’observen limitacions importants. L'energia d'unié de la molecula de CO* a 'atom de Cu
és molt forta (1.54 eV), fent del procés de desorcid el pas limitant de la reaccid. Aixi, per
alliberar CO* del lloc actiu a CO(g), es necessiten més passos de transferencia d'electrons
i protons. En altres paraules, la conversio directa cap a CO és limitada pel propi centre actiu
del catalitzador, i per tant, s’ha d’estudiar si es pot promoure la seva conversié cap a
metanol o meta. Es important mencionar que els metalls que uneixen CO* fortament tenen
un rendiment molt baix per a la CO;RR i, consequientment, la reaccidé competitiva de
reduccié d'aigua pot produir H, com a producte principal.®” Aixd suggereix que la forta
interaccio entre el CO i 'atom metallic, i en general qualsevol interaccio forta del CO amb
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el catalitzador, enverina el centre actiu d’aquest, limitant Uactivitat catalitica. Per tant, els
nostres calculs contribueixen a explicar el motiu pel qual experimentalment no s’obté CO.

La Figura 6.3 b mostra el mecanisme de reacci6 de producciéo d'HCOOH?*, on l'intermediari
COOH* afavoreix la seva formacié en comparacio amb HCOO* Es prediu un potencial
limitant de -0.37 V per fer que el segon pas de transferéencia d'electré-protd sigui
termodinamicament factible ja que la primera protonacid és energeticament afavorida
sense aplicar un sobrepotencial. El pas de reaccié [COOH* + HT + e~ - HCOOH*] (R3b*)
és isoenergetic (Figura-IS 6.3), és a dir, la produccidé d'acid formic adsorbit sobre un atom
de Cu no requereix un sobrepotencial, sind que aquest sobrepotencial de 0.37 V esta
vinculat amb la desorcié de HCOOH*. De nou, la forta energia d'adsorcié de l'espéecie
HCOO* en un mode d'adsorciod bidentat sobre l'atom de Cu fa dificil la formacié d'HCOOH*
mitjancant aquest intermediari, ja que el llindar del segon pas de transferéncia d'electrons
i protons és 1.09 eV més alt en energia. En contrast amb els resultats obtinguts partint de
lintermediari COOH, el pas de reaccié [HCOO* + H* + e~ - HCOOH*] (R3b*) no és
isoenergetic, siné endergonic per 0.73 eV (Figura-IS 6.3).
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Figura 6.3. El mecanisme de reaccié del CO2RR sobre Cu:@g-CsN4 a 0 V (vermell) i el potencial limitant
necessari per superar les barreres termodinamiques (blau), mostrant (a) la formacié de CO i (b) la produccié de
HCOOH. Els panells esquerre i dret itlustren els diagrames d'energia considerant la formacié de COOH (linies
continues) i HCOO (linies discontinues) com a intermediaris, respectivament.

Per poder afirmar si aquest catalitzador és prometedor o no per a la reduccié de CO,,
resulta obligatori avaluar la competéncia entre els processos HER i CO;RR. Per a fer la
comparativa, es va obtenir el perfil energetic per a la formacié d’H,, tal com es mostra a la
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Figura 6.4. Es pot observar que es requereix un sobrepotencial de -0.29 V per produir H,. Els
nostres calculs prediuen una energia d’adsorcid lleugerament repulsiva del H* a 'atom de
Cu, el que afavoreix que el centre actiu del catalitzador ('atom de Cu) pugui adsorbir
COOH, HCOO i CO. Tot i que la produccié de CO és energeticament afavorida, la forta
interaccio Cu-CO* impedeix la seva desorcido i obre altres camins de reaccid. El
sobrepotencial necessari per a la formacié d'HCOOH?*, és lleugerament més alt al
necessari per a laformacié de la reaccié d’evolucié d’hidrogen. En altres paraules, aquesta
reaccio esta més afavorida que la reduccio de CO,. Pot sonar contra intuitiu afirmar que
una reaccid electrocatalitica i exergonica sigui menys favorable que una reaccio
endergonica, pero la forta interaccio del producte principal (CO) amb el centre actiu (Cu) fa
que la reaccié evolucioni per altres camins menys favorables. Els nostres resultats DFT
coincideixen amb estudis experimentals, on només es van trobar H, i HCOOH* com a
productes.'™
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Figura 6.4. El mecanisme de reaccié de HER a la monocapa Cu1@g-C3N4 a 0 V (vermell) i el sobrepotencial
necessari per superar les barreres termodinamiques (blau).

En resum, les nostres simulacions mostren que Cu;@g-Cz;N, catalitza la primera
transferéncia de protons i electrons sense la necessitat d’aplicar un sobrepotencial,
afavorint la formacié d’ambdds intermediaris de reaccio, COOH* i HCOO* amb aquest
ultim mostrant la major energia d'adsorcié amb 'atom de Cu. Aquest fet implica un gran
sobrepotencial per a la conversié d’aquest intermediari cap a CO* o HCOOH*. No obstant
aixo, la produccioé d’aquests ultims a partir de l'intermediari COOH* és afavorida. Tot i aix0,
els calculs suggereixen que 'obtencié de CO com a producte principal no es possible degut
a la forta interaccié d’aquest amb l’atom de Cu, la qual cosa dificulta la seva desorcié. Per
tant, només aquest procés limita la reaccio, afavorint Unicament la produccié de
'HCOOH* o 'H, (HER).

L'us d’atoms de Ag també va ser avaluat. En aquest cas, es important mencionar que no es
disposen de dades experimentals, perd tenint en compte les excellents prediccions del
nostre model utilitzant Cu,, vam entendre que els nostres calculs poden ser una eina
predictiva per discernir entre metalls individuals suportats prometedors i no prometedors.
El sistema Ag,@g-C3;N,4 va presentar una activitat diferent de la del Cu4. Pel que fa a la
primera transferencia de protons i electrons, la formacié de HCOO* esta energeticament
afavorida, com es va trobar per a l'atom de Cu suportat, mentre que es requereix un
sobrepotencial per generar COOH (Figura 6.5 a). Per tant, la discussio se centra en el segon
pas de transferéncia de protons comencant des de l'intermediari HCOO* (Figura 6.5 a-b,
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dreta). La produccié de CO a partir de HCOO* és endergonica i, en consequencia, es
necessita un sobrepotencial de -0.55 V per superar la barrera termodinamica. Tot i que
l'energia de desorcid de CO és al voltant d'1 eV inferior a l'energia predita utilitzant un atom
de Cu, suportat, es considera elevada (0.56 eV). La produccié d'acid formic, com s’illustra
ala Figura 6.5 b, és la via de reaccié més afavorida ja que només requereix un potencial de
-0.37 V, sent el segon pas de transferencia de protons i electrons el limitant. Pel que fa a la
possible competencia d'HER, en aquest cas, l'energia adsorcié de 'atom hidrogen (H*)
sobre Ag és inestable i repulsiva, per 0.72 eV. En altres paraules, el sobrepotencial
necessari per generar H, és superior al necessari per a la conversié de CO,a HCOOH* Com
a conclusié, el sistema Ag,@g-CsN,s promou la produccié6 d'HCOOH* amb un
sobrepotencial lleugerament inferior al de la formacié de CO. A més, quan es va incloure
l'energia d'adsorcié d'HCOOH* en el model CHE, es va poder observar que la reacci6
[HCOO* + H* + e~ - HCOOH*] (R3b*) només requeria -0.17 V, mentre que l'energia de
desorcio del HCOOH* era de 0.19 €V, que és inferior a l'energia de desorcié de la molécula
de CO sobre l'atom individual de Ag, (Figura-IS 6.4).
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Figura 6.5. El mecanisme de reaccié del CO2RR sobre Agi@g-CsNs a 0 V (vermell) i el potencial limitant
necessari per superar les barreres termodinamiques (blau), mostrant (a) la formacié de CO i (b) la produccié de
HCOOH. Els panells esquerre i dret itlustren els diagrames d'energia considerant la formacié de COOH (linies
continues) i HCOO (linies discontinues) com a intermediaris, respectivament.

Finalment, es va estudiar el sistema d'Au;@g-C3N,, que ha estat sintetitzat,*”*® perod encara
no es disposen de dades experimentals per a la CO,RR. Per al sistema d’Au, cal destacar
en primer lloc l'alta energia d'adsorcié dels atoms d’H* sobre l'atom d'Au,. Aixo potimplicar
que el lloc catalitic actiu, UAu4, estigui cobert per atoms d’hidrogen en condicions de
reaccio, fet que pot enverinar el lloc de l'atom individual d'Au+. No obstant, aixd no significa
que l'Au afavoreixi I'HER ja que l'energia d'unié és massa alta per afavorir la produccié
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d'H.." Centrant-nos en els resultats de CO;RR (Figura 6.6), la primera transferéncia de
protons i electrons és exergonica, essent lleugerament més favorable la formacié de
COOH* (-1.00 eV) que la formacio d’HCOO* (-0.88 eV). Aquest fet contrasta amb els
sistemes de Cu i Ag, on sempre la formaciéo de HCOO* ha estat més afavorida, tot i que el
mode d’adsorci6 és el mateix. Aix0, a priori, és un avantatge respecte als
electrocatalitzadors de Cu i Ag, ja que en ambdds casos anteriors els calculs suggereixen
que el HCOO* actua com a espectador o fins i tot pot enverinar el centre actiu del
catalitzador. Per a la segona transferencia de protons i electrons, es prediu un
sobrepotencial inferior per produir CO* (Figura 6.6 a) en lloc d'HCOOH?* (Figura 6.6 b). No
obstant, com s'ha observat per Cu@g-C3N4, la desorcio de CO* no és factible a causa de
la forta interaccié amb l'atom d'Au; (1.50 eV). Vam calcular el mecanisme de reaccié
considerant l'adsorcié d'HCOOH* en el model CHE (Figura-IS 6.5). Els resultats van mostrar
que esrequereix un gran sobrepotencial per dur a terme la segona transferéncia de protons
i electrons [COOH*0o HCOO* + H* + e~ > HCOOH*] (R3b*). En el cas del sistema Cu,@g-
CsN4, aquest procés era isoenergetic, i la principal deficiéncia era l'energia de desorcio
d'HCOOH™. Per altra banda, quan s'utilitza Au en lloc de Cu, aquest procés no és factible.
L'adsorcié d'HCOOH?* és menys afavorida sobre Au.
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Figura 6.6. El mecanisme de reaccié del CO2RR sobre Aui@g-CsN4 a 0 V (vermell) i el potencial limitant
necessari per superar les barreres termodinamiques (blau), mostrant (a) la formacié de CO i (b) la produccié de
HCOOH. Els panells esquerre i dret itlustren els diagrames d'energia considerant la formacié de COOH (linies
continues) i HCOO (linies discontinues) com a intermediaris, respectivament.

En resum, els atoms metallics individuals de Cu i Au ancorats a g-C;N, catalitzen la primera
transferéncia d'electrons i protons per generar COOH* i HCOO* (R2a i R2b) com a
intermediaris sense un sobrepotencial, mentre que 'Ag només afavoreix la formacié de
HCOO* (R2b). El principal inconvenient d'aquests sistemes és l'alta energia d'unié del
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metall amb lintermediari HCOO* i CO%* cosa que implica la necessitat de grans
sobrepotencials, i la forta interaccio Au-H* Per a la produccié d'HCOOH* a partir
d'intermediaris HCOO* i COOH* els sistemes Ag:@g-CsNs i Cu@g-CsNs nomeés
requereixen un potencial limitant de -0.37 V. Pel que fa a la generacié de CO, el sistema
Cu,@g-CsN4 no requereix un sobrepotencial encara que la forta interaccio de CO* amb Cu
(també observada amb Au) dificulta la seva produccid. Finalment, hem avaluat el paper del
nitrur de carboni 2D en la CO;RR. Es requereixen grans sobrepotencials per superar la
barrera termodinamica de la primera transferéncia de protons i electrons, mentre que és
significatiu que la segona transferéncia sigui exergonica. Aixo obre la possibilitat que M@g-
CsN4 funcioni com a catalitzadors bifuncionals, on els atoms metallics individuals sén
responsables de la primera transferencia de protons i electrons per generar els
intermediaris carboxil i formiat, i després de l'efecte d'adsorcié de HCOO* i COOH* sobre
la monocapa de g-CsNy, la produccié d'HCOOH* i CO* esdevé factible. La forta interaccio
de CO* amb els atoms metallics individuals probablement obstaculitzara la seva difusi6 a
la superficie, promovent la reaccié competitiva, és a dir, la generacio d'H..

6.5. Mecanisme de reduccié amb vuit transferéncies proté-electré

En aquesta seccié s’ha volgut explorar la capacitat del sistema Au@g-C3N4per a la CO;RR
sencera. Aixi doncs, s’ha calculat el mecanisme de reaccié dels vuit processos de
transferéncia electro-proté aplicant U'enfocament CHE. La Figura 6.7 mostra el perfil
energetic de Gibbs, tenint en compte la via d'energia més baixa, mentre que la Figura 6.8
illustra les estructures optimitzades (R) de totes les especies adsorbides en la reaccio de
CO.RR sobre el sistema catalitic Au@g-C3N4 i les seves energies de Gibbs relatives
respecte al CO, i la superficie g-CsN, en fase gas. Si entrem en detall sobre cada
transferencia de protd-electrd, la primera transferéncia es veu afavorida energeticament,
independentment de l'espécie formada, pel COOH (R2a) i amb una energia lleugerament
inferior pel HCOO (R2b) en 0.33 eV. La segona transferencia protd-electrd té dues vies
competitives que impliquen U'expulsié d'una molécula d'aigua i la formacié de CO adsorbit
a la part superior de l'atom unic d’Au o la generacié d'acid formic (HCOOH). Aixi les nostres
simulacions prediuen que la formacié de CO adsorbit es veu afavorida per 0.83 eV,
descartant clarament la formacié de HCOOH. Tanmateix, les nostres prediccions mostren
que el CO no es detectaria com a producte ja que la seva energia de desorcié és molt gran
(1.58 eV). Per tant, el sistema Au:@g-CsN, es pot classificar en el grup de catalitzadors que
podem obtenir espécies més enlla del CO. La tercera transferencia protd-electrd, que
implica la hidrogenacié de CO (R3a), és el pas més exigent de la reaccid ja que té la barrera
termodinamica més gran. Aquesta barrera prevista, a 0 V, ens dona el valor del potencial
limit, sobre -0.69 eV. Es important esmentar que el CO* s’hidrogena cap a espécies HCO*
(R4b) perque la formacié de COH* és 2.00 eV més gran en energia (R4a). Aixi doncs el
mecanisme procedeix amb la hidrogenacié de ’THCO* a HCOH* (R5b) a través la quarta
transferéncia protd-electrd. La barrera d'energia termodinamica per a aquest pas és només
de 0.08 eV, mentre que la formacié de 'especie CH,O (R5c) té un cost energetic d'1.15 eV.
La possible formacié i desorcié d'una molecula d'aigua (R5a) no és competitiva ja que
implica una barrera energetica superior a 3.5 eV. Per a la cinquena transferéncia proto-
electré, la hidrogenaci6 de HCOH (R5b) a CH,OH (R6b) és la ruta més favorable
energeticament. Pel que fa a la formacié de molécules d'aigua (R6a), aquest pas és
endergonic per més de 2 eV. La sisena transferencia protd-electrd preveu l'expulsié d'una
molécula d'aiguailaformacié de CH,* (R7a) com el pas d'energia més baixamb una barrera
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energetica de 0.65 eV. Seguint la ruta d'energia més baixa, el seglent pas previal CH,i que
és exergonic, implica la hidrogenacié de CH,* (R7a) a CH;* (R8a). L'ultim pas de CH;* (R8a)
a CH, (R9a*) és endergonic sobre 0.66 eV, un valor molt a prop del pas de limitacié de
velocitat. Aixi, segons les nostres simulacions, el meta és el producte principal de CO,RR
quan s'utilitza Au,@g-C3N, com a catalitzador i s'aplica un potencial limitat de -0.69 V que
correspon a la hidrogenacié de CO a HCO. Es preveu que la formacié de CO sigui
exergonica, és a dir, sense el requisit d'un potencial, tot i que la seva forta unié amb l'atom
Au és perjudicial per a la seva desorcié. Es important esmentar que la produccié de CH, és
possible després de vuit transferencies electro-protd. EL mateix producte es pot generar
després de sis transferencies electré-proté a partir d'espécies CH,OH, tot i que els nostres
resultats mostren que la formacié d'una molécula d'aigua i la seva corresponent desorcié
és un procés molt més afavorit (en 1.00 eV).
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Figura 6.7. El perfil energetic més baix de CO2RR calculat mitjangant simulacions periodiques de DFT utilitzant
Au1@g-CsNs a 0 Vi un potencial limitant de -0,69 V corresponent a la barrera energética de la hidrogenacioé de
COaHCO.

131



Apropant la catalisi heterogenia i homogénia en la conversié del CO2: un enfocament computacional

(0.00)
R
-
R2a D. ﬂ R2b (-0.79)

Figura 6.8. Esquema complet de reaccié de CO2RR utilitzant Au1@g-CsN4 a 0V. Els valors d'energia de Gibbs
entre parentesis (eV) corresponen a les energies de reaccio relatives respecte al COzy) i la superficie Au1@g-
CsNa. Les energies i fletxes en negreta marquen el cami d'energia més baix.

Si analitzem la possible produccié de metanol (Figura 6.9 a) es preveu un potencial limit de
-0.84 V. La hidrogenacié del fragment CH,OH (R6b) a metanol (R7b) és possible quan
s'augmenta el potencial limitant, convertint-lo en el pas limitant de velocitat de la reaccio.
Aquest procés és competitiu comparat amb alliberar d'una molécula d'aigua. Tanmateix, el
procés seria factible si es forma CH3;0 (R6c¢) durant la cinquena transferéncia de proté-
electrdé. Aquesta part és només 0.25 eV més gran en energia que CH,OH i la seva generacio
pot promoure la produccié de metanol amb un potencial limit de -0.69 V, el mateix valor
necessariper hidrogenar CO a HCO* (Fig. 9b). Tanmateix, el precursor d'ambdés fragments
és HCOH (R5b), que és clarament el producte de menor energia del quart procés
d'hidrogenacio. Aixi, la formacié de CH3;0 no és només un procés d'hidrogenacidé senzill,
sind que implica la ruptura de l'enllag O-H i la posterior migracié del proté a l'atom de
carboni. A més, augmentar el potencial limitant encara afavorira l'expulsié de la molecula
d'aiguailaformacio d'especies CH,* unides a un atom unic d'Au (R7a). Per aquests motius,
la generacié de metanol utilitzant Au,@g-CsN4, com a electrocatalitzador és dificil, fins i tot
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siaugmenta el potencial limitant. Pel que fa a laformacioé de CH,O (g) (R5¢*), aquest procés
és endergonic i 0.55 eV superior a la formaciéo de HCOH (R5b). En aquest cas, la principal
dificultat és la generacié de l'especie CH,O* adsorbida que implica un cost energetic
superior a 1 eV, malgrat que la seva desorcid s'afavoreix en energia. Per tant, s'exclou la
generacio de formaldehid. Finalment, és important comparar aquests resultats amb la
reaccié competitiva, l'evolucio dels protons a H,. En aquest cas, l'energia d'unié de 'atom
H a l'atom Au és -0.92 eV." Per tant, es requereix un sobrepotencial molt gran per a la
produccio d'H», que afavoreix el CO,RR en Au,;@g-C3;N.. No obstant aix0, la gran interaccio
H-Au pot enverinar el lloc actiu catalitic, tot i que l'energia d'unié de les fraccions
COOH/HCOO, els productes de la primera transferencia electré-protd i el CO tenen
energies d'unid més altes que UH*. A més, U'Au no és el lloc preferit per a l'adsorcié d'H*, ja
que la interaccié amb atoms de carboni monocapa és més alta. Aixi, la monocapa estaria
coberta per protons abans d'unir-se a un atom unic d'Au.
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Figura 6.9. Esquema de reaccié del metanol com a producte del COzRR utilitzant Au1@g-CsNa4 (a) tenint en
compte l'intermediari CH20H i (b) tenint en compte l'intermediari CHsO.

6.6. Reaccio HER i vies de reduccio del CO, amb altres metalls de transicio

Fins ara, una de les principals conclusions d’aquest capitol és que la reaccié d’evolucié
d’hidrogen és essencial i molt important per a la reduccié electrocatalitica del CO,. No
importa com d’actiu sigui un catalitzador per a la CO,RR si aquest mateix catalitzador és
actiu per levolucié d’hidrogen. Des d’'un punt de vista computacional, Uestudi del
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mecanisme de reaccié de la CO;RR implica vuit processos de transferencia de prot6-
electré i el calcul d’entre 18 i 20 intermediaris de reaccid, mentre que només un calcul és
necessari per determinar el sobrepotencial per U'evolucié d’hidrogen. Aix0 planteja una
questio fonamental: té sentit explorar exhaustivament un conjunt de candidats
electrocatalitics per a la CO2RR sense avaluar el seu rendiment envers 'HER?

Per aquest motiu, es va continuar larecerca d’atoms individuals actius suportats en g-CsN,4
peralareduccié de CO, perod fent un primer analisi de U'evolucio d’hidrogen (HER). El primer
pas va ser calcular U'energia de la superficie incloent els atoms metaltlics ancorats de la
primera serie de metalls de transicié. Hem examinat tant Uestructura plana com la
superficie corrugada. Per a la superficie plana, utilitzem un model pla, mentre que per ala
superficie corrugada, ens basem en el model previament calculat amb els atoms metallics
individuals de Cu, Agi Au. La Taula 6.2 recull les energies lliures relatives (AG,,;) entre les
superficies plana i corrugada, calculades mitjangcant 'Equacid 2. Tal com s’observa, els
valors de l’energia relativa de Gibbs sén negatius, fet que indica, com s’esperava, que la
superficie corrugada és més estable. En consonancia amb el nostre estudiamb Cu, AgiAu,
la superficie corrugada és efectivament més estable per a tots els atoms metallics. Per
tant, a partir d’aquest punt, tots els resultats que es discuteixen es basen en la superficie
corrugada, utilitzant la seva energia com a referencia. Les energies d’unid dels atoms
individuals es recullen també a la Taula 6.2. Cal destacar que, en general, com menys
electrons d té el metall, més atractiva és U’'energia d’unié metall-suport, encara que aixo
esta relacionat amb la deformacidé de la superficie necessaria per ancorar el metall
individual.

Taula 6.2. Energies relatives de Gibbs (eV) entre configuracions M1/CsN4 ondulades i planes (AG,,,;) i energia

d'adsorcié (AG,,,) de l'atom de metall Unic ancorat a la monocapa de g-CsNscorrugada.

Metall AG,, AG_,cMatom
Sc -1.24 -6.74
Ti -1.06 -6.40
Vv -1.07 -5.01
Cr -1.35 -7.08
Mn -1.33 -3.56
Fe -1.29 -3.52
Co -1.44 -3.43
Ni -1.44 -3.68
Cu -1.56 -1.17
Zn -1.25 -0.04

Després del modelatge de la superficie, s’ha avaluat la reaccid HER. Per identificar els
candidats metallics més prometedors sobre g-C3;N4, hem calculat Uenergia d’unié de Gibbs
de U'H* a sobre dels atoms metallics tal com es mostra a la Figura 6.70. Identifiguem dos
tipus d’interaccions diferents, cadascun associat a una activitat catalitica diferent pel que
fa a UHER. A diferéncia de la tendéncia observada en ladsorcié de metalls sobre la
superficie, aquests calculs no revelen cap tendéencia clara vinculada al nombre d’electrons
d dels atoms metallics.

El primer grup inclou atoms amb energies d’adsorcié altament negatives, indicant una
interaccié molt forta amb 'atom d’H*. ELZn té una energia d’adsorcié de -1.11 eV, mostrant
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la interaccié més forta d’aquest grup. Segons els nostres calculs, el proté es lligaria
fortament al metall, ocupant efectivament el lloc actiu del catalitzador i impedint la
generacio d’hidrogen. Aquesta interacci6 suggereix un impacte negatiu per a la CO:RR, ja
que els protons inhibeixen l'accés als llocs actius metallics necessaris per a U'activacio de
CO; i altres intermediaris de reaccid. Ti, Sc i V també mostren energies d’adsorcio fortes,
encara que menys extremes que el Zn, que també podrien bloquejar els llocs actius i
competir amb l'adsorcié de CO.. Aquests valors suggereixen que la formacié d’hidrogen és
poc probable; no obstant, serien necessaries proves experimentals per confirmar si es
produeix hidrogen i/o si 'atom metallic individual queda cobert per protons, enverinant el
lloc actiu del catalitzador.

El segon grup inclou metalls de transicio com Cr, Co, Mni Fe, que tenen energies d’adsorcio
positives, indicant repulsid entre el protd i el metall. Aquests valors, que oscillen entre 0.24
i0.35 eV, son similars als del Cu, on la formacio d’H; ha estat observada experimentalment
i computacionalment en aquesta tesi doctoral.*** Aquests metalls probablement
competirien amb UHER i només serien eficients amb sobrepotencials molt baixos per a la
CO2RR. Per tant, tenint en compte lUexperiencia previa amb la reactivitat del Cu,
considerem que aquests sistemes no seran selectius cap a la CO;RR. EL Ni emergeix com
el candidat més prometedor entre els provats. Mostra una energia de repulsié proté-metall
de 0.43 eV, indicant que es requeriria un potencial més alt per a ’'HER en comparacié amb
el Cu.
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Figura 6.10. Via de reaccié d'HER a les superficies M1@CsN4 (M = Sc, Fe, Ti, Co, V, Ni, V, Cr, Cu, Mn, Zn), inclosos
els esbossos de l'atom H adsorbit a la part superior de l'atom de metall Gnic.

Tenint en compte els resultats obtinguts per a UHER, cap dels elements de la primera fila
de metalls de transicié presenta un sobrepotencial significativament més alt que el Cu, que
serveix com a clara referencia degut a 'excellent acord entre els resultats DFT previstos i
les dades experimentals. No obstant aixd, hem avaluat els metalls que presenten una
energia d’enllag H-M, lleugerament més repulsiva en comparaciéo amb el Cu (Ni, Mn i Co),
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jaque mostren sobrepotencials lleugerament més alts, amb el Ni emergint com el candidat
més prometedor per a una major selectivitat cap al CO, meta i MeOH.

La Taula 6.3 recull totes les energies de Gibbs de totes les reaccions (R) avaluades en
aquesta ultima part del capitol. Per a cada transferéncia proté-electrd, seleccionem
Uintermediari d’energia més baix, que serveix com a reactiu per al pas de transferencia
proté-electrd seglient. Es a dir, s’han avaluat totes les reaccions i s’ha seguit el cami més
baix en energia.

Centrant-nos en el candidat més prometedor, Ni;@C3Ny, el primer pas d’hidrogenacié del
CO;reveladues tendencies oposades segons 'intermediari format. La formacio d’especies
de formiat (HCOO*) és exergonica (R1b), mentre que la generacidé de carboxilat (COOH?*)
requereix 0.29 V en relacié amb el potencial H*/H, (R1a). Aquests resultats indiquen
clarament que Ni;@C;N,afavoreix la via HCOO*. Seguint aquest cami de reaccio, la segona
transferéncia protd-electrdé pot conduir a l'acid formic (HCOOH) o al monoxid de carboni
(CO). La primera és endergonica amb 0.76 eV (R2b), requerint aixi un gran sobrepotencial.
Alternativament, mitjancant Uintermediari COOH*, la formacié d’HCOOH és afavorida amb
-0.11 eV (R2a). Tanmateix, 'alta energia associada a la formacié de Uintermediari COOH* i
la via endergonica a partir de HCOO* fan que la ruta cap a HCOOH sigui poc probable. Per
contra, laformacié de CO acompanyada de l’alliberament d’'una molecula d’aigua presenta
una energia de Gibbs de -0.25 eV (R2d). Per tant, la hidrogenacié de CO, cap a CO a través
de Uintermediari HCOO* es produeix sense requerir un sobrepotencial i és energeticament
afavorida. No obstant aixo, com s’ha observat per a Cu;@C3N,4,* la desorcié d’aquesta
molécula de CO és energeticament elevada (1.75 eV, R2e), la qual cosa indica una forta
interaccid Ni;-CO. Aquest valor elevat podria suggerir 'enverinament del lloc actiu si el CO
roman unit a 'atom de Ni.

Tanmateix, la tercera transferéncia proté-electré prediu que la hidrogenacié del CO cap a
HCO requereix només 0.32 eV. Aquest valor és notablement inferior a la hidrogenacié de
CO sobre Aui@C3N,® i representa una reduccid significativa, considerant la dificultat
d’hidrogenar la molécula de CO.%7° La via d’hidrogenacié que condueix a Uintermediari
alcohol (COH*, R3a) també es va avaluar, tot i que el procés és endergonic, descartant a
priori la ruta alcoholica. Per tant, només R4b, R4d i R4e romanen com a rutes viables per
als passos posteriors de transferéncia proté-electré. La via que implica la formacid i
desorcié d’una molécula d’aigua amb la posterior adsorcié d’un atom de C* sobre Ni es
descarta per la seva naturalesa altament endergonica. En canvi, es prefereix la segona
hidrogenacié de 'atom de carboni en Uintermediari HCO* per sobre de la hidrogenacié de
'atom d’oxigen per formar espécies de grups alcohol (1.06 vs. 1.50 eV). No obstant aixo,
ambdds passos de reaccié sén endergonics, cosa que indica que caldria un sobrepotencial
significatiu per superar la barrera termodinamica. Analitzant els passos finals de reaccio,
es pot veure que la hidrogenacié de Uintermediari HCO és el pas limitant de la reaccié. A
continuacio, la hidrogenacié de CH,O* cap a CH;O* durant la cinquena transferencia
proté-electré és exergonica (R5f), mentre que la posterior hidrogenacié cap a MeOH (R6e)
és isoenergética. En canvi, la via de formacié de meta requereix 0.48 eV per produir-se
durant la sisena transferéncia protd-electrd, fent que la produccid de MeOH sigui
energeticament afavorida.

La ruta global de la reacci6 electrocatalitica s’illustra a la Figura 6.11 a. Es important tenir
en compte que aquesta analisi assumeix que la reaccié es produeix a través de
Uintermediari d’energia més baixa després de cada transferencia proté-electrd, cosa que
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no necessariament representa la via més favorable. Per exemple, la formacié de CH,O* pot
no produir-se a causa de la seva gran barrera energetica (1.06 eV). En canvi, pot océrrer una
doble protonacié d’HCO* a CH;O* [HCO* + 2H* + 2e~ — CH30*] (combinant R4e i R5f en
un sol pas), que només requereix 0.41 eV (vegeu Figura 6.11 b). Aquesta ruta alternativa
reduiria el pas limitant en 0.65 eV, sent lleugerament inferior al sobrepotencial requerit per
produir 'THER. A més, el procés isoenergetic de CH;0* a MeOH (R6e) no és el més baix en
energia. La doble protonacié de CH;0* a CH4 i OH* [CH3;0* + 2Ht + 2e~ - CHyg) + OH™]
té una energia de reacci6 de Gibbs de -1.12 eV, com es mostra a la Figura 6.11 b. Per tant,
evitar la formacio6 de Uintermediari CH,O* és essencial perque Ni;@C;3N, sigui un candidat
prometedor per a la reducci6 electrocatalitica de CO, cap a MeOH/CH..
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Figura 6.11. Via de reacci6 de CO2RR sobre Nii@C3N4 per a la generacié de CO, HCOOH, MeOH i CH.. (a) la via
d'energia més baixa tenint en compte una transferéncia electré-proté i (b) la via d'energia més baixa si es poden
produir passos proté-electré simultaniament.

El sistema Mn;@C;sN,4 exhibeix un comportament similar a Ni;@C3N, durant el primer pas
de transferéncia proté-electrd, identificant HCOO* com lintermediari més favorable
(vegeu Taula 6.3). Lenergia d’'unié6 d’HCOO* és 0.36 eV més forta en Mni@Cs;N4 en
comparacié amb Ni;@C;3;N,, mentre que la formaci6 de COOH* és isoenergéetica.
Tanmateix, la segona transferéncia protd-electré és endergdnica tant per a la produccid
d’HCOOH (R2b, 1.13 €V) com per a la de CO (R2d, 1.12 eV). En consequéncia, HCOO*
actua com una espeécie espectadora o fins i tot enverina el lloc actiu metallic. Aquests
resultats suggereixen una nova ruta seguint Uintermediari COOH*, que pot formar-se sense
requerir un sobrepotencial, tot i que no és lintermediari més afavorit. La segona
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transferencia proté-electré des de COOH* per produir HCOOH i CO procedeix amb una
barrerainferiora 0.16 eV (R2a i R2c). Aquesta via dual ofereix dues possibilitats: la formacio
directa d’HCOOH com a producte de reacci6 o la ruta d’hidrogenacié a través de CO. De
nou, la forta interaccio Mn-CO impedeix la desorcié de CO, ja que la hidrogenacid cap a
HCO* implica una barrera inferior (0.39 eV). No obstant aix0d, aquest sobrepotencial supera
el requerit per produir H,, suggerint una baixa selectivitat de reacci6é. Com a resultat, la
produccié d’HCOOH és l'unica alternativa viable per minimitzar grans sobrepotencials i
suprimir UHER, tal com s’itlustra a la Figura 6.12 a. Si la reaccid segueix la via dels grups
aldehid [HCO* - CH,0* — CH;0™], el quart pas de transferéncia protd-electré6 només
requereix 0.11 eV, pero la formacié de CH;O* és exergonica (Figura 6.12 a). Tanmateix, la
produccidé posterior de MeOH o CH,; sén endergoniques, amb barreres energetiques
superiors a 0.80 eV (R6e i R6f). Aix0 suggereix que la seva produccid necessitaria grans
sobrepotencials i exhibiria una baixa selectivitat. Per resumir, les simulacions DFT
suggereixen que 'HCOOH és UUnic producte produit per Mn,@Cz;N, a potencials més
baixos que 'HER, encara que és important tenir en compte que aquesta reaccié només pot
ocorrer a partir de Uintermediari COOH (R2a), que no és lintermediari d’energia més baixa.
Aquest sistema no és tan prometedor com el Ni i s’esperaria una baixa selectivitat.

Finalment, la via de reaccio per a Co@C;N, també es va investigar (Figura 6.12 b), revelant
una preferencia similar per Uintermediari HCOO* observada en els sistemes Niq i Mn;.
Tanmateix, a difereéncia d’aquests sistemes, la generacié d’especies COOH* en Co@C;N,4
és exergonica. Els calculs d’energia de Gibbs per a la segona transferéncia protd-electro
demostren una clara preferéncia per la ruta cap a CO, ja que la produccié d’HCOOH és
energeticament exigent, requerint 0.41 i 1.27 eV quan es comenga amb COOH* i HCOO?,
respectivament (R2a i R2b, vegeu Taula 6.3). No obstant aixo, el sistema Coi@C;sN,
s’enfronta a un desafiament important a causa de la forta energia d’'unié del CO amb el lloc
actiu de Co, que impedeix la desorcié del CO (R2e). Per empitjorar les coses, la
hidrogenacio de la molecula de CO a aldehid o alcohol implica altes energies de reaccid
(R3aiR3b, Figura 6.12 b), fentinviables aquestes vies i afavorint 'HER parasitaria. Tot i aixo0,
la via de 'alcohol es manté com la més afavorida, amb la quarta i cinquena transferéncies
proté-electré sent exergoniques (R4e i R5f). No obstant aix0, la produccié de MeOH exigeix
0.67 eV (R6e), mentre que la formacié de CH, només requereix 0.12 eV (R6f). Aquests
resultats suggereixen que Co, té més preferéncia per a la produccié de CH, que de MeOH.
No obstant aix0, el gran potencial requerit per superar la primera hidrogenacié de CO
augmenta l'activitat de 'HER per sobre de la reduccié del CO,, presentant el Co com a un
sistema molt poc prometedor per a la CO;RR.

) 1o b)

0.5 — 0.5 —
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CI1,011,,
0.0 — :

0.0 —
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Energia Gibbs (eV)
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Figura 6.12. Via de reaccid del CO2RR sobre (a) MN1@C3N4 i (b) Co1@CsNa.
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Taula 6.3. Energies de reaccié de Gibbs (eV) per a totes les reaccions i sistemes investigats en aquest treball.

H*+e" Reacci6 Ni;/C3N, Mn,/C;N, Co,/C;3N,
1 R1a CO, (g) +H* + e > COOH* 0.29 0.02 -0.23
1 R1b CO, (g) + H* + e~ » HCOO* -0.58 -0.94 -1.08
2 R2a COOH* + H* + e » HCOOH (g) -0.11 0.16 0.41
2 R2b HCOO* + H* + e” > HCOOH (g) 0.76 1.13 1.27
2 R2c COOH* +H* + e” > CO* + H,0 (g) 111 0.15 -0.69
2 R2d HCOO* + H* + " CO* + H,0 (g) -0.25 1.12 0.16
2 R2e CO*>CO (g) +* 1.75 0.76 1.85
3 R3a CO* +H* + e~ » COH* 2.19 0.75 1.75
3 R3b CO* +H* + e~ » HCO* 0.32 0.39 0.93
4 R4a COH*+H*+e > C*+H,0(g) 2.32 0.77 1.61
4 R4b HCO* +H" +e” > C* +H,0 (g) 4.19 1.89 2.42
4 Rdc COH* + H* +e” » HCOH* -0.37 0.53 0.25
4 R4d HCO*+ H* +e~ » HCOH* 1.50 1.65 1.07
4 Rde HCO* + H* +e~ > CH,O* 1.06 0.11 -0.57
4 R4f CH,0* » CH,0(g) 0.09 -0.03 1.20
5 R5a C*+ H*+e~ 2 CH* -1.50 -0.57 -1.04
5 R5b HCOH* + H* + e” > CH* + H,0 (g) 1.20 -0.33 0.32
5 R5c CH,O* +H* + e~ » CH* + H,0 (g) 1.64 1.21 1.95
5 R5d HCOH* + H* + e~ » CH,OH* -0.55 -2.04 -1.12
5 RSe CH,O* + H* + e~ » CH,OH* -0.11 -0.50 0.51
5 R5f CH,0* +H* +e~ > CH,0* -0.65 -1.59 -0.22
6 R6a CH* +H* +e” > CH,* -0.88 -0.10 -1.00
6 R6b CH,OH* + H* + ™ > CH,* + H,0 (g) 0.87 1.61 0.43
6 Réc CH,O* + H* +e™ » CH,* + H,0 (g) 1.40 2.70 1.16
6 Réd CH,OH* + H* + e > CH,OH (g) -0.54 -0.26 -0.05
6 R6e CH,0* +H* + e~ > CH,OH (g) 0.00 0.83 0.67
6 Réf CH,O0* +H*+e > CH, (g) + O* 0.48 0.81 0.12
7 R7a CH,* + H* + e~ 2 CH,* -1.46 -2.45 -1.12
7 R7b O* +H' + e~ > OH* -1.70 -1.60 -1.09
8 R8a CH,y*+ H* + e > CH, (g) -1.12 -0.60 -0.54
8 R8b OH* +H' +e” » H,0 (g) 0.04 0.44 0.47

6.7. Conclusions

Aquest capitol presenta doncs una primera part on es mostren els resultats obtinguts en
dues investigacions on s’utilitza el model CHE per explorar la idoneitat dels atoms
individuals de Cu, Ag i Au suportats en nitrur de carboni 2D (g-CsNs) com a
electrocatalitzadors per a la reduccio electroquimica de CO, (CO2RR). Les simulacions de
DFT revelen que el g-C3N4 net és un bon electrocatalitzador per a la segona transferencia
de protons i electrons, generant CO i HCOOH, tot i que la conversioé inicial de CO; a grups
COOH i/o HCOO requereix un sobrepotencial molt alt. La deposicié d'atoms metallics
individuals canvia el pas limitant de la reaccié: els atoms individuals de Cu, Ag i Au poden
realitzar la primera transferéncia de protons i electrons sense sobrepotencial, excepte en
el cas de l'Ag per generar l'intermedi COOH. En el cas del sistema Cu;@g-C;N,4, es pot
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produir CO sense sobrepotencial i HCOOH amb un potencial limitant baix de -0.37 V.
Tanmateix, laformacié de HCOO és preferida a causa de la seva forta interacciéo amb el Cu,
la qual cosa dificulta la seva conversié posterior a CO i/o HCOOH. El sistema Ag:@g-CsN,
promou la formacio de l'intermediari HCOO, mentre que el sistema Au;@g-C;N, presenta
una energia de desorcio alta per al CO i uns sobrepotencials lleugerament més alts que els
sistemes de Cu i Ag per produir HCOOH. L'Au també mostra una alta energia d'unié cap als
atoms d'H, la qual cosa pot bloquejar els llocs actius de la superficie. Les simulacions
aplicant l'enfocament computacional de l'electrode d'hidrogen (CHE) mostren que la via
d'energia més baixa per a la reduccio de COz a CH, en el sistema Au1@g-CsN4 és: COy(y) —
COOH* - CO0* - HCO" » HCOH* - CH,0H" - CH; — CH3 — CHy(g). El pas limitant és
la hidrogenacio de CO a HCO, amb un potencial limitador de -0.69 V, inferior al potencial
requerit pel Cu. Es preveu la generacié de CH, mitjangant vuit transferéncies proté-electro
[CO, + 8HT + 8¢~ - CH, + 2H,0]. No és factible la formacié de CH, amb sis protons, ja
que es prefereix alliberar una segona molecula d'aigua. La generacié d'aigua és
lleugerament afavorida sobre la produccié de metanol, la qual requereix un potencial
limitant de -0.84 V.

La segona part mostra els resultats d’una tercera investigacié on les nostres simulacions
van revelar que metalls com Sc, Ti, Vi Zn presenten fortes energies d’unié del proto, fet que
pot dificultar la conversié de CO, a causa del bloqueig dels llocs actius. En canvi, Cr, Mn,
Fe, Co i Ni van mostrar energies d’unio del proté moderades i positives. Considerant els
resultats experimentals i teorics obtinguts previament amb Cu,@C;N,4, que demostra la
seva selectivitat per a 'HER a baixos sobrepotencials, només es van considerar els
sistemes que mostren energies d’'unid6 més repulsives (Ni, Mn i Co). Entre aquests,
Nii@C;N,és el sistema que presenta el sobrepotencial més alt entre els metalls estudiats,
fet que el converteix en el candidat més prometedor per a la CO,RR selectiva i la seva
capacitat per produir CH, o MeOH mitjancant vies energeticament favorables. La via de
l'alcohol (aldehid) és la més baixa en energia, sent el segon pas d’hidrogenacié del CO*
[HCO* + HY + e~ —» CH,0*] el pas limitant amb 1.06 eV. No obstant aixd, aquesta energia
pot reduir-se en més de 0.65 eV assumint la doble protonacié de les especies HCO*
[HCO* + 2H* + 2e~ - CH30*]. A partir d’aqui, CH;0* pot convertir-se en CH, o MeOH
mitjancant reaccions exergoniques. Aixi, Nit@C3;N, emergeix com un catalitzador
prometedor per a la CO2RR a causa del seu lleugerament menor sobrepotencial respecte
al valor calculat per a 'HER. Finalment, Mn,@C;3N,4, que afavoreix la formacié d’HCOOH a
través de COOH?*, i Co,@C3;N4 han mostrat un comportament similar, perdo amb limitacions
en la produccio de productes finals a causa de les elevades barreres energetiques o la
selectivitat per a Uevolucié de Uhidrogen (HER) limitant la seva aplicabilitat per a la CO2RR.
L'analisi comparativa entre CO2RR i HER ha posat de manifest la importancia d’entendre el
comportament de 'HER per optimitzar la seleccié dels catalitzadors. Els sistemes que
presenten energies d’unié del proté moderades sén més prometedors per a la CO2RR, ja
que eviten el bloqueig dels llocs actius i la competéncia amb HER.

En conjunt, aquests estudis ressalten la necessitat d’un equilibri entre sobrepotencials
baixos, selectivitat alta i estabilitat dels catalitzadors. Els resultats obtinguts ofereixen una
guia util per al disseny futur d’electrocatalitzadors més actius i selectius, amb una millor
comprensio de les interaccions entre els metalls i el suport, i de les energies d’unié dels
intermediaris de reaccio.
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7. La importancia de l'angle de “mossegada” dels catalitzadors de
metall (Ill) salen en Uestudi teoric sobre addicié de CO- en epoxids
en condicions suaus

En aquest capitol es presenten els resultats obtinguts en Uestudi del segrest o captura de
CO, per a la seva reaccié amb epoxids publicat sota el nom “The importance of the bite
angle of metal (lll) salen catalysts in the sequestration of CO, with epoxides in mild
conditions” de la revista Green Chemical Engineering dins del Volum 3 (pagines 180-187)
de l’'any 2022.

El segrest del CO. i la posterior reacci6 de cicloaddicié sén una de les eines clau pel seu
mitigament, ja que no només s’aconsegueix fixar-lo, sind6 que també el fan funcional
mitjangant la formacid de carbonats ciclics. En aquest capitol s’aborda 'avaluacio de la
formacio de carbonats organics ciclics catalitzats per complexos metall-salen, estudiats
préviament amb itri i escandi,’ i es comparen amb els de complexos analegs amb metalls
de la primera série de transicio, com ara el cobalt o el crom. Els calculs basats en la teoria
del funcional de la densitat (DFT) ens permetran determinar si aquest canvi de metall és
factible i proporcionar la base per futurs estudis experimentals en aquesta direccié. Els
calculs, per poder analitzar l'estructura i l'electronica dels catalitzadors, ens permetran
donar una visié clara de si aquests catalitzadors seran eficients i avaluar quin centre
metallic és més convenient i/o si la reaccid catalitica es produira en condicions suaus. Els
calculs avancats de buried volume mitjancant Uaplicacié web SambVca?® permetran aclarir
les diferents parts catalitiques dels metalls de transicio monometallics de primera série en
comparacié amb els complexos salen (lll).

M= Sc, Co, Cr
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7.1. Context experimental

La cicloaddicié de CO, a epoxids per produir carbonats ciclics ha experimentat un interes
creixent durant les Ultimes décades.*” A més de permetre la conversié de CO; en
productes quimics atils,"'? aquest procés no reductor, en qué no hi ha cap variacio en el
nombre d'oxidacié dels elements, pot tenir lloc en condicions molt suaus, és a dir, a
temperatura ambient i una pressié de CO, relativament baixa (P < 2 bar) quan s'aplica el
sistema catalitic adequat.'"® Els carbonats ciclics no només s'utilitzen com a intermedis
quimics,’? siné que també poden servir com a dissolvents.?"* Malgrat que, de moment,
la demanda de carbonats ciclics no té un impacte real en la reduccié de 'emissié de CO,,
aquesta reaccié de cicloaddicié si que representa una manera de valoritzar-lo com a
matéria primera economica.?*?

Aquesta reaccio requereix un catalitzador per superar la barrera energetica més important
del mecanisme de cicloaddicid, que consisteix en l'obertura de l'anell de U'epoxid. Per tant,
el procés requereix la presencia de fragments catalitics nucleofils aplicats generalment en
preséncia de donants d'enllag d'hidrogen o acids de Lewis basats en centres metallics
capacgos d’activar l'epoxid. Recentment s'ha vist que la preséncia d'un donant d'enllag
d'hidrogen organocatalitic pot competir o fins i tot ser més eficient que alguns catalitzadors
metallics,? facilitant cinéticament la reaccid. En general, s'han provat amb éxit una amplia
gamma de catalitzadors, des de complexos metallics**?® fins a organocatalitzadors,?°-2
inclosos els acids organics simples.®® De tota aquesta gamma de catalitzadors és
important destacar-ne els complexos metallics basats en lligands salen, ja que sén
relativament economics®*=® | els quals, a diferéncia de la majoria de lligands que
requereixen diversos passos sintetics, es poden sintetitzar mitjancant la condensacio facil
d'amines/diamines® amb laldehid salicilic seguit de la complexacié amb el precursor
metatlic desitjat.® Tot i que els complexos basats en salen per a la cicloaddicié de CO, a
epoxids en condicions suaus inclouen centres metallics com Cr,**Co,*°Zn* o Al;*** els que
reflecteixen Ueficiencia en lactivitat d’aquests catalitzadors, la constant catalitica o
“turnover number” (TON), en aquestes condicions sén en general relativament baixos
(TON<< 100).

La naturalesa del metall, dbviament, té una rellevancia fonamental, i de fet els acids de
Lewis simples basats en metalls de transicié del grup lll, YCl; i ScCl;, sén components
catalitics eficients per a la sintesi de carbonats ciclics.*®** Tanmateix, els halogenurs
metallics sén corrosius, sensibles a la humitat i potencialment perillosos a causa de la
preséncia de diversos equivalents d'halogenurs per centre metatlic.*®*° Malgrat que els
metalls de transicié de terres rares s'han aplicat en el passat en cicloaddicions d'epoxid de
CO, amb altres lligands,%%? recentment només s’ha explorat la combinacio de metalls del
grup lll amb lligands de tipus salen obtenint valors de TON relativament alts (>140) en
condicions ambientals.” Val la pena assenyalar que el 2015, Kleij i cotlaboradors®® van
mostrar que la copolimeritzacié de CO, i '0xid de ciclohexé mediada per complexos basats
en Yb(salen) és factible a 70°C. Mentre que els treballs anteriors sobre complexos de salen
i compostos analegs van implicar estudis computacionals per conéixer el mecanisme
catalitic de la cicloaddicio de CO; a epoxids,*** els estudis comparatius amb metalls de
terres rares i metalls de transicié de primera série son exigus, malgrat ser necessaris per tal
d'entendre les diferéncies mecanistiques més rellevants entre aquests sistemes.

En aquest capitol, ampliem el rang d'aplicacié dels complexos de salen de metalls del grup
lll per a la formacid de carbonats ciclics a partir d'epoxids i CO, fins a metalls de transicié
de primera série. S'escullen epiclorhidrina i 0xid de propilé com a reactius epoxids pel seu
interes a nivell industrial. Tot i que els calculs DFT presentats a continuacid no garanteixen
un rendiment catalitic eficient a la pressié de CO, atmosférica, proporcionen informacié
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per avangar en aquest objectiu. En definitiva, en l'estudi s'utilitza la catalisi predictiva, no
per l'optimitzacié dels lligands,®** o el mecanisme de reaccio,®® sind per la simple
substitucié del metall en els catalitzadors amb lligands tipus salen.®’

7.2. Complexos metallics basats en lligands salen i mecanisme de cicloaddicio

La Figura 7.1 a presenta la série de catalitzadors metatlics monomerics de Cr, Co, Y i Sc
utilitzats en els calculs DFT. El nivell computacional emprat fou el funcional BP86
d'aproximacié de gradient generalitzada,®>® amb el software Gaussian09.%* Es van afegir
correccions de dispersid,®® concretament la versié6 D3 de Grimme. La configuracid
electronica dels sistemes es va descriure amb la base de valéncia doble amb polaritzacio
(SVP) establerta per als atoms principals,®® mentre que, per als metalls crom, cobalt,
escandi, itri i iode vam adoptar el pseudopotencial SDD quasi relativista d’
Stuttgart/Dresden.®” Les energies electroniques es van refinar mitjangant calculs d'energia
puntuals de les geometries BP86-D3/SVP~sdd utilitzant el funcional B3LYP,®® juntament
amb la versié D3 de la dispersié de Grimme®® i el conjunt de bases cc-pVTZ.* Els efectes
del dissolvent es van incloure amb el model continu de polaritzacié (PCM),”® considerant
l'oxid de propile (PO) com a dissolvent. Les energies electroniques en dissolvent es van fer
servir per calcular les energia de Gibbs, mitjancant l'energia del punt zero i les correccions
termiques, fent servir calculs de frequéencies en fase gas a nivell BP86/SVP~sdd.

Les estructures optimitzades dels catalitzadors (Figura 7.1 b) i dels intermedis del
mecanisme de reacciod, van conduir als carbonats ciclics a partir de la reaccié de CO, amb
epoxids en preséncia d'un anié de iode com a nucleofil que és proporcionat pel iodur de
tetra-n-butilamoni (TBAI) present en el medi de reaccié. Els resultats experimentals
anteriors’ amb itri i escandi com a centres metatlics i que incloien una molécula de
coordinacié6 de THF (dissolvent), van permetre considerar l'estructura inicial dels
complexos de salen com a especie catalitica inicial, la qual es va emprar per a tots els
complexos.
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Figura 7.1. (a) Complexos metallics de salen utilitzats en aquest estudi on M és el metall i Z el pont. (b)
Estructures catalitiques optimitzades pels metalls Co i Cr a partir de calculs DFT (colors: gris (C), vermell (O),
blau (N), blanc (H), verd (Cl) i blanc lluminés al centre (M = Co, Cr, Y, Sc)).
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La Figura 7.2 inclou tots els intermedis i estats de transicio involucrats en el mecanisme de
reacci6. Hi ha tres passos, que son dificils a nivell cinetic i, de fet, en casos anteriors, han
resultat ser el pas determinant de la velocitat (“rate determining step” en anglés, rds)."925
El primer és l'obertura de l'epoxid per part de l'agent nucleofil,” el segon és la insercié de
CO,,"i el tercer és el tancament del carbonat ciclic.®?>*””' Com que no hi ha cap tendéncia
general, caltrobar per a cada sistema catalitic quin dels tres és el pas limitant de la velocitat
dereaccid. De fet, la simple modificacio de l'agent nucleofil pot modificar significativament
les barreres d’energies relatives d’aquests tres passos.® Pel que fa a l'estat electronic
fonamental dels catalitzadors, pels metalls de transicié de terres rares, Sci Y, és sens dubte
singlet, mentre que pel Cri el Co son altres configuracions electroniques. Pel crom, l'estat
fonamental és el quartet per a tots els intermedis i els estats de transicio, ja que els seus
homolegs de doblet i sextet son almenys 13.7 i 29.7 kcal mol™ més alts en energia,
respectivament. Per al cobalt, l'espin alt només esta presentun cop s'eliminael THF i abans
de la seglient coordinacié d'epoxid. Aixi, el triplet es veu afavorit per 1.5 1.8 kcal mol™ per
al pont etile i ciclohexil (grup Z, Figura 7.1 a), respectivament. Mentre que per la resta
d’intermedis i de transicio pel Co l'estat electronic més estable és el singlet.
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Figura 7.2. Mecanisme investigat de la cicloaddicié de CO2 a epoxids per part de complexos metallics de salen
en presencia d'un nucleofil de iode. El lligand clorur enllagat al metall, s’ha omeés per que fos més facil distingir
cadascuna de les diferents estructures.

7.3. EL nostre estudi: resultats i discussio

El centre metatlic inicial (M") té un entorn octaédric, el primer pas és la dissociacié del
lligand THF. En tots els casos aixd implica una desestabilitzacié limitada que oscilla entre
2i6kcalmol™, immediatament compensada per la coordinacié de 'epoxid, recuperant aixi
el sise lligand en el primer intermedi del mecanisme (Figura 7.2 complex-epoxid). A més, hi
ha una estabilitzacié més alta d'unes 2 kcal mol™ (Taula 7.1) quan es tracta de l'0xid de
propile que d'epiclorhidrina, mentre que el paper del pont (Z) del lligand de salen no és gens
rellevant. L'obertura de l'epdxid requereix l'atac nucleofilic del iodur de TBAI (Figura 7.2
obertura de 'anell). En tots els casos, les barreres energetiques (TS1) no superen el llindar
de 20 kcal mol™. Pel que fa als epoxids estudiats, l'oxid de propilé mostra una tendéncia
diferent per lintermedi de coordinacié anterior i pel TS1 en comparacié amb
Uepiclorhidrina, ja que pateix una preferéncia menor d'unes 2-3 kcal mol™. Aixo es deu al
fet que l'epiclorhidrina té una estabilitzacié favorable degut a l'enllag entre ’hidrogen més
proper al seu atom de Cl, és a dir, un enllag d'hidrogen forga fort ja que la distancia Cl---H
només és d'uns 3 A (Figura 7.3). Pel que fa als metalls de transicié del grup Ill, és a dir, Uitri
i lescandi, la barrera energética per a l'obertura de l'epoxid és 5-6 kcal mol™ superior a la
delcrom i el cobalt, sense diferéncies entre els dos epoxids analitzats. Tot i tenir la barrera
d'energia relativament baixa per a aguesta obertura de l'anell en comparacié amb els dos
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passos seglents, no es va explorar més la naturalesa del contra-catid. Aquest ultim s’ha
demostrat que cineticament és important, pero la majoria de sistemes catalitzadors que
s'han descrit a la literatura requereixen 'Us d'alta temperatura i pressid, i emetent més
dioxid de carboni del que s'utilitza.®**? A continuacid, la insercié de CO; genera el tercer
intermedi, una especie d'hemicarbonat que es produeix generalment amb barreres
energetiques (TS2) properes a les 30 kcal mol™. Aixi, aquest ultim pas és l'etapa
determinant de la velocitat de reaccio (rds). Tanmateix, aquest no és el cas de l'itri (Taula
7.1), per al qual les energies sén properes a les 20 kcal mol™. Finalment, el producte
carbonat ciclic (Figura 7.2 complex carbonate) s'obté mitjangant el tancament de
'hemicarbonat. Aquest complex ciclic, compost d’'un anell de 5 membres, mostra un cost
cinetic (TS3) per a la seva formacid similar per a tots els complexos, respecte al
precatalitzador inicial (Figura 7.2 complex), amb un valor des de les 25.8 kcal mol™ per al
complex de crom amb un pont ciclohexil (Z) per als dos substrats estudiats fins a les 29.6
kcal mol™ per al cobalt. Aquest pas de ciclacid (TS3) no és més exigent energéticament que
elpasd'insercio de CO,(TS2), tretdel cas del cobalt amb pont ciclohexil (Z) i Uepiclorhidrina
com a substrat, tot i que té un cost superior en només 0.2 kcal mol™. Per als complexos
d'escandi el pas de ciclacié resulta més baix que la insercié de CO, mentre que pels
complexos d’itri, la diferencia entre les dues barreres energetiques (TS2-TS3) augmenta fins
a unes 5 kcal mol™, sent l'etapa d'insercié de CO, el pas amb la barrera més baixa.

Taula 7.1. Energies de Gibbs relatives en solucié (solvent = epoxid) en kcal mol™', prenent com a referéncia
l'especie complex amb THF coordinat al centre metatlic, per a la ciclacié d'epoxids (epi = epiclorhidrina; prop =
oxid de propilé) amb els catalitzadors basats en salen metallic (incloent el pont: eth = ete; cyc = ciclohexil).

Pont|Substrat Complex- Complex Con"lp.lex TS1 Alc?xu.! TS2|Hemicarbonat|TS3 Complex

THF epoxid metal-lic carbonat
Co| eth epi 0.0 4.8 1.6 11.8 6.4 30.6 13.1 29.7 2.1
Co| eth prop 0.0 4.8 -0.4 14.3 11.2 29.3 211 28.4 1.3
Co| cyc epi 0.0 5.3 1.6 11.6 6.5 29.4 13.2 29.6 2.1
Co| cyc prop 0.0 5.3 -0.5 14.6 11.0 29.4 19.1 28.2 0.7
Cr| eth epi 0.0 5.4 3.2 13.6 9.5 31.6 18.5 26.5 1.9
Cr| eth prop 0.0 5.4 1.5 121 10.6 32.0 17.1 26.1 1.3
Cr| cyc epi 0.0 5.9 3.0 13.4 9.6 29.2 17.7 25.8 1.5
Cr| cyc prop 0.0 5.9 1.1 12.2 10.6 29.9 15.9 25.8 0.9
Y | eth epi 0.0 3.5 5.1 18.8 11.6 21.0 17.5 26.2 0.3
Y | eth prop 0.0 3.5 3.5 17.8 13.6 21.6 15.0 26.5 -0.8
Sc| eth epi 0.0 2.2 5.2 17.3 11.7 28.1 16.7 26.6 2.0
Sc| eth prop 0.0 2.2 2.8 19.3 13.8 29.2 15.3 27.2 -0.1
Sc| cyc prop 0.0 2.6 2.8 19.9 14.7 30.8 16.0 27.2 -0.1
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Figura 7.3. Estats de transicié TS-2 per al complex amb un pont ciclohexil, per Co amb: (a) oxid de propilé i (b)
epiclorhidrina (distancies seleccionades en A, colors: gris (C), vermell (O), blau (N), blanc (H), verd (Cl) i violeta

().

Les caracteristiques estructurals i electroniques de la série de catalitzadors estudiats
s'inclouen a les Taules 7.2-7.4, les quals permeten explicar les diferents prestacions
catalitiques recollides a la Taula 7.71. En primer lloc vam calcular els ordres d'enllag de
Mayer (MBO),”>”® per tal d'entendre millor l'evolucio dels enllagos metall-oxigen (M—0O) en
els primers passos del mecanisme de reaccio (Taula 7.2). En particular, es va avaluar la
coordinacio de l'epoxid, l'obertura de l'anell pel nucleofilila insercié de CO, per comprovar
l'evolucio de l'enllag M—Oepoxia.”*”® Els resultats mostren que com més fort és l'enllag M-
Ocpoxid, €specialment després de l'obertura per l'anié iodur, més dificil és la insercié de CO,.
En els alcoxids metallics, és evident que l'enllag entre l'oxigen de l'epoOxid i el metall és més
feble per a l'itri en comparacié amb els altres metalls, la qual cosa facilita la insercié de
CO,. El MBO es mostren a la Taula 7.2, donada la diferent naturalesa dels centres
metatlics.”®’° La diferéncia en el complex que porta l'epoxid com a lligand és petita, és a dir,
un cop s'intercanvia el THF per un reactiu epoxid, sent significativament menor per Y i Sc.
En canvi, la diferéncia és més gran per al cas del seglient intermedi, és a dir, 'alcoxid
metallic, i és aqui on es veuen els MBO més petits per a l'itri, i aixd sens dubte fa que l'enllag
Y-O s’escindeixi més facilment.
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Taula 7.2. MBO per als catalitzadors basats en metall-salen (M-pont) sobre el metall (M) i els atoms propers (O,
N, Cl) per als intermedis i els epoxids (substrat): complex-epoxid i alcoxid metallic.

Complex-epoxid
M Pont | Substrat M-Oep;,xid M-N1saten M-N2.ien M-O1.aien M-02ien M-ClL

Co eth epi 0.390 0.719 0.701 0.566 0.588 1.047
Co eth prop 0.433 0.705 0.703 0.569 0.574 1.031
Co cyc epi 0.394 0.733 0.704 0.568 0.592 1.063
Co cyc prop 0.439 0.719 0.708 0.570 0.579 1.047
Cr eth epi 0.332 0.564 0.560 0.488 0.517 0.889
Cr eth prop 0.369 0.552 0.566 0.491 0.504 0.863
Cr cyc epi 0.338 0.576 0.574 0.484 0.514 0.898
Cr cyc prop 0.377 0.560 0.581 0.486 0.500 0.871
Y eth epi 0.185 0.288 0.282 0.414 0.440 0.635
Y eth prop 0.216 0.283 0.285 0.418 0.418 0.628
Sc eth epi 0.254 0.477 0.503 0.634 0.647 0.838
Sc eth prop 0.290 0.478 0.498 0.623 0.640 0.831
Sc cyc prop 0.287 0.489 0.515 0.627 0.642 0.828

Alcoxid metal-lic
M | Pont |Substrat| M-Opoxia M-N1saien M-N2g.ien M-O1saien M-02;.ien M-Cl

Co eth epi 0.836 0.702 0.684 0.533 0.538 0.896
Co eth prop 0.867 0.689 0.717 0.520 0.535 0.876
Co cyc epi 0.836 0.710 0.684 0.534 0.545 0.921
Co cyc prop 0.867 0.695 0.729 0.529 0.538 0.905
Cr eth epi 0.755 0.541 0.517 0.453 0.491 0.753
Cr eth prop 0.798 0.533 0.523 0.455 0.478 0.725
Cr cyc epi 0.758 0.554 0.525 0.451 0.493 0.768
Cr cyc prop 0.804 0.560 0.581 0.486 0.500 0.737
Y eth epi 0.526 0.252 0.226 0.346 0.399 0.568
Y eth prop 0.583 0.242 0.224 0.360 0.369 0.573
Sc eth epi 0.639 0.433 0.443 0.534 0.583 0.764
Sc eth prop 0.670 0.478 0.498 0.623 0.640 0.791
Sc cyc prop 0.665 0.433 0.445 0.554 0.559 0.737

El motiu de la diferent naturalesa dels les etapes determinants de la reaccié per a les
entrades d'itri de la Taula 7.1 es poden relacionar amb el fet que, estructuralment, els
enllagos M-0 i M-N sén molt més llargs que en els altres metalls trivalents. La insercié de
CO, a l'alcoxid d'itri és més facil a causa de l'allargament dels enllagcos del metall amb els
seus atoms veins, fet que fa que el metall no pugui disposar dels lligands en una geometria
plana quadrada perfecta al pla equatoriali octaedric globalment. Un cop el THF es dissocia,
l'angle de "mossegada” O-Y-0O es redueix drasticament de 129.2° a 108.3° tot i que no esta
relacionat amb el fet que U'Y recuperi la forma quadrada plana (Taula 7.3). Les nostres
simulacions revelen que el metall s'allunya del pla de la base quadrada de la piramide. La
diferéncia en l'angle de "mossegada" per a Sc és molt menor (~15°), mentre que s'observa
una manca total de variacié per al Co i una variacid insignificant (2-3°) per al Cr. A més,
abans de la interaccié amb el CO,, l'angle de “mossegada” O-Y—0O augmenta fins a gairebé
140° en l'alcoxid metallic intermedi, cosa que facilita la geometria bipiramide pentagonal
en el seguent pas de reaccio (TS2). Pel que fa a l'escandi, tot i que l'angle de “mossegada”
O-Sc-Otornaaestar lluny dels 90°, no n'hi ha prou amb l'assignacié de la molécula de CO,
en el pla equatorial (Figura 7.4). EL TS2 per als metalls de transicié de terres rares té una
naturalesa diferent que els seus analegs pels metalls de transicié de la primera serie. En
aquests ultims, el CO, gaudeix d'una repulsid esterica més baixa i enllagos d’hidrogen
favorables per sobre de qualsevol dels enllagos M—0O. En canvi, per l'Y i Sc l'angle de
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“mossegada” O—-M—-0O més gran permet, en ambdds casos, que l'aproximacio del CO, es
realitzi a través d'aquesta obertura. El radi atomic de U'itri és de 1.80 A i de 'escandi de 1.62
A, mentre que només és de 1.25i 1.28 A per al cobalt i el crom, respectivament. Per tant,
és evident que l'angle O—M—-0 esta relacionat amb la mida de l'i6 metallic i facilitat per la
presencia del lligand tetradentat quelat. D'altra banda, també es van calcular estats de
transicio alternatius, amb dissociacio parcial o U'escissio de qualsevol dels enllagos M-0 o
M-N, sent tots més grans en energia almenys de 10 kcal mol™. Per tant, és obligatori que el
metall es mantingui estable en el seu pla equatorial. A més, els mapes esterics SambVca,
desenvolupats per Cavallo i coltlaboradors,>® es van fer en el pla perpendicular que inclou
el centre metallic i els 4 atoms del lligand coordinats al metall, i utilitzant com a substrat
l'oxid de propile (Figura 7.5). Aquest pla es cotloca a 2.0 A de distancia del metall, ja que és
la zona de l'espai on s'insereix el CO,. En base als mapes estérics, també es va calcular el
VBur%,¢" que és la porcié mesurada (%) de la primera esfera de coordinacié del metall
ocupada per un lligand determinat. Pel cobalt, el VBur% calculat pel complex inicial, és a
dir, elcomplex obtingut després de l'intercanvi de THF per epoxid, és del 92.2%, la qual cosa
confirma que no hi ha possibilitat d'insercio de CO, ja que 'angle O—Co—-O és massa tancat
per adaptar-se a Uentrada del CO, ja que no hi ha espai suficient entre els dos atoms
d'oxigen. S'arriba a la mateixa conclusié pel crom amb un valor de VBur% del 89.5%. En
canvi, s'obté una reduccié important pel complex Sc (73.4%) i encara més pel complex Y,
amb un valor del 66.9%. Tot i que els mapes esterics en un primer moment no sén del tot
clars (Figura 7.5) degut a la seva similitud, la diferencia en el VBur% és significativa i
confirma que l'angle de “mossegada” O—-M-0 per a l'itri és el més accentuat.

Taula 7.3. Angle de “mossegada” O-M"-0 (en °) per als catalitzadors basats en metall-salen (M-pont) obtingut

en cada intermedi del mecanisme de reaccié per cada epoxid (substrat).

M | Pont |Substrat Complex- Complex Corrlpl.ex- Alc?xu-j Hemicarbonat Complex
THF epoxid |metal-lic carbonat
Co eth epi 85.8 85.9 86.3 87.3 85.6 85.7
Co eth Prop 85.8 85.9 86.6 85.9 86.6 86.4
Co cyc epi 85.1 85.3 85.7 86.5 85.0 85.2
Co cyc prop 85.1 85.3 86.1 85.1 86.6 86.0
Cr eth epi 95.0 92.4 94.2 97.7 97.4 95.0
Cr eth prop 95.0 924 94.8 97.9 97.9 94.8
Cr cyc epi 93.6 91.2 93.1 96.4 96.3 93.9
Cr cyc prop 93.6 91.2 93.9 96.7 96.7 93.8
Y eth epi 129.2 108.3 122.1 139.3 135.4 1291
Y eth prop 129.2 108.3 120.7 138.9 136.2 129.9
Sc eth epi 118.2 103.3 111.8 123.7 122.4 115.8
Sc eth prop 118.2 103.3 112.8 124.2 122.9 117.1
Sc cyc prop 115.2 100.4 111.0 126.6 119.5 112.8
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Figura 7.4. Estats de transicid TS-2, amb ’etile com a pont, per a l'0xid de propile per (a) Co, (b) Cr, (¢) Sci(d) Y
(distancies seleccionades en A, colors: gris (C), vermell (0), blau (N), blanc (H), verd (C) i violeta (I')).

-0.75

-1.50

-2.25

-3.00

(d)

Figura 7.5. Mapes estérics del complex després de lintercanvi de THF per l'epoxid (pla xz, a 2.0 A des del centre
metallic) per (a) Y, (b) Sc, (c) Co, (d) Cr (Ueix z esta situat al mig dels dos atoms de N), amb el valor de VBur%
total al centre i per cada quadrant.

Els resultats de la Taula 7.4 sobre les carregues orbitals d'enllag natural (NBO) per als
intermedis de 'epoxid complexil'alcoxid metallic reforcen, laidea que els metalls de terres
rares estan carregats molt més positivament que els de la primera série de transicio,
especialment en el cas de litri. De fet, la carrega varia de mitjana dins d'un rang que
comenga a 0.5 e per a Co, passantde 0.8 e per Cr, 1.3 e per Sc, a 1.8 e per Y. Tanmateix,
també cal destacar que la carrega en l'oxigen de qualsevol dels dos epOxids és gairebé
invariable, dins d’un rang de 0.1 e per cada complex, ja que osciltla entre un valor minim de
-0.46 e pel Co i un de maxim de -0.55 e per a Y. El mateix és cert per a l'atom de clor situat
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en posiciod trans a l'epoxid. Per als altres atoms del lligand tetradentat (N1saien, N2saien, O1saten,
O2aen), hi ha una diferencia notable de 0.2 e, per a Co i Cr amb Sc i Y, aquests ultims
mostrant els valors més negatius. Tot i que la carrega negativa més alta és de l'oxigen del
lligand salen i no de U'epoxid, l'itri tindra la tendencia més alta a nivell electronic a inserir
CO.donada la seva carrega positiva. En base a la teoria dels orbitals moleculars de frontera
(HOMO-LUMO), no hi ha cap diferéncia significativa entre els valors de Co, Sc i Y, quan
s’avaluen només als complexos singlet. Pels casos de Cr, no s’han analitzat, ja que
requeriria 'Us de la teoria dels orbitals SOMO (orbital molecular semi ocupat), el qual
presenta una major complexitat.®?

Taula 7.4. Analisi de poblacié natural sobre el metall (M) i els atoms propers (O, N, Cl) per als intermedis i els
epoxids (substrat): complex-epoxid i alcoxid metaltlic per a catalitzadors metallics basats en lligands salen (M-
pont).

Complex-epoxid
M [Pont|Substrat M Oepﬁxid N1saten N2saten O1saten 02saten Cl

Co | eth epi 0.540 |-0.459| -0.382 | -0.385 | -0.630 | -0.606 [-0.376

Co | eth prop 0.534 |-0.464| -0.375 -0.380 -0.627 -0.606 |-0.391
Co | cyc epi 0.561 |-0.460| -0.385 -0.388 -0.634 -0.609 |-0.380
Co | cyc prop 0.556 |-0.465| -0.377 -0.383 -0.631 -0.609 |-0.395
Cr | eth epi 0.792|-0.478| -0.476 -0.476 -0.681 -0.662 |-0.364
Cr | eth prop 0.787 |-0.491| -0.466 -0.472 -0.676 -0.661 |-0.369
Cr | cyc epi 0.817|-0.478| -0.481 -0.482 -0.685 -0.666 |-0.365
Cr | cyc prop 0.814|-0.491| -0.472 -0.479 -0.681 -0.665 |-0.370
Y | eth epi 1.766 |-0.524| -0.585 -0.579 -0.840 -0.838 |-0.587
Y | eth prop 1.762 |-0.546| -0.576 -0.578 -0.838 -0.832 |-0.587
Sc | eth epi 1.284 (-0.503| -0.523 -0.528 -0.773 -0.765 |-0.464
Sc | eth prop 1.275|-0.519| -0.521 -0.525 -0.770 -0.762 |-0.468
Sc | cyc prop 1.307 [-0.518] -0.526 -0.531 -0.775 -0.768 |-0.475
Alcoxid metal-lic

M |Pont|Substrat M Oecpoxid | N1saten N2saten O1saten 02saten Cl

Co |eth | epi |0.539(-0.671| -0.358 | -0.358 | -0.613 | -0.605 |-0.521
Co |eth | prop |0.544(-0.674| -0.366 | -0.356 | -0.590 | -0.601 |-0.526
Co|cyc| epi |0.560-0.673| -0.360 | -0.361 | -0.617 | -0.609 |-0.523
Co |cyc| prop [0.564-0.677] -0.371 | -0.359 | -0.591 | -0.602 |-0.528
Cr |eth| epi |0.828[-0.741| -0.456 | -0.452 | -0.673 | -0.661 |-0.479
Cr |eth | prop |0.824|-0.742| -0.450 | -0.449 | -0.668 | -0.661 |-0.489
Cr |cyc| epi |0.855(-0.743| -0.463 | -0.459 | -0.677 | -0.665 |-0.481
Cr |cyc| prop |0.852(-0.744| -0.457 | -0.456 | -0.671 | -0.665 |-0.491
Y |eth| epi |1.696|-0.885|-0.569 | -0.562 | -0.795 | -0.803 |-0.636
Y |eth | prop |1.704|-0.895| -0.560 | -0.560 | -0.799 | -0.798 |-0.641

Sc | eth epi 1.251|-0.805| -0.511 -0.504 | -0.743 | -0.750 |-0.561
Sc | eth prop | 1.246|-0.804| -0.501 -0.503 | -0.738 | -0.741 |-0.574
Sc | cyc prop |1.261]-0.814| -0.508 | -0.516 | -0.742 | -0.746 |-0.561
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7.4. Conclusions

En base a resultats experimentals sobre el paper catalitic de complexos monometallics de
salen d'escandi i itri per a la cicloaddicié de CO, a epoxids, s'ha realitzat un estudi teoric
comparatiu amb metalls de transicié de la primera série, ja que també es se’n poden
sintetitzar complexos de salen analegs cataliticament actius en la reaccid. Els resultats de
la cinetica a nivell computacional de tots els compostos indiquen que la reaccio requeriria
una temperatura moderada. Per tant, els resultats obren cami pertal de trobar catalitzadors
actius a temperatura ambient, d'acord amb experiments anteriors’ basats en metalls de
terres rares. A més, els calculs de catalisi predictiva presentats en aquest capitol s'han fet
per epoxids atractius industrialment com ara l'epiclorhidrinai l'Oxid de propilée.

Les nostres simulacions revelen diferents passos de limitacié de velocitat per a la
cicloaddicio de CO, en funcié del metall utilitzat en els complexos de salen. Per a Co, Cr i
Sc, laiinsercio de CO, és el pas més alt a nivell d'energia, mentre que 'Y facilita la formacio
d’adductes de CO, gracies al major angle de "mossegada". Per aquest ultim cas, les
investigacions del mecanisme de reaccidé mostren que el tancament de l'anell de carbonat
és el pas que determina la velocitat de la reaccié quan s'utilitza el complex d’itri com a
catalitzador.

Aixi doncs, aquest capitol mostra que l'activitat catalitica de metalls del grup Il basats en
terres rares (itri i escandi) és millor en comparacié amb els metalls de transicié de la
primera serie. A més, s'ha pogut determinar que l'itri és el metall que requereix barreres
d’energia més baixes. Els nostres resultats mostren que l'angle de “mossegada” O-M—0 té
un paper essencial en la catalisi. Per tant, en general, en el context de la fixacié de CO,,
aquest treball suggereix que els centres metallics que presenten un radi atbmic gran poden
facilitar el pas d'insercié de CO; a causa del seu major angle de "mossegada” i que aix0
facilita en gran mesura el procés de ciclacié del CO, amb epoxids per tal de generar
carbonats ciclics.
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8. Conclusions

En aquest capitol es descriuen les conclusions generals obtingudes durant la tesi doctoral.

El primer objectiu, d’estudiar computacionalment el mecanisme de la hidrogenacio de
C0O,/CO a metanol mitjangant el sistema Cu/2D-Mo0,C-0.67 O* ML, s’ha assolit amb exit.
Els perfils energetics han permes identificar les rutes més viables per a la formacio de
metanol i aigua, destacant la via de formacié de format com la més favorable per a la
hidrogenacid de CO,, i la via de formaci¢ de Uintermedi HCOH per a la conversi6 de CO a
metanol. L’analisi energetica confirma que ambdues transformacions soén viables sota
condicions de reaccid, justificant la baixa selectivitat cap a un sol producte. L’estudi també
destaca el caracter heterolitic de les activacions d’hidrogen i el paper actiu de la interficie
Cu/Mo,COy en el mecanisme catalitic. A més, s’han identificat perfils viables per a la
reacciéo RWGS i els seus passos limitants, aportant una comprensié mecanistica valuosa
per al disseny de catalitzadors innovadors orientats a la valoritzaci6 del CO,,.

El segon objectiu, d’estudiar tedoricament Uactivacié de CO, mitjangant metalls de transicio
suportats en MXenes, ha estat plenament assolit. Els calculs computacionals han revelat
diferéncies clau entre els SACs sobre Mo,COy i Ti,COy: mentre els primers afavoreixen la
quimisorcié i la ruptura de U'enllag O-CO per la seva major oxofilicitat i transferéncia
electronica, els segons mostren fisisorcio predominant degut a carregues més negatives.
Els estats de transicio en els sistemes Mo,CO, sén més estables i exoenergetics, amb
barreres d’activacio més baixes, en linia amb els principis de Hammond i Brgnsted-Evans-
Polanyi. L’'Us d’aprenentatge automatic ha permes predir energies d’adsorci6 amb alta
precisid a partir de descriptors electronics, facilitant el disseny racional de catalitzadors.
Aixi, els sistemes Mo,CO, emergeixen com opcions prometedores per a tecnologies
eficients de conversié de CO.,.

Eltercer objectiu, centrat en 'avaluacio de catalitzadors monoatomics suportats en g-C;N,
per a la reducci6 electroquimica del CO, (CO,RR), ha estat ampliament assolit. Lestudi
computacional haidentificat els mecanismes de reaccid, sobrepotencials i productes més
probables per a diversos metalls. Els sistemes Cu,@g-C;N, i Ag,@g-C;N, han mostrat alta
eficiencia en la primera transferéncia proté-electrd, mentre que Au,@g-C;N, destaca per
la formacio de CH,. Ni,@g-C,;N, ha emergit com un dels sistemes més prometedors per a
la conversio selectiva de CO, a CH, i MeOH, ja que requereixen un sobrepotencial baix i
mostren una minima competéncia amb la reaccié d’evolucié d’hidrogen. Aquest treball
proporciona criteris clau per al disseny racional de nous electrocatalitzadors selectius i
eficients.

Elquartidltim objectiu, d’avaluar lareactivitat de complexos metallics de Sc, Y, CoiCramb
lligands salen per a la cicloaddicié de CO, amb epoxids, ha estat plenament completat.
Gracies a una prévia cotlaboracié experimental i un estudi teoric detallat, s’ha evidenciat
que els complexos amb metalls del grup Il (especialment litri) presenten barreres
d’activacié més baixes, afavorint la formacié de carbonats ciclics. L'angle de "mossegada”
ha estat clau per explicar Ueficiencia catalitica, especialment en sistemes amb centres
metallics de gran radi atomic. Els resultats també han mostrat que aquests catalitzadors
poden ser actius sota condicions moderades amb epoxids industrialment rellevants, obrint
noves vies per a la valoritzacié sostenible del CO,,.
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9.1. Informacié de Suport del Capitol 4

A continuacio es mostren totes les discussions, figures i taules addicionals ordenades per
ordre de mencid dins del Capitol 4 (Estudi tedric de la hidrogenacié de CO,/CO a metanol).

Hidrogenacié del CO, a metanol (A)
Formacié d’H.0 a partir de la desorcié de metanol (A2)

La Figura-IS 4.1 mostra la formacio d'aigua a partir del CH;OH desorbit mitjancant 99 kJ
mol™" de la hidrogenacié de CO; (ruta A2). L'oxigen adsorbit a la superficie s'hidrogena a
través de l'estat de transicio heterolitic (TS1), que condueix a l'enllag O-H, i l'altre protdé H*
s'adsorbeix a la interficie Cu/M0,CO,. El TS2, amb una barrera energética de 100 kJ mol™,
permet obtenir aigua. Després de la seva desorcio utilitzant 65 kJ mol™, es recupera la
superficie inicial Cu/Mo,CO.

T52

H-Cu+OH

Egibbs (KJ mol)

Cu/Mo,CO,,,
Rx coordenada
*Superficie (Cu/Mo,CO,.,)

Figura-IS 4.1. Perfil energetic per a la reaccié d'O* i Hz(g) per formar aigua a partir de la desorcié de CHsOH. Les
energies computades per obtenir el perfil energetic (estats minims i de transicié (enquadrats)) fan refereéncia a
la suma dels reactius inicials i les energies del catalitzador en k mol™ (E,.;)-
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Perfil de les energies de Gibbs per la hidrogenacié de CO, (A2)

250,0 -
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! |
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s '
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£ 10001 oo, H,COH+OH
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8 ! ! HCOH+O0
& 500 4 \ HCOTOH HCO-Cu-rot
w ' +OH

. HCO-s1+ OH
HCOO+Hi O+Hi
0,0 +
-H;COH,
-50,0 - H,COH+0
Rx coordenada
-100,0 -

*Superficie (Cu/M0,CO,.q)

Figura-IS 4.2. Perfil energetic de les energies de Gibbs per a la reaccié de CO: i 2Hz per formar metanol a partir
d'especies HCOO* (A2). Les espécies en fase gasosa estan en blau i els estats de transicié sense barrera en
gris. Les correccions termodinamiques es van calcular mitjangant termodinamica estadistica a 503.15 K i
valors de pressié de 5 bar (CO2, H20), 15 bar (Hz) i 2.5 bar (CO, CHsOH) per construir el perfil energétic de Gibbs.

Formacié de metanol a través de la ruta A3

El cami A3 s'ha caracteritzat localitzant els intermedis i els estats de transicio relacionats.
No obstant aixd, és menys factible que l'anterior (A2) a causa de les seves barreres
d'energia més altes. El seu perfil es mostra a la Figura-IS 4.3. Un cop s'obté elHCOO*, de la
mateixa manera que s'ha descrit anteriorment en el Capitol 3dins la Secci6 4.4.1, una nova
molecula de H, s'adsorbeix per continuar amb la hidrogenacié. Contrariament, l'espécie
HCOOQOH* s'obté a través d'una barrera d'energia de 87 kJ mol™". Aquest estat de transicié
heterolitic (TS2) condueix a la formacié de HCOOH* i altres dos protons H* adsorbits a la
interficie Cu/Mo,C. Posteriorment, un H* de la interficie promou la formacié de H,COOH.
Aguest pas requereix superar una barrera d'energia de 86 kJ mol™ (TS3). En aquest punt, es
descriuen els passos seglients reportats anteriorment.?® Per arribar al metanol, el pas
seguent és trencar l'enllag C-OH de H,COOH* per obtenir H,CO*. Al mateix temps, també

s'obté aigua. La barrera d'energia és d'aproximadament 117 kJ mol™, que és la més alta del
perfil energetic (TS4). Un cop es forma l'aigua, aquesta transfereix hidrogen al formaldehid,
produint metoxi. Aquest pas és exoenerggtic i té una petita barrera d'energia (TS5). L'dltim
pas és una segona transferéncia de protons del grup OH* al metoxi per produir espécies de
metanol. Aquest darrer estat de transicié (TS6) mostra una barrera d'energia de 57 k) mol™.
Finalment, el metanol es desorbeix amb un cost energétic de 86 kJ mol™".
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Figura-IS 4.3. Perfil energétic (A3) per a la reaccié de CO2 i 2H per formar metanol a partir d'especies HCOO* Les
energies computades per obtenir el perfil energetic (estats minims i de transicié (enquadrats)) fan referencia a
la suma dels reactius inicials i les energies del catalitzador en kJ mol™ (E,.¢;).

Hidrogenacié de CO a metanol (B)

Rutes a partir de l’'espécie HCO

Els perfils d'energia HCO corresponents, només tenint en compte l'energia dels intermedis
de reaccid, es mostren a la Figura-IS 4.4. La ruta més factible (B2) es descriu al Capitol 4
dins la secci6 4.4.2, mentre que la resta de vies s'expliquen a continuacio.

100,00
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Figura-IS 4.4. Perfils energétics per a la reaccié de COz i 2H2 per formar metanol a través de tres camins
diferents d'espécies HCO*: HCOH* (traga taronja), H:2CO* sobre suport (traga verda) i HCO sobre suport (traga
lila), respectivament. Els rastres negres i discontinus sén passos comuns per a tots els perfils. Les energies dels

minims i els estats de transicié fan referéncia a la suma dels reactius inicials i les energies del catalitzador en
kJ mol™ (E e)-
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Formacié de metanol a través de la ruta B2sup

La Figura-IS 4.5 considera la possibilitat de formar espéecies HCO sobre el suport (M0,CO,)
en lloc de sobre el centre de Cu. Aqui, descrivim l'energia dels estats de transicio
relacionats i la seva viabilitat energetica.
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—
S
_J  8co,
Co, \

TS2-break 58
-_
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Eo (K) mol)

HCOH

HCOOH HEO-rot +O42HI Y Conso
CO+0+2H w0 HCOH +Hy, i
+0
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CO-Cu+0 v
\

150,00 \
1

H,COH
+OH

L
CO-Mo+0 CH3OH

s000 CH;0H+Q
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*Superficie (Cu/Mo,CO,.,)

Figura-IS 4.5. Perfil energétic per ala reaccié de CO2i 2H2 per formar metanol a partir d'espécies HCOH* sobre el suport
Mo2Cox. Les traces en ratlles discontinues sén passos comuns per a tots els perfils. Les energies computades per
obtenir el perfil energétic (estats minims i de transicié (enquadrats)) fan referéncia a la suma dels reactius
inicials i les energies del catalitzador en k) mol™ (E}.¢;)-

Aquest mecanisme comencga amb la migracié del CO* des del Cu cap al suport Mo,C, on
la seva estabilitzacié augmenta considerablement, alliberant 72 kJ mol™. En aquest cas,
'atom de carboni del CO* esta directament enllagat a llocs hcp del Mo,C. Després, una
nova molecula de H; entra al sistema. En contrast amb els camins avaluats anteriorment,
la seva activacio procedeix a través d'un estat de transicié homolitic (TS3), amb una barrera
energética de 106 k) mol™, i forma un parell d'enllagos H-Cu. Aixd probablement es deu a
la distancia entre el grup CO* i la interficie Cu, que no permet una escissio heterolitica. Un
cop es produeix aquesta activacid, el mecanisme avanga cap a la formacio d'espécies
HCO™* mitjangant la transferencia del hidrur des de la interficie Cu/Mo0,COx cap al grup CO?,
requerint 122 kJ mol™ (TS4). Posteriorment, es considera la formacié de OH* mitjangant la
transferencia d’hidrogen del segon H* de H,, facilitant el pas seglient de la reaccid. La
formacié de OH* requereix 40 k) mol™ com a barrera d’energia (TS5). A continuacid, un pas
addicional permet el procés d’hidrogenacié. LHCO* rota fins que l'atom d’oxigen queda
orientat cap al grup OH*, mitjangant una barrera d’energia de 49 k) mol™ (TS6). Després, la
transferéencia de protdé des de 'OH* al HCO* sobre llocs hcp de Mo,C condueix a O* i
HCOH?*, respectivament, i només requereix 7 kJ mol™ (TS7). Aquesta ultima espécie
adsorbida sobre el suport és més estable que les especies HCOH* obtingudes previament,
adsorbides sobre Cu, mitjangant les rutes COH* i HCOH*. Un cop s’obté U'especie HCOH*,
s’introdueix una segona molecula de H, al sistema per continuar amb la reaccio
d’hidrogenacio. Aquesta activacioé de H,, la més energeticament exigent d’aquest perfil,
procedeix mitjangant una escissio homolitica (TS8) a causa de la distancia entre HCOH* i
la interficie Cu. Aquest pas forma dos nous enllagos H-Cu, amb una barrera d’energia igual
a 148 k) mol™, i resulta ser el pas més exigent energéticament d’aquest perfil. Aquest estat
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de transicié augmenta la seva barrera d’energia en 42 kJ mol™ en comparacié amb la
primera activacido homolitica de H, en aquest perfil (TS3). Aquest increment podria ser
causat per efectes de repulsid entre els diferents compostos adsorbits al sistema.
Tanmateix, un d’aquests nous enllagos H-Cu permet la formacio rapida de l'espécie
H,COH* a partir d’un H* adsorbit del centre de Cu cap a ’'atom de carboni de l’especie
HCOH*. Atés que aquest pas té una barrera d’energia negligible, no esta inclos en el perfil
energetic. La formacioé de l'ultim enllag C—H per formar metanol no es produeix mitjancant
una transferencia directa d'H* cap a H,COH* En canvi, H* es transfereix des de 'OH*, i
aquesta ultima espeécie transporta Uhidrogen cap a H.COH* conduint a O* i CH;OH?*,
respectivament. La transferencia d’hidrogen cap a O* adsorbit per formar OH* té una
barrera d’energia igual a 85 kJ mol™ (TS9). La transferéncia d’hidrogen des de OH* cap a
H,COH* produeix metanol amb una barrera d’energia assumible de 114 kJ mol™ (TS10).
Finalment, el metanol es desorbeix amb un cost energétic de 72 kJ mol™.

Perfil de les energies de Gibbs per la hidrogenacié de CO (B2)
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Figura-IS 4.6. Perfil energetic per les energies de Gibbs de CO2 i 2H> per formar metanol a partir de l'especie
HCOH* (B2). Les espécies en fase gasosa estan en blau i els estats de transicié sense barrera en gris. Les
correccions termodinamiques es van calcular mitjangant termodinamica estadistica a 503.15 K i valors de
pressio de 5 bar (CO2, H20), 15 bar (Hz2) i 2.5 bar (CO, CHsOH) per construir el perfil energetic de Gibbs.
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Perfil de les energies de Gibbs per la hidrogenacid de CO (B2+B2sup)
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Figura-IS 4.7. Perfil energétic de les energies de Gibbs de CO2 i 2H2 per formar metanol a partir d'especies
HCOH* en el suport (etiquetes liles, B2sup) a espécies HCOH* al centre de Cu (etiquetes taronges, B2). Les
espécies en fase gasosa estan en blau i els estats de transicié sense barrera en gris. Les correccions
termodinamiques es van calcular mitjangant termodinamica estadistica a 503.15 K i valors de pressi6 de 5 bar
(CO2, H20), 15 bar (H2) i 2.5 bar (CO, CHsOH) per construir el perfil energétic de Gibbs.

Formacié de metanol a través de la ruta B3

L'ultima ruta, a través de l'espécie H,CO* (Figura-IS 4.8), incrementa el nombre
d'intermedis més estables. La quimica s'avalua inicialment sobre l'atom de Cu (Cu-H,CO)
abans de moure's a la superficie de M0o,COy a causa d'una millor estabilitzacié (H,CO-S).
Aixi, posteriorment estudiem els possibles estats de transicid mostrats al perfil i les
barreres energetiques que confirmen la seva potencial viabilitat. A partir de les espéecies
HCO* i OH* obtingudes, el mecanisme pot avancar mitjangant una transferencia de
protons des de OH* cap a la interficie Cu/2D-M0,COx per facilitar la formacié de H,CO* i
O* (TS5). Aquest pas té una barrera d'energia de 69 k) mol™, elevant l'intermedi H,CO* unit
a l'atom de Cu. LH,CO* s'estabilitza encara més en migrar cap al suport, és a dir, els llocs
hcp sobre Mo,C, en un procés que allibera 54 kJ mol™. Per avancar en la hidrogenacio, és
necessaria una segona molécula d'H,. L'adsorcié d'H, allibera 55 k) mol™". La molécula d'H,
es divideix llavors en dos nous enllagos: un atom d'H sobre 'O* coadsorbit, formant un grup
OH*, i l'altre atom d'H s'adsorbeix a la interficie Cu/2D-M0o,COx mitjangcant un estat de
transicio heterolitic (TS6) d'aproximadament 42 kJ mol™". A continuacid, es produeix una
transferéncia de proté des de 'atom H* adsorbit a la interficie cap al grup OH*, donant lloc
a H,O* que requereix una barrera energética de 106 k) mol™ (TS7). Aquest pas és el segon
meés exigent energeticament en aquest mecanisme. En aquest punt, sén necessaries dues
transferéncies de protons per obtenir metanol. L'aigua participa primer transferint un proto,
formant metoxi (OCHgz*) i un grup OH*. Aquest OH* transfereix després un protd al metoxi,
produint metanol. Ambdues transferéncies de protons tenen barreres energetiques
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assequibles, és adir, 60161 k] mol™ (TS8iTS9). Finalment, el metanol es desorbeix amb un
cost energétic de 85 kJ mol™.

_
eak Ts4 TS1

5 A

E

2

o

O+OH
TS4 TS5 TS6
LY
Rx coordenada
10,C0.

157 Ts8 Ts9

Figura-IS 4.8. Perfil energetic per a la reaccioé de CO2 i 2H2 per formar metanol a partir d'especies H.CO*. Els
rastres vermells sén passos comuns per a tots els perfils. Les energies computades per obtenir el perfil
energetic (estats minims i de transicié (enquadrats)) fan referéncia a la suma dels reactius inicials i les energies
del catalitzador en kJ mol™ (E,¢))-

Rutes per la RWGS (C)

Descripcid dels mecanismes obtinguts per l'obtencid d’aigua a través de la RWGS

Els camins generals de la RWGS seguint la formacié de COOH* (tragos verds) es descriuen
ala Figura-1S 4.9. Hi ha dos camins diferents a partir d’aquest primer intermedi. La linia verd
clar mostra la possible ruta a la interficie Cu/2D-M0,C-0.67 O* ML d’oxigen des de la
ruptura de U'enllag CO-OH de l'especie COOH*. Després d’aixo, el CO es desorbeix i el grup
OH* roman a la superficie. Aquest ultim grup pot ser hidrogenat a aigua mitjangant l'atom
H* adsorbit a la interficie produit de l'escissié previa d'H, per obtenir COOH* (C2). La linia
verd fosc mostra el segon cami possible, que considera que el H* s’uneix a l'atom de
carboni del COOH* per produir acid formic (HCOOH*) sobre el suport. A continuacid, la
ruptura d’un dels enllagos C-0O condueix als grups HCO* i OH* adsorbits als llocs hcp del
Mo,C. L'ultim pas per a laformacié d’aigua és la transferencia d’un proté de U'espécie HCO*
al grup OH* Aquest ultim pas també permet obtenir espécies CO* que es poden desorbir
per formar CO(g). A continuacio, descrivim els mecanismes que impliquen Uintermedi (C3)
HCOO* (linia discontinua negra). Aquest intermedi s’obté a la interficie (TS1), pero la
reactivitat posterior es realitza al suport (tragos negres i grisos). A més, el cami negre es
divideix en dues rutes mecanistiques a causa de la diferencia en geometria i barreres
energetiques dels intermedis i estats de transicié descrits a continuacié. La ruta grisa
mostra que el HCOO* es divideix en 'atom O* al lloc hcp del Mo,C i Uintermedi HCO?,
mentre que laltre atom H* roman a la interficie metall-superficie. El pas seglient és
transferir un proté a 'O* per obtenir el grup OH*. En aquest cas, 'HCO* esta coordinat amb
el centre metallic. Aleshores, la ruptura de U'enllag C-H permet simultaniament la migracio
del CO* cap al centre de Cu i la transferéncia d’H* a O* en lloc de 'H* adsorbit a la
interficie. Aixi, el compost CO* queda adsorbit a la part superior de ’atom de coure, mentre
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que el grup OH* roman a la superficie dels llocs hcp del Mo,C i l'atom H* a la interficie. El
CO* pot ser desorbit, i l'Ultim pas per a la formacio d’aigua és la transferencia del proté de
la interficie al grup OH*. La ruta negra mostra que HCOO* es divideix en grups HCO* i O%, i
un atom H* a la interficie. En aquest cas, Uintermedi HCO* s'uneix a l'atom de coure i
s'adsorbeix al buit de Mo. A causa de l'Ultima geometria i posicié dels atoms descrits,
aquest intermedi és més estable que el seu equivalent a la ruta grisa. En aquest punt,
aquesta ruta podria prendre dues vies diferents (tracos negres i vermells). La linia negra
continua amb lobtencid del grup OH* Lintermedi HCO* transfereix el proté a 'atom O*
seglent. Aixi, els compostos CO* i OH* queden adsorbits als llocs hcp del Mo,C. ELCO* es
pot desorbir, i l'dltim pas, com en la ruta blau fosc, per a la formacid d’aigua és la
transferencia d’un protd de la interficie H* al grup OH*. Finalment, la linia vermella condueix
a la formacié d’OH* mitjangant O*-Mo i l'atom H* a la interficie. Mentre s’obté OH*, HCO*
roman unit a ’atom de coure i adsorbit al llocs hcp del Mo,C. L'Ultim pas es realitza amb les
especies OH* i HCO* on UHCO* transfereix el seu proté per obtenir H,O* i CO* Aquest
ultim pas és compartit amb la ruta COOH* (ruta verd fosc).

110,00

60,00
-H,0,

H,O
10,00

-CO,

-40,00

H,0+CO

E,e () mol)

-90,00

HCOO+Hi

140,00 HCO+O+Hi

HCO+OH

-190,00 CO+OH+Hi
Rx:eoordanada *Superficie (Cu/Mo,CO,)

Figura-IS 4.9. Perfils d'energia per a la reaccid RWGS de CO i Hz per formar aigua a través de tres vies diferents: CO*+0O*
(linia blava), COOH* (linies verdes) o HCOO* (linies grises, vermelles i negres), respectivament. Els intermedis en negre
s6n comuns en vies més que avaluades. Les energies fan referéncia a l'energia dels reactius inicials en kJ mol™ (E.¢)).
El perfil energetic només representa intermedis de reaccid i no estats de transicio.

Formaci6 aigua a través de la ruta (C2)

Aqui, es presenta la ruta més factible de les especies COOH (Figura-IS 4.10) per obtenir
aigua. A partir de l'espécie 5-CO,, |'H, es fisisorbeix, alliberant 9 kJ mol™. A continuacid, el
pas d'hidrogenacié per produir COOH* requeria una barrera energética de 128 k) mol™
mitjangant un estat de transicio heterolitic (TS1) que produeix, tenint en compte els estats
d'oxidacié formals, un hidrur metallic i un proté unit a l'oxigen del CO,* doblegat. Llavors,
es produeixen CO* i OH* escindint 'espéecie COOH*; el CO* s'uneix a 'atom de Cu mentre
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que 'OH* es troba en un lloc hcp del Mo,C vacant. Aquest pas té una barrera d'alta energia
de 139 kJ mol™ (TS2). Aquest TS per obtenir CO* és el pas més exigent en energia d'aquesta
ruta. La desorcié del CO* requereix uns 109 kJ mol™. L'altim pas és l'obtencié d'aigua a
partir de la transferéncia de proto del grup OH* al H* adsorbit a la interficie Cu/2D-Mo,C-
0.67 O* ML. Aquesta Ultima barrera energética és igual a 94 k) mol™" (TS3). Finalment, l'aigua
es desorbeix amb una penalitzacié energética de 65 kJ mol™.

100,00
50,00 :JE\;:)

0,00

128
94

139
35

E,. (k) mol”)

-50,00
-100,00

-150,00
Rx coordenada

Figura-IS 4.10. Perfil energetic per alareaccié de CO2i H2 per formar aigua mitjiangant COOH* com a intermedi.
Les energies computades per obtenir el perfil energetic (estats minimsi de transicié (enquadrats)) fan referéncia
a la suma dels reactius inicials i les energies del catalitzador en kJ mol™ (E,¢;). Pels estats de transicié descrits,
es presenten les barreres de les seves respectives energies a les fletxes.

Formaci6 aigua a través de la ruta (C3)

En el Capitol 4 dins la secci6 4.4.4 de la RWGS, s’esmenta que l'aigua també es pot formar
a partir delformat (HCOO*). Aquesta ruta comenga amb la hidrogenacio directa de CO, per
obtenir HCOO* sobre el suport (A2). A continuacid, es descriuen diferents vies al text
principal a causa de les barreres energétiques més factibles actuals: C3-1 en gris (Figura-
IS 4.11) i C3-2 en negre (Figura-1S 4.12).
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Figura-IS 4.11. Perfil energetic C3-1 per a la reaccié de CO2 i H2 per formar aigua mitjangant HCOO* com a
intermedi. Les energies computades per obtenir el perfil energetic (estats minims i de transicié (enquadrats))

fan referéncia a la suma dels reactius inicials i les energies del catalitzador en kJ mol™ (E,j). Pels estats de
transicio descrits, es presenten les barreres de les seves respectives energies a les fletxes.
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100,00
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-100,00

HCOO+Hi
-150,00

HCO+0+H,
-200,00
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Figura-IS 4.12. Perfil energetic C3-2 per a la reaccié de CO: i Hz per formar aigua mitjangant HCOO* com a
intermedi. Les energies computades per obtenir el perfil energetic (estats minims i de transicié (enquadrats))

fan referéncia a la suma dels reactius inicials i les energies del catalitzador en k] mol™ (E.). Pels estats de
transicid descrits, es presenten les barreres de les seves respectives energies a les fletxes.
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Analisi de la carrega de Bader

Els valors de carregues de Bader calculats, als quals es fa referencia al Capitol 4 dins la seccio
4.5, es resumeixen a les Taules-IS 4.1-4.3.

Taula-IS 4.1. Valors de carregues de Bader corresponents als estats de transicié de la divisié heterolitica de ['hidrogen
per als passos catalitics dins de la (a) hidrogenacié de CO., (b) hidrogenacié de CO i (c) la reacci6 RWGS.

(8) Trencament heterolitic H, CO,+H, Ts1 HCOO
Atoms e valéncia | Bader ) Bader 6 Bader 8
H1 1 1,009 - 0,888 + 0,876 +
H2--Cu 1 0,987 + 1,118 - 1,312 -
C 2 1,849 + 2,310 - 2,426 -
Cu 11 10,935 + 10,886 + 10,544 +
(b) Trencament heterolitic H, CO+H, TS3 OH+Cu-H
Atoms e valéncia Bader & Bader & Bader &
H1--O 1 0,993 + 0,511 + 0,415 +
H2--Cu 1 1,014 - 1,309 - 1,246 -
Cu 11 10,779 + 10,734 + 10,663 +
0] 7 6,917 + 7,044 - 7,122 -
(c) Trencament heterolitic H, H,* TS OH*+ H*
Atoms e valéncia Bader & Bader & Bader &
0O7-H1 1 0,935 + 0,520 + 0,411 +
Cu-H2 1 1,027 - 1,340 - 1,234 -
o7 7 6,912 + 7,038 - 7,118 -
Cu 11 10,860 + 10,805 + 10,753 +

Taula-IS 4.2. Valors de carregues de Bader en l'analisi dels estats de transici6 al llarg de la via d'activacié del COx.

Activacié CO, co, TS1(157°) | CO,-doblegat (136°) TS2 CO,-trencament
Atoms e valéncia | Bader | 6 | Bader | 6 Bader [ Bader 6 Bader 8
01 7 7,075 - 7,097 - 7,093 - 6,973 + 7,062 -
02 7 7,111 | - 7,053 - 7,029 - 7,070 - 6,909 +
01-C-02 2 1,837 + 2,040 - 2,405 - 2,768 - 2,963 -
Cu-02 11 10,891 | + | 10,897 | + 10,783 - 10,765 + 10,766 +

Taula-IS 4.3. Valors de carregues de Bader corresponents als estats de transicié de la divisié homolitica i heterolitica
de l'Ha.

Activacio H, H, TS 2H*

Atoms e valéncia | Bader ) Bader é Bader )
H1 1 1,002 - 1,060 - 1,223 -
H2 1 1,001 | - 1,185 | - 1,231 -

H1-C 1 0,945 + 0,921 + 0,949

H2-C 1 0,941 + 0,912 - 0,923
C 2 3,059 - 3,091 - 3,050 -
Cu 11 10,905 | + | 10,581 | + | 10,656 +
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9.2. Informacié de Suport del Capitol 5

A continuacié es mostren totes les figures i taules addicionals ordenades per odre de
mencio dins el Capitol 5 (Estudi teoric de l’activacié de CO,).

Model catalitzador

Figura-IS 5.1. Model 2 amb el lloc d'adsorcié per als metalls de transicié estudiats (M = Au, Pt, Co, Cu, Rh, Fe,
Pd, Ru) i cobertura d'oxigen de 0.78 O* ML sobre el suport Ti2C. Els atoms estan acolorits: C (gris fort), Ti (gris
clar)i O (vermell).

Ag/M0,C0-0.67 ML Au/Mo,C0-0.67 ML C0/Mo,C0-0.67 ML Cu/Mo,C0-0.67 ML Ru/M0,C0-0.67 ML

Fe/Mo,C0O-0.67 ML Pt/M0,C0-0.67 ML Ni/Mo,C0-0.67 ML Rh/Mo,C0-0.67 ML Pd/Mo,C0O-0.67 ML

Figura-IS 5.2. Model 2 amb el lloc d'adsorcié per als metalls de transicié estudiats (M = Ag, Au, Co, Cu, Ru, Fe,
Pt, Ni, Rh, Pd) i cobertura d'oxigen de 0.67 O* ML sobre el suport Mo:C. Els atoms estan acolorits: C (gris), M
(turquesa) i O (vermell).
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Ag/Mo0,C0-0.67 ML

®

Au/Mo,C0-0.67 ML

r: % 4R

Co/Mo0,C0-0.67 ML

B e

Cu/Mo,C0-0.67 ML

5 i

Ni/Mo,C0O-0.67 ML

i o o

Intermedis i estats de transicié optimitzats dels sistemes M/Mo0,C-0.67 O* ML

Figura-IS 5.3. Geometries dels minims optimitzats d'activacié de CO2. en M/Mo02COx utilitzant diferents metalls
de transicié (M = Ag, Au, Co, Cu, Ni) corresponents a l'estat inicial de CO-, el CO2 adsorbit i doblegat, l'estat de
transicid i el CO2 trencat a CO + O respectivament per a cada columna. Els atoms estan acolorits per C (gris),
M (turquesa) i O (vermell).
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Rh/Mo,C0O-0.67 ML

o i i ik

Pt/M02C0—0.67 ML
e s b e
Pd/M 0200-0.67 ML
A A i

Ru/Mo,C0O-0.67 ML

Fe/Mo,C0O-0.67 ML
Figura-IS 5.4. Geometries dels minims optimitzats d'activacié de CO. en M/Mo0.COx utilitzant diferents metalls

de transicié (M = Rh, Pt, Pd, Ru, Fe) corresponents a l'estat inicial de CO», el CO2 adsorbit i doblegat, l'estat de
transicié i el COz trencat a CO + O respectivament per a cada columna. Els atoms estan acolorits per C (gris),

M (turquesa) i O (vermell).
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Intermedis i estats de transicié optimitzats dels sistemes M/Ti.C-0.67 O* ML

Au/Ti,CO-0.78 ML

e e the e

Cu/Ti,CO-0.78 ML

ok o O ok

Co/Ti,CO-0.78 ML

ot v o ox

Rh/Ti,CO-0.78 ML

o 2R 0 02k

Figura-IS 5.5. Geometries dels minims optimitzats d'activacié de CO: en M/Ti.COx utilitzant diferents metalls
de transicié (M = Ag, Au, Co, Cu, Rh) corresponents a l'estat inicial de CO2, el CO2 adsorbit i doblegat, l'estat de
transicié i el CO2 trencat a CO + O respectivament per a cada columna. Els atoms estan acolorits per C (gris

fosc), Ti (gris clar) i O (vermell).
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Fe/Ti,CO-0.78 ML

Ru/Ti,CO-0.78 ML

o o i ok

Pd/Ti,CO-0.78 ML

[Calesiactess

Pt/Ti,CO-0.78 ML

Figura-IS 5.6. Geometries dels minims optimitzats d'activacié de CO2 en M/Ti.COx utilitzant diferents metalls
de transicié (M = Fe, Ru, Pd, Pt) corresponents a l'estat inicial de CO2, el CO: adsorbit i doblegat, l'estat de
transicié i el CO2 trencat a CO + O respectivament per a cada columna. Els atoms estan acolorits per C (gris

fosc), Ti (gris clar) i O (vermell).
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Caracteritzacié de Uenllag de CO — TM a cada MXene

a 1,16
@) TM/M0,CO0 g 67mL
<
o 115
|
Q
y =-0,0014x+1,1625
R*=0,1146
1,14
Densitat de carrega electronicaTM (u.a)
( ) Y co 0.78 ML
1,16
<
Q B
O 115 V=-0,E31053x+142055
R*=0,9477
1,14

Densitat de carrega electronicaTM (u.a)

Figura-IS 5.7. Correlaci6 obtinguda per la distancia d’enllag C-O (A) i la densitat de carrega electronica (a. u.)
adquirida per als metalls de transicié en cada sistema de carbur (M02C-0.67 O* i Ti.C-0.78 O%*).
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Metalls de transicié adsorbits sobre les superficies MXene

Taula-IS 5.1. Energies d'adsorcio (E,qs) per a cada metall de transicié sobre les superficies de carbur aixi com
les energies de cohesio (E¢qp) i els valors d’E ¢ per mesurar el grau d'aillament o sinteritzacid, tot en kJ mol™.

Mo,C-0.67 O* ML Ti,C-0.78 O* ML
Metall | E,q (kI mol™) | Egs (k) mol™)| Eqn (ki mol™) | Metall | Eogs (kI mol™) | Egs (k) mol™) | Eop (k) mol™)

Fe 536 -75 611 Fe 369 -242 611
Ru 651 111 763 Ru 509 -254 763
Co 488 -89 577 Co 393 -184 577
Rh 480 -66 547 Rh 418 -129 547
Ni 403 -60 463 Pd 360 52 308
Pd 297 -10 308 Pt 385 -136 522
Pt 494 -28 522 Cu 208 -94 302
Cu 275 27 302 Au 290 15 274
Ag 216 -9 225

Au 287 13 274

Correlacions fisicoquimiques

Taula-IS 5.2. Entalpies de reaccié (AE) i barreres energétiques (AE*) en kJ mol™ per calcular la correlacié pel
principi de Brgnsted-Evans-Polanyi. Les barreres més baixes (AE*) per cada sistema estan marcades en negreta.

M/Mo,C-0.67 0* ML M/Ti,C-0.78 0* ML
TP | Metall |AE (kimol™)|AE (kimol™)| TP | Metall | AE (ki mol™) |AE* (k) mol™)
Fe -61 31 Fe 39 21
G8 Ru -63 34 G8 Ru 0.7 10
o Co -87 23 o Co 40 25
Rh .92 6 Rh 2 3
N' - .
i 99 6 10 Pd 21 21
G10 Pd -89 15 Pt -24 36
Pt -104 7 11 Cu 83 17
Cu -113 2 Au -73 42
Gll1 | Ag 27 83
Au -97 12

Taula-IS 5.3. Energies de les espécies reactives (Ereact), les espécies producte (Eproa) | estats de transicié (E¥) en

kJ mol™ per calcular la correlacié pel principi de Hammond.
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M/Mo,C-0.67 O* ML M/Ti,C-0.78 O* ML
TP | Metall | Epence (kI mol™) | Epog (Imol™) | E (mol™) | TP | Metall | Eyeuce (kI MoI?) | Eproq (kImol™)| E' (kI mol™)
Fe 92 153 61 Fe 169 209 -148
68 Ru 71 134 37 68 Ru 168 168 158
o Co -68 -156 44 o Co -152 192 127
Rh a8 141 42 Rh 154 156 136
Ni -50 149 -43 10 _Pd 128 -150 -107
G10 Pd -28 118 -13 Pt 113 137 76
Pt 43 147 35 611 | 76 159 58
Cu 5 -108 7 Au -47 -120 4
Gl1 | Ag 46 73 37
Au 18 79 30
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9.3. Informacié de Suport del Capitol 6

A continuacié es mostren totes les figures addicionals ordenades per ordre de mencio dins
del Capitol 6 (Estudi teoric de la reacci6 de reduccio electroquimica de COs,).

== Amb solvent
- Sense solvent

CO(g)F CO(g),:
“1 oo Bo |® )

= e® ) |
: e i
0.0 —
= 5
£ 208 \
0 i ] &*
r 0.5 COOH \HC()():/='
o0
= CO*+H,0(g)
2 0 = —corn,00
w
i >y
T T ! y ) :
0 1 2 0 1 2
H*+e H +e

Figura-IS 6.1. Mecanisme de reaccié de CO2RR sobre Cui@g-CsN4 tenint en compte els calculs VASP amb i
sense l'efecte del dissolvent.
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HCOOH. Els panells esquerre i dret illustren els diagrames d'energia considerant la formacié de COOH (linies
continues) i HCOO (linies discontinues) com a intermedis, respectivament.
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CO, emissions harm the environment due to their pivotal role in fostering climate change and ocean
acidification. One way to take advantage of CO, is to use it as a precursor to chemical materials to enable
energy transition. The CO, to methanol conversion from green H, is a promising option. The silica-
supported Cu/Mo,CT, (MXene) catalyst displayed higher activity than the industrial reference system Cu/
ZnO/AL,Os. To better understand CO, hydrogenation in Cu/Mo,CT, and related processes under reaction
conditions (CO hydrogenation and reverse water gas shift reaction), we performed periodic DFT
calculations to evaluate the methanol synthesis reaction mechanism using our previously calibrated
theoretical model against experiment characterization. Our results show the crucial role played by the Cu/
Mo,CT, interface in providing low-energy pathways to facilitate the hydrogenation of CO, to methanol,
where both the Cu atom and the Mo,CT, support participate in the reaction mechanism. The findings
showcase the unique pathways provided by this supported single-atom catalyst, allowing the successive
heterolytic cleavages of molecular hydrogen (H,) to form HCOO*, HCOOH*, and H,COOH* species with
co-adsorbed hydrogen in contrast with classical heterogeneous catalysts based on Cu NPs supported on
oxides. Thus, CHzOH is readily formed under reaction conditions. CO also forms via the reverse water-gas
shift (RWGS) reaction, which can be hydrogenated to methanol. These findings open new avenues to
understanding CO, and CO hydrogenation by exploiting single-atom catalysts and metal-support
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DOI: 10.1039/d4cy00703d

Open Access Article. Published on 08 October 2024. Downloaded on 11/28/2024 11:20:40 AM.
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1. Introduction

Climate and energy crises are critical challenges we must face to
keep life as we know it. CO, is pivotal in this problem," being a
primary target to mitigate. To that aim, one strategy is to close
the carbon cycle by converting CO, to methanol. Methanol is a
crucial organic feedstock in the chemical industry as it is a
precursor of several valuable chemicals like formaldehyde,
acetic acid, and methyl-tert butyl ether.”> Moreover, methanol is
an excellent transportation and industrial fuel, able to replace
gasoline, diesel fuel, and natural gas. Among different
approaches to CO, conversion, hydrogenation using “green” H,
from renewable energy sources is an emergent strategy in the
so-called methanol economy framework.” The methanol
economy is partly based on its production by chemical recycling
of CO, from the gases of fossil fuel-burning power plants as well

“ Department of Chemistry, Universitat Autonoma de Barcelona, 08193 Cerdanyola
del Vallés, Catalonia, Spain. E-mail: Aleix.Comas@uab.cat

P Institute of Materials Chemistry, Technische Universitit Wien, 1060 Vienna,
Austria. E-mail: aleix.comas@tuwien.ac.at

+ Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: https://doi.org/
10.1039/d4cy00703d

6904 | Catal Sci. Technol, 2024, 14, 6904-6916

as other industrial and natural sources or even atmospheric
CO,. The methanol economy represents a chemical regenerative
carbon cycle alternative to natural photosynthesis. Selecting the
appropriate catalyst is crucial to driving the use of hydrogen
and avoiding competitive reactions such as the reverse water
gas shift (RWGS) reaction. Many heterogeneous catalysts,
typically Cu-based, have recently been reported for this
purpose.”” The reported Cu-based industrial catalyst (Cu-Zn-
Al,O;), which displays a highly dynamic nature,*® promotes
methanol synthesis'! from a synthesis gas mixture (CO,/CO/H,)
at elevated pressures P (50 to 100 bar) and temperatures T (200°
to 300 °C).

MXenes'>" arise as an attractive family of materials with
suitable characteristics such as stability and physical and
mechanical properties. They have also displayed attractive
electronic, optical, plasmonic, and thermoelectric properties™
or are emerging materials in thermocatalytic applications.'*
These 2D-materials are a family of transition metal carbides,
carbonitrides, and nitrides'® with the general formula of M,,.;-
X, T, (where M is an early transition metal, n = 1, 2, 3, X is C
and/or N and T is surface -O-, -OH and/or -F groups). MXenes
without surface termination groups are oxophilic; thus, they can
bind and activate CO,."® Another class of emerging catalysts is

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2024
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ABSTRACT: CO, activation is crucial to its upgrade to fuels and chemicals. In this 1800 120%140°

work, we systematically studied CO, cleavage on single-atom catalysts (SACs) based ’ v () ‘
on metals M = (Fe, Ru, Co, Rh, Nj, Pd, Pt, Cu, Ag, Au) supported on Mo,CO, (6/9 =) =)

O ML) and Ti,CO, (7/9 O ML) MXenes via Density Functional Theory (DFT) COozmm

calculations and Bader charge analysis to provide insights into the charge
redistribution among the metal, MXene, interface, and CO, during the process.
CO, activation involves a two-step mechanism, adsorbing at the M—MXene
interface where it bends and acquires a highly anionic character and then breaks,
forming CO* and O*. The energy barriers analyzed for the CO, activation on M/ . -
Mo,CO, and M/Ti,CO, surfaces show that Cu, Ni, Rh, and Pt on Mo,CO, and Cu, M= Co, Cu, Fe, Rh, Ru, Ag, Au, Ni, Pd, Pt

Ru, and Rh on Ti,CO, presented the lowest energy barriers. Comparing the two

MXenes, the electrophilic nature of Mo atoms facilitates CO, cleavage, while the Ti atoms distribute charge differently, hindering the
CO, activation process. The energy barriers toward CO, activation on M/Mo,CO, and M/Ti,CO, surfaces show that Cu, Ni, Rh,
and Pt on Mo,CO, and Cu, Ru, and Rh on Ti,CO, presented the lowest energy barriers. Mo,CO, systems presented geometrical
structures of the transition states that were more product-like aligning with the Hammond’s principle, implying exoenergetic
processes and lower energy barriers in contrast to Ti,CO,. Moreover, the CO, activation on M/2D-Mo,C follows a Bronsted—
Evans—Polanyi (BEP) relationship while M/2D-Ti,C breaks it, a crucial factor to identify better catalytic materials. The
ExtraTreesRegressor machine learning algorithm effectively predicts adsorption and transition-state energies using a small set of
descriptors. The findings underscore the importance of transition metal electronic states, charge transfer, and support structure
effects for SACs on MXenes, providing valuable insights for the design of catalytic materials. This detailed analysis provides a deeper
understanding of the mechanistic aspects of CO, activation, highlighting the role of single-atom metals and their interaction with
metal-carbide surfaces.

1. INTRODUCTION (MgO," Ti0,"*) or transition metal carbide (Mo,C),"

The relationship between carbon dioxide (CO;) emissions and among others, indicate that surface interaction leads to the
formation of a surface-bound anionic CO, species with a bent

climate change is well-established,' emphasizing the current dies'16 " hemi
need for effective solutions such as CO, sequestration™’ or geometry. Numerous studies in CO, surface chemistry

conversion™ to mitigate these emissions. Additionally, CO, underscore the crucial role of this activated intermediate in
subsequent reactions.

can serve as a valuable feedstock for obtaining various carbon 1417 . . .

species or chemicals like methanol and formaldehyde.” MXenes. | are a promising family °‘f materials k.l:lOWn for

Nevertheless, the chemical inertness of CO, poses significant their stability; physical and mechanical properties; and
appealing electronic, optical, plasmonic, and thermoelectric

challenges to its role in the distant future, making small- > S 3 ) -
characteristics.* These 2D materials, categorized as transition

molecule activation a focal point of current research. In the x
context of CO, adsorption, it is observed that, adsorption metal carbides, carbonitrides, and nitrides ~ with the general
d )

typically occurs without significant activation, a well-known
process that involves charge transfer from the substrate and Received: November 20, 2024
resultant molecular bending.** The potential for capturing and Revised:  March 21, 2025
activating CO, has been explored theoretically by using density Accepted:  March 26, 2025
functional theory (DFT) calculations. The calculations Published: April 23, 2025
concerning CO, adsorption and activation over different

metal surfaces (such as Cu,'® Ni,'' and Pt'?) on metal oxide

© 2025 The Authors. Published b
Arneric:n Chem“i‘cai Societ; https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.4c07850
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The electrochemical conversion of CO, into value-added chemicals is an important approach to recycling CO..
In this work, we have combined the most efficient metal catalysts for this reaction, namely Cu, Ag, and Au, as
single-atom particles dispersed on a two-dimensional carbon nitride support, with the aim of exploring their
performance in the CO, reduction reaction. Here, we report density functional theory computations showing
the effect of single metal-atom particles on the support. We found that bare carbon nitride needed a high
overpotential to overcome the energy barrier for the first proton—electron transfer, while the second transfer
was exergonic. The deposition of single metal atoms enhances the catalytic activity of the system as the first
proton—electron transfer is favored in terms of energy, although strong binding energies were found for CO
adsorption on Cu and Au single atoms. Our theoretical interpretations are consistent with the experimental evi-
dence that the competitive H, generation is favored due to the strong CO binding energies. Our computational
study paves the road to finding suitable metals that catalyze the first proton—electron transfer in the carbon
dioxide reduction reaction and produce reaction intermediates with moderate binding energies, promoting a

Received 25th January 2023,
Accepted 21st February 2023

DOI: 10.1039/d3cp00392b

Published on 23 February 2023. Downloaded by ETH-Zurich on 5/22/2023 11:46:04 AM.
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1. Introduction

The ever-increasing CO, concentration in the atmosphere is
one of the main causes of global warming.'”® The Paris Agree-
ment at COP 21 aims to limit the global peak of greenhouse gas
emissions in the second half of this century. To attain this
objective, CO, emitted into the atmosphere must be removed.
Thus, the use of technological solutions capable of storing,
capturing and/or converting CO, are receiving a lot of attention.
CO, conversion towards generating value-added compounds is
becoming one of the major scientific challenges, especially in
the field of heterogeneous catalysis, because a harmful bypro-
duct like CO, can be converted to an economical feedstock.*
The conversion of CO, into valuable compounds requires a new
generation of efficient and robust catalysts.”” Heterogeneous
catalysis is widely used in industrial applications because of the
possibility of facile separation, which reduces the operating costs,
although heterogeneous catalysts often have limited selectivity.

¢ Institut de Quimica Computacional i Catalisi and Departament de Quimica,
Universitat de Girona, C/Maria Aurélia Capmany 69, 17003, Girona, Catalonia,
Spain. E-mail: sergio.posad. d,

b Departament de Quimica, Universitat Autonoma de Barcelona, 08193, Cerdanyola
del Valles, Catalonia, Spain

i Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: https://doi.org/

10.1039/d3cp00392b

edu, alber.poater@udg.edu

8574 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2023, 25, 8574-8582

spillover to the carbon nitride support and thereby serving as bifunctional electrocatalysts.

In contrast, homogeneous catalysts are very selective although they
have limited industrial applications due to their cost, the use of
precious metals, and the difficulty in separating and recovering the
catalysts. Currently, the research community is trying to combine
the properties of homogeneous and heterogeneous catalysts.®
From the heterogeneous catalyst perspective, research has been
focused on creating smaller and dispersed catalyst particles.
Single-atom catalysts (SACs), which comprise atoms of metal
species dispersed on a solid support, are expected to bridge the
homogeneous and heterogeneous catalyst properties.” SACs can
mimic a homogeneous catalyst, providing similar reactivity and
product selectivity. Since the seminal work by Zhang and co-
workers, who reported in 2011 that the Pt,/FeO, SAC was three
times more active than its nano-Pt counterpart in CO oxidation,"’
SACs have become a new frontier in heterogeneous catalysis.
The work described herein explores the electrocatalytic CO,
reduction reaction (CO,RR) using single metal atoms (Cu, Ag,
and Au) anchored in 2D graphitic carbon nitride (g-C;N,4). On
the one hand, we selected the group XI transition metals since
they include Cu, the only transition metal capable of reducing
CO, to hydrocarbons and alcohols with acceptable faradaic
efficiencies.’*™® Furthermore, the Cu-In*>?*! and Cu-Sn**?
bimetallic catalysts have been shown to selectively reduce CO,
to CO at low overpotentials. With respect to gold®** and
silver®® catalysts, CO is detected as a product of the CO,

This journal is © the Owner Societies 2023
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Abstract: CO; is the gas that contributes the most to the greenhouse effect and, therefore, to global
warming. One of the greatest challenges facing humanity is the reduction of the concentration
of CO; in the air. Here, we analyze the possible use of Au;@g-C3Ny electrocatalyst to transform
CO; into added-value products. We use density functional theory (DFT) to determine the reaction
Gibbs energies for eight electron—proton transfer reaction paths of the electrochemical carbon dioxide
reduction reaction (CO2RR) using a single Au atom supported on 2D carbon nitride support. Our
simulations classify the Au;@g-C3Ny electrocatalysts as “beyond CO” since their formation is ener-
getically favored, although their strong binding with a Au single atom does not allow the desorption
process. DFT calculations revealed that the lowest energy pathway is CO, (g) - COOH* — CO*
— HCO* — HCOH* — CH,OH* — CH,* — CHj* — CHy (g), where the first hydrogenation of
CO to HCO is predicted as the rate-limiting step of the reaction with slightly lower potential than
predicted for Cu electrodes, the most effective catalysts for CO2RR. Methane is predicted to be the
main reaction product after eight proton—electron transfers (CO, + 8 H* + 8¢~ — CHy + 2H,0). The
generation of formaldehyde is discarded due to the large formation energy of the adsorbed moiety
and the production of methanol is slightly less favorable than methane formation. Our computational
study helps to identify suitable electrocatalysts for CO2RR by reducing the amount of metal and
using stable and low-cost supports.

Keywords: electrocatalysis; carbon dioxide reduction; Au single metal atom; carbon nitride;
computational hydrogen electrode; methane production

1. Introduction

One of the most challenging and relevant problems that our society must face to
improve the quality of life of future generations is climate change, with the emission of
carbon dioxide (CO;) considered the major contributor [1,2]. The use of renewable energy
resources can drastically reduce these emissions, although nowadays approximately 80% of
global energy consumption consists of fossil fuels [3]. Mitigation strategies like capture [4,5]
and sequestration of CO; [6,7], or even functionalization towards other chemicals [8,9],
especially cycloaddition of CO, to epoxides [10-13], have been pursued, although the
conversion of CO; to valuable fuels is more promising [3,14,15]. This could promote the
use of desirable waste as feedstock for added-value compounds for the industry [16-18].

From the point of view of heterogeneous catalysis, the research community is making
progress in creating smaller and dispersed metal particles supported on innocent and
non-innocent supports based on metal oxides [19-25] and metal carbides [26-29], with Cu
as the highest active metal particle for CO, hydrogenation to methanol and Ni as the most
effective metal for CO, methanation [30].

In recent years, significant progress has been made to find active and selective cata-
lysts for electrochemical CO, reduction reaction (CO2RR) [31], where noble metals such
as Pd [32], Ag [33,34], and Au [35,36], and transition metals such as Fe and Co enhance
CO formation as the main product [37]. However, Cu is the rising star in this group of

Chemistry 2023, 5, 1395-1406. https:/ /doi.org/10.3390/ chemistry5020095 https:/ /www.mdpi.com/journal/chemistry
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ABSTRACT: The conversion of carbon dioxide (CO,) into valuable products O Qo
represents a promising strategy to mitigate CO, emissions and enable @ \q"; { ’,
sustainable energy storage. However, the development of efficient and selective S -

catalysts for the electrocatalytic reduction of CO, (CO,RR) remains a H* + e
significant challenge. In this study, we explore the performance of first-row O OO
transition metal single atoms anchored on g-C;N, monolayers as potential PROMISING
@ @
@ @,

catalysts for the CO,RR. We employed density functional theory (DFT) CND
calculations to investigate the hydrogen evolution reaction (HER) as a @ N7
competing pathway to the CO,RR. Only the candidates that suppress the HER W .

are promising candidates for the selective CO,RR. Our results indicate that (?; CATARRAAA
Ni;/C;N, emerges as the most promising catalyst due to its relatively o 9 . _(~ € ’_(~Z_n' i\ _C: XN ,n,’_
moderate-to-high overpotential for the HER and a favorable reaction pathway (Cu:‘ (’Vjv (’Ti:l( Cr:l l\COI'
that favors CO production through the HCOO* intermediate. Despite some R
challenges, such as the strong Ni—CO interaction hindering CO desorption, Ni,/C3;N, presents a viable route for CO,RR. Mn and
Co single atoms exhibit slighly lower overpotential toward HER, overcoming one of the main limitations to be active and selective
for CO,RR. Nevertheless, Co,/C3;N, shows large energy barriers for CO hydrogenation and HCOOH production, while Mn,/C;N,
opens the route for formic acid production. This work highlights the importance of evaluating the HER alongside the CO,RR to
identify catalysts with optimal selectivity and efficiency.

COMPETITIVE

Bl INTRODUCTION it offers a promising pathway for sustainable energy storage
. 33-35
Interest in carbon dioxide (CO,) research is both 2-fold and and conversion through a low-temperature redox cycle.
cyclic: the development of new low-cost and more efficient The production of CO and other valuable chemicals using
catalysts for converting CO, into valuable products may help renewable electricity is highly attractive to both industry and
mitigate emissions by recycling this abundant greenhouse gas, academia due to several key advantagesfv’*39 CO,RR is easily

the most prevalent in Earth’s atmosphere, largely due to
human activities.' > The potential of CO, to serve as a
feedstock for various industrial applications will favor the
reutilization of this gas instead of its direct emission,*”

integrated with renewable energy sources, such as solar and
wind, and produces no additional CO, emissions. It operates
under safe and low-cost conditions, requiring only mild

thereby reducing its negative impacts on our society.”’ reaction parameters and avoiding the high temperatures and
The conversion of CO, into valuable compounds, such as pressures required for thermal processes, thereby reducing
methanol (MeOH), requires a new generation of efficient and energy consumption. These benefits make CO,RR a promising

robust catalysts. While the commercial catalyst, Cu/ZnO/
ALO;, has been extensively studied and optimized,'*™""
alternative and promising materials such as metal oxides,>”*'
supported metal nanoparticles,”> > and 3D and 2D transition Received:  November 28, 2024
metal carbides”’ ~** have been proposed as thermal catalysts. Revised:  March 7, 2025
However, the electrocatalytic reduction of carbon dioxide Acce}’ted’ Aprfl 8, 2025
(CO,RR) emerges as a more promising approach due to its Published: April 16, 2025
versatility in selectively producing a wide range of valuable

carbon-based products. CO,RR has gained a lot of attention as

strategy for sustainable CO, utilization.

© 2025 American Chemical Society https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.4c08038
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

o The cyclic carbonates obtained from the
sustainable combination of fixing COy
with epoxides, by salen-based catalysts.

o Potential catalysts screened by DFT to
find out the best combination between a
salen ligand and a list of metal(III).

o The best catalyst, with yttrium, with a
reaction pathway towards an excellent
catalytic activity under mild conditions.

ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: Located in the middle of the fever to solve the problem of CO5 emissions in the environment, CO5 sequestration by
CO, fixation reaction with epoxides is one of the key tools, as it not only fixes CO5, but also makes it functional by leading to

Salen catalyst

CO, functionalization
Cyclic carbonate
DFT calculations
Predictive catalysis

cyclic carbonates. Herein, the results are focused specifically on the formation of cyclic organic carbonates
catalyzed by metal-salen complexes, previously achieved with yttrium and scandium, that are compared with
those of analogous complexes containing metals from the first transition series, such as cobalt or chromium.
Density functional theory (DFT) calculations allow to determine whether this switch of metals will be feasible and
provide the basis for instigating future experimental efforts in this regard. The calculations analyzing the structure
and electronics of the catalysts allow us to give not only a clear picture of whether these catalysts will be efficient,
but also allow us to assess which metal center is the most convenient and/or whether the catalytic reaction will
occur under mild conditions. Advanced buried volume calculations with the SambVca packages shed light on the
different catalytic pockets of monometallic first row transition metals vs. group III salen complexes. Our predictive
catalysis results show that the bite O-M-O angle plays an essential role in the catalysis.

1. Introduction especially when it comes to reduce polluting gases such as CO,. Climate
change is related to the human pollution of the atmosphere due to the

The search for environmentally sustainable and economically large volumes of anthropogenic greenhouse gases (mainly CO5) resulting
affordable catalysts is incessant in the world of chemistry [1,2], from industrial activities, transportation, etc. leading to serious
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Engineering the Cu/Mo,CT, (MXene) interface
to drive CO, hydrogenation to methanol

Hui Zhou®'4, Zixuan Chen', Anna Vidal Lépez?, Estefania Diaz Lopez?, Erwin Lam®3,
Athanasia Tsoukalou®?, Elena Willinger ®, Denis A. Kuznetsov®', Deni Mance?,
Agnieszka Kierzkowska', Felix Donat®’, Paula M. Abdala®’, Aleix Comas-Vives ®?25,
Christophe Copéret®324, Alexey Fedorov'™ and Christoph R. Miiller ®'X

Development of efficient catalysts for the direct hydrogenation of CO, to methanol is essential for the valorization of this abun-
dant feedstock. Here we show that a silica-supported Cu/Mo,CT, (MXene) catalyst achieves a higher intrinsic methanol forma-
tion rate per mass Cu than the reference Cu/SiO, catalyst with a similar Cu loading. The Cu/Mo,CT, interface can be engineered
due to the higher affinity of Cu for the partially reduced MXene surface (in preference to the SiO, surface) and the mobility of
Cu under H, at 500 °C. With increasing reduction time, the Cu/Mo,CT, interface becomes more Lewis acidic due to the higher
amount of Cu* sites dispersed onto the reduced Mo,CT, and this correlates with an increased rate of CO, hydrogenation to
methanol. The critical role of the interface between Cu and Mo,CT, is further highlighted by density functional theory calcula-

tions that identify formate and methoxy species as stable reaction intermediates.

is potentially an abundant carbon resource for chemicals and

fuels. Among the different approaches for CO, conversion,
the direct catalytic hydrogenation of CO, to methanol is an emerg-
ing technology for decreasing CO, emissions and storing renewable
hydrogen obtained from intermittent solar or wind energy, thereby
forming the basis of the methanol economy'*. While the industrial
Cu-based methanol synthesis catalyst Cu-ZnO-ALO;(refs. *) is
efficient in converting a mixture of H,, CO and CO, (that is, synthe-
sis gas) to methanol, this catalyst has generally been considered to
be less efficient with CO,-rich feeds, especially at lower space veloci-
ties>"*, although there is some counterevidence''. By using specific
supports, for example, Cu/ZrO, (refs. '*"*), the catalytic perfor-
mance of Cu-based catalysts for the direct CO, hydrogenation to
methanol can be improved; however, the activity and selectivity of
these catalysts are currently insufficient for their industrial deploy-
ment. A complementary counterexample is Cu on reducible sup-
ports, such as TiO, or CeO,, which mostly leads to the formation of
CO via the reverse water—gas shift reaction (RWGS) resulting in low
production rates of methanol'*~'. Overall, the nature of the support
and the Cu-support interface are essential parameters for control-
ling the catalyst performance'’". For instance, the introduction of
isolated Ti' or Zr'V surface sites to Cu/SiO,, which itself is a poor
methanol synthesis catalyst, notably improves its activity and selec-
tivity, making it on par with Cu/ZrO, (refs. '*'>").

In contrast to reducible oxides that are prone to strong metal-
support interaction, leading to the overcoating of metal particles
with a reduced support, that is, a geometric effect, transition-metal
carbides feature electronic metal-support interactions”-**. MXene
materials, that is, a family of two-dimensional (2D) carbides, nitrides
and carbonitrides®~*" with the general formula of M, , X, T, (where
M is an early transition metal, n=1, 2, 3, X is C and/or N and T

( : arbon dioxide (CO,), a major contributor to climate change,

are surface -O-, ~OH and/or -F groups), are currently emerging
in thermocatalytic applications as catalysts**~* or supports with
reactive metal-support interactions’~'. MXenes without surface
termination groups are oxophilic and therefore bind and activate
CO, strongly™.

In this study, we report that silica-supported, dispersed, reduc-
ible nanosheets of a delaminated molybdenum MXene, Mo,CT,,
can be used to engineer a Cu/Mo,CT, interface that shows an at
least six times increased Cu-normalized intrinsic formation rate
of methanol by the direct hydrogenation of CO, compared to Cu/
SiO,, and a higher selectivity to methanol at higher CO, conversions
(approximately 37% at X(CO,)=3.2% under 25bar). To develop
this silica-supported catalyst (Cu/Mo,CT,/SiO,), we rely on surface
organometallic chemistry™ to graft a Cu mesityl precursor onto
Mo,CT,/SiO,. Treatment of the grafted material in H, leads to the
migration of Cu from the silica surface onto the Mo,CT, nanosheets.
Operando diffuse reflectance infrared Fourier transform (DRIFT)
spectroscopy and solid-state nuclear magnetic resonance using
BC-labelled CO, and H, indicate the presence of surface formate
and methoxy intermediates at the Cu/Mo,CT, interface in higher
abundance compared to the reference Cu/SiO, interface, correlating
directly with the higher catalytic activity of Cu/Mo,CT,/SiO,, which
is further confirmed by density functional theory (DFT) calcula-
tions. Finally, Cu L,VV Auger spectra and DRIFT data using CO
as a probe molecule indicate that the increased catalytic activity of
Cu/Mo,CT,/Si0, is associated with a higher fraction of Lewis acidic
Cu* sites at the Cu/Mo,CT, interface, which is supported by DFT
calculations.

Results
Synthesis and characterization of Cu/Mo,CT,/SiO,. Delaminated
atomically thin nanosheets of Mo,CT, were dispersed from a

'Department of Mechanical and Process Engineering, Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich, Zurich, Switzerland. 2Department of Chemistry,
Universitat Autonoma de Barcelona, Cerdanyola del Vallés, Spain. *Department of Chemistry and Applied Biosciences, Eidgendssische Technische
Hochschule Ziirich, Zurich, Switzerland. “Present address: Department of Energy and Power Engineering, Tsinghua University, Beijing, China.
Me-mail: Aleix.Comas@uab.cat; ccoperet@ethz.ch; fedoroal@ethz.ch; muelchri@ethz.ch
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Theoretical study of the catalytic
performance of Fe and Cu
single-atom catalysts supported
on Mo,C toward the reverse
water—gas shift reaction

Wenjuan Zhang™, Anna Vidal-Lopez*! and Aleix Comas-Vives*2*

Department of Chemistry, Universitat Autobnoma de Barcelona, Catalonia, Spain, ®Institute of Materials
Chemistry, Technische Universitat Wien, Vienna, Austria

The reverse water—gas shift (RWGS) is an attractive process using CO, as a
chemical feedstock. Single-atom catalysts (SACs) exhibit high catalytic activity
in several reactions, maximizing the metal use and enabling easier tuning by
rational design than heterogeneous catalysts based on metal nanoparticles. In this
study, we evaluate, using DFT calculations, the RWGS mechanism catalyzed by
SACs based on Cu and Fe supported on Mo,C, which is also an active RWGS
catalyst on its own. While Cu/Mo,C showed more feasible energy barriers toward
CO formation, Fe/Mo,C presented lower energy barriers for H,O formation.
Overall, the study showcases the difference in reactivity between both metals,
evaluating the impact of oxygen coverage and suggesting Fe/Mo,C as a potentially
active RWGS catalyst based on theoretical calculations.

KEYWORDS

reverse water—gas shift (RWGS) reaction, single-atom catalysis (SAC), Cu/Mo,C, Fe/Mo,C,
DFT calculations

1 Introduction

As populations and living standards increase, so does our consumption of fossil fuels,
coal, oil-derived combustibles, and natural gas. These energy sources eventually transform
their carbon content into carbon dioxide (CO,), a significant greenhouse gas contributing to
global warming and climate change (Karl and Trenberth, 2003; Olah et al., 2011; Lim, 2015;
Rodriguez et al., 2015). Consequently, capturing CO, and converting it into fuels and
commodity chemicals have attracted considerable attention to mitigate their adverse
environmental effects on Earth (Zhang et al., 2019). The reverse water—gas shift (RWGS)
reaction (Eq. (1)) is a promising CO, utilization and capture technology because its product
can be used directly as feedstock in the Fischer-Tropsch (FT) process, MeOH synthesis
processes, and other syngas processes (Guharoy et al., 2019; Jing et al., 2019; Zhang et al.,
2019).

CO, + H, < CO + H,O AH,p5x = 41.2kJ mol ™. (1)

Due to the importance of RWGS from both points of view, considerable attention is
being paid to improving the reaction kinetic fundamental and practical aspects and
designing more efficient RWGS catalysts (Wang et al, 2011; Guharoy et al, 2019).
Metal-based catalysts for the RWGS reaction are based on supported particles (Wang

01 frontiersin.org

Ruta RWGS descrita al Capitol 4, per veure larticle sencer: Front. Chem., 11:1144189, (2023)
(https://doi.org/10.3389/fchem.2023.1144189).
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