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RESUMEN 

 

Los cálculos químico-cuánticos se realizaron usando la metodología ONIOM2 a dos niveles de cálculo, B3LYP 

(DFT) para el nivel alto y UFF (Mecánica Molecular) para el nivel bajo. Se calcularon los agregados pequeños 

para analizar las geometrías de Au2-3 y Cu2-3 soportados sobre SAPO-11. Igualmente CO-Au2-3/SAPO-11 y CO-

Cu2-3/SAPO-11 obtenidos por  interacción con CO y su oxidación, fueron calculados. Se reporta el cambio de 

energía ∆Eads de los agregados metálicos con la adsorción de CO, las distancias de enlaces C-O, M-CO y las 

frecuencias vibracionales calculadas de C=O. Las estructuras más estables de Au2-3 y Cu2-3/SAPO-11 son 

similares, excepto que el Au3 exhibe una geometría triangular escaleno y Cu3 una geometría triangular isósceles. 

Los valores de CO ΔEads revelan que la adsorción de CO es más estable en Au2-3/SAPO-11 que en Cu2-3/SAPO-

11. Se obtiene la oxidación de todos los CO-clúster pero la oxidación es completa sólo en el caso de Cu2 

lográndose especies oxidadas intermedias en los fragmentos Au2, Au3 y Cu3. 

 
Palabras Claves: Au(Cu)/SAPO-11; cálculos teóricos; ONIOM; oxidación de CO. 

 
 

ABSTRACT 

 

Quantum chemistry calculations were carried out using the ONIOM2 methodology at two levels of calculation, 

B3LYP (DFT) for the high level and UFF (MM) for the low level. The small aggregates were calculated to 

analyze the geometries of Au2-3 and Cu2-3 supported on SAPO-11, as well as the CO-Au2-3/SAPO-11 and CO-

Cu2-3/SAPO-11 obtained by their interaction with CO and its oxidation were calculated. The energy change ∆Eads 

of the metal clusters with CO adsorption, C-O and M-CO bond distances and calculated C=O stretching 

frequencies are reported. The most stable structures of the aggregates of Au2-3 and Cu2-3/SAPO-11 are similar, 

except that Au3 exhibits scalene triangle geometry and Cu3 shows isosceles triangle geometry. The CO ΔEads 

values reveal that the CO adsorption is more stable in Au2-3/SAPO-11 than in Cu2-3/SAPO-11. The oxidation of 

all CO-clusters is obtained, however the oxidation is complete only in the Cu2 case and oxidized intermediate 

species are achieved in the Au2, Au3 and Cu3 moieties. 

 
Keywords: Au(Cu)/SAPO-11; CO oxidation; ONIOM; theoretical calculations. 

 

 

INTRODUCCIÓN 

 
En 1987 Haruta et al. [1] reportaron que el Au puede ser un excelente catalizador, 

aunque su comportamiento catalítico depende sustancialmente de la dispersión, que a su vez 

es afectada por el método de preparación y el soporte. Cuando el Au se deposita sobre óxidos 

metálicos en forma de nano-partículas ultra dispersas, muestra una gran actividad/selectividad  
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en la oxidación de CO e hidrocarburos entre otras varias reacciones [1,2]. Desde entonces el 

Au ha atraído mucha atención no solo en catálisis heterogénea sino en otras aplicaciones  [2-

4]. De modo que se han publicado muchos estudios experimentales y teóricos sobre las 

propiedades estructurales de los agregados de Au [5]. Entre estos trabajos se encuentran 

varios reportes de nuestro laboratorio [6-8]. 

 

Por otro lado la reversibilidad de los estados de valencia del Cu lo hace un elemento 

interesante en su uso en aplicaciones catalíticas. Mathisen et al [9] reportaron el uso de 

catalizadores Cu/SAPO-5 y Cu/SAPO-11 para la reducción selectiva catalítica de NOx por 

propeno (SCR-HC). Estos sólidos fueron preparados por el método clásico de intercambio 

iónico hidrotérmico y muestran una baja  actividad debido  a que esta reacción está gobernada 

por el grado de reducibilidad del Cu(II) y la fácil reversibilidad entre de los estados de 

valencia del metal.  Hoang y colaboradores [10] reportan que en la zeolita tipo Y y en SAPO-

5 el ion Cu
2+

  se estabiliza y no se auto-reduce como en el caso de Al2O3 , siendo ésta una 

propiedad muy interesante que avala el uso de estos materiales. Se presenta también un 

estudio usando el catalizador Cu/SAPO-34 en la reducción catalítica de NO por NH3 (NH3 

SCR). Se concluye que las especies Cu
2+

 son las responsables de los sitios activos para la 

reacción NH3 SCR sobre estos catalizadores en el rango de temperatura de 100-200 °C [11]. 

 

Se ha reportado el estudio de la interacción de CO con algunos tipos de zeolitas para 

caracterizar las diferentes especies de Cu a través de las bandas de IR de CO y de las energías 

de adsorción y desorción de CO.  Se estudiaron la interacción de CO con zeolitas MCM-22 y 

MFI intercambiadas con Cu y determinándose 3 iones Cu
+
 diferentes, distinguibles por 

calorimetría  [12,13]. A través de estudios cuantitativos de IR se reportan las concentraciones 

de Cu
0
, Cu

+
 y Cu

+2
 en Cu/ZSM5 y otras zeolitas [14].  

 

Sengupta y colaboradores [15] presentaron un estudio por DFT del mecanismo de 

oxidación de CO por Cu/ZSM-5 y reportan la formación de una especie carbonato como un 

intermediario. 

 

En publicaciones previas mostramos un estudio teórico de agregados pequeños de Au 

sobre SAPO-11, de la adsorción de CO  y su oxidación [16-18] y algunos resultados 

preliminares con Cu [19-21]. En este trabajo presentamos un estudio teórico comparativo de 

Au2-3 y Cu2-3/SAPO-11, su interacción con CO y la reacción de oxidación de CO como una 

clásica reacción para la determinación de la reactividad de las especies. 

 

 

METODOLOGÍA 

 

Detalles computacionales y modelos moleculares 

 
Todas las optimizaciones de geometrías y cálculos fueron realizados empleando el 

programa Gaussian 03 y la metodología ONIOM (método de orbital molecular integrado por 

capas) [22]. Se usó ONIOM (B3LYP/Genecp:uff). El sistema fue dividido en dos capas 

diferentes descritas por dos métodos distintos. En el nivel alto se utilizó DFT con el funcional 

híbrido B3LYP, con bases 3-21G(d) para H, C y O y LANL2DZ con su respectivo 

pseudopotencial, para los átomos restantes, Si, Al y P sobre un anillo compuesto de 6 

tetraedros T6, Au y  Cu (aparecen en las figuras  resaltados como esferas). En el nivel bajo se 

usó Mecánica Molecular con el campo de fuerza UFF (“universal force field”) para el resto 

del agregado que contiene 505 átomos. Las moléculas adsorbidas y reactantes se incluyen en 
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el nivel alto de cálculo. Las frecuencias vibracionales de CO (νCO) fueron calculadas usando 

el nivel alto. 

 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
Modelos de los agregados Au2, Cu2, Au3 y Cu3 soportados en SAPO-11 

 

En las Figuras 1 y 2 se muestran las geometrías optimizadas de los agregados de Au2 y 

Cu2/SAPO-11; y de Au3 y Cu3/SAPO-11 como las estructuras más estables energéticamente. 

En general la tendencia que reportamos en un trabajo previo [6] se mantiene, esto es que los 

enlaces Si-O y Al-O del soporte se alargan cuando se depositan el Au y del Cu y los ángulos 

de enlaces se contraen levemente, pero son re-arreglos geométricos localizados y el resto de 

las propiedades permanecen invariables [21] .  

 
 

                     
               a)                                                                            b)     

 
Figura 1. Geometrías optimizadas de los agregados: a) Au2/SAPO-11; b) Cu2/SAPO-11 

 
 

En los casos de Au3/SAPO-11 y Cu3/SAPO-11 las estructuras de energía mínima se 

pueden apreciar en la Figura 2. El agregado Au3 muestra una geometría de triángulo escaleno 

mientras que el Cu3 es también triangular pero tipo isósceles.  

 
 

                               
a)                                                                     b) 

 
Figura 2. Geometrías optimizadas de los agregados: a) Au3/SAPO-11; b) Cu3/SAPO-11. 
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Geometrías CO-clúster y energías de adsorción 

 

En las figuras 3 y 4 se exhiben las estructuras resultantes de la interacción del CO con 
Au2-3 y Cu2-3/SAPO-11. En la tabla I se resumen algunas propiedades calculadas luego de la 

adsorción de CO sobre estos agregados. 

 
 

                                   
   a)                                                                     b) 

Figura 3. Geometrías optimizadas de la interacción CO-clúster: a) CO- Au2/SAPO-11; b) CO-Cu2/SAPO-11 

 
 

La energía de adsorción se obtiene como un cambio de energía ΔEads, calculada según 

la siguiente ecuación (en el caso de 2CO-Au2/SAPO-11): 

 

Au2/SAPO-11 + 2CO    2CO-Au2/SAPO-11    (1) 

 

La energía de adsorción es: 

ΔE = E 2CO-Au2/SAPO-11 – (E Au2/SAPO-11 + E 2CO) 

donde ΔE es la energía de adsorción de CO en Au2/SAPO-11; y E 2CO-Au2/SAPO-11, E 

Au2/SAPO-11, y E 2CO son las energías de 2CO-Au2/SAPO-11,  Au2/SAPO-11 y del CO, 

respectivamente. 

 

 

                            
                  a)                                                                                b) 

Figura 4. Geometrías optimizadas de la interacción CO-clúster: a) CO- Au2/SAPO-11; b) CO-Cu2/SAPO-11. 

 

Según los valores de ΔEads que se presentan en la Tabla I,  la adsorción de CO es más 

estable en Au2-3 que en  Cu2-3/SAPO-11. Además se observa que la adsorción de CO es más 

C 
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estable en las especies Au2 y Cu2 que en los trímeros correspondientes. Las distancias de 

enlace Au-CO son mayores que las de Cu-CO.  

 

Las frecuencias calculadas νCO  de CO adsorbido en los agregados de Au2, Cu2 y Cu3 
muestran valores en el rango 2063-2096 cm

-1
, en concordancia con los usualmente reportados 

para  CO enlazado a Au y Cu metálicos [23,24]. 

 

La estructura CO-Au3/SAPO-11 exhibe una configuración 3D trigonal piramidal 

distorsionada donde el CO está en un vértice e interactúa con los tres átomos de Au.  La νCO es 

1606 cm
-1

 que está bastante desplazada hacia bajas frecuencias por esta triple interacción con  

Au. En el caso del CO-Cu3/SAPO-11 la estructura es triangular con el CO adsorbido en un 

vértice que es la más usual para esta geometría. 

 

  
Tabla 1. Comparación de algunas propiedades calculadas para la interacción de CO  

con Au2-3/SAPO-11 y Cu2-3/SAPO-11. 

 
 

 

CO ΔEads 

Kcalmol
-1

 

C-O 

Å 

M-CO 

Å 

νCO 

cm
-1

 

Au2 -59,4 1,16 1,96 2096 

Figura 3     

Cu2 -40,7 1,16 1,91 2091 

Figura 3     

Au3 

Figura 4 

-23,8 1,23 2,06;2,21, 

2,24 

1606 

Cu3 -21,5 1,16 1,92 2063 

Figura 4     

 

 

Oxidación de CO-Au2-3 y CO-Cu2-3/SAPO-11 

 

En la figura 5 se presenta la oxidación de 2CO-Au2/SAPO-11 y de 2CO-Cu2/SAPO-

11. En Au2/SAPO se obtiene un carbonato bidentado sobre uno de los Au y una especie 

oxidada intermedia precursora de CO2 en el otro Au y con un ΔEox = -104,0 kcalmol
-1

. Se 

obtienen varias frecuencias cercanas al rango de los carbonatos (1700-1350 cm
-1

) y una banda 

a 1828 cm
-1

 que probablemente sea debida a la frecuencia de la otra especie oxidada. La 

oxidación de 2CO-Cu2/SAPO-11  produce 2 moléculas de CO2 (νCO2 calculada 2310 cm
-1

) con 

una diferencia de energía ΔEox = -161,0 kcalmol
-1

. 

 

 

                            
   a)                                                                       b) 

Figura 5. Estructuras optimizadas de la oxidación CO-clúster: a) CO- Au2/SAPO-11; b) CO-Cu2/SAPO-11. 
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La oxidación de CO-Au3/SAPO-11 y de CO-Cu3/SAPO-11 se muestra en la figura 6. 

En el primer caso se obtiene la oxidación con una fragmentación del agregado (∆E= -50,5 

kcal/mol) y una molécula de CO2 interactuando con el Au por el carbono, con una frecuencia 

calculada de 1626 cm
-1

 y una DE C-O de 1,23 Å. Una especie similar, un anión CO2
- 
ha sido 

reportado por el NIST exhibiendo varias frecuencias a 1658,3, 1253,8 y 714,1 cm
-1

. En 

nuestro caso se presentan las frecuencias 1626, 1253, 721 cm
-1

 [25]. 
 

 

                                                                     
a)                                                                             b) 

                                                           

Figura 6. Estructuras optimizadas de la oxidación CO-clúster: a) CO- Au3/SAPO-11; b) CO-Cu3/SAPO-11. 

 
En la oxidación del CO-Cu3/SAPO-11 (Figura 6) se produce una fragmentación del 

clúster y una especie carbonatada bidentada con una frecuencia calculada  νCO 1632 cm
-1

 (En 

la región del IR de las especies carbonato 1350-1700 cm
-1

) [26]. 

 
 

CONCLUSIONES 

 
Las estructuras más estables de Au2-3 y Cu2-3/SAPO-11 son similares, excepto que el 

Au3 exhibe una geometría triangular escaleno y Cu3 muestra una geometría triangular 

isósceles.  

 

Los valores de ΔEads de CO revelan que la adsorción de CO es más estable en 

Au2-3/SAPO-11 que en Cu2-3/SAPO-11. Además la adsorción de CO es más estable en las 

especies Au2 y Cu2 que en las especies Au3 y Cu3. Las frecuencias calculadas νCO  de CO 

adsorbido en los agregados de Au2, Cu2 y Cu3 muestran valores en el rango 2063-2096 cm
-1

 

coincidentes con los asignados a CO enlazado a Au y Cu metálicos. Con respecto a CO-

Au3/SAPO-11 la νCO es 1606 cm
-1

 por la interacción triple con  Au. En el caso del CO-

Cu3/SAPO-11 la estructura es triangular con el CO adsorbido en un vértice que es la más 

usual para esta geometría.  

 

Se obtiene la oxidación de todos los CO-agregados pero la oxidación es completa 

únicamente en el caso de Cu2, mientras que se logran solo especies oxidadas intermedias en 

los fragmentos Au2, Au3 y Cu3. 
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