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Resumen

Célculos DFT con correccion de dispersidon (DFT-D3) se realizaron para estudiar la adsorcién y disociacion de
CO; en catalizadores inversos de W;0,/Cu(111) (x =9 o 6). El agregado de W30, se adsorbe en varias geometrias
mediante la formacion de enlaces O—Cu, con una transferencia de carga Cu(111)>W0,. La particula de W30 se
ancla muy fuertemente mediante la formacion de enlaces W—Cu, con una transferencia de carga W;0s>Cu(111)
que dalugar a una particula de 6xido con carga positiva. E1 CO, se activa solamente en la estructura menos estable
de W300/Cu(111) (la que posee simetria Cs). Por el contrario, el CO, se activa en la interfaz éxido-metal de
W506/Cu(111). En ambos casos, la disociaciéon de CO, es exotérmica y cinéticamente mas favorable que en las
superficies puras de Cu(111) y WO3(001). Nuestros resultados sugieren que la estequiometria y la simetria de los
agregados de W30 con soporte de Cu desempefian un papel crucial en la activacion y disociacion del CO,.
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Abstract

Density functional calculations with dispersion correction (DFT-D3) have been performed to study the CO,
adsorption and dissociation on W30,/Cu(111) inverse catalyst (x =9 or 6). The W30 aggregate adsorbs in several
different geometries through the formation of 0—Cu bonds, in all cases taking electronic charge from the metal
surface. The reduced W;0s particle anchors very strongly to Cu(111) by means of W—Cu bonds; in this case, the
charge transfer is opposite to W300/Cu(111), yielding the oxide particle positively charged. CO, is activated on
W50,/Cu(111) only in the form that is by far the least stable (the one possessing C; symmetry). In contrast, CO, is
activated on W306/Cu(111) at the oxide metal interface; its dissociation was found to be exothermic and kinetically
favorable than on the pure counterparts, Cu(111) and WO3(001) surfaces. Our results suggest that stoichiometry
and symmetry of Cu-supported W30y clusters play a crucial role in CO, activation and dissociation.
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Introduccién

La creciente demanda energética global esta vinculada a un aumento significativo en las emisiones de diéxido
de carbono (CO,). Este escenario impone un desafio crucial para la comunidad cientifica e industrial: desarrollar
estrategias que mitiguen las emisiones de CO, mientras se satisface la demanda energética. Una de las soluciones
mas prometedoras es la conversion catalitica de CO, en productos quimicos de valor agregado (Alami et al, 2020;
Morales-Garcia et al., 2021). El paso critico en estos procesos es la activacion del CO,, donde la molécula acepta
electrones, transformandose en la especie CO.%, lo que induce una distorsién en su estructura lineal y alarga los
enlaces carbono—oxigeno. Sin embargo, este proceso requiere condiciones extremas debido a la alta estabilidad
termodinamica del COs.

Ante esta complejidad, se han dirigido esfuerzos significativos hacia la identificacion de materiales
innovadores con propiedades 6ptimas para facilitar la conversién de CO,. Entre estos, destacan los catalizadores
formados por nanoparticulas de 6xidos metdlicos depositadas sobre superficies de metales de transicion,
conocidos como "catalizadores inversos 6xido/metal" (Rodriguez et al., 2016; Kattel et al., 2017a; Kattel et al.,
2017b). Diversos 6xidos metalicos han sido explorados en la sintesis de estos catalizadores, como en el trabajo de
Kang et al. (2022), quienes investigaron la actividad catalitica de SnOx/Au(111) para la activacion y disociacion de
CO, a temperatura ambiente. Recientemente, los catalizadores inversos basados en 6xido de tungsteno han
emergido como materiales de gran interés. Por ejemplo, Vidal et al. (2012) realizaron cédlculos DFT con el
funcional PBE para estudiar la reaccion de water-gas shift en catalizadores inversos de M3;0x/Cu(111) (M = Mg, Ti,
Zr, Mo, W; x = 1, 2, 3), demostrando que la interfaz 6xido/metal juega un papel crucial en la adsorcién y
disociacion de agua.

Hasta donde tenemos conocimiento, no se han reportado estudios sobre la activacion y disociacion de CO, en
catalizadores inversos basados en 6xido de tungsteno. En este trabajo, utilizando la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), investigamos la activaciéon y disociacién de CO, en un modelo de catalizador inverso
W50x/Cu(111) (x = 6 0 9). Este estudio se enfoca en tres objetivos principales: primero, analizar los cambios
energéticos, electronicos y estructurales derivados de la adsorcién de W30, sobre Cu(111); segundo, investigar la
activacion de CO, en los sistemas W;0,/Cu(111) mds estables termodinamicamente; y tercero, evaluar la
disociacion de CO, en los casos donde se observa activacién de la molécula. Nuestro objetivo es esclarecer el
efecto de la simetria y estequiometria del 6xido en el proceso de activacién y disociacion de CO..

Desarrollo

Detalles computacionales

Todos los calculos se realizaron utilizando el funcional de intercambio y correlaciéon PBE (Perdew et al., 1996;
Perdew et al., 1998) con correccidon de dispersiéon de Grimme D3 (Grimme, 2006; Grimme et al., 2011),
implementado en el programa Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) (Kresse et al., 1993; Kresse et al., 1996).
Los agregados de W30y aislados (x =9 o 6) se modelaron con base en las estructuras mas estables en fase gaseosa
reportadas en la literatura (Rothgeb et al., 2009; Sai et al., 2012; Di Valentin et al., 2012). En particular, W50,
adopta una estructura en forma de anillo de seis miembros, con cada dtomo de tungsteno tetracoordinado. Por
su parte, W30 también presenta una estructura de anillo de seis miembros, aunque en este caso cada atomo de
tungsteno es tricoordinado. La superficie de Cu(111) se model6é como un slab de cuatro capas atémicas en una
celda (6x6) que contiene 144 atomos, permitiendo la relajacién unicamente en las dos primeras capas del slab.
Los modelos de los catalizadores inversos de W30x/Cu(111) se modelaron colocando el agregado de 6xido sobre
la superficie del metal de transicién.

La estabilidad de los sistemas W50,/Cu(111) se evalué mediante la siguiente expresion:
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AE .45 = E[W50,/Cu(111)] — E[W504] — E[Cu(111)] (1)

donde E[W;0,/Cu(111)] representa la energia total del sistema (x =6 0 9), E[W;0,] es la energia del agregado
aislado de 6xido de tungsteno, y E[Cu(111)] es la energia del slab de la superficie de Cu(111). La idea detras de
esta evaluacion de la energia es imitar el proceso experimental conocido como soft-landing, donde la particula de
6xido metalico es sintetizada en fase gaseosa y luego es depositada sobre la superficie metalica. Los cambios
electrénicos en el agregado de 6xido y la superficie se midieron calculando las cargas atdmicas de Bader (Bader,
1991) y las densidades de estado proyectadas (PDOS).

La adsorcién de CO, se estudio utilizando la ecuacién:
AE,qs = E[CO,/W;30,/Cu(111)] — E[W50,/Cu(111)] — E[CO,] (2)

donde E[CO,/W;0,/Cu(111)] es la energia del catalizador inverso con una molécula de CO, adsorbida, y E[CO,]
es la energia de la molécula de CO, aislada. La reaccién de disociaciéon (CO, — CO + O) se estudié evaluando la
energia de reaccién (AE,.,) como la diferencia de energia entre los productos y los reactivos. El estado de
transicidn (ET) de la reaccion se identificéd buscando el camino de minima energia mediante el método Climbing-
Image Nudge Elastic Band (CI-NEB) (Henkelman et al., 2000), confirmando su naturaleza a través de una
frecuencia imaginaria correspondiente a la direccién de enlace C—O que se disocia. Todos los valores de energia
fueron corregidos considerando la energia del punto cero (ZPE).

Adsorciéon de W3Oy sobre Cu(111)

El W50, puede adoptar tres configuraciones distintas sobre la superficie de Cu(111) (ver Figura 1). La primera
configuracion presenta una simetria Csy (AE,q5 =-3.88 €V), que se forma cuando el agregado se coloca sobre sitios
top de la superficie. La segunda es una configuracion sin simetria (AE, 45 = -3.56 €V), que se obtiene al posicionar
el agregado inicialmente sobre sitios huecos fcc o hep de la superficie. La tercera es una configuracion con
simetria Cs (AE,4s =-2.41 eV), generada al modificar la posicidon de uno de los atomos de W, rompiendo la simetria
original Cs,. En todas estas configuraciones, el agregado de W30 se adsorbe mediante la formacién de enlaces
C—0. De ahora en adelante, vamos a utilizar las siguientes nomenclaturas para referirnos a las diferentes
simetrias del W30 sobre Cu(111): W30¢(Csy)/Cu(111), W504(NS)/Cu(111) y W304(Cs)/Cu(111). En contraste, el W50s
solo adopta una configuracion con simetria Cs, sobre Cu(111) (AE,qs = -6.74 eV), adsorbiéndose a través de la
formacién de enlaces bimetalicos W—Cu.

El analisis de carga indic6 que el W30, adquiere una carga de -1.27¢, -1.18¢ y -0.83¢ en los sistemas
W;504(Csv)/Cu(111), W304(NS)/Cu(111) y W504(Cs)/Cu(111), respectivamente. Por el contrario, el W30 adquiere una
carga de +0.44e en el sistema W306/Cu(111). Las densidades de estados proyectadas (PDOS) muestran que los
sistemas W30(Csy)/Cu(111) y W304(NS)/Cu(111) carecen de estados electronicos alrededor del nivel de Fermi, lo
que sugiere que no disponen de electrones para participar en reacciones quimicas (ver Figura 2). En cambio, los
sistemas W304(C,)/Cu(111) y W306/Cu(111) presentan estados electronicos W 5d cerca del nivel de Fermi, lo que
sugiere la disponibilidad de electrones que juegan un papel importante en la activacion de CO..

Adsorcién y disociacion de COa.

La molécula de CO, no se activd en los sistemas W30¢(Csy)/Cu(111) y W50(NS)/Cu(111). Las optimizaciones
geométricas mostraron que el CO, prefiere adsorberse de forma lineal sobre Cu(111) (ver Figura 1), con AE, 45 de
-0.32y -0.26 eV en W30¢(Csy)/Cu(111) y W300(NS)/Cu(111), respectivamente. El andlisis de las cargas atomicas
tampoco reveld una transferencia significativa de carga (ver Tabla 1), lo cual se explica por la ausencia de
electrones disponibles en estos sistemas cataliticos. Por el contrario, la molécula de CO, se activd en la interfaz
6xido/metal de los sistemas W304(Cs)/Cu(11l) y W306/Cu(111). Los cdlculos mostraron que el CO, prefiere
adsorberse perdiendo la linealidad original, con un atomo de oxigeno enlazado al agregado de 6xido y el atomo
de carbono unido a Cu(l1l) (ver Figura 1). La molécula se adsorbié con un AE,4 de -1.24 y -0.25 eV en
W504(Cs)/Cu(111) y W30¢/Cu(111), respectivamente. Ademas, el andlisis de las cargas atdmicas mostré una
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transferencia significativa de carga hacia la molécula (ver Tabla 1), confirmando la formacién de la especie
activada CO,%. Es importante recordar que el sistema W304(Cs)/Cu(111) es el menos estable termodindmicamente
entre los estudiados, por lo cual podriamos esperar que su aparicion fuese menos probable en términos de la
distribucién de Boltzmann. No obstante, es interesante destacar que una pequefia distorsion en la estructura del
W0, pueda cambiar significativamente su reactividad hacia la activacién de CO,, lo cual nos lleva a creer que la
estabilidad de la particula W50o(Cs) merece ser investigada mds a fondo en futuras investigaciones.
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W500(C3v)/Cu(111) | W304(NS)/Cu(111) | W300(Cs)/Cu(111) Ws06/Cu(111)
AE, 4 (eV) -0.32 -0.26 -1.24 -0.25

q COs (e) -0.09 -0.01 -0.90 -0.89

d C-0 (A) 1.18/1.18 1.18/1.18 1.32/1.26 1.30/1.26
£ 0-C-0 (°) 179.4 179.4 119.5 123.4

Tabla 1: Resultados obtenidos para la adsorcién de CO; en los sistemas W30,/Cu(111) (x =9 o0 6).

La disociacion de CO, solamente se estudio en los sistemas donde se observd su activacion: W304(C,)/Cu(111) y
W306/Cu(111). La molécula prefiere disociarse manteniendo un atomo de oxigeno enlazado al agregado del 6xido
metalico, mientras que el fragmento de CO se adsorbe a través del carbono sobre Cu(111) (ver Figura 1). La
reaccién de disociacién de CO, resultd ser exotérmica tanto en W304(C;)/Cu(111) (AE,, = -0.66 €V) como en
W506/Cu(111) (AE e, =-0.76 €V), y ocurre superando una barrera de activacion de 0.59 y 0.71 eV, respectivamente.

W309(C3v)/CU(111) W309(NS)/CU(111) W309(C5)/CU(111) WsOe/CU(]_]_]_)

Adsorcion de W50y

Adsorcion de CO,
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W e

Figura 1: Estructuras optimizadas de los sistemas W30,/Cu(111), CO2/W304/Cu(111) y CO+O/W304/Cu(111), donde x =60
9. Las simetrias de cada sistema se muestran entre paréntesis. Las esferas rojas, grises, marrones y negras representan los
atomos de O, W, Cu y C, respectivamente.
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Figura 2: Densidad de estados parciales (PDOS) de los sistemas de W30,/Cu(111).

Es importante destacar que también se evalud la activaciéon y disociacion de CO, en las superficies limpias de
WO;(001) y Cu(111). En la superficie de WO3(001), el CO, se adsorbe de manera lineal con un AE,4s de -0.55 eV y
se disocia con una AE,, de 4.94 eV. No se calcul6 la barrera de activacion para este proceso, ya que el valor de
AE ., es significativamente mayor que las barreras de activaciéon determinadas para los modelos de catalizadores
inversos. En el caso de la superficie de Cu(111), el CO, también se adsorbe en una geometria lineal con un AE,,
de -0.24 eV y se disocia con un AE,, de 0.30 eV. La disociacion ocurre superando una barrera de activacién de
1.10 eV, la cual es mds alta que las barreras encontradas en los catalizadores inversos de W3;04(C,)/Cu(111) y
W506/Cu(111). Estos resultados sugieren que los catalizadores inversos basados en 6xido de tungsteno soportado
en Cu(111) son materiales prometedores para procesos de captura y conversion de CO,.

Conclusiones

Se realizaron célculos DFT-D3 para investigar la adsorcién y disociacién de CO, en modelos tedricos de
catalizadores inversos basados en W50,/Cu(111) (x =9 0 6).

En el caso de W50s, los modelos W304(Csy)/Cu(111) y W504(NS)/Cu(111) son mas estables termodinamicamente
que W;04(Cs)/Cu(11l), aunque resultaron inactivos en la activacion de CO,. En cambio, el modelo
W504(Cs)/Cu(111), si mostro favorecer la activacion y disociacién de CO,. La activacion de CO, en estos sistemas
estd fuertemente influenciada por la disponibilidad de electrones. Los modelos W;04(Cs)/Cu(11l) y
W309(NS)/Cu(111) carecen de estados electréonicos alrededor del nivel de Fermi, lo que explica su inactividad,
mientras que el modelo W30,(Cs)/Cu(111) si los tiene, facilitando la activacién de CO, en la interfaz 6xido/metal.
Algo similar ocurre sobre el modelo W506/Cu(111), que demostro ser el mas estable de todos los estudiados y
presentd una elevada actividad hacia la activacién y disociacién de CO,. Los resultados sugieren que algunos
sistemas inversos poseen propiedades quimicas y fisicas necesarias para promover la activacion de CO, en
comparacion con las superficies limpias de WO3(001) y Cu(111).
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Nuestros resultados ponen de manifiesto que la capacidad de los catalizadores inversos basados en 6xido de
tungsteno con soporte de Cu(111) esta fuertemente influenciada por la estequiometria y simetria del agregado.
Estos aspectos son esenciales en el disefio de catalizadores para la reutilizacion de CO, debido a que las
propiedades del catalizador inverso pueden ser moduladas, dando lugar a la aparicién de sitios activos capaces
de activar la molécula de CO,. El agregado con simetria Cs, que puede activar fuertemente el CO,, no es adecuado
para catalizadores inversos con soporte de Cu(111) debido a su baja estabilidad; por lo tanto, la busqueda de
nuevas superficies para lograr su estabilidad permitiria el disefio de nuevos catalizadores activos en CO..
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