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Estudio del mecanismo para obtener metanol a partir de CO
A mechanistic study for obtaining methanol from CO
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Resumen

Se realiz6 un estudio del mecanismo de la reaccién de hidrogenacion catalitica del mondxido de carbono (CO) para generar
metanol con el cimulo de rutenio tetranuclear (Ru4), aplicando la teoria de funcionales de la densidad (TFD) con el funcional
de intercambio y correlacién PBE y la base orbital 6-31G** para los atomos de C, O, H y para el cimulo de rutenio se utilizé la
base con un potencial nuclear efectivo LANL2DZ. Las barreras energéticas inferiores a 27.5 kcal/mol y AG = -13.3 kcal/mol
demuestran que el mecanismo de reaccion es favorable para generar metanol.
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Abstract

A mechanistic study of the catalytic hydrogenation of carbon monoxide for generating methanol with the tetranuclear cluster
of ruthenium (Ru4) was carried out, applying the density functional theory (DFT) with the exchange and correlation functional
PBE and the orbital base 6-31G** for the C, O, H atoms and for the ruthenium cluster an effective core potential LANL2DZ

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

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

1. Introduccién. molecular (ecuacion 1), el interés de esta transformacion reside
en que los alcoholes se consideran una fuente de energia
Las altas concentraciones de contaminantes en la atmdsfera, sustentable y amigable con el medio ambiente.
tales como el monéxido de carbono (CO), han ocasionado el

calentamiento global, esto proporciona un area de oportunidad COg) + 2Hy(g) = CH30H, Q)
en la investigacion tedrica y experimental que propicia la
blUsqueda de nuevas propuestas viables para la solucion de este En articulos previos tanto tedricos como experimentales se

problema. En este contexto, la investigacion sobre la  han presentado aportaciones relevantes acerca del mecanismo
transformacion y recuperacion de contaminantes presentes en  involucrado, a este respecto se discierne acerca de la ruta a
el medio ambiente es un tema de interés (Al-Mamoori, et al.,  seguir, esto es que en el paso inicial se realice la adsorcion del
2017) (Wilberforce, et al., 2021) (Abdelkareem, et al., 2021).  CO, seguido de la hidrogenacion o viceversa (Zeinalipour-
Bajo esta premisa, una estrategia es estudiar la  Yazdi, et al.,2008) (Ge, et al., 2011) (Loveless, et al., 2012,).
transformacion del gas mondxido de carbono (CO) el cual se Por lo que con fundamento en investigaciones previas
ha identificado como uno de los contaminantes del aire  (Zeinalipour-Yazdi, et al.,2008) (Loveless, et al., 2012) y en el
atmosférico, una de las opciones es mediante la produccion de  contexto de atrapar el contaminante de la atmésfera (CO), en
combustibles alternos a los hidrocarburos tradicionales, estoes  este trabajo se plantea analizar la primera opcion.
la sintesis de alcoholes, los cuales se obtienen como producto Por otra parte, se sabe que se requiere de un catalizador a
de la reaccion entre monoxido de carbono e hidrogeno  fin de mejorar la eficiencia y rendimiento de reaccion y una
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alternativa es el uso de metales de transicién, algunos de los
que han funcionado como buenos catalizadores por ejemplo
son; Ru, Pd, In, Pt, Cu (Ou, et al., 2019) (Sun, et al., 2020)
(Zheng, et al., 2020).

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

2. Metodologia computacional

La optimizacion total de productos, reactivos y estados de
transicion se realiz6 con el funcional de intercambio y
correlacion PBE, el cual ha sido reportado con buenos
resultados (Ernzerhof & Scuseria, 1999) (Rangel, et al., 2021),
(y la base orbital 6-31G** (Hariharan & People, 1973) para los
atomos de C, O, H y para él cimulo de rutenio se utiliz un
potencial de core efectivo LANL2DZ (Hay & Wadt, 1985),
para el cimulo metalico se realizé un barrido con diferentes
multiplicidades (m=2S+1; con S=0,1,2,3,4,5) a fin de localizar
el estado basal.

El célculo de las frecuencias de vibracion armoénica se
realizé para garantizar que los reactivos, intermediarios (1) y
productos correspondan a un minimo en la superficie de
energia potencial (PES). Se realizé el calculo de frecuencias en
los estados de transicion y se verificd que presentaran una
frecuencia negativa (Jensen, 2007). Ademas, se calculd la
coordenada de reaccion intrinseca (IRC) con el objetivo de
garantizar que cada estado de transicién (ET) conecte
correctamente con los reactivos y productos. La energia total
(AE), el cambio de la entalpia (AH) y energia libre de Gibbs
(AG) de todos los sistemas se muestran en la Tabla Al.

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

3. Estudio sistematico

3.1. Propiedades estructurales y electronicas de las
moléculas aisladas

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

Por otra parte, de la optimizacién del monoxido de carbono
(Figura 1) se obtuvo una longitud de enlace C1-O2 de 1.15 A,
un angulo de 180° y una banda de absorcién en 2122 cm™, los
cuales son congruentes con reportes previos (Adams, et
al.,2011).
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Figura 1: Moléculas aisladas Ru4 y CO.
3.2. Etapa 1: Adsorcién de CO y primera hidrogenacion

Inicialmente se realiz6 la adsorcion del mondxido de
carbono en el &tomo apical Rul, propiciando el primer paso de
la reaccion, (Figura 2), y la formacién de un intermediario uno
(11) con una energia libre de Gibbs de —30.9 kcal/mol, esta
interaccion produce la formacién de un enlace a Rul-Cl a
1.84 A (Adams, et al.2011), ademéas se genera un ligero
alargamiento de 0.4 A en los enlaces de Rul-Ru2 y Rul-Ru3
con respecto del cimulo aislado.
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Figura 2: Adsorcion de CO y primera hidrogenacion, valores de AG en
kcal/mol

Posteriormente se realiza la adicion del hidrégeno
molecular (Figura 2), explorando todas las posibilidades de
unién metal-ligante como son; coordinarse solamente a uno de
los &tomos de rutenio del cimulo, o bien a dos de ellos, 0 a uno
de ellos y al carbonilo (Figura Al), de las cuales se obtuvo una
estructura de minima energia que se identifica como un
compuesto de adicién (Al) con un valor de AG = -32.8
kcal/mol, presentando enlaces en 1.59y 1.63 A entre H1-Ru3,
H2-Ru3 respectivamente. Mientras que el estado de transicion
ET1 se localizé en un valor de AG = -31.6 kcal/mol, con una
frecuencia vibracional de —498 cm.
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Figura 3: Reordenamiento de H; y H, y segunda hidrogenacién, valores de AG en kcal/mol

La primera etapa del mecanismo se ve favorecida
energéticamente por la adicion del hidrégeno molecular. Para
el siguiente paso de la reaccion se lleva a cabo la migracién y
reacomodo de los hidrégenos (Figura 3), dando pauta a la
formacion de los siete intermediarios 12, 12a, 12b, 12c, 12d, 12e
y 12f, y sus respectivos estados de transicion; los cuales
presentaron una frecuencia vibracional negativa; ET2 = —64
cm™t, ET2a = —476 cm™®, ET2b = —289 ¢cm, ET2c = —289
cm™t, ET2d = -438 cm™, ET2e = —237 cm™. La variacion de
energia en el reordenamiento de hidrdgenos es inferior a 5.47
kcal/mol.

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

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

3.3. Etapa 2: Segunda hidrogenacion

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

Esta segunda adicion (Figuras 4 y 5) conlleva a la formacion
de una serie de intermediarios los cuales se identifican como
13, 134, 13b, 13c, 13d, 13e, 13f, 13g, 13h, 13i, 13}, 13k, 13I, 13m,
13n, 130, 13p, mientras que la coordenada de reaccion se
completa con los estados de transicién correspondientes.

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

Todos los intermediarios presentaron valores de AG
negativos y la distancia de enlace entre los 4&tomos de rutenio
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Figura 4: Segunda hidrogenacion y reordenamiento de hidrégenos, valores de AG en kcal/mol
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Figura 5. Reordenamiento de CO y migracion de los hidrégenos (H;,

e hidrégenos oscila entre 1.6 y 2.0 A, presentando hidrégenos
coordinados en tipo puente a los &tomos de Ru. Mientras que
el carbonilo unido al &tomo de Rul no presenté modificacion
significativa en su posicién y distancia.

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

Posteriormente del intermediario 14 al 14c se observan el
reacomodo de hidrégenos con barreras de energia inferiores a
11.02 kcal/mol, del intermediario 14c al l14e se observa el
reacomodo del carbonilo, migrando del Ru2 al Rul con
barreras de energia inferiores a 7.15 kcal/mol.

Es el intermediario 14e el precursor de la ruptura del enlace
de hidrégeno H1 con el atomo de rutenio Rul, formando un
enlace con el carbono a 1.12 A que se observa en el
intermediario 15, esta transformacion ocurre a través del estado
de transicion ET4e con una energia de activacion de 13.2
kcal/mol.

El intermediario 15 presentd un valor de AG = -28.6
kcal/mol, en el cual se observa (Figura 5) que los hidrégenos
H1 y H4 forman enlaces con el carbono, la distancia de enlace
C1-H1 fue de 1.11 Ay C1-H4 de 1.10 A.

3.4. Etapa 3: Formacidn y abstraccion de metanol

En la Figura 6 se puede observar la formacion del enlace
C1-H3 con una energia de activacion de 10.6 kcal/mol para el
paso determinante (I5¢c a ET5c¢) dando pauta a la formacién del
intermediario 16 a una AG de —25.9 kcal/mol, se obtuvieron
distancias de enlace promedio C-H de 1.11 A
correspondientes a la formacién del grupo metilo.
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Finalmente, en la Figura 7 se puede apreciar la formacion de
metanol mediante la migracién del hidrégeno H2 al 4tomo de
oxigeno, siendo el paso determinante de la reaccion (I6¢c a
ET6c) con una energia de activacion de 27.5 kcal/mol dando
lugar al intermediario 17 con un AG = -5.8 kcal/mol, en este
paso se ha completado la formacion de metanol unido al
cumulo metélico el cual se desprende espontaneamente del
cumulo con un AG = -7.5 kcal/mol.

4. Conclusiones

Se realiz6 un estudio sistematico del mecanismo de
reaccion para la obtencion de metanol con la teoria de
funcionales de la densidad obteniendo barreras energéticas
menores a 27.5 kcal/mol, AG = -13.3 kcal/mol y AH = -29.0
kcal/mol para la reaccién global siendo exergoénica Yy
exotérmica.

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

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

Etiqueta AE AH AG Etiqueta AE AH AG
00_Reactivos 0.0 0.0 0.0 42 _ET3I -73.8 —73.7 —46.6
01_11 -41.7 —40.5 -30.9 43_13 -80.0 —78.1 -51.2
02_Al -52.1 -50.6 —32.8 44 _ET3m -76.1 =75.0 —48.3
03_ET1 =503 —49.7 -31.6 45_13m =779 7538 —49.3
04_12 -56.8 —55.6 —38.0 46_ET3n -71.3 713 —44.2
05_ET2 =559 552 359 47_13n -73.1 723 —46.2
06_I2a -586 571 389 48 ET30 —-66.4 —65.9 -39.1
07_ET2a -56.4 563 375 49_130 -748 735 —46.8
08_I2b -60.3 594 414 50_ET3p —-68.5 —68.4 —41.5
09_ET2b —58.5 588 404 51 13p —69.2 —68.2 —42.3
10_I2¢ —-61.0 -605 —424 52_ET3q -59.0 581 -30.6
11_ET2c —58.5 588 404 53 14 —63.8 —61.2 —33.7
12_l12d —-60.3 594 414 54_ET4 -609 —59.1 -31.3
13_ET2d -53.4 540 -36.0 55_l4a —66.8 —64.4 -36.3
14 12e -589 579 405 56_ET4a -554 532 -252
15 _ET2e -574 574 387 57_14b —55.7 535 —26.3
16_I2f -589 583 —40.1 58_ET4b —544 531 -25.1
17_A2 -73.2 713 —44.7 59_l4c —-61.4 —59.3 -30.8
18 _ET3 —-67.1 —66.6 —39.8 60_ET4c -534 516 —23.7
19 13 -76.1 -76.0 -50.0 61_l4d -545 518 -25.7
20_ET3a =72.6 —73.7 —46.8 62_ET4d —543 522 -25.1
21_13a =779 =777 -50.9 63_l4de -56.8 —53.9 —274
22_ET3b =771 778 505 64_ET4e -46.0 —41.7 -14.2
23_13b -782 782 —51.8 65_15 —61.7 -55.6 —28.6
24 ET3c —76.0 -76.6 —49.3 66_ET5 -563 514 —23.7
25_13c -80.5 -80.0 5238 67_15a —-61.3 —55.1 -279
26_ET3d -70.2 704 438 68_ET5a -589 539 -25.9
27_13d -784 775 504 69_I5b —60.7 547 -275
28 ET3e —66.8 —68.8 —425 70_ET5b —54.8 —49.1 -21.5
29 13e =757 752 —489 71_15¢ -565 —49.8 —23.1
30_ET3f =751 759 486 72_ET5¢c -46.1 —39.7 -12.5
31 I3f =753 754 —493 7316 —-60.3  -50.8 -25.9
32_ET3g -71.1 715 —4409 T74_ET6 —58.7 —4938 -239
33_13g =775 770 -50.3 75_16a —59.4 495 —24.6
34_ET3h =772 774 498 76_ET6a =57.7 —483 -22.1
35_13h -782 779 510 77_l16b —635 533 -28.1
36_ETS3i =755 =757 —482 78_ET6b —55.6 —46.2 -20.3
37_13i =755 752 488 79_l6¢ -574 475 -22.4
38 _ET3j =749 747 472 80_ET6C -30.2 208 5.1
39_13j -79.7 789 -52.0 81_17 —-440 304 -5.8
40_ET3k =779 7187 —51.1 82_Productos —41.3 —-29.0 -13.3

41_13k -793 785 515
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Figura Al. Posibles estructuras de la primera hidrogenacion y sus energias relativas.
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