ESTUDIOS DFT DE RECEPT

Analisis cinético

Introduccion

Es ampliamente conocido que los derivados de los calix|[4]arenos son moléculas
particularmente aptas para el diseno racional de electrodos selectivos de iones dado
a sus diferentes tamanos de anillos; tienen una cavidad apolar y bordes revestidos
con restos polares que los hacen ligeramente solubles en soluciones acuosas. Asi,
soportados sobre sustratos metalicos, se puede evaluar la adsorcion y la selectividad
de estas estructuras [1,2]. En este contexto, el objetivo del presente trabajo es llevar a
cabo un estudio tedrico basado en calculos de primeros principios del comportamiento
de derivados de cali[4|arenos adsorbidos sobre una superficie de Au(100) frente a dos
atomos metalicos de interés, Cd y Ni, los cuales presentan un impacto desfavorable en
el medioambiente.

Detalles computacionales: Los calculos de DFT fueron realizados con el cédigo
VASP. Los electrones del core se mantuvieron fijos y sustituidos por pseudopotenciales
generados por ondas planas aumentadas (PAW). Los electrones de la capa mas externa
fueron tratados por medio de una base de onda plana en un corte de 500 eV. Se utiliza
como funcional la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) en la versién PBE.
Una grilla de (3 x 3 x 1) k-points fue utilizada. La polarizacién de spin fue considerada
en todos los calculos. Modelado: El p-tertbutylcalix|[4]areno (TBC4), utilizado como
derivado del calix|4]areno, fue soportado sobre una superficie de Au(100). En todos
los célculos se utilizé un vacio de 48 A. Los estudios de estabilidad del TBC4 sobre
la superficie indicaron que el sitio “top” es el mas favorable para |la adsorcion, con un
valor de energia de Eogs = -3.92 eV. Esta estructura — TBC4-Au(100) — optimizada
fue utilizada como material de electrodo para investigar la insercion de atomos de Cd

y Ni.

Analisis energético

La energia de insercién del metal (M) dentro del cono del TBC4-Au(100) fue calculada
segn la Ec. 1. La Tabla 1 muestra los valores obtenidos, un valor negativo indica
una interaccion energética favorable.

Eins = Em/TBC4—Au(100) — ETBCa—Au(100) — EM (1)

Tabla 1:Energias de insercién del metal (M) dentro del cono de TBC4-Au(100) y distancia perpendicular
del metal a la primera capa de la superficie. En las figuras (vista superior) se observa el sitio de insercién
estable, donde las esferas amarillas, grises, blancas, rojas, verde y cian corresponden a Au, C, H, O, Ni

y Cd, respectivamente.

Sistema Eins[eV] dM—AuL[A]

Ni/TBC4-Au(100) -7.46  2.17

Cd/TBC4-Au(100) -2.50  1.25

Como referencia se investigaron los sistemas M/TBC4 en fase gas, y la energia de
insercion del metal (M) dentro del cono del TBC4 fue obtenida segtin la Ec. 2. Los
valores de energia correspondientes se presentan en la Tabla 2.

Eins = Em/TBCca — ETBca — Em (2)

Tabla 2:Energias de insercion de M dentro del TBC4 y distancia promedio del metal a los atomos de
carbonos mas cercanos del TBC4. En las figuras (vista superior) se observa el sitio de insercion estable,

donde las esferas grises, blancas, rojas, verde y cian corresponden a C, H, O, Niy Cd, respectivamente.

Sistema Ejns[eV] C_IM—C(TBC4)[A]

Ni/TBC4 -1.08 2.65

Cd/TBC4 -0.55 4.34

Los procesos insercion de Cd y Ni dentro del cono de TBC4-Au(100) y de TBC4
en fase gas fueron evaluados con el método Nudged Elastic Band (NEB) con el fin
de encontrar los caminos de minima energia (Minimum Energy Path, MEP) usando 9
imagenes del sistema en estudio a través de la coordenada de reaccion. En este método
os estados iniciales y finales son conocidos y una cadena de imagenes es conectada
vor resortes arménicos (k = 0.1 eV/A) entre los reactivos y productos.
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Figure 1:Camino de reaccidn para la insercién de Ni dentro de TBC4-Au(100). Las esferas amarillas,

grises, blancas, rojas y verde corresponden a Au, C, H, O y Ni, respectivamente.
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Figure 2:Camino de reaccién para la insercién de Cd dentro de TBC4-Au(100). Las esferas amarillas,

grises, blancas, rojas y cian corresponden a Au, C, H, O y Cd, respectivamente.
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Figure 3:Caminos de reaccion para la insercion de Ni y Cd en fase gas en el cono de TBC4. Las esferas

amarillas, grises, blancas, rojas, verde y cian corresponden a Au, C, H, O, Ni y Cd, respectivamente.

Conclusiones

1- Todos los sistemas estudiados son estables (Ej,s < 0), tanto los sistemas soportados
como aquellos en fase gas.

2- La superficie de Au funcionalizada con moléculas de TBC4 captura favorablemente
los iones de Ni y Cd, los cuales presentan una distancia de adsorcion sobre la superficie
metdlica &~ 2.17 y = 1.25 A, respectivamente.

3- Se observa que en el caso de |la fase gaseosa la interaccion del Cd con el cono del
TBC4 es del tipo fisica, sin enlazarse a las paredes del TBC4.

4- En el caso del Ni en fase gas, se da una coordinacion entre dos grupos fendlicos
ocasionando una deformacion estructural en las paredes del cono y una fuerte
interaccion metal-7 [3].

5- El analisis de los caminos de reaccion muestra, para todos los casos, procesos
sin barreras energéticas (Fig. 1 y Fig. 3) o practicamente despreciables (Fig. 2),
favoreciendo la insercion de ambos metales dentro del calixareno funcionalizado.

6- Nuestros resultados indican que este tipo de compuestos (TBC4) presentaria
selectividad entre el Ni y Cd en fase gas, ya que no se observa una interaccion fuerte
(enlace quimico) para el caso de Cd.
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