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Introduccion

El aumento progresivo de la capacidad del hombre, no solo para conocer la naturaleza y el mundo que le
rodea, sino para transformarlo, unido a las necesidades cada vez mas crecientes y desproporcionadas de una
sociedad basada en el consumo, ha llevado a generar en algunos casos una transformacién destructiva del
medio ambiente. Por ello, el problema de la conservacion y preservacidon del medio ambiente (flora y fauna)
del Planeta, constituye en la actualidad uno de los problemas globales mas emergentes que debe enfrentar

nuestra generacion y las generaciones venideras.

Las fuentes antropogénicas que generan contaminacién son: industriales (frigorificos, mataderos, actividad
minera y petrolera), comerciales (envolturas y empaques), agricolas (agroquimicos), domiciliarias (envases,
pafiales, restos de jardineria) y fuentes moviles (gases de combustion de vehiculos). Las fuentes de emision de
contaminantes pueden ser de origen fisico o geografico y van destinadas a contaminar al aire, al agua o el

suelo.

Particularmente, la contaminacién del aire se produce como consecuencia de la emisidén de sustancias toxicas
a la atmdésfera, las cuales no solo afectan de forma directa el normal desarrollo de la flora, la fauna y la salud
del hombre, sino que pueden afectar de forma indirecta, al producir cambios climaticos dafiinos, como el

calentamiento global y el debilitamiento de la capa de ozono.

Dentro de las fuentes de contaminacion del aire se encuentra la quema de combustibles fésiles para la
produccion de energia eléctrica, los procesos industriales y los gases que emergen del escape de los
automdviles. Las emisiones anuales de contaminantes en nuestro pais superan los 16 millones de toneladas,

de las cuales el 65% es de origen vehicular.

Uno de los gases liberados a la atmdsfera es el CO, un gas incoloro, inodoro y venenoso, que proviene
principalmente de la combustiéon incompleta de los combustibles fésiles en los motores de los automdviles.
La peligrosidad del CO es alta, ya que interfiere en el trasporte de oxigeno en la sangre pues al ser inhalado se
coordina facilmente al Fe*? de la hemoglobina de la sangre y desplaza al oxigeno; de esta forma se transporta
menos oxigeno por el torrente sanguineo, lo cual produce dafios en primer lugar, al corazoén; la frecuencia de
latidos del corazén puede aumentar, en un intento de compensar la falta de oxigeno, provocando desde fatiga
y dolores de cabeza hasta serios dafios como enfermedades cardiovasculares o incluso la muerte; también

puede afectar la funcion cerebral.



Aunque la solucidon mas satisfactoria, a largo plazo, para reducir la contaminacién del aire es el reemplazo de
los combustibles fésiles como fuente de energia por otras fuentes alternativas (sol, agua, viento, biomasa e
H2) y la sustitucidon de los motores de combustidn interna por otros motores basados por ejemplo en la

electricidad, la solucién transitoria mds efectiva ha sido el disefio de prototipos de convertidores cataliticos.

Los convertidores cataliticos estan constituidos de una malla cerdmica de canales longitudinales revestidos de
metales nobles, que son la parte activa del convertidor; los metales mas usados son el platino, paladio y el

rodio; los convertidores cataliticos estan situados en el escape de los coches antes del silenciador.

Cuando los gases toxicos, producto de la combustion incompleta de las gasolinas o el diésel, son generados,

éstos antes de ser expulsados, se adsorben sobre los metales nobles, propiciandose reacciones que tienden a

convertirlos en otras sustancias no contaminantes o menos contaminantes:

e Los hidrocarburos (HC) y el mondxido de carbono (CO) son convertidos en didxido de carbono y vapor de
agua.

e Los oxidos de nitrogeno (NOy) son disociados en Nitrégeno molecular (N2), y oxigeno (0z), principales

constituyentes del aire.

Aunque en el ambito internacional, el uso masivo de convertidores cataliticos en vehiculos se inicid desde
1975, en México se comercializaron los primeros autos con este dispositivo en el afio 1991. En la actualidad,
dado que el disefio y principio de operacién de los convertidores cataliticos, resultan sensibles a las
condiciones de mantenimiento inadecuadas del motor, existe el Programa Integral de Reduccién de Emisiones
Contaminantes (PIREC), para fomentar la sustitucién de los convertidores cataliticos dafiados y el
mantenimiento del motor de los vehiculos. Este programa, unido al Programa de Verificacion Vehicular ha
permitido observar una tendencia a la baja en los niveles de contaminacion, particularmente en la Ciudad de

México y zonas aledafias.

Sin embargo, una de las limitaciones de los convertidores cataliticos esta en la temperatura a la cual se
producen las reacciones que transforman los gases contaminantes, la cual debe ser mayor a 500°C; por tanto
una temperatura menor, produce un funcionamiento poco efectivo, lo cual ocurre en los primeros momentos

de movimiento del automdévil, donde también se emiten gases contaminantes.

Sin embargo, gracias a la nanotecnologia, esta limitante a futuro lo dejard de ser cuando los primeros

convertidores cataliticos basados en nanocatalizadores sean comercializados.


http://es.wikipedia.org/wiki/Hidrocarburo
http://es.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B3xido_de_carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Di%C3%B3xido_de_carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Vapor_de_agua
http://es.wikipedia.org/wiki/Vapor_de_agua

En la década de los 80°s Haruta descubrié que pequefias particulas de oro, soportadas preferiblemente sobre
un 6xido metdlico reductibles podian catalizar la oxidacién del CO, incluso a temperatura ambiente comenzd

a conectar nanocatalisis con medio ambiente.

El uso de los nanocatalizadores, ha abierto nuevas posibilidades de uso para los convertidores cataliticos,
mejorando su eficiencia a temperaturas cercanas a la ambiente y ampliando sus aplicaciones al abatimiento
de los gases contaminantes que emergen de los procesos que se desarrollan en la industria, o para elaborar
filtros que purifiquen el aire en espacios cerrados. Asi, uno de los retos de la nanocatélisis es el desarrollo de
nanocatalizadores de bajo costo y con una vida util larga; ademas, donde la parte activa (nanoparticulas) sea

muy selectiva en su funcion catalitica y la parte no activa, le confiera una gran estabilidad a la parte activa.

En general, los nanocatalizadores pueden ser empleados en tecnologia no sélo para el control de emisiones y
contaminaciéon, sino que puede utilizarse en diversos procesos quimicos; por ejemplo, produccion de
hidrégeno limpio para la emergente tecnologia del hidrégeno, celdas de combustibles y sensores; para

detectar gases venenosos e inflamables o sustancias en solucién.

Pero el mayor motivo de las investigaciones que alrededor de la nanocatalisis se estan desarrollando en el
mundo van dirigidas a su aplicacién para la limpieza del aire, concretamente para eliminar no sélo el mondxido
de carbono, sino también trazas de compuestos érgano volatiles y ozono, en ambientes cerrados como
oficinas, hospitales, submarinos o naves espaciales en misiones largas. Particularmente, los nanocatalizadores

basados en oro, son materiales prometedores.

Un nanocatalizador de oro con actividad catalitica a baja temperatura hacia la oxidacién del mondéxido de
carbono, podria ser capaz de combatir los problemas de emisién en la puesta en marcha en frio y la

eliminacién de d6xidos de nitrégeno en los motores a gasolina y diésel.

Y precisamente, en nuestro grupo de trabajo, hemos estudiado los primeros momentos en la formacion de
una nanoparticula de oro soportada y su selectividad hacia la oxidacién del mondxido de carbono, a nivel de
quimica tedrica, donde pretendemos aportar conocimiento de los aspectos estructurales, energéticos y de
actividad catalitica, con el propdsito de contribuir a mejorar la parte activa de los futuros convertidores

cataliticos que se desarrollen y comercialicen.



Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Actividad Catalitica de nanoparticulas de oro

Hasta un pasado reciente, el oro como material en bruto despertaba un escaso interés en aplicaciones
comerciales, debido a su naturaleza inerte y por estar en el grupo de los llamados metales nobles, esto es,
muy resistente a la oxidacién y a la corrosidn. Lo anterior provocaba, que las oportunidades de abrir nuevos
campos de desarrollo con este elemento como base fueran limitadas. Esta percepcion cambid sensiblemente
cuando fueron preparadas las primeras nanoparticulas (NPs) de oro y se encontré que entre otras multiples
aplicaciones, estas NP’s eran catalizadores excepcionalmente activos, especialmente por su capacidad de
catalizar reacciones a temperaturas bajas y ambiente, muchas de ellas relacionadas con el control de

emisiones de gases contaminantes.

En los trabajos de Haruta M. [1-4] sobre la oxidacién del CO a bajas temperaturas, el estudio de las
propiedades cataliticas de las NP’s de este metal ha atraido mucha atencion en los ultimos afios, lo cual se
refleja en el nimero de patentes relativas a nuevos nanocatalizadores basados en oro, las cuales se han
triplicado durante la dltima década. Particularmente la reaccién de oxidacidn del CO tiene una gran
importancia, por ser el CO, como ya se sefialé anteriormente, uno de los principales contaminantes del aire,

al liberarse del escape de los automoviles.

Haruta M. [5] reporto, tres factores que influyen en la actividad catalitica de las nanoparticulas de oro:
e Los métodos de preparacion.
e La mayor dispersion de la NP de oro en el soporte, lo cual aumenta el nimero de sitios activos.
e El soporte, que en estos sistemas tiene un papel activo al favorecer la transferencia de carga y

activacion de los sitios cataliticos en la NP.

Cuando el oro se deposita sobre ciertos dxidos metalicos, por ejemplo, éxidos de metales de transicion, con
electrones de valencia de tipo d [6], se obtienen particulas semiesféricas ultra finas con didmetros menores
de 5 nm; estas pequefias nanoparticulas exhiben una actividad catalitica sorprendentemente alta y/o
selectividad en reacciones como la descomposicion de aminas y compuestos organicos halogenados, la
reduccidn de dxidos de nitrégeno y la combustidon de CO e hidrocarburos saturados, entre otras. Aunque la
presencia de pequefias nanoparticulas, obviamente incrementa el area de contacto y por lo tanto el nimero
de sitios activos y con ello la actividad catalitica, la comprension de cémo el tamafio a escala nanométrica, la
estructura y la composicidn, produce una actividad catalitica excepcional, continda bajo estudio ya que se

considera por muchos autores, que el area superficial no es la Unica razén para el uso exitoso de las NPs de



oro en catalisis heterogenia. En ese sentido, se han sugerido otros factores como por ejemplo, la existencia
de importantes proceso de transferencia de carga entre las NPs de oro y el soporte [7], la existencia de efectos
de tensién en el soporte [8], los efectos cuanticos del tamafio [9-11], los estados de oxidacion [12-23] y la baja

coordinacioén [9, 24-29] de los 4tomos de oro en los sitios activos.

Particularmente, el ultimo efecto sefialado es muy importante porque permite entender por qué la actividad
catalitica esta relacionada mas con el tamafio de la NP que con el drea superficial generada. Janssens T.V.W.
et al. [29], Lépez N. et al. [27, 30] estudiaron la actividad catalitica de NPs Au soportadas, con métodos
tedricos, encontraron una correlacion entre las energias de enlace del Oz, O y CO con los atomos de oro y el
numero de coordinacién de estos atomos de oro. Las NPs soportadas tienen un nimero relativamente alto de
atomos de oro con baja coordinacion, que estan localizados en los bordes y las esquinas; asi, cuando el tamafio
de la particula disminuye a 4 nm o menos, aunque los bordes cambian ligeramente, el nimeros de esquinas
se incrementa significativamente y aumenta la actividad catalitica; las esquinas de sitios de Au interactian
muy favorablemente con las admoléculas de CO y O2, a través de una muy pequefia barrera de activacion, por
lo que la reaccion de oxidacion del CO puede ocurrir a bajas temperaturas. Estas observaciones han sido
apoyadas con evidencia experimental [31-34]. Particularmente, los sistemas cataliticos formados por NPs de
oro soportadas sobre 6xido de titanio (Au/TiOz2), un oxido reducible, han demostrado una actividad catalitica

muy importante para la oxidacién del CO a bajas temperaturas [35-39].

1.2 Estudios experimentales y tedricos sobre el proceso de nucleacién

Uno de los desafios mas importantes en el camino de la nanocatalisis, es la preparacion de estos catalizadores
con maximo control sobre la composicion, estructura y estabilidad [40]. Asi, la cuestidn acerca de como lograr
que estas NP’s Au una vez adsorbidas sobre el soporte, sean estables y mantengan su tamafio, asi como la via
mas 6ptima de efectuar la deposicion, se han convertido en algunos de los objetivos de mayor interés en las
investigaciones en catalisis heterogénea. Con el fin de encontrar respuesta a este propdsito, se han realizado

varios estudios experimentales y tedricos acerca del proceso de nucleacién.

Usando microscopia electrénica de barrido por efecto tunel a vacio ultra elevado (UHV-STM), pudieron
visualizarse cimulos positivos de oro, Aun* (n=1-8), los cuales fueron depositados sobre TiO; (1x1) tetragonal
(rutilo), y de esta forma el tamafio y la forma de estos nanocumulos, asi como los sitios de absorcion y su
distribucion fueron caracterizados [41]; para Aui* las observaciones indican que los mondmeros de oro tienen
alta movilidad en la superficie del rutilo, lo cual favorece su agregacion en un cimulo ya crecido; al depositar
el Auz*, la imagen del UHV-STM sugiere que los dos atomos de oro se adsorben en forma extendida sobre la
superficie, manteniendo su enlace Au-Au, y anclados a los sitios de Titanio con nimero de coordinacién 5

(Tisc), con una distancia promedio de 1.6 A de la superficie. Mientras que la mayoria de los ctimulos Aus, Aus



y Aus al igual que el Auz, son adsorbidos sobre los sitios Tisc, los cimulo de Aus y Auz se localizaron sobre la
hilera de oxigenos-puente. Por su parte, los cimulos de Aus, Aus, Aus, Aue, Auzy Aug exhibieron una distancia
promedio similar de 1.5A, 1.7A,2.6 + 0.6 A, 2.3+ 0.7 A, 2.8 +0.7 A, 2.7 + 0.9 A respectivamente. La mayor
distancia en los cumulo de Aus, Aues, Au7 y Aus sugiere que estos al depositarse, adoptan una estructura
tridimensional en dos capas. Particularmente en el Aus, la geometria tiene forma de dos |6bulos y el centro
de los 2 16bulos separados por 7.0 A, estd situado como se comenté sobre la hilera de oxigenos-puente. Una
imagen de STM de Aus muestran que un pequefio porcentaje (<5%) de los conglomerados depositados se
disocian a pares de dos Iébulos de Aua. Con base en los resultados descritos, se sugiere que (i) la nucleacidn
del oro de n =2 a n=8, adicionando los atomo de Au de uno en uno producen estados agregados, es decir,
pequefios cimulos de Aun con una movilidad muy limitada y por tanto, anclados a la superficie, con lo que
podemos concluir que se produjo un proceso de quimisorcién; (ii) la transicion de 2D a 3D ocurre en n=5 para
cumulos de oro neutro, indicando que el quinto dtomo de oro no es necesario para lograr una mdxima
ligadura con la superficie, y por tanto se acomoda en la segunda capa del cimulo, generando la estructura
3D; (iii) el cimulo de oro adsorbido a la superficie adopta una estructura diferente a la correspondiente en
fase gas, por lo que en este caso, hay un efecto importante del soporte, probablemente de transferencia de
carga como en su momento sefialé Haruta M. (iv) el efecto de la trasferencia de carga entre los atomos de la
superficie del soporte y los atomos de oro de la superficie del cimulo presentando baja coordinacién, se

produce a través de las ligaduras surgidas entre ambos [42,43].

Por otra parte, las investigaciones acerca del papel del soporte, han permitido concluir que los defectos de la
superficie pueden ser importantes en la adsorcién de los cimulos de oro, su estructura electrdnica, actividad
catalitica y estabilidad [44,45,46]; estos estudios han revelado que (i) en el sistema Au/TiO: la nucleacién de
los cimulos de oro ocurren predominantemente en las vacancias de oxigeno, lo cual explica que los dtomos
de oro interaccionen mas fuete con los oxigenos en puente y con el titanio de coordinacién 5; (ii) en la
nucleacion inicial, los primeros cuatro atomos de Au interactian con los dtomos del soporte formando una
Unica capa atdmica y por lo tanto, una estructura 2D [47, 48, 49, 50]. Como se sabe una controversia similar
sobre la transicion de la estructura de 2D a 3D en cumulos Aun en fase de gas, subiste; este debate se ha
motivado por la pequeia diferencia entre las energias de nucleacidon (menor al error TFD) entre el estado
basal y otros estado energéticos de los isomeros; el debate es engrandecido por los pocos reportes
experimentales existentes debido las dificultades experimental de lograr estos cimulos con técnicas
accesibles. Como es conocido, esta transicion esta relacionada con el fuerte efecto relativista que presenta el
oro, lo cual reduce la diferencia de energia entre los orbitales s/d y consecuentemente induce una hibridacién
de los orbitales 5d- 6d[51]; de esta manera varios estudios tedricos con diferentes niveles de teoria han
reportado la transicidon 2D - 3D en los cimulos de Aun en fase gas para valores de n=5 [52],n=6[53],n=7

[54] y n =11 [55].



Considerando las ideas anteriores, el tema relacionado con el proceso de nucleacién inicial de cimulos oro
soportados, es una linea de investigacion que algunos grupos han seguido y como resultado de la cual, los
primeros estudios tedricos y experimentales han sido ya reportados. Usando la teoria de funcionales de la
densidad (TFD), y una interesante estrategia de cdlculo Zhang C.H. et al [56] realizaron el estudio de la
nucleacidn inicial de los pequefios cimulos de Aun de n=1 a 11; los autores depositaron los dtomos de Au de
uno en uno, consecutivamente, sobre la superficie de Ce0: (111) y después de cada deposicién efectuaron
una optimizacion del agregado formado; con esta estrategia, la geometria, estabilidad y cargas atémicas de

los cumulos de oro formados y los posibles patrones nucleacién morfoldgica fueron discutidos.

Recientemente, Himeno H.et al [57] reportaron la preparacién estequiométrica (TinO2n+x*, para x=0) y la no
estequiométrica (TinO2n+x") de cumulos de cationes de 6xido de titanio, considerando n=1-22 en la fase
gaseosa, por el método de ablacién laser en presencia de oxigeno en gas He; los autores concluyeron que el
contenido de atomos oxigeno en los cimulos de 6xido de titanio dependia fuertemente de la presidon del
oxigeno; sobre los cimulos de éxido de titanio, fueron depositados cimulos de oro, Aum ( para m=1-4), para
obtener cimulos AumTinO2n+x*. La reactividad de los cimulos de oro-éxido de titanio con CO se examind para
diversos valores de m, ny x, por espectrometria de masa, y los resultados experimentales fueron relacionados
con estudios de funcionales de la densidad. Los autores encontraron (i) Una transferencia electrénica de Aum
a TinO2n+x"; (ii) La mayor reactividad cuando Aum (m=1-3) estd sobre el éxido de titanio estequiométrico (x=0);
(iif) Una gran reactividad cuando Auz estd sobre un oxido de titanio rico en oxigeno (x=1); (iv) La reactividad

esta relacionada con la estructura geométrica de AumTinO2n+x*.

Mads recientemente, ha sido preparado un catalizador constituido por NPs Au soportadas sobre nanoesferas
de TiO2 por un método de reduccidn en solucidn in sito [58]; el catalizador fue caracterizado por difraccién
de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM),
espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS) y determinacién de adsorcion — desorcidn de N2; las pruebas
preliminares han demostrado que este catalizador muestra una gran actividad para la conversion de CO
incluso a temperatura ambiente (conversion del 78% a 20°C) en comparacion con el TiOz inicial. De acuerdo
con los autores el mejor desempenio del catalizador es debido a una interaccion de tipo sinérgica entre los

poros de las nanoesferas de TiO2 y las NPs Au.

Estos dos ultimos reportes descritos podrian estar mostrando una nueva tendencia en los nanocatalizadores

donde ambos, el metal y el soporte son NPs.



1.4 Planteamiento del problema

Considerando las ideas anteriormente mencionadas, en este trabajo pretendemos estudiar, con apoyo de la
teoria de funcionales de la densidad (TFD), (i) la estabilidad y geometria de cimulos de oro sobre un superficie
de 6xido de titanio, lo cual puede dar informacion acerca de los primeros momentos de la nucleacién de
atomos de oro sobre TiOg; y (ii) La selectividad de este catalizador para la oxidacién del CO, los sitios activos

del cimulo de oro y el efecto del soporte.



Capitulo 2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Evaluar la estabilidad relativa de cimulos de Aun (n=1-8) soportados sobre TiO2 (110) tipo rutilo, utilizando
Teoria de Funcionales de la Densidad (TDF). Estudiar la selectividad y actividad catalitica de Aus/TiOzpara la
reaccidn de oxidacion del CO de gran importancia para la disminucién de los niveles de contaminacion del

aire.

2.2 Objetivos particulares

e Modelar el soporte de TiO2 (110) y calcular su energia utilizando la TFD.

e Modelar y optimizar el proceso de nucleacidn inicial, depositando atomos de oro sobre la superficie
de TiO2 (110) de uno en uno, desde N = 1 hasta N = 6, y calcular su energia, distancias, cargas y

orbitales frontera.

e Modelar la reaccion de oxidacién de CO con TFD sobre diferentes tipos de sitios activos en el cimulo

de Aus/TiOz y calcular su energia, geometria y carga.

2.3 Hipotesis

La nucleacion de Au sobre una superficie de TiOz tipo rutilo, se ve favorecida en las imperfecciones presentes
en la superficie de éste, especificamente por las vacancias de oxigeno debido a que el Ti debe completar su
coordinacién; en esta nucleacion, se espera que la transiciéon 2D a 3D de los cumulos de Aun ocurra para
valores de n diferentes que en un cimulo libre por el efecto del soporte.

La oxidacion del CO sobre nanoparticulas de oro depositadas sobre TiO2, no solo transcurre por un mecanismo
bimolecular tipo Langmuir — Hinshelwood como se plantea en la literatura, sino que también esta favorecida
por el mecanismo unimolecular de tipo Eley-Rideal, ya que debe considerarse la probabilidad de que el CO se

adsorba sobre el Oz ya adsorbido previamente de forma no disociativa.



Capitulo 3. Marco Tedrico

La aplicacion de los nanocatalizadores en la industria quimica proporcionan una gran cantidad de utilidades,
pero aun se requiere trabajar en diversas lineas de investigacion: (i) La selectividad y actividad de los
catalizadores mediante el control y el tamafio de poro y caracteristicas de las particulas de metal; (ii) la
sustituciéon de metales preciosos por metales baratos; (iii) La busqueda de soportes mas baratos, menos
contaminantes y con nuevos mecanismos de interaccién con el metal, como por ejemplo, el uso de
membranas o superficies tipo panales con celdas; (iv) el estudio de nuevos fenédmenos y propiedades

derivados del trabajo con materia en nanoescala.

Sin embargo, algunos conceptos y teorias contintdan siendo validos, por lo que en esta seccion revisaremos de
forma general conceptos derivados del fendmeno de la catalisis y particularmente de la catalisis heterogénea

gue nos ocupa en este trabajo, asi como del formalismo tedrico que sustentd nuestros calculos.

3.1 El fendmeno de la catalisis

A principios del siglo XIX, cuando la quimica apenas comenzaba a despuntar como ciencia, se observo que una

gran variedad de reacciones quimicas estaban condicionadas a la presencia de pequefias cantidades de

sustancias que en si mismas no tomaban parte en la reaccién. En 1863 J. J. Berzelius dio a conocer estas

observaciones a la comunidad cientifica de la época, atribuyendo su accidn a lo que él llamé poder catalitico;
“

asi, el fenomeno fue denominado catalisis. La palabra catalisis viene del griego que significa “una

descomposicion” y ha sido usada desde los tiempos de la antigua Grecia.

Aunque el concepto de fuerza catalitica propuesto por Berzelius ha sido descartado, se ha retenido el término
catdlisis para describir a todos los procesos en los cuales la velocidad de reaccidén esta influida por una

sustancia que permanece sin alterarse quimicamente; esta sustancia es llamada catalizador.

En 1902 W. Ostwald propone una definicién para catalizador: una sustancia que altera la rapidez de una
reaccion quimica sin aparecer en los productos finales, definicion que excluye el caso de las reacciones
autocataliticas y la selectividad. Por ello consideraremos la definicién mas aceptada en la actualidad: un
catalizador es una sustancia que acelera y/o orienta una reaccién quimica. Un catalizador lleva a la reaccién

por un mecanismo de reacciéon mds rapido que el que tendria lugar en ausencia de este.

La catalisis puede clasificarse de acuerdo a la fase en que se encuentran reactivos y catalizador en catélisis

homogénea o heterogénea.



Un tipo especial de catalisis homogénea es el que ocurre en aquellas reacciones quimicas que se desarrollan
en los organismos vivos; estos catalizadores bioldgicos son las enzimas y se caracterizan por ser muy

eficientes.

En resumen, las caracteristicas generales y mecanismo de accion de los catalizadores son:
e Un catalizador acelera la reaccién al disminuir la energia de activacion de la etapa catalitica por

debajo de la misma etapa en la reaccion no catalitica.

e Uncatalizador, puede llevar a la reaccién por un mecanismo catalitico, y orientarla hacia la formacién

de productos especificos, lo cual se conoce como selectividad.

e La posicién del equilibrio no es alterada por el catalizador; asi, cualquier catalizador que acelere la

reaccion directa de un sistema hasta el equilibrio, también cataliza la reaccién inversa.

e Serequieren pequeias cantidades de catalizador para formar grandes cantidades de productos.

e En la catalisis enzimatica y heterogénea, el catalizador se enlaza a través de ciertos atomos llamados
centros activos, con al menos uno de los reactivos; el (los) reactivos permanecen anclados al
catalizador hasta la formacién del (los) productos, después de lo cual estos se liberan, quedando el

centro activo de nuevo disponible para combinarse con otro reactivo y producir otro ciclo catalitico.

Por su propiedad de aumentar la rapidez de las reacciones quimicas, la mayoria de los procesos quimicos a
nivel industrial, tienen lugar con la presencia de catalizadores y casi siempre el catalizador se encuentra en

diferente fase que los reactivos, por lo que la catalisis es frecuentemente del tipo heterogénea.

3.2 La catalisis heterogénea
Como ya se sefialo, la catdlisis heterogénea es la mas comun y la de mayor aplicacion en la industria; esto se

debe principalmente a la facilidad de separacion de los productos finales del catalizador.

Los catalizadores heterogéneos pueden ser descritos por dos componentes elementales: la fase activa y la no
activa. La fase activa es la directamente responsable de la actividad catalitica; sin embargo, para aumentar la
eficiencia y bajar los costos, la fase activa se dispersa sobre un soporte (fase no activa). El soporte es la matriz
sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar sus propiedades cataliticas; este soporte

puede ser poroso y por tanto presenta un area superficial especifica elevada. Los soportes generalmente



usados en la oxidacion del CO son 6xidos metalicos y estan divididos en reducibles (TiO2, Fe203, C0203, CeO3,

ZrO2) y no reducibles (MgO, SiO2, Al203).

El mecanismo general de una catalisis heterogénea como la oxidacidn del CO, lleva a la reaccidn por siguientes
etapas:

o Difusion de los reactantes: gaseosos a la superficie del catalizador.

e Adsorcidn reactantes: gaseosos.

e Reaccion: sobre la superficie del catalizador.

e Desorcion de los productos.

o Difusion de los productos: de la superficie del catalizador al medio exterior.

Una de las etapas mas importantes en la catdlisis heterogénea es la etapa de Adsorcion, en la cual, los
reactivos interactian con los centros activos del catalizador para intentar enlazarse a ellos y quedar anclados;

como es conocido, existen dos tipos de adsorcion, la fisica (fisisorcidn) y la quimica (quimisorcion).

En la adsorcion fisica, las ligaduras formadas entre el adsorbato y el adsorbente y entre los adsorbatos, son
ligaduras del tipo Van Der Waals, y por tanto ligaduras débiles, por lo que el reactivo tienen movilidad sobre
la superficie y tiende a producir condensaciones esto es, las moléculas del adsorbato se amontonan unas

sobre otras, formando varias capas; estas multicapas aumentan con la presién parcial del adsorbato.

En la adsorcidn quimica, las ligaduras formadas entre el adsorbato y el adsorbente son de tipo enlace quimico
y por tanto, ligaduras fuertes. La fortaleza de estas ligaduras esta relacionada con una transferencia de carga
entre el adsorbato y el adsorbente, lo cual permite el anclaje de la molécula sobre la superficie adsorbente.
Es un proceso selectivo, ya que depende de la afinidad entre la molécula y los centros atémicos o centros
activos de la superficie adsorbente; en ocasiones puede ser un proceso activado, es decir, puede presentar

una barrera de energia de activacion (Ea).

De esta forma, podemos concluir que la accién quimica de un catalizador sélido en una catalisis heterogénea
depende basicamente de la interaccion de la admolécula con los centros activos de ese catalizador. Pero,

écomo surgio esta idea de los centros activos?

La teoria de los centros activos fue propuesta inicialmente por H. S. Taylor en 1925; quien establecié que una
superficie consistia de regiones de atomos con cierta potencialidad para formar enlaces quimicos por
insuficiente saturacion de sus valencias; dtomos aislados en picos o bordes de la superficie eran centros mas

insaturados que aquellos situados en el orden cristalino normal del sélido, y por consiguiente mas receptivos



a la adsorcién de moléculas de sustratos por lo que los calores de adsorcion serian mayores. A estos atomos

se les llama centros activos.

En la etapa de adsorcion, la interaccidon adsorbato — adsorbente puede llevarse a cabo por dos mecanismos:
e Mecanismo Bimolecular o de Langmuir - Hinshelwood: Dos moléculas de reactivo son adsorbidas en
la superficie por diferentes sitios activos, para después producirse la etapa de reaccion quimica. En

este caso, cada ciclo catalitico involucra dos centros activos.

® Mecanismo Unimolecular o de Eley-Rideal: una de las moléculas de reactivo es adsorbida por la
superficie y la otra molécula reacciona directamente con la ya adsorbida. En este caso, en cada ciclo

catalitico solo se ocupa un sitio activo.

El hecho de que el mecanismo sea unimolecular o bimolecular influye en la formulacion de la correspondiente

ecuacion cinética del proceso.

3.3 Importancia de la Quimica Tedrica

Como ya se apunto, el presente trabajo estudia un proceso catalitico pero con métodos tedricos, por lo que
en esta seccion hablaremos sobre este campo de trabajo que constituye un complemento importante al
trabajo experimental, en la medida en que los datos y evidencias experimentales pueden ser explicados a

nivel electrénico, atdmico y molecular.

El objetivo de la quimica tedrica es el estudio mediante modelos mateméticos del movimiento y/o
interacciones, que involucran electrones, nucleos, atomos, moléculas, macromoléculas y sélidos, asi como su

conexion con ciertas propiedades y fendmenos.

Dentro de la quimica tedrica, en particular la mecdnica cudntica, trata con sistemas que no pertenecen a la
experiencia macroscépica corriente. La mecdnica cuantica estudia el movimiento de los electrones en
diferentes contextos, y por tanto sus conceptos fisicos y la formulacion matematica suele ser compleja. Adn
cuando la mecénica cuantica surgio para ser aplicada a los dtomos en su estado base, y en su interaccion con
la radiacion electromagnética para formas estados excitados y explicar asi los espectros atémicos, uno de sus
mas importantes éxitos fue su aplicacién para explicar el enlace quimico y la formacién de una molécula a
partir de la uniéon dos o mas atomos. De la aplicacion de la mecénica cudntica al estudio del enlace quimico
surgié la quimica cuantica, cuyo campo de investigacion actual abarca no solo las moléculas sino otras

estructuras moleculares como las macromoléculas, las nanoestructuras y los sdélidos. El estudio de estos



sistemas ha permitido entender desde mecanismos de reaccién hasta la accién de las enzimas, de los

farmacos, las bases quimicas del dafio del DNA y el fenédmeno de la catélisis.

En la actualidad, el extraordinario poder computacional de los procesadores modernos permite que los
calculos mecdnico cuanticos den resultados precisos en predicciones para muchos sistemas de interés
quimico. En la medida en que las computadoras han aumentado su capacidad de calculo, las aplicaciones de
la mecanica cudntica a la quimica han aumentado, y con ello también, la necesidad de todos los quimicos de

utilizarla para explicar sus resultados experimentales.

Por otra parte, desde un punto de vista fundamental, toda la quimica es consecuencia de las leyes de la
mecanica cuantica; si queremos entender la quimica a nivel fundamental, es preciso entender el movimiento
de los electrones y por tanto, es preciso entender la quimica cudntica y los conceptos basicos derivados de su
formalismo, como por ejemplo, los conceptos de orbital atémico, orbital molecular, espin del electrdn,

orbitales frontera, cargas atdmicas y densidad electrénica entre otros.

3.3.1 Elformalismo de la Quimica Cuantica
La mecdnica cuantica proporciona los principios fisicos necesarios para tratar el problema tedrico de cualquier
atomo o molécula. Asi, la mayoria de los métodos de calculo empleados en mecanica cudntica se basan en la

solucién de la ecuacion de Schrodinger, HY = EW

Con excepcion del atomo de hidrogeno, no existe la solucién analitica exacta para cualquier otro sistema
atémico o molecular; sin embargo esta dificultad ha llevado a tratar todos los problemas con diversas
aproximaciones que caracterizan diferentes niveles de teoria y utilizando métodos numéricos como el método
variacional; esta combinaciéon del método variacional y ciertas aproximaciones han permitido reproducir

propiedades fisicas y magnitudes energéticas con una exactitud menor del 1%.

La mecdnica cuantica describe el estado de un sistema dependiente de las coordenadas y el tiempo usando
una funcidn de estado (o funcion de onda) W(x, vy, z, t), una funcién que da toda la informacién sobre el estado
del sistema. La funcién de onda depende de las coordenadas y el tiempo; sin embargo, para el estudio de
propiedades y reactividades en quimica, el tiempo no es una variable a considerar, por trabajar en estos casos
en el estado base; por ello, tanto la funcién de onda como la ecuacién de Schrodinger son utilizadas en su
forma independiente del tiempo.

El cuadrado de la funcién de onda representa la densidad de probabilidad de encontrar a los electrones

con una cierta energia y momento angular en cierta region dentro del volumen del atomo. Esta



probabilidad puede representarse como sigue, considerando las funciones de onda normalizadas a
1:

fdrldrz ...dT‘N |1,[)(T'1,7"2, ...,T‘N | 2 = 1 (1)

En el caso anterior, la funcion ha sido presentada como dependiente del radio vector ri o vector de posicion

del i-ésimo electrdn, el cual puede relacionarse a través de las coordenadas por la relacién:

r? = /x? +y% + z? (1a)

Con los limites apropiados para la integral de volumen, la ecuacion de Schrédinger queda de la siguiente
forma:

HY(ry, 1y s 1y) = EP(ry, 1y oo, Ty) (2)
De particular importancia en la ecuacion (2), es el operador energia, 7, llamado operador Hamiltoniano, el
cual estd formado por términos de energia cinética de los electrones y energia potencial para describir las
interacciones electron-electrén y electron-ndcleo. Detalles adicionales acerca de este concepto, pueden ser

consultados en el apéndice A.

El Hamiltoniano para un sistema de M nucleos y N electrones se escribe de la forma siguiente forma:

m_ 1 1¢nN 2 N Z N N 1 M
H=—330a Ve =38 Vi — Aof:lZi:li"’Zi=12j>ir_ij+zjc\cl=lzﬁ>a

ZaZp
Taﬁ

(3)
Donde:
2 2 2
- VZ2es el laplaciano (V2 = a /6x2 40 /6y2 +0 /622) respecto a las coordenadas del a-ésimo nucleo; V7

opera respecto a las coordenadas del i-ésimo electrdn.

- ria €s la distancia entre el i-ésimo electrén y el a-ésimo nucleo y rij es la distancia entre los electrones i-ésimo
y j-ésimo.

- rop €s la distancia entre los nucleos a-ésimo y B-ésimo, cuyas cargas nucleares son Zq y Zg respectivamente;

en los dos ultimos términos, las sumas corren sobre todos los pares no repetidos.

El operador Hamiltoniano (3) puede escribirse alternativamente en notacion de operadores:
A=Cy+C,+Gye+ Gee + Gyy (4)

cuyos términos son: La energia cinética de los M nucleos (Cn), la energia cinética de los N electrones (Ce), el

potencial atractivo nucleo-electrén (Gne), y los potenciales repulsivos electrén-electrén (Gee) y nicleo-nticleo

(Gnn).



3.3.2 Teoria de Funcionales de la Densidad
De 1995 a la fecha, la teoria de funcionales de la densidad (TFD) mostré un aumento importante en la
popularidad de los cdlculos de la quimica cudntica. La TDF no intenta calcular la funcién de onda, en su lugar

trabaja con la densidad electrénica.

Una ventaja del trabajo con la densidad electrdnica es que densidad es una magnitud mucho mas simple que
la funcién de onda y por lo tanto mas facil de calcular; mientras la funcién de onda de un sistema de N
electrones depende de 3N variables, la densidad electrénica sélo depende de 3 variables. La densidad

electrdnica puede ser particionada y en este sentido permite centrarse sobre ciertas regiones de la molécula.

La TFD se dio a conocer a partir del trabajo de Hohenberg y Kohn (1964) quienes sienta las bases tedricas
para reescribir el problema de la ecuacién de Schrédinger para un sistema polielectrénico, en términos de la
densidad electrodnica. Ellos establecieron que la energia y todas las otras propiedades de la molécula en el
estado fundamental, estdn determinadas Gnicamente por la densidad de probabilidad electrénica p(r), del
estado fundamental. Sin embargo, es con el método propuesto por Kohn y Sham (1965) que los quimicos
obtuvieron una herramienta para el calculo de propiedades electrénicas. Las ecuaciones de Kohn y Sham
contienen un funcional desconocido, pero utilizando una combinaciéon de perspicacia y acierto se han
desarrollado aproximaciones a este funcional que permite cdlculos mas precisos de las propiedades

moleculares.

En la TFD, la densidad electrénica es Unica para cada estado base de un sistema, determinado por el nimero
de electrones N, y por el potencial externo Vex:.

p(x) = N [ds; dx,dxs ... dxy|(xy, Xz, .., Xy |? (5)
Este enunciado se conoce como el primer teorema de Hohenberg y Kohn.
La densidad p(x1) se integra al nimero de electrones del sistema y debe cumplirse que:

[dx,p(x) =N (6)
Para un sistema de 2 electrones, la probabilidad de hallar dos electrones, simultdneamente en las
coordenadas r1y rz2, con los spines s1y s2, mientras los N-2 electrones se hallan en posiciones arbitrarias, esta
dada por:
p(x1,x;,) = N(N — 1) [ ds; ds,dxzdx, ... dxy | (xg, Xp, o, Xy | (7)

Donde N(N-1) es el nimero de pares no repetidos.

De esta forma, la energia del estado basal del sistema con N electrones, sujeto a un potencial externo Vex: es

un funcional cuya variable es la densidad electrdnica p, que a su vez es una funcién de las coordenadas. Esta


http://es.wikipedia.org/wiki/Variable

energia es variacional pues una densidad aproximada p’ determina un Unico valor de la energia E’'[p] (segundo
teorema de Hohenberg y Kohn)
E’[p’] = Eolpo] (8)

Donde Eo [po] es la energia del estado basal determinada por la densidad exacta del sistema. La igualdad solo
se da si se satisface p’= po.
La energia exacta del sistema es un minimo (en el sentido variacional), de la funcién de energia total del
sistema:

E[p] = Tlp] + Ecelpl + Enelp] (9)
Donde T[p]+Eee[p], son las contribuciones energéticas debidas al movimiento (funcional de energia cinética) y
al potencial de interaccion interelectrénica (funcional de energia potencial), y forman parte del funcional de
Hohenberg y Kohn,

Fuk = Tlpl + Eeelp] = (|T + Ve |90) (10)
Que no dependen del potencial externo. Por otra parte, el funcional de energia potencial debido a la
interaccidon nucleo-electréon Ene[p], es la parte que depende del sistema particular y esta dado por

Enelp] = [ drp(r) Vyelp] (11)
El funcional Eee[p] no se desdoble en un término coulémbico, J[p], y un término no clasico Enc[p], que contiene

los efectos de correlacion e intercambio, asi como la autointeraccion.

Eee [P] = %f dr, dr, % + Ena [p] = ][,0] + Eng [.0] (12)

Introduciendo una nueva expresion para el funcional universal, tendremos,

Flp] = Ts[p] + J[p] + Exclp] (13)

El término Exc[p] es el funcional no cldsico que corresponde a la energia de intercambio y correlacion y a una

parte residual de la energia cinética real, no contabilizada por Ts,

Exclp] = (T[p] — Ts[p]) + (Ecelp] — 1P (14)

Generalmente Exc se establece como la suma de las contribuciones separadas de un funcional de correlacién

y un funcional de intercambio

Exclp] = Ec[p] + Ex[p] (15)

Ambos pueden ser de dos tipos: los locales, que dependen solo de la densidad electrénica p; y los corregidos
por gradiente (GGA por sus siglas en ingles), que dependen tanto de la densidad p, como de su gradiente Vp.
Uno de los programas de computo que usa TFD es el ADF (Amsterdam Density Funcional) y es el programa

que se selecciond en este trabajo.



3.3.3 indices de reactividad

Las ciencias de la computacion otorgan una herramienta muy poderosa a la quimica tedrica, permitiendo
predecir y/o simular estructuras o propiedades fisicas o quimicas de interés. En este sentido la quimica tedrica
se apoya en indices que permiten interpretar los resultados de los calculos de forma directa o procesada y

correlacionarlos con las propiedades que se quieren estudiar.

Algunos indices de reactividad son:
» Laenergia en los orbitales frontera:
e HOMO que es el orbital molecular ocupado mas alto en energia (HighestOccupied Molecular Orbital)
Y,
e LUMO que es el orbital molecular desocupado o virtual mas bajo en energia (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital);
Estos orbitales son muy importantes por ser los que toman parte en procesos de ionizacidn y reaccidon

quimica donde se ve involucrada la molécula.

» Las cargas atédmicas, por ejemplo las definidas por Mulliken, Hirschfeld o Lowdin. Este indice es uno de los
mas importantes y en lineas generales consiste en asignar una carga efectiva a cada &tomo, sumando el

numero de electrones en cada orbital atdmico asociado, menos la carga positiva del nucleo.

» El potencial electrostatico, que permite estudiar la distribucién de la carga en la molécula o el material.

» Potencial de ionizacién y Afinidad electrdnica: Permiten estudiar los procesos de ionizacion y pueden ser

relacionados con la reactividad quimica.

» Energia de adsorcidn: Permite estudiar el proceso de adsorcidn desde el punto de vista energético y que

como veremos es de gran utilidad en catalisis.

» Afinidad protonica: Es la energia asociada a la protonacion de una molécula y permite estudiar sus

propiedades acido base. Puede ser utilizado como medida de la efectividad de un catalizador acido base.

En este trabajo se han calculado los orbitales frontera, las cargas de Hirshfeld y la energia de adsorcion, como

indices de estabilidad y actividad catalitica.



Capitulo 4. Método y Detalles Computacionales

4.1 Detalles computacionales.

Como se sefialé en la seccidn 3.3.2 los cdlculos realizados tienen como base la teoria de funcionales de la
densidad (TFD). Esta teoria requiere definir el tipo de potencial de intercambio y correlacidn que sera utilizado
(ver ecuaciones 14 y 15 del capitulo 3), en este caso se utilizd el potencial Vosko-Wilk-Nusair [60] para la
aproximacion de la densidad local y para la no local se usé PW91 [61].

En el caso del programa utilizado Amsterdan Density Funcional (ADF)[59], se recomienda dentro de los
requerimientos computacionales el uso de un potencial de densidad local (menos costoso
computacionalmente) para el proceso de convergencia de la energia y un potencial no local (mas costoso
computacionalmente pero mas refinado) para la determinacion del valor de la energia.

De acuerdo a la ecuacién de Schrodinger AW=EW, todo calculo en quimica tedrica sugiere que ademas de
definir el nivel de teoria dado por el Hamiltoniano (A) que en este caso es el funcional de la energia (ecuacién
12 del capitulo 3), se define el tipo de funcidn de onda (W) a utilizar. En estos célculos se escogié una funcion
triple-Z (TZP).

Las funciones de onda se definen a partir de una funcién general establecida por Slater en 1930. Estas
funciones se llaman orbitales tipo slater (STO slater type orbital). Una base minima consta de una STO para
cada orbital atdmico de capa interna y de capa de valencia de cada dtomo. Una base doble zeta se obtiene
reemplazando cada STO de base minima por dos STO que difieren en sus exponentes orbitales {(zeta).
Recordando que un STO simple, es una representacion precisa de un orbital atédmico, el uso de dos STO da
mejoras sustanciales. En una base triple zeta se reemplaza cada STO de base minima por tres STO que difieren
en sus exponentes orbitales.

Por otra parte cuando se calculan atomos pesados se requiere de una correccion relativista. Las correcciones
relativistas tienen importancia especialmente en los orbitales de valencia de los &tomos para generar orbitales
hibridos y orbitales moleculares que definen el enlace entre dos o mas atomos. Estas afectan la forma vy el
tamafio de los orbitales atémicos s, p, dy f.

Los efectos relativistas se manifiestan en los atomos con alta carga nuclear efectiva, elementos pesados donde
los electrones son obligados a moverse en un espacio cada vez mas reducido a medida que aumenta el numero
atémico, soportando una mayor atraccion nuclear, por lo cual su velocidad se incrementa hasta hacerse
cercana a la de la velocidad de la luz. En los metales del bloque d, sobre todo en los mas pesados hay que
tener en cuenta modificaciones de las funciones de onda de los orbitales por efectos relativistas.

Para los elementos del bloque d se tienen dos tipos bien distintos de orbitales de valencia el (n-1)d y el ns que
estan disponibles para formar enlaces y por tanto, resulta util conocer el alcance maximo de sus electrones
con referencia al nucleo atédmico; es decir, poder contrastar distancias desde el nucleo a la zona mas externa
de cada orbital y que a la vez luzca con mayor densidad electrénica. Esto corresponde a la parte radial de la
funcién de onda del orbital considerado para maxima densidad electrénica.

Se puede comprobar, tanto experimentalmente como por calculos tedricos, que los tamarfios de los orbitales
(n-1)d y ns, son muy diferentes. De hecho, la participacion de los orbitales 3d en enlaces covalentes es baja
dentro de los elementos de la primera serie de transicion, pero se incrementa para los elementos 4d y 5d por
lo cual es necesario corregir el momento lineal del electrén de acuerdo a la teoria de la relatividad.



Los célculos basados en la teoria cuantica relativista muestran que las correcciones relativistas tienen una
gran influencia sobre la forma de los orbitales internos de los &tomos pesados, esto es, los orbitales de valencia
sy p se contraen y los orbitales d y f tienen pocos Iébulos cerca del nicleo y son mejor apantallados por los
orbitales contraidos s y p interiores. En nuestros calculos los efectos relativistas escalares se han tenido en
cuenta a través del esquema de aproximacion regular de orden cero (Zero Order Regular Approximation:

ZORA) [62].

4.2 Método.
La metodologia usada se pude definir en los siguientes pasos:

I. Modelar la superficie de TiO2 (110) como un cumulo.

Il. Depositar los atomos de oro uno por uno en el cimulo extendido de rutilo de TiO2 (110). Después de la
deposicion de cada atomo de oro, se hizo una optimizacidn parcial de la geometria involucrando a todos los
atomos de Au pero no al cumulo de rutilo de TiO2 (110), cuya geometria fue “congelada” por corresponder a

la experimental.
lIl. Determinar la energia de nucleacion del oro en el cimulo de TiO> utilizando la siguiente ecuacién:

ET(Aun - TlOZ) - ET(Aun_l - TiOz) - ET(A’LL)
Enucteacion = — N(Aw)

Como puede observarse de la ecuacion anterior, la energia de nucleacidon proporciona la energia de

enlazamiento del atomo n de Au al cimulo Aun.: -TiO2. El signo negativo de la ecuacion indica que la energia
de nucleacidn es positiva (las energias totales (Et) son intrinsecamente negativas); asi, a mayor energia de

nucleacién, mas favorecido estard el proceso de entrada del &tomo de oro enésimo.

IV. Seleccionar el cimulo de Aun-TiO2 como modelo de prueba para estudiar la actividad catalitica de la

reaccion de oxidacion del CO.

V. Modelar la reaccion de oxidacion del CO en dos etapas:
e Adsorcién de la molécula de Oz sobre el ciimulo de Aun/TiO2
e Entrada de la molécula de CO al sistema O2z(ads)-Aun/TiO2 a través de un mecanismo unimolecular
de Eley Rideal, lo que implica que el carbono del CO se enlazara al atomo de oxigeno mas externo en
la molécula de Oz(ads). Para evaluar el proceso mas favorecido se analizaron energias de adsorcion

y cargas.



4.3 Diseino del soporte TiO2

Para disefiar el nanocatalizador Au/TiO2 se utilizé el método de ciumulos y se modelé primeramente la
superficie del soporte de TiO, teniendo presente la informacidn estructural mas relevante, esto es, una

superficie TiO2 (110) tipo rutilo.

Es sabido que, la estructura cristalina del rutilo de TiO2 es considerada tetragonal; en la celda unitaria los
titanios rodeados de oxigenos formando un octaedro. Esto es con una atomo de titanio en el centro y &tomos
de oxigeno apicales. Cada atomo de oxigeno es parte de tres octaedros, dos de los cuales son paralelos y el
otro gira 90° con respecto a los otros. En la estequiometria de la superficie TiO2, la primera capa esta formada
por una hilera de dtomos de oxigenos “puente” (Obzc) los cuales estan doblemente coordinados entre si'y
coordinados por debajo (segunda capa), a los atomos de titanio de coordinacién 6 (Tisc), en la misma forma
que se encuentran en el sélido. En la misma capa de los Tisc hay otro tipo de &tomos de Titanio, coordinados
con cuatro atomos de oxigeno planares (Opac), y un atomo de oxigeno en puente (tercera capa), por lo que
presentan coordinacion 5 (Tisc). Por tanto, el cimulo de la superficie de rutilo TiO2 fue disefiado considerando
3 capas, como se muestra en la figura 1B. La figura 1B se muestra en 2 orientaciones diferentes y aparecen
sefializados los oxigenos en puente y planares; notese que los oxigenos situados en los bordes del cimulo ha

sido saturados con hidrégenos, para evitar gradientes de cargas que sobrestimen su reactividad.

Con el fin de minimizar el efecto de borde del cimulo, el cual puede impactar de forma importante en los
oxigenos en puente, a pesar de la presencia de los hidrégenos, fue disefiado otro cimulo de rutilo TiO2 (110)
mas extendido (Figura 1C), agregando una hilera mas de oxigenos planares y titanios Tisc. Los sitios de oxigenos
en puente son importantes debido a que estudios previos han confirmado que la nucleacién del oro ocurre
precisamente sobre las vacancias de estos oxigenos [48, 63], que son los defectos mas comunes en estas
superficies. En la figura 1B aparece sefalizada una vacancia de oxigeno en puente que fue utilizada en el

presente trabajo como el sitio de entrada del primer atomo de oro.

La relajacién de una superficie es un evento significativo estructuralmente, ya que al truncar el sélido y formar
la superficie, los atomos superficiales quedan con sus valencias no saturadas y con grandes posibilidades
potenciales de saturarlas formando enlaces (Ilamados dangling bonds); estos enlaces pueden efectuarse entre
los atomos de la superficie o con otras especies que pueden quedar adsorbidas; este evento cambia las
posiciones de los atomos de la superficie, respecto de la que tienen en el sélido. En este trabajo, la superficie
fue modelada considerando datos experimentales [64] y por tanto, la relajacién de la superficie queddé

incluida.
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Figura 1. Representacion del cumulo de rutilo de TiO2 (110): (A) se pude ver la red cristalina tetraédrica al
igual que la celda unitaria que es con forma octaédrica; (B) Cimulo pequefio de TisO1s en dos vistas (estan
indicados los oxigenos puente Ob y los oxigenos que estan en el plano Op); (C) el cimulo extendido de Ti10027

mostrando la vacancia de oxigeno.



En este caso, la relajacion de la superficie llevd a considerar en el cimulo extendido de rutilo (110) (TiOz), un
corrimiento hacia las capas internas del material, tanto de los oxigenos planares (-0.27 A), como de los titanios

pentacoordinados, Tisc(-0.16 A), junto con el desplazamiento hacia afuera del Tigc (+0.12 A)

Como se puede ver, la modelaciéon de una superficie por el método de ciumulos, no es un proceso trivial y

deben seguirse ciertas reglas.



Capitulo 5. Resultados y Discusion

5.1 Nucleacion inicial del oro

5.1.1 Efecto Relativista

El efecto relativista: es aplicar la teoria de la relatividad en el célculo de la funcidn de onda, las correcciones
relativistas tienen importancia en los orbitales de valencia de los dtomos, para generar orbitales hibridos y
orbitales moleculares que definen el enlace entre dos o mas atomos

Con el objetivo de evaluar si el efecto relativista en el oro [66] representa una contribuciéon importante en
estos sistemas se evaluaron las energias de nucleacion y distancias de enlace en los cimulos de Au/TiO,
Auz/TiO2 y Auz/TiOa.

La Tabla 1 presenta las energias de nucleacién y distancias promedio de enlace Au — Au con y sin efecto
relativista utilizando el soporte pequefio (TisO1s), y la tabla 2, muestran los mismos pardmetros de energia y

geometria con y sin efecto relativista pero considerando el soporte extendido (Ti10027).

Tabla 1: Energia de nucleacidn y distancias promedio Au-Au con y sin efecto relativista para Aun/TisO1s

Au AUZ AU3
Efecto/cumulo Au-Au Energia de Au-Au Energia de Au-Au Energia de
Distancia nucleacién/e Distancia nucleacion Distancia nucleacion
promedio \" promedio JeVv promedio /eVv
Con efecto 2.70 2.609 2.57 2743 2.02
relativista
Sin efgcto - 2.62 2.794 2.21 2.812 2.00
relativista

Tabla 2: Energia de nucleacidn y distancias promedio Au-Au con y sin efecto relativista para Aun/Ti10027

Au Au, Aus
Efecto/ctimulo Au-Au Energia de Au-Au Energia de Au-—Au Energia de
Distancia nucleacién Distancia nucleacién Distancia nucleacién
promedio /eV promedio /eV promedio /eV
Con efecto 0.75 2.491 1.67 2.603 1.73
relativista
in ef
Sin efecto 3.12 2.486 430 2,638 3.00
relativista

Tanto para el cimulo con soporte pequefio (TisO1s), como para el soporte extendido (Ti10027) se observa un
acortamiento en la distancia Au-Au en los cumulos de Au: y Aus, cuando se comparan los calculos no
relativistas con los relativistas; sin embargo, en el cimulo extendido solo en Aus se observa el acortamiento;
en Au ambas distancias son similares (2.49 A) y ligeramente superior al correspondiente valor experimental
para el cimulo libre que es de 2.47 A [67-69]. Lo anterior permite concluir que (i) en cuanto a las distancias
de enlace, en el cimulo pequefio se observa la contribucidn del efecto relativista en Auz y Aus y en el cimulo
extendido en Ausz y (ii) el hecho de que para el soporte extendido, la distancia Au-Au sea ligeramente mayor

que el valor experimental para el cimulo libre, estd en consonancia con el hecho de que la adsorcion de una



especie sobre la superficie debe debilitar sus enlace internos como resultado de un reforzamiento del enlace
especie adsorbida — superficie.
Como es conocido, este comportamiento relativista produce una contraccion del orbital 6s del Au, la cual

favorece una hibridacion de tipo s-d;

En cuanto a las energias, se observa en el cimulo con soporte pequeio que tanto en el cdlculo relativista
como en el no relativista, no se ve favorecido el proceso de nucleacion, pues la energia disminuye al pasar de
Au a Aus.Sin embargo, en el cumulo extendido las energias de nucleacidn se sobrestiman cuando no se tienen
en cuenta el efecto relativista; en cambio, cuando el calculo es relativista la energia aumenta coherentemente

y de forma lenta, con en el aumento en el nimero de dtomos.

Lo anterior lleva a considerar que aunque el cimulo pequeio puede ser un buen modelo, al conjugarse un
menor tamafio, lo cual disminuye los tiempos de computo, con una descripcion aceptable de las distancias Au
— Au, no ocurre asi con las energias. Por otra parte, en el cimulo extendido, tanto la descripcién de las
distancias Au — Au como de las energias de nucleacion, produjeron valores mas coherentes y fue el cimulo
seleccionado para el estudio del proceso de la nucleacidn. No obstante, se continuaron realizando los calculos

con el soporte chico para observar la evolucidon de ambos de forma comparativa.

5.1.2 Energias y Geometrias

En la figura 2 se muestran las estructuras optimizadas de Aun (para N = 1- 5) depositadas en el soporte
extendido de Ti1027. Por su parte, la tabla 3 muestran los resultados de las energia de nucleacién, tal y como

se definid en el capitulo anterior y las distancias promedio de enlace.

En ambos casos y como ya se comentd en el capitulo anterior, el primer dtomo de oro fue colocado en una
vacancia de oxigeno en puente y como resultado del proceso de optimizacién, el Au quedd enlazado a dos
titanios del tipo Tie,, pero mas cerca de uno de ellos, observandose una distancia de 2.11 Ay 1.78 A
respectivamente como puede apreciarse en la Figura 3(A) con mas detalle. La formacidn de estos dos enlaces
con la superficie puede ser la causa de la elevada energia de adsorcion para la entrada del primer atomo de
oro, como se puede apreciar en la Tabla 3, donde la entrada del primer Au corresponde al mayor valor de

energia de nucleacién.

Para el dimero, el segundo oro se acercé al primero y la optimizacién lo situd a una distancia de 2.61 A en una
posicion mas lejana de la superficie; el primer oro se acerca mas a uno de los titanio y se aleja mas del otro
con distancias de 2.62 Ay 1.74 A respectivamente y el segundo oro se coordina un Tisc con una distancia de

2.60 A,
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Figura 2. Geometrias optimizadas para los cimulos Aun (N = 1-5)

con el soporte extendido (Ti10027) en 3 diferentes vistas.

JTitanio ‘ Oxigeno“) Oro

Como resultado de la interaccién Au2-Tisc, el Aul refuerza su coordinacién con uno de los Tiec disminuyendo
la distancia de enlace de 1.78 a 1.74 A y consecuentemente la coordinacién con el otro Tie se debilita,
alargandose el enlace de 2.11 a 2.62 A muy similar a la nueva coordinacién Au2-Tisc de 2.60 A. Una imagen
mas detallada puede observarse en la Figura 3(B). El hecho de que exista solo una coordinacién fuerte y dos

mas débiles disminuye ligeramente la energia de nucleacion al entrar el segundo dtomo de oro.

El tercer atomo de Au fue posicionado entre Aul y Au2 y después de la optimizacion, los atomos de Au
formaron un tridngulo isésceles con distancias promedio de 2.60 A y se produjo una inversién de la estructura,

quedando la base del tridangulo orientada hacia arriba, como se puede observar en la Figura 4.



Tabla 3. Energia de Adsorcién/eV, y distancia promedio de enlace™)/ A

N° 3 Di i i lace® Au-A
atomos Energl’a de adsorcién/eV iIstancia promedloude enlace u u/
de Au A

TisO TiO Reportes TisO TiO Reportes
1515 10027 (cumulos libres) 15015 110027 (cumulos libres)
1 2.70 0.75
2 2.57 1.67 -1.14+0.05, 1.36') 2.61 2.49 2.47®) 2.490
3 2.03 1.73 -2.04© 2.74 2.60 2.78®) 2,660
4 2.02 (e) -1.90© 2.64 2.68 2.64®), 2 760
5 2.22 1.79 2.71 2.70
Experimental(@ - - 2.82-2.86 -

(a) Solo fueron consideradas las distancias menores o iguales a 3 A.

(b) Resultados experimentales de cimulos libres tomados de las referencias [67-69];

(c) Resultados tedricos tomados de la referencia [49].

(d) Resultados experimentales Au/TiO2 tomados de la referencia [70].

(e) No se logré una buena convergencia.

ey -

‘Q{"Vﬂ g o

22 I

\o -

~o~ .‘?—0 ®»

(A)

Figura 3. Interacciones Au —Tiy Au — O; (A) en Au y (B) Auz
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Figura 4. Interacciones Au — Ti; (A) Trimero de oro y (B) Tetramero

El tomo de Aul se mantiene cercano al soporte coordinandose con los dos atomos de Ti a los que ya se habia
hecho referencia con distancias de 2.51A y 2.67A respectivamente, ademas también se coordiné con los
oxigenos planares (Op), con distancias de 1.98A y 2.04A respectivamente. La distancia promedio entre los Au
aumenta con respecto al dimero, ya que éstos exhiben valores de 2.61A, 2.64A y 2.55A, produciendo, como
se puede ver en la tabla 3, una distancia promedio de unién en el trimero de 2.60A, mas corta que las
reportadas experimental y tedricamente para un cumulo libre. El &tomo de Aul, mas cercano a la superficie,
mantiene la posicion de puente en la vacancia del oxigeno y la doble coordinacidn con los Tisc vecinos, aunque
ligeramente reforzado como las distancias Au-Tiec de 2.19A y 1.76A lo confirman; pero adicionalmente, esta
formando un débil enlace coordinado con los més cercanos Tisc y Op, con distancias de 2.74 Ay 2.00 A como
puede apreciarse en la figura 4. Notese que los otros dos atomos de oro no estan coordinados con el cimulo

de TiOa2.

Para el tetrdmero de Au, el cuarto atomo fue colocado en puente respecto a dos atomos de oro, siendo uno
de estos el Aul, para formar un tetraedro distorsionado, una figura intermedia entre una estructura 3D tipo
tetraedro y una figura 2D tipo “papalote” (ver Figura 4B). Esta geometria de partida se propuso, considerando
los resultados tan diversos encontrados en la literatura y analizados anteriormente en el capitulo 1, acerca del

valor de N en el cual se produce la transicién 2D — 3D en los cimulos de Aun.

Después de la a optimizacién, fue obtenido un rombo plano con distancias Au —Au de 2.61 A, 2.68 A, 2.74 Ay
2.78 A en el perimetro de la estructura y 2.60 A como distancia interna, para una distancia promedio Au-Au
de 2.68 A, la cual resulta mas larga que en Aus e intermedia entre los valores experimental y teérico reportados
en la literatura que se han tomado como referencia y aparecen en la tabla 3. Por otra parte, podemos observar

que el tetramero plano se ha alejado mas de la superficie, y solo dos atomos de Au mantienen coordinacion



con los titanios Tie y Tisc con distancias de 2.67 A y 2.82 A respectivamente. Sin embargo, debe apuntarse

que con este cumulo, la convergencia obtenida no fue exitosa.

La entrada del quinto atomo produjo una geometria tipo bipirdmide trigonal, por lo que se pudo establecer
que la transicion 2D - 3D ocurre para N =5 (ver figura 2); la bipirdmide presenta su eje mayor ligeramente
inclinado respecto de la normal a la superficie, y el &tomo de Aul se mantiene ocupando la vacancia del
oxigeno y por tanto coordinado con los correspondientes dtomos de Tisc con distancias de 1.83 Ay 2.79 A,
ademds de una coordinacidn con un Tisc vecino con distancia de 1.83 A. La distancia promedio Au — Au es de
2.70 A, ligeramente mayor que la del tetramero, aunque se observé que la pirdamide inferior esta mas elongada
(distancia Au — Au promedio de 2.79 A) que la piramide superior (distancia Au — Au promedio de 2.68 A).
Nétese que la distancia de 2.79 A de la pirdmide superior es mas cercana obtenida al valor experimental

reportado para el sistema Au/TiO2 [49].

29 F

Figura 4. Interacciones Au — Ti en el pentdmero de oro en dos vistas, para poder apreciar

mejor la geometria y las interacciones .

En cuanto a la energia, se mantiene la tendencia de un aumento conforme aumenta el nimero N de atomos

de oro.

Como se puede ver en la tabla 3, la energia de absorcidn en el soporte pequefio se mantuvo alrededor de 2
eV, superior a la correspondiente al soporte extendido. En cuanto a las distancias de enlace, aunque en la
secuencia Au —> Aug, las distancias promedio Au — Au fueron diferentes de las encontradas para el soporte
grande, pudimos observar que en Aus, estas distancias convergieron ambas en 2.7 A, una distancia bastante
cercana a la reportada experimentalmente para el sistema Au/TiO2 [49]; por otra parte, en ambos soportes
fue encontrado que el cimulo Aus presentaba la misma geometria (bipiramide trigonal), Unicamente que en

el caso del soporte pequefio, esta estructura se presentd mas inclinada y por tanto, mas extendida sobre el



soporte. Debido a la similitud entre las geometrias y distancias Au — Au promedio del cimulo Aus, en ambos
soportes se decidid utilizar el modelo con soporte pequefio, es decir el modelo Aus/TisO1s para modelar la

reaccion de oxidacion del CO y de esta forma disminuir los tiempos de computo (ver siguiente capitulo).

5.1.3 Analisis de cargas
Las cargas de Hirshfeld fueron calculadas para realizar el correspondiente andlisis en los dtomos de oro
nucleados sobre los cimulos de 6xido de titanio y en la tabla 4 se muestran los datos de carga promedio del

oro en los cimulos de Aun, utilizando el soporte extendido (Ti10027).

Tabla 4. Energias de orbitales frontera, brecha (HOMO-LUMO) (eV) y

cargas de Hirshfeld promedio de los 4tomos de Au en Aun(u.e)

N Ho?nrgil:.lf\no € (HOMO) € (LUMO) | Promedio de cargas
-1.847 -6.963 -5.116 0.403
-1.485 -6.426 -4.115 0.220
-1.252 -6.193 -4.941 0.172
-0.277 -5.255 -4.978 0.156
-1.343 -6.077 -4.734 /:\3'5; T:jgc:gsofo(.)blltl
Au’ rcan 141
6 -1.135 5.518 -4.383 A“u,ssclzj:io‘:s_ (?, ois

Con respecto a las cargas promedio de los &tomos de oro, la tendencia que se observa es que en la secuencia
Au - Aus estas disminuyen conforme aumenta el nUmero de dtomos de oro en el cumulo, lo que indica que
al ser menos positiva la carga, el cimulo de oro transfiere menos carga a la superficie. Inspeccionando las
cargas individuales, se constatd que obviamente, los &tomos de oro mas cercanos a la superficie son los mas
desactivados; por tanto, esto explica que al aumentar el numero de dtomos de oro disminuya la carga

promedio porque hay mas dtomos mas lejos de la superficie.

Al formarse el cimulo Aus con geometria 3D, se detecta el efecto de la estructura de capas pues surgen
diferencias de carga marcadas, entre los dtomos en las diferentes capas, como se muestra en la figura 5 para
Aus/Ti10027. Para tener una informacién adicional sobre el comportamiento de las geometrias 3D, se calculé
el Aus, encontrandose que la carga promedio de los dtomos de oro mas desactivados era igualmente de al
valor de 0.14 y -0.01 para los mas lejanos que en este caso eran dos atomos (ver tabla 4); esto puede

relacionarse con la geometria de cuasi-bipiramide trigonal observada y que se muestra en la Figura 6. Este



efecto podria tener implicaciones importantes en cuanto a la reactividad de los sitios mas alejados de la

superficie.

Atomo lejano

Figura 5. Estructura en capas de Aus/Ti10027 mostrando los atomos de oro mas y menos desactivados de

acuerdo a su cercania a la superficie del soporte.
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Figura 6. Estructura en capas de Aus/Ti10027 mostrando los atomos de oro mas y menos desactivados de

acuerdo a su cercania a la superficie del soporte

5.1.4 Reactividad y Orbitales Frontera
Las energias HOMO, LUMO vy la correspondiente brecha HOMO — LUMO, fueron también calculadas, y en la

tabla 4 se muestran los datos para los cimulos de Aun, utilizando el soporte extendido (Ti10027).

Notese de la Tabla 4, cémo en la secuencia Au = Augs, la energia de la brecha disminuye conforme el numero
de d4tomos de oro aumenta lo que denota una tendencia del cimulo a ser mas reactivo y una tendencia hacia
la convergencia en el valor de la brecha de los cimulos planos a un valor minimo; sin embargo, al llegar al

valor de N = 5, que corresponde a la transicién 2D = 3D, se produce un aumento importante en la brecha,



que puede estar relacionado con la estructura en capas que presenta el cdmulo 3D. No obstante, la tendencia
a la disminucidn en la energia de la brecha de nuevo se mantiene para la secuencia Aus - Aus

Finalmente la Figura 7 muestra la contribucion de los orbitales atdmicos del oro a los orbitales frontera del
sistema, para los cimulos Au a Aus, lo cual indica que estos cumulos pueden interactuar con moléculas y
atomos y adsorberlos. Precisamente esto lo veremos en la siguiente seccidn, donde estudiaremos la oxidacién

del CO sobre nuestros cimulos de Aun/Ti10027.

Orbitales HOMO Orboitales LUMO

(a)
)
<,
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Figura 7. Regidn de probabilidad para los orbitales frontera en (a) Au/Ti10027; (b) Auz/Ti10027; (c) Aus/Ti10027

5.2 Oxidacion del CO
Para analizar la oxidacién del CO, el proceso, como ya se sefiald, fue modelando en dos pasos:

Paso 1: Adsorcion de una molécula de Oz sobre el cumulo de Aun/TiO2



Paso 2: Entrada de la molécula de CO al sistema Oz(ads)-Aun/TiO: a través de un mecanismo unimolecular de
Eley Rideal.

Primeramente, la reaccion fue modelada por el mecanismo de Eley-Rideal, un mecanismo unimolecular, como
fue explicado en la seccion 3.2, con el objetivo de evaluar las probabilidades de que la reaccién pudiera
transcurrir también por ésta via, pues la literatura solo sefiala el mecanismo bimolecular de Langmuir-
Hinshelwood

Como se explicd y argumenté en la seccion 5.1.2 el modelo a utilizar en ésta seccion es el Aus/TisOz1s.

5.2.1 Paso 1: Adsorcion del O

En este paso primeramente se posiciond el O2a las distancias de 3.0, 2.5y 2.0 A, con el objetivo de seleccionar
la mas adecuada para efectuar la optimizacion de la molécula de O,. Como ya se apunté en el capitulo 4, se
decidid optimizar Unicamente la molécula de O2y congelar la estructura del soporte con el cimulo de Au

adsorbido; es decir, la estructura completa de Aus/TisO1s.

Las posiciones calculadas para la molécula de Oz fueron tres;

(i) Entre dos atomos de oro, uno de ellos muy cerca de la superficie (Figura 4 A ).

(ii) On top sobre el atomo de Au mas cercano a la superficie (Fig 4 B) vy,

(iii) On top sobre el atomo de Au mas lejano de la superficie, situado en la cima del cimulo (Fig 4 C).
La tabla 5, muestran los resultados obtenidos en energia de adsorcién distancia O — O, Au — O y carga de los
atomos involucrados. Como puede observarse, en todos los casos la optimizacion del oxigeno dio un resultado
muy similar en cuanto a energia de absorcién (1.60 eV), distancia entre 0-O (1.2 A) y distancia entre el Au - O
(2.04 A), incluso la carga de los 4tomos de oro y oxigeno son muy similares; sin embargo, en el caso de la
posicién (iii), el valor de energia de adsorcidn es ligeramente menor, por lo que estd ligeramente menos

favorecido para la adsorcién del O..

[
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Fig 8. Entrada del Oz (A) en puente cerca de la superficie; (B) on top cerca de la superficie; (C) on top cerca de

la superficie



Tabla 5. Energia de adsorcién/eV; distancia/ A y carga de Hirshfeld/u.e.

Posicién az:::gilgndgz Distancia O-O | Distancia O-Au q (Au) q(0) q(Ou)
5 (i) -1.60 1.292 2.047 0.104 -0.102 -0.172
5 (ii) -1.60 1.292 2.045 0.104 -0.102 -0.172
5 (iii) -1.53 1.284 2.044 0.097 -0.103 -0.170

Los valores de distancia de enlace O — O de 1.29 A, comparados con la distancia O — O de 1.21 A en la molécula
de O:2 libre, nos dicen que se produjo una adsorcion no disociativa del Oz ya que el enlace se ha debilitado mas
no se ha roto. De nuevo el enlace O — O es mas débil (mayor distancia de enlace) en las posiciones cercanas a
la superficie. Como es de esperar, la carga negativa sobre los d&tomos de oxigenos nos dice que se ha producido

una transferencia de carga Au - O — O, quedando los atomos de Au desactivados.

Finalmente la figura 9, esta mostrando la geometria final obtenida en las tres posiciones consideradas; ndtese
que el oxigeno ha quedado en posicién atop con una inclinacidn en la que el angulo O — O — Au casi llega a

alcanzar los 90°.

Fig 9. Estructura optimizada de la molécula de O>

5.2.2 Oxidacion del CO: Mecanismo unimolecular de Eley - Rideal

Para la entrada del CO, se escogid una posicién en la cual esta molécula se posiciona cerca de la molécula de
O:tratando de interactuar con el atomo de oxigeno no enlazado directamente a la superficie. Esta posiciéon se
muestra en la figura 10(A) y fue calculada para las posiciones (i), (ii), (iii) obtenidas en la optimizacién del O»

sobre el cimulo de oro. Con ello se estaria evaluando la posibilidad de un mecanismo unimolecular. Los



resultados de esta posicion, se muestran en la tabla 6. La figura 10(B) muestra el resultado de la optimizacion

efectuada; como se puede apreciar, en todos los casos se obtuvo la formacion del CO..

9 9
(A) (B)

Figura 10. Mecanismo de Eley - Rideal y adsorcién de la primera molécula de CO
(A) Geometria inicial); (B) Geometria optimizada (Formacién y salida del CO3).

Tabla 6: Energia de formacién/eV; distancia/ A y cargas de Hirsfeld/u.e.

cimio | oo | s | o™ | v | wor | wor | a0
(i) -2.98 1.853 oo -0.0051 -0.167 -0.169 -0.317
(ii) -2.98 1.853 o0 -0.0051 -0.167 -0.169 -0.317
(iii) -2.98 1.853 o0 -0.0051 -0.167 -0.169 -0.317

Como se puede ver en la tabla 6, en todos los casos hay formacidn de CO2 con una energia similar; también
se puede notar que hay una elongacion en el enlace Au-0 lo que indica que la entrada del CO rompe el enlace
O — O pero no el enlace Au — O. Por otra parte, el oxigeno que quedo coordinado al atomo de Au (Os) gand
densidad electrénica de forma significativa al igual que el oro coordinado a él aunque en menor proporcion.
Esta activacion del &tomo de oxigeno Os, podria propiciar la entrada de una segunda molécula de CO, para
que formar una segunda molécula de CO2. Para comprobar esta hipdtesis, se acercé al atomo de oxigeno Os
una segunda molécula de CO y fue comprobada la formacidn de la segunda molécula de CO2, como se muestra
en la figura 11. Queda comprobado que el mecanismo unimolecular de Eley - Rideal podria ser factible tanto

para la entrada de la primera molécula de CO, como para la entrada de la segunda.

5.2.3 Oxidacién del CO: Mecanismo Bimolecular de Langmuir-Hinshelwood
Para estudiar este mecanismo bimolecular, se consideraron posiciones para el CO contiguas a la posicién del
oxigeno Os; estas fueron dos posiciones:

(j) Posicionar a la molécula de CO sobre el atomo de Au que esta mas cercano a la superficie del soporte.



La figura 12 muestra la geometria inicial (A) y optimizada (B) en la posicidn (j) y la figura 13 en la posicion (jj).
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(A) (B)
Figura 11. Mecanismo de Eley - Rideal y adsorcion de la segunda molécula de CO
(A) Geometria inicial); (B) Geometria optimizada (Formacion y salida del CO3).
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Figura 12. Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood con el CO en la posicion (j)
(A) Geometria inicial); (B) Geometria optimizada (Formacion y salida del CO2).
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Figura 13. Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood con el CO en la posicion (jj)
(A) Geometria inicial); (B) Geometria optimizada (Formacidn y salida del CO3).
(jj) Posicionar a la molécula de CO sobre el 4&tomo de Au mas alejado del soporte del cimulo.



Como se puede observar en las figuras 12y 13, la formacion del CO: se favorece solo si se lleva a cabo cerca
de la interface entre el soporte y el cimulo, aunque la molécula de CO2 formada no es expulsada del soporte,
es decir, no hay desacoplamiento entre la molécula del CO2 y el cimulo de Au. En este caso la distancia Au —
Cesde 2.17 A, lo cual es una distancia aceptable para una coordinacién débil con el oro, e indica que el CO;
no se encuentra tan enlazado a la superficie. La distancia O — C en el CO> formado es de 1.26 Ay 1.20 A,
ligeramente superior a la correspondiente al CO: libre que es de 1.16 A; este es un resultado adecuado si
tenemos en cuenta que la coordinacion con los d&tomos de la superficie debilita los enlaces de internos de una

molécula.

En cuanto a las cargas, la carga del oro coordinado con el carbono del CO: es de +0.202 u.e. y la carga del
carbono +0.098 lo cual indica que ambos han sido desactivados a través de un proceso de trasferencia de
carga por los oxigenos (del CO2) como lo muestran las correspondientes cargas: -0.201 u.e. y -2.08 u.e.

respectivamente.

Finalmente, el hecho de que la posicidn (jj) mostrada en la figura 13, no haya producido el CO2 es un indicador
de la importancia que tienen las posiciones cercanas a la superficie (interfase soporte-cimulo de oro) en este

mecanismo, como en su momento reportd Haruta.



Conclusiones

e la nucleacién de AunTiO2 (110) tipo rutilo (n=1-8) se ve favorecida en las imperfecciones de la
superficie del TiO, esto es, las vacancias que dejan algunos oxigenos en puente (Ob), y que
aprovechan los dtomos de oro en los primeros momentos de la nucleacion, para coordinarse con el
soporte de 6xido de titanio.

e Durante los primeros momentos de la nucleacion, solo uno o dos atomos de oro son los que se
mantienen coordinados a la superficie a través de los atomos de Tisc, Tisc y Op3c; el resto de los atomos
prefieren coordinarse entre ellos.

e Llatransicidon 2D 3D fue encontrada al pasar de Aus (geometria romboide planar) a Aus (bipiramide
trigonal), por lo que Aus fue el cimulo utilizado en la modelacién de la oxidacién del CO.

e Los valores positivos en las cargas de los atomos de Au indican un proceso de trasferencia de carga
del cumulo de Au al soporte de TiO2; sin embargo al formarse las estructuras 3D se encontraron
pequeias cargas negativas en los &tomos de Au mas lejanos al soporte de TiO2, lo cual indica que
estos atomos no contribuyen totalmente al proceso de trasferencia de carga.

e Laentrada del Oz produjo una adsorcion no disociativa en la cual el enlace O - O quedé debilitado de
manera importante.

e El mecanismo unimolecular (Eley-Rideal) para la reacciéon de oxidacion del CO es favorable
energéticamente.

e El mecanismo bimolecular (Langmuir-Hinshelwood) para la reaccién de oxidacion del CO solo es
factible en la interfase entre el soporte de TiO2y el cimulo de oro, lo cual estd acorde con los reportes

realizados en su momento por Haruta.
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APENDICE A

El operador Hamiltoniano

Un operador es una regla para transformar una funcién en otra. En mecdnica cudntica, cada propiedad fisica
de un sistema tiene un operador correspondiente. El operador que corresponde a p,, la componente x del
momento de la particula, se postula como (h/i)(d/dx) con operadores similares para p,,,p,. Para encontrar
el operador que corresponda a cualquier otra propiedad fisica, se escribe la expresidn clasica para esa
propiedad en funcidn de sus coordenadas cartesianas y momentos correspondientes y entonces se remplazan
las coordenadas por sus operadores correspondientes. Para la energia de un sistema de una particula, es la
suma de la energia cinética y potencial:

E=K+V=%m(v,?+v§+v22)+V(x,y,z) (1)

Para expresar E como una funcién de los momentos y coordenadas queda:
E=—(pl+pi+p2)+V(xy2)=H (2)

Como p, = (h/i)(8/0x) entonces p2 = —h%? 9% /9x? y p2/2m = — (h?/2m) 8%/x?, sustituyendo para

Pz, b3, Pz obtenemos:
~ —~ h2 92 92 92
E_H__E(EJFWJFQFV(%%Z)X (3)

Para abreviar la escritura se utiliza el operador LaplacianoV? y el operador Hamiltoniano para una particula se

escribe

A=—("/y) v +V (4)



Glosario

Adsorcion: Es un proceso en el cual dtomos, iones o moléculas son atrapados o retenidos en la superficie de
un material.

Cumulo: Es un fragmento de una superficie seleccionada de tal forma que contiene toda la informacién
estructural del material. En este caso los cumulos se calculan como si fueran moléculas para ajustar las
valencias de los atomos que estan en los bordes, estos se saturan con hidrégenos.

Desorcion: Es la operacion inversa a la adsorcion.

Fisisorcién: Es la forma mas simple de adsorcion, y es debida a débiles fuerzas atractivas, generalmente fuerzas
de Van der Waals.

Nanoparticulas: Es una particula microscépica con por lo menos una dimensiéon menor que 100 nm.

Quimisorcién: La quimisorcidn ocurre cuando un enlace quimico, definido en este caso como un intercambio
de electrones, se forma. El grado de intercambio y lo simétrico que sea, dependen de los materiales
involucrados. La quimisorcidn es particularmente importante en la catdlisis heterogénea, la forma mdas comun
en la industria, donde un catalizador sélido interacciona con un flujo gaseoso, el reactivo o los reactivos, en lo
que se denomina reaccién en lecho fluido. La adsorcién del reactivo por la superficie del catalizador crea un
enlace quimico, alterando la densidad electrénica alrededor de la molécula reactivo y permitiendo reacciones
que normalmente no se producirian en otras circunstancias.
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