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RESUMEN

Desde hace varias décadas, existe un interés mundial por encontrar métodos para reducir las
emisiones contaminantes de fuentes mdviles, predominantemente de vehiculos automotores que
trabajan con gasolina y diésel; uno de los resultados mas importantes de estas investigaciones han
sido los convertidores cataliticos, los cuales permiten, mediante un proceso de catalisis
heterogénea, abatir los gases contaminantes ya sefalados; sin embargo, en la actualidad continua
trabajandose desde el punto de vista cientifico y tecnolégico, para mejorarlos en disefo, eficiencia,
durabilidad y costos. Una de las lineas de investigaciéon lo constituye el uso de nanoparticulas
bimetalicas, como fase activa de estos dispositivos y precisamente, en el presente trabajo, se
estudia el posible uso de nanocatalizadores bimetalicos Au-Ag, para abatir los niveles de CO que
emerge fundamentalmente del escape de los coches, y el efecto de la proporcion relativa de oro y
plata en la actividad catalitica del nanocatalizador.

Para ello, se ha estudiado el sistema catalitico Au-Ag/TiO2, modelando cumulos AumAgn libres, y
soportados, sobre cumulos de TiOz2, utilizando varias combinaciones de (m, n) con el requisito de
que m + n = 4. A través de una metodologia por eliminacién sucesiva de las estructuras de menor
actividad catalitica, se predice y explica la proporcién Au/Ag (valores de m y n) que mas favorece la
oxidacion catalitica del CO.

Los calculos del presente estudio se realizaron en el marco de la teoria de funcionales de la
densidad (DFT, por sus siglas en inglés), utilizando el potencial local Vosko-Wilk-Nusair y el
potencial no local PW91. Dichos potenciales fueron combinados con una funcion triple-g (TZP).
Valiéndose del paquete computacional Amsterdan Density Funcional (ADF) y el esquema escalar
de aproximacién regular de orden cero (Zero Order Regular Approximation: ZORA).

Los resultados del estudio del sistema catalitico Au-Ag/TiOz, nos permite predecir que la proporcion
Au/Ag que favorece la oxidacién del CO a CO: fue la correspondiente al cumulo Au2Agz, con

entrada del CO mediante un mecanismo unimolecular tipo Eley-Rideal.



INTRODUCCION

Desde hace varias décadas, existe un interés mundial por encontrar métodos para reducir las
emisiones contaminantes de fuentes mdviles, predominantemente de vehiculos automotores que
trabajan con gasolina y diésel. Como ya es conocido, mas del 95% de la contaminacién, es
causada por la combustion de carburantes fésiles, generandose principalmente mondxido de
carbono (CO), didxido de carbono (COz2), 6xidos de nitrogeno (NOx), Oxidos de azufre (SOx) e
hidrocarburos (HC'’s) resultantes de una oxidacion incompleta; de ellos, el contaminante que se
encuentra en mayor proporcion es el CO. Todos estos gases, son ademas responsables del efecto

invernadero y de la lluvia acida.

Debido a ello, durante muchos afios la comunidad cientifica ha dedicado esfuerzos importantes a
buscar tecnologias emergentes que permitan abatir estos gases contaminantes; asi, dentro de

estas tecnologias se tienen a los convertidores cataliticos.

Aunque en el ambito internacional, el uso masivo de convertidores cataliticos en vehiculos se inicié

desde 1975, en México' se comercializaron los primeros autos con este dispositivo en el afio 1991.

El convertidor catalitico? es un pequefio reactor instalado cerca del escape de los coches, formado
por una carcasa de acero inoxidable que contiene en su interior un “catalizador”, formado por una
fase activa que son metales de alto costo como el Pt, Rh y Pd y otra fase no activa que soporta a la
fase activa y casi siempre es un éxido reducible, siendo el TiO2 uno de los mas utilizados. Este
catalizador esta colocado en una estructura de ceramica con forma de una colmena y cuyas
pequefas celdas o tuneles generan un gran desarrollo superficial que facilitan el contacto del
catalizador con los gases contaminantes. Esta estructura, estd recubierta por una capa

amortiguadora que la protege de posibles golpes.

Uno de los convertidores cataliticos mas utilizados es el de tres vias, el cual elimina los dos gases
contaminantes mas importantes, CO y NOx, asi como hidrocarburos residuales, producto de la
combustion incompleta. Es importante tener presente, que aunque la combustién completa
produce unicamente CO2 y H20, la combustion incompleta produce CO, Oz, NO e hidrocarburos sin
quemar entre otros productos. Por otra parte, el 95% del nitrégeno encontrado en los gases de
escape es NO, formado en la camara de combustion, producto de la combustion incompleta de
hidrocarburos nitrogenados, pudiendo formar ademas Oz y NOz. Finalmente, si la temperatura no

pasa los 1500° pueden emerger también Nz y Oo.



A continuacion se presentan, algunas de las reacciones que pueden producirse sobre un
convertidor catalitico 3
2CO + 02 = 2CO2
2CO + 2NO = N2 +2CO:2
2H> + 2NO = N2 +2H20
CmHn + NO = N2 + H20 + COz2
NO + 7202 = NO2

Los convertidores cataliticos de tres vias imponen dos condiciones para que su funcionamiento sea
optimo:
v' Una proporcién aire/combustible por debajo de ciertas especificaciones (ideal: 14.7 g de
aire por gramo de nafta)
v Temperaturas superiores a 250 °C, lo cual se logra en los primeros dos minutos de puesto

el funcionamiento el coche.

Estos dispositivos han brindado una solucion eficaz a los problemas de contaminacion, generados
principalmente por los gases contaminantes ya sefialados; sin embargo, en la actualidad continua
trabajandose desde el punto de vista cientifico y tecnoldgico, para mejorarlos en disefo, eficiencia,

durabilidad y costos.

Y precisamente, una de las principales lineas de investigacion en el mundo en las ultimas décadas
ha sido el disefio de nanocatalizadores, considerando el prototipo de los convertidores cataliticos,
con aplicaciones no solo para abatir los gases contaminantes que emergen del escape de los
coches, sino también los que provienen de la industria o simplemente para elaborar filtros que
purifiqguen el aire en espacios cerrados, como de oficinas o en el hogar*. Uno de los principales
intereses de estas investigaciones, han estado dirigidos a que estos prototipos, sean muy

eficientes a temperaturas cercanas a la ambiente (25°C).

En 1997, a partir de los trabajos publicados por Haruta®, se produjo un despegue importante, al
reportarse la oxidacion del CO a temperatura ambiente utilizando como catalizador, nanoparticulas
de oro (NPsAu) soportadas sobre TiO2. El trabajo de Haruta confirmd, que aun cuando el oro
histéricamente habia sido considerado un mal catalizador, en forma de nanoparticulas este
evidenciaba una actividad catalitica inusual. A partir de este afio, los sistemas cataliticos basados
en NPsAu comenzaron a ser estudiados intensivamente como posible fase activa de los
convertidores cataliticos y con la posibilidad real de trabajar a temperaturas cercanas a la

ambiente.



Los nanocatalizadores pueden contener decenas de atomos hasta cientos de ellos, y durante las
Ultimas décadas, se ha trabajado en evaluar el impacto que tienen su eficiencia, el disponer de una
fase activa formada por estas nanoparticulas; asi, los principales resultados apuntan a una serie de
factores como (i) el tamario y la estabilidad de la nanoparticula; (ii) la naturaleza del soporte vy (iii) la
utilizacion de nanoparticulas bimetalicas, siendo las de Au-Pt, Au-Pd, Au-Rh y Au-Ag, algunas de

las mas investigadas.

Justamente, este trabajo nos situa en este ultimo campo de investigacién, solo que a nivel de la
Quimica Tedrica donde se pretende aportar conocimiento tedrico con fines predictivos, acerca del
posible uso de nanocatalizadores bimetalicos Au-Ag, para abatir los niveles de gases
contaminantes, en particular del CO, y el efecto de la proporcion relativa de oro y plata en la

actividad catalitica del nanocatalizador.

El disefio de nanoconvertidores cataliticos ya es una realidad y desde 2010, muchos laboratorios
asociados a empresas de automodviles estan realizando pruebas en colaboraciéon con algunas
universidades, que como la UNAMS, trabajan en esa direccion. Por ello, la investigacion en
nanocatalisis, tanto experimental como teédrica, continla, pues solo asi se podran obtener

prototipos donde se combine de forma exitosa como se sefiald, disefio, eficiencia y costos.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 Actividad catalitica de nanoparticulas

En los ultimos anos, la nanociencia y la nanotecnologia han estado jugando un papel importante en
la catalisis heterogénea’8%1°, Resulta que la sola disminucion de las dimensiones de la fase activa
de un catalizador al orden de nandémetros, produce una excepcional actividad catalitica'?, debido a
gue aumenta de forma importante, la relacion Superficie/Volumen!?3, lograndose que por ejemplo,
el sistema catalitico Au/TiO2, esto es, nanoparticulas de oro dispersas en un soporte como el
TiO2', puedan ser muy activas para la oxidacién del CO, incluso a temperatura ambiente'®6; este

evento ha cambiado la percepcion que se tenia, acerca de que el oro no era util como catalizador.

Por las razones sefialadas, en las ultimas 3 décadas, el oro ha sido uno de los materiales més
extensamente estudiados por su posible aplicacidon en nanocatalisis; particularmente en la pasada
década, fueron publicados una gran cantidad de trabajos, acerca de los factores que influyen en la
actividad catalitica del oro en el sistema Au/TiO2. Dentro de estos factores se pueden sefialar:

e Los métodos de preparacion.

e Elsoporte

Independientemente de la naturaleza de la nanoparticula (NP), los métodos de preparacion tienen
una influencia importante pues determinan el tamafo, su grado de dispersion en el soporte y su
estabilidad®’8,'°. En este caso, parametros como el control del pH%, la temperatura a la cual se
mezclan los reactivos y la temperatura de calcinacion durante el tratamiento térmico de la muestra

son algunos de los mas relevantes.

El soporte en estos sistemas puede tener un papel relevante, pues contribuye por un lado, a una
mejor dispersion y estabilizacién de la NP, y por otro lado, aumenta la efectividad de los sitios
activos de la NP mediante procesos transferencia de carga NP <« soporte que pueden cambiar el

estado de oxidacion de los atomos del metal en la NP.

Una nueva tendencia en la utilizacion de soportes, donde los cristales también tienen dimensiones
nanométricas se ha comenzado a observar; en este sentido Rolison et al.2! han encontrado que la
dispersion de NP de Au de tamafio igual o menor a 6 nm sobre cristales del soporte de alrededor
de 10-12 nm produce catalizadores muy activos para la oxidacion del CO, en la medida en que
aumentan los dominios de contacto NP- soporte y se generan mayor cantidad de sitios activos

interfaciales?2. Mas recientemente, Zhang et al.23, han preparado nanoesferas cataliticas de TiO2



como soporte para las NP de Au, por el método de reduccion, observandose una gran actividad
catalitica, para la conversion de CO incluso a temperatura ambiente (conversion del 78% a 20°C)
en comparacion al sistema catalitico convencional; de acuerdo con los autores, el mejor
desempefio del catalizador es debido a la interaccion sinérgica entre los poros de las nanoesferas
TiOz2 y las NP de Au.

Previamente, Corma et al.?* obtuvieron, para la oxidacion del CO, un aumento en la actividad
catalitica del sistema Au/CeO:2 preparando nanocristales de CeO2 de aproximadamente 4 nm; en
este sentido, el area superficial en los nanocristales de CeO:2 y del soporte convencional de CeO:>
fueron medidos, encontrandose un area superficial de 180 m2 para el primer caso y de solo 70 m?
para el segundo caso. Corma y colaboradores han realizado también, un estudio similar, para el

sistema catalitico Au/Y203%.

Finalmente, Xu y et al.?®, para el sistema catalitico Au/ZrO2, compararon la actividad catalitica para
la oxidacion del CO, manteniendo constante el tamarfio de la NP de Au entre 4-5 nm y variando el
tamafio de la NP de ZrOz; en este trabajo encontraron que NP’s de ZrO2 de aproximadamente 5-15
nm presentaban una mayor actividad catalitica que NP’s de ZrO2 de mayor tamafo (40-200 nm), lo
cual relacionaron con el aumento de vacancias de oxigeno en el soporte y la facilidad de migracion

de estos atomos de oxigeno.

La forma y morfologia del soporte también influye en la actividad de estos sistemas cataliticos; en
este sentido Flytzani y Stephanopoulos?” compararon en el sistema catalitico Au/BMnO2 utilizando
el soporte con la forma de nanoalambres, nanopoliedros y nanocubos y encontraron que la
actividad catalitica seguia el orden nanoalambres>nanopoliedros>nanocubos. Por otra parte,
existen reportes acerca de la diferente actividad catalitica del sistema Au/TiO2 en dependencia de

la fase cristalina, esto es, si se trabaja con rutilo, anastasa o brookita?®

1.2 Actividad catalitica de nanoparticulas bimetalicas

Los catalizadores bimetalicos presentan una alta selectividad y eficiencia catalitica?®; por ello, y con
el objetivo de encontrar explicaciones a su comportamiento catalitico, han sido estudiados de
forma intensiva. Los resultados mas relevantes, llevan a un efecto cooperativo mutuo o sinergia
entre ambos metales y donde el enlace heteronuclear metal1-metal2 y la interaccion molécula

activada-superficie catalitica bimetalica pueden ser importantes.

Por ejemplo, el renio es un buen catalizador para las reacciones de hidrogendlisis, mientras que el
platino es pobre para el rompimiento del enlace C-C necesario en esta reaccion; cuando renio es

depositado sobre platino, es obtenido un catalizador bimetalico superior en comparacion con renio
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puro o una monocapa recubierta de platino3%; por otra parte, la deposicion de oro sobre platino
incrementa 7 veces la velocidad de isomerizacién del n-heptano3'. Se produce como una sinergia o
aditividad en las propiedades cataliticas de ambos metales, lo cual le da caracteristicas muy

especiales a estos sitios bimetalicos.

El Au se ha combinado extensamente con otros metales de transicion para formar NP bimetalicas;
asi por ejemplo, ha sido reportada la preparacion de NP de Au/Pt3 y Au/Pd32 entre otras. Sin
embargo, a diferencia de los casos anteriores, donde han sido observadas dos fases en lo que se
llama una estructura ndcleo-envoltura, la combinaciéon Au/Ag es un proceso mas favorecido, debido
a sus constantes reticulares similares®}; como consecuencia, en su preparacion se forma una
aleacion y por tanto es observada una unica fase, con una distribucion bastante uniforme de los
atomos de Au y Ag3®*; esto puede corroborarse con ayuda del espectro de absorcion UV-visible en
el cual solo aparece una sola banda de absorcidén o plasmoén, misma que puede aparecer entre 400
y 500 nm, en dependencia de la composicion Au/Ag y que ha sido reportada por Kim et al.%. Sin
embargo, los mismos autores han demostrado, con ayuda de espectroscopia de dispersion Raman
que la composicion de la capa superficial, pudiera estar mas enriquecida en Ag que el resto del

material.

Zhao y Zeng®® en un calculo de DFT con potencial efectivo relativista estudiaron las propiedades
electronicas y estructurales de cumulos bimetalicos AgmAun, para 3 <m + n = 8 y encontraron que
el Au siempre tiende a localizarse hacia la periferia buscando la menor coordinacion; para el
tetramero, la estructura mas estable correspondi6 a la rémbica, con energias de enlazamiento para
AuAgs, Au2Agz y AusAg de 5.53 eV, 6.25 eV y 6.30 eV respectivamente. Nétese que en la medida
que aumenta el contenido de Au en el cimulo aumenta la energia de enlazamiento y también en la
misma medida, se encontré que aumenta la contribucién de orbitales d del orbital HOMO. Por otra
parte, la magnitud de la carga transferida de la Ag al Au fue de 0.32, 0.45 y 0.28 respectivamente,
siendo la estructura simétrica Au2Agz la que presentd la mayor transferencia de carga; esta es la

razén por la que la Ag trata de coordinarse mas que el Au.

Por su parte, V. Bonac’ic'-Koutecky” et al.®’, estudiaron también las propiedades electrénicas de
cumulos bimetalicos AgmAun, para 3 <m + n = 5 y los compararon con los correspondientes
cumulos puros; en este estudio, el cual fue realizado con métodos de la DFT, con potencial efectivo
relativista y el potencial de intercambio y correlacion BLYP utilizando diversas bases, encontraron
también resultados interesantes en los cimulos estudiados y similares a los anteriores autores:

(i) El cdmulo Aus mas estable tiene forma de rombo, aunque muy cercano a este en energia esta

el tetramero con forma de T. Los enlaces presentan contribucion de los orbitales s y d, por lo
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que debe esperarse una hibridacién de estos orbitales. Esta hibridacion es la que produce las
estructuras planas.

(i) Al formarse los cumulos Au/Ag, se favorece la transferencia de carga Ag — Au, con lo cual los
atomos de Au quedarian mas activados.

(iii) En los cumulos donde m = n, los enlaces heteronucleares Au-Ag abundan mas que los enlaces
homonucleares Au - Au y Ag - Ag.

(iv) En el cumulo AuAgs, con un potencial de ionizacion entre 7.97-8.03 eV, el Au esta doblemente
coordinado con dos atomos de Ag.

(v) En el cimulo Au2Agz2, ambos atomos de Au estan situados sobre la diagonal mayor lo cual
favorece la transferencia de carga Ag — Au y minimiza la repulsién entre las cargas de ambos
atomos de Au.

(vi) En el cumulo AusAg, la plata presenta la maxima coordinacion posible.

(vii) Los cumulos tetrameros presentaron afinidades electronicas (verticales) entre 2.00y 2.79 eV.

Liu y et. al.,% por su parte, han confirmado también, la formacion de NP's de una aleacion Au/Ag
por Difraccion de Rayos X (XRD), Espectroscopia, UV-Visible y Microscopia Electronica de
transmision (TEM), asi como la significativa actividad catalitica para la oxidacién del CO, aun a
temperaturas bajas de 250K (23°C) y para una relacion Au/Ag de 3/1, lo cual no se ha logrado con
las correspondientes NP's monometalicas. Por otra parte, segun encontraron estos autores, el
tamafio no parece ser un factor importante en la actividad catalitica, como ocurre en las NP's de
monometales; mientras que las NP's bimetalicas AumAgn presentan actividad catalitica para un
tamafio de aproximadamente 30 nm, en las NP de Aun y Agn el requerimiento es de

aproximadamente 3. 5 nm.

Considerando lo anteriormente expuesto, en este trabajo nos proponemos investigar la actividad
catalitica potencial de nanocatalizadores bimetalicos AumAgn, particularmente en la reaccién de
oxidacién del CO, uno de los principales contaminantes en los gases que emergen, no solo del

escape de los coches, sino también en algunos procesos industriales.
La combinacion Au — Ag se justifica en primer lugar, porque los catalizadores basados en NPs Au,

estan siendo objeto de interés por la comunidad cientifica, debido a las ya sefialadas propiedades

cataliticas; y en segundo lugar, porque la plata es un metal abundante en nuestro pais.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Estudiar el sistema catalitico Au-Ag/TiO2, modelando ciumulos AumAgn libres, y soportados, sobre
cumulos de TiOz2, utilizando varias combinaciones de (m, n) con el requisito de que m + n = 4, para
de esta forma predecir, a través de una metodologia por eliminacién en etapas una proporciéon

Au/Ag (m/n) que podria ser efectiva para la oxidacion catalitica del CO.

2.2 Objetivos Particulares

2.2.1 Modelar, optimizar y calcular las geometrias de los cumulos libres de AumAgn utilizando varias
combinaciones de (m, n) y el requisito de que m + n = 4, para seleccionar, aquellos que mas
favorecen a la oxidacién del CO, de acuerdo a un criterio energético y una estrategia de

eliminacién por etapas.

2.2.2 Modelar, optimizar y calcular los cimulos AumAgn (m + n = 4) libres seleccionados, sobre un
cumulo de TiO2 (110) tipo rutilo, para de esta forma, al considerar el soporte, acercarnos mas al

sistema catalitico real.

2.2.3 Modelar, optimizar y calcular en los cumulos soportados, el proceso de entrada del Oz y
posterior entrada del CO y evaluar parametros energéticos, de carga y orbitales, lo cual permitira

entender detalles de la viabilidad de la oxidacion del CO con este sistema catalitico.

2.2.4 Proponer para los cumulos AumAgn (Mm + n = 4), soportados sobre un cumulo de TiO2 (110)

tipo rutilo, una combinacion (m, n), que sea efectiva para la oxidacion catalitica del CO.

2.3 Hipétesis

Considerando que la actividad catalitica de NP's AumAgn soportadas depende en gran medida de
un efecto cooperativo o sinérgico entre la Ag y el Au, mas que del tamafio de la NP, la prediccion
de la composicion Au/Ag que corresponde a la mayor actividad catalitica es un parametro
importante que contribuira a entender el mecanismo de accion de este catalizador bimetalico y su

efectividad en la oxidacion del CO.
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CAPITULO 3
MARCO TEORICO

3.1 Catalisis394

Aun cuando la idea de catélisis es muy antigua en la historia de la quimica y los catalizadores han
sido empleado por mas de 2000 afos, fue hasta 1836 que el cientifico suizo J.J. Berzelius, tras sus
observaciones en este campo, describiera y definiera dicho fendmeno como: “La propiedad que
tienen algunos cuerpos de ejercer sobre otros una accion diferente a la causada por la afinidad
quimica, por medio de la cual se produce su descomposicién, formando nuevos compuestos, que
no entran en la composiciéon de aquellos”. A este poder desconocido, comun a la naturaleza
organica e inorganica, le llamo fuerza catalitica, siendo el fendmeno de la catalisis, aquel que

produce la descomposicion (reaccion) entre las sustancias bajo esta fuerza.

En 1894 Ostwald precisé y amplié la explicacion de Berzelius, indicando que los catalizadores son
sustancias que aceleran la velocidad de las reacciones quimicas sin consumirse ellas mismas. En
afios posteriores el estudio de los fendmenos cataliticos comenzé un crecimiento paulatino,
dandose a partir de los afios 1939 — 1940 conjuntamente con la explotacién masiva de los recursos
petroleros, un aumento importante en la utilizacion de catalizadores, particularmente en esta
industria. El uso de catalizadores en la industria del petréleo, posibilitdé que las reacciones de
ruptura de moléculas pesadas del petréleo para dar fracciones mas ligeras, para su uso en
gasolinas principalmente, fueran mas rapidas y se trabajaran a menores temperaturas.
Actualmente se considera que en los procesos de transformacion quimica del petréleo, el 90% son

cataliticos.

Hoy dia, los catalizadores desempefian un papel econémico muy importante en el mercado
mundial, debido al gran niumero de aplicaciones en la industria; por ejemplo, en la sintesis del
amoniaco y acido sulfurico, la hidrogenacion de aceites y grasas vegetales y los procesos de

hidrotratamiento para disminuir impurezas del petréleo.

3.1.1 Definicidon de Catalisis

Es el proceso que consiste en la modificacion de la rapidez de una reaccién quimica, mediante la
adicion de una cantidad relativamente pequefia de una sustancia llamada catalizador, que

interviene indirectamente en la reaccion, sin consumirse, y que se regenera al final del proceso.

La catalisis es un campo de conocimiento dentro de la cinética quimica, la cual se ocupa del

estudio en el tiempo de las reacciones quimicas, tomando en cuenta el mecanismo en el nivel
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molecular de tales transformaciones. Un concepto importante de la cinética quimica es la velocidad
de reaccién, que mide la rapidez con que cambia en funcién del tiempo, la concentraciéon de uno de

los reactivos que se consume, o de uno de los productos que aparece en el sistema.

En una ecuacién cinética, la rapidez especifica o constante especifica de rapidez de una reaccion,
es un término mas importante que la rapidez, pues permite caracterizar mejor la cinética de una

reaccion, ya que se define para concentraciones de los reactivos unitarias.

Dentro de los factores que permiten modificar las velocidades de reaccion, se encuentran la
concentracion, la presion, la temperatura y los catalizadores. Como ya se apuntd, fue W. Ostwald
el primero en sefalar que la presencia de un catalizador en una reaccién quimica, se limita a

modificar la velocidad de la transformacion.

3.1.2 Tipos de catalisis

Considerando la fase y/o tipo de interaccién que ocurre entre reactivo y catalizador, podemos

definir tres tipos de catalisis:

a) Catalisis Homogénea: Cuando el catalizador se encuentra presente en la misma fase

(estado de agregacion) que las especies reactivas.

b) Catalisis Heterogénea: En estas, el catalizador existe en una fase (estado de agregacion)
diferente que las especies reactivas, por lo general como un sélido en contacto con los

reactivos gaseosos o con los reactivos en una disolucion liquida.

c) Catalisis Enzimatica: Es de caracter bioldgico y recibe el nombre del catalizador biolégico
conocido como enzima, las cuales se han usado ampliamente en la produccion de

alimentos, bebidas, asi como en la fabricacién de medicinas y otras sustancias quimicas.

Considerando los tipos de catalisis existentes, la accidon de un convertidor catalitico corresponde al

de una catalisis heterogénea debido a que:

(1) El catalizador se encuentra en fase solida, mientras que los reactivos y los productos estan

en fase gaseosa.

(2) La reaccion se lleva a cabo sobre la superficie solida del catalizador (fase activa) luego de
haberse producido como etapa previa, la adsorcion quimica de los reactivos, también
llamada Quimisorcion. La etapa de la Quimisorcion es importante, ya que depende de la
existencia de sitios activos en el catalizador que faciliten el proceso de adsorcién de los

reactivos.
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3.1.3 Catalisis Heterogénea*

Como ya se ha mencionado, un catalizador heterogéneo existe en una fase diferente a la de las
moléculas reaccionantes, por lo general como un sélido en contacto con reactivos gaseosos o con
reactivos en una disolucion liquida. Los catalizadores sélidos que han mostrado mayor eficiencia
son los metales y 6xidos metalicos. Debido a que la reaccién catalizada ocurre en la superficie, con
frecuencia se utilizan métodos especiales para preparar a los catalizadores de modo que tengan

gran tamafio superficial, lo que aumentaria la cantidad de sitos activos.

En la Tabla 1 se muestra la recopilacion que Roginskii*? propuso sobre las reacciones de algunos

catalizadores, las reacciones que catalizan y la relacion entre propiedades electrénicas y

cataliticas.
Tabla1. Tipos de catalizadores propuestos por Roginskii.
Tipos de Sdlidos Reacciones Catalizadores
Hidrogenacién
Conductores Deshidrogenacion Fe, Ni, Pt, Pd, Ag, Rh, Ru
Hidrolisis ( Oxidacion)
) Oxidacioén
Semiconductores (Oxidos y | Deshidrogenacion NiO, ZnO, MnOz, Cr2, O3, Bi203-MoOs3,
Sulfuros Desulfuracién WSz, MoS:2
(Hidrogenacién)
Aislantes (Oxidos) Deshidratacion Al2O3, SiO2, MgO
) Isomerizacion
Acidos Polimerizacion H3POa4, H2S04, SiO2-Al203, Zeolitas
Craqueo (alkilacion)

La tabla anterior nos muestra que los metales de transicion y sus 6xidos, son catalizadores por

excelencia, reportandose su utilizacién en una gran cantidad de procesos quimicos. Es conocido

que esta capacidad esta relacionada con la existencia de electrones de valencia de tipod; los

cuales estan muchos mas deslocalizados que los electrones § yp y tienen mas posibilidades de

formar enlaces de tipo o y , lo cual facilita la transferencia de carga Reactivo «— Catalizador,

requisito importante para que exista una Quimisorcion.

3.1.3.1 Etapas de una catalisis heterogénea
Las etapas de una catalisis heterogénea son cinco:

1) Difusiéon de los reactivos gaseosos a la superficie del catalizador.
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2) Quimisorcion de al menos una de las especies reactivas (sustrato) sobre la superficie del
catalizador

3) Reaccién Quimica entre los reactivos adsorbidos o entre un reactivo adsorbido y las moléculas
del otro que al chocar contra la superficie del catalizador quedan coordinadas al primero.

4) Desorcién de los productos de la superficie.
5) Difusion de los productos hacia la fase fluida.

Las etapas 1 y 5 son rapidas, por lo que no afectan la rapidez de la reaccién catalitica. Sin
embargo, las etapas 2 y 4 pueden ser comprometedoras, ya que las interacciones entre el
catalizador y el sustrato no deben ser ni muy débiles, que impidan la Quimisorcion y llegue solo a
producirse una interaccion de tipo Van der Waals (Adsorcion Fisica o Fisisorcion), con lo cual no se
llegaria a la etapa 3, ni muy fuertes que impidan que los productos se desorban, con lo cual el paso
4 seria el paso limitante de la reaccion; esto es lo que se conoce como el Principio de Sabatier.
Este principio puede ser entendido mejor, graficando la rapidez de la reaccion o la temperatura (a
un valor r de rapidez), versus AHagsorcion de l0s reactivos, obteniéndose un patrén denominado fipo

volcan por la forma que presenta. En la Figura 1 se presenta este tipo de grafico.

Rapidez
Maxima

adsorcion Maxima
desorcion

AHads/desorc

Figura 1. Gréfico tipo volcan para determinar los AHads/desorc que cumplen
con el Principio de Sabatier

Los metales situados en la cuspide del volcan conjugan las dos condiciones ideales: Adsorcion de
los reactivos y desorcién de los productos.

Este Principio de Sabatier, nos ilustra la importancia que tiene los pasos de adsorcion de los
reactivos al catalizador y desorcion de los productos, pero particularmente el primero por
determinar la viabilidad del paso 3 de la reaccién quimica.

16



Como fue sefialado, el paso 3 involucra dos tipos de adsorcion para los reactivos. Para una
reaccion de tipo A + B — C, como la reaccion de oxidacién del CO que nos ocupa, se han
establecido dos mecanismos de adsorcién:

1. Mecanismo Langmuir Hinshelwood: Se adsorben ambos reactivos sobre el catalizador,

ocupandose dos sitios activos, por lo que la reaccion es bimolecular. En este caso, se puede dar
la migracion de los reactivos adsorbidos sobre la superficie, hasta que estén en posiciones
contiguas y pueda darse la reaccién quimica.

2. Mecanismo Eley-Rideal: Solo uno de los reactivos se adsorbe sobre el catalizador,

ocupandose solo un sitio activo, por lo que la reaccion es unimolecular.

Finalmente, la etapa 3 es importante en la medida en que, con base en la Teoria del Estado de
Transicién, debe formarse un complejo activado o estado de transicién al cual le corresponde una
barrera de energia de activacion.

Podemos concluir, que las etapas mas importantes en una catalisis heterogénea son las etapas 2,
3 y 4. Particularmente, para el caso de la oxidacién del CO, aunque el mecanismo mas aceptado
es el mecanismo bimolecular de Langmuir Hinshelwood, el cual se formula a continuacion, donde *
representa al sitio activo del catalizador:

CO +* — CO* (Adsorcion no disociativa)
02 +* — 20*(Adsorcion disociativa y posible migracion de un O en busca de otro sitio activo)

CO* + O* — CO2* (Reaccion de oxidacion)

Liu y et. al,*® han sefalado que la adsorcion disociativa del O2, no siempre es un proceso muy
favorecido, aun cuando el catalizador sea una superficie 0 una nanoparticula de oro, por existir una
barrera de activacion, la cual ha sido reportada por diversos autores bajo diferentes condiciones
(cumulos de Au libres o soportados) entre 0.2 y 0.5 eV (4.6 - 11.5 kcal mol'), lo cual no es un valor
alto**4546, Sin embargo, se sugiere la posibilidad de que la oxidacién del CO a bajas temperaturas,
pudiera ocurrir por un mecanismo unimolecular de Eley Rideal como el que se muestra a
continuacion, en el cual ha ocurrido la formacion de dos moléculas de COz:

O2(g)+ * — O2* (Adsorcion no Disociativa)
O2* + CO — *0O-0-CO — O* + CO2(g) (Primera reaccion de oxidacion)

O* + CO — CO2(g) (Segunda reaccién de oxidacion)

Contrario a planteamiento de Liu et al., existen también evidencias de que el Oz adsorbido en la
interfase entre la NP de Au, pero sobre los sitios del soporte, puede adsorberse
disociativamente’:48:495051 vy migrar por el soporte hasta encontrarse con un sitio cercano a la

molécula de CO, para entonces producir la reaccién de oxidacion.
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Contrariamente al mecanismo bimolecular, muy poco se ha estudiado de la posibilidad del
mecanismo unimolecular, el cual como se ha sefalado, pudiera ser también probable®.
Previamente, Carbajal y Agacino® demostraron, que el mecanismo unimolecular (Eley-Rideal)
para la reaccion de oxidacion del CO en cumulos de Au soportados sobre un cumulo de TiO:2 es
favorable energéticamente, y que el mecanismo bimolecular (Langmuir-Hinshelwood) para la
reaccion de oxidacion del CO solo es factible en la interfase entre el soporte de TiO2y el cumulo de
oro; esta ultima idea esta acorde con los reportes realizados en su momento por Haruta, quien en
2001, con base en estudios cinéticos tipo Arrhenius® de la oxidacion del CO sobre Au/TiO2,
encontré tres comportamientos cinéticos a tres rangos de temperatura con tres diferentes barreras
de energia de activacién; Haruta sugiere*648 que a temperaturas por encima de 400K la reaccién
ocurre muy probablemente en la superficie de la NP, preferentemente en los escalones, aristas y
vértices, con una energia de activacion casi nula, de 2 kcal mol, lo cual podria corresponder al
mecanismo unimolecular de EleyRideal, pero que a temperaturas por encima de 350K, la reaccién
ocurre preferentemente en la interfase entre el CO adsorbido sobre la superficie de la NP de Au y
el Oz (la mayoria molecular), adsorbido sobre el soporte, con una barrera de activacion aproximada

de 30 kcal mol.

Considerando lo senalado anteriormente, nos planteamos la hipétesis de que ambos mecanismo
pueden ser igualmente probables. Sin embargo, por ser el camino unimolecular, al parecer mas
favorecido a bajas temperaturas, no tener practicamente una barrera de energia de activacion y
haber sido tan poco tratado en la literatura, con excepcién de los trabajos de Liu et al., hemos
estudiado en el presente trabajo, preferentemente las condiciones asociadas al mecanismo

unimolecular de Eley Rideal.

3.2 Quimica Teérica y Computacional3s.

El substancial progreso de la quimica cuantica en afios recientes ha hecho de los calculos
mecanicocuanticos una herramienta valida para ayudar a responder a una amplia variedad de
interrogantes de interés quimico. Cuya influencia se encuentra manifiesta en todas las ramas de la

quimica.

El objeto de estudio de la Quimica Tedrica y Computacional son las interacciones, colisiones y
reacciones entre atomos, moléculas, moléculas y superficies, moléculas y radiacion, asi como la
relacidon entre la estructura electrénica y la geometria con las propiedades y reactividades de las
sustancias. Tiene sus bases en la mecanica cuantica y la mecanica estadistica, y su formalismo ha

sido desarrollado y traducido a algoritmos susceptibles de programarse; por ello la quimica teédrica
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es proveedora de métodos computacionales basados en modelos tedricos combinados con

interfaces graficas.

La Quimica Tedrica permite calcular propiedades moleculares como:

a) Geometria de especies estables y estados de transicion.

b) Energias

¢) Momento dipolar y polarizabilidad

d) Propiedades espectroscopicas, como constantes de acoplamiento, frecuencias
vibracionales, etc.

e) Magnitudes Termodinamicas como AG, AH y AS.

f) Parametros cinéticos como la constante especifica de rapidez de las reacciones.

La vinculacion de la quimica experimental y la quimica tedrica es en la actualidad una necesidad,
ya que ambas son complementarias: cada una permite obtener resultados que son imposibles de

obtener por la otra.

3.2.1. Ecuacion de Schrodinger para moléculas

A través de 5 postulados, la mecanica cuantica presenta un formalismo que permite determinar la
estructura electrénica de atomos y moléculas. Este formalismo esta basado en la ecuaciéon de
Schrédinger:

HY = EY (1)

La mecanica cuantica describe el estado de un sistema dependiente de las coordenadas vy el
tiempo, usando la funcién de onda W(x, y, z, t), una funcién que da toda la informacion sobre el
estado del sistema; 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 funcidon de onda como la ecuacion de Schrédinger, son utilizadas en su forma

independiente del tiempo.

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

HY(ry, 15 s y) = EY(ry, 1, o, Ty) (2)

De particular importancia en la ecuacién (2), es el operador energia, H, llamado operador
Hamiltoniano, el cual esta formado por términos de energia cinética de los electrones y energia

potencial, estos ultimos, para describir las interacciones electron-electrén y electrén-nucleo.
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El Hamiltoniano para un sistema de M nucleos y N electrones en unidades atomicas, se escribe de
la forma siguiente forma:

1 Z(x
R ELAE YRR IV RS I Y RESS ¥

ZoZ
=28 (3A)
Tap

Donde:

. 2 2 2 L .
VZes el laplaciano (V2 =9 /ax2+a /ay2+6 /622) respecto a las coordenadas del a-ésimo

nlcleo y V2 opera respecto a las coordenadas del i-ésimo electron.

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

- rap €s la distancia entre los nucleos a-ésimo y (-ésimo, cuyas cargas nucleares son Za y Zg

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

Ademas, se puede demostrar que el primer término es despreciable frente al segundo y que el
Ultimo por ser de naturaleza clasica puede ser evaluado de forma independiente, considerando
ademas que los calculos moleculares se realizan para posiciones fijas de los nucleos. Por tanto, el

operador hamiltoniano electrénico quedaria:

—~ 1 Za 1
H = _Ezlivzl Viz - 1ZN Z 12]>1 (3B)

A partir del hamiltoniano (3B) se obtiene la energia electronica Ee (R) y afiadiendo la energia de
interaccién nucleo — nucleo Vny se obtiene la energia potencial del sistema, U(R):
U (R) = Ee/ (R) + Viun (4)

La presencia de términos bielectronicos en la expresion He hace que no sea posible resolver la

ecuacion de Schroédinger de manera exacta, por lo que es necesario usar aproximaciones.

La resolucion de la ecuacién de Schrodinger puede efectuarse mediante el Método Variacional, el

cual a su vez se basa en la existencia del Principio Variacional.

3.2.2 Método Variacional para resolver la ecuacion de Schrodinger

El método Variacional se desarrolla a partir del Teorema Variacional, el cual enuncia que: Dado un
sistema mecanico — cuantico cuyo operador H es independiente del tiempo, y cuyo valor propio de
la energia mas bajo es E1, si W es cualquier funcién dependiente de las coordenadas del sistema,
normalizada, bien comportada y que satisface las condiciones limite del sistema (funcién de

prueba), entonces:
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j\P*ﬁI‘PdVZEO (5)

Donde Eo es la energia exacta del sistema en el estado fundamental. La integral se extiende en

todo el espacio atobmico o molecular. De acuerdo con el teorema Variacional, si disponemos de una
funcion de prueba con parametros ajustables, cuyos valores deben hacer minima la energia,
podremos encontrar, mediante un proceso iterativo de minimizacién, un valor de energia y funcion

muy cercanos al valor exacto.

Considerando la funcion de prueba ¥ expandida como combinacion lineal de las funciones ¢,- :

¥=2.Cé, (6)

tendremos que: E(¥) = ZC;C_/J.@* H¢.dV,
i,j

A

Se asume que las funciones ¢,- son funciones ortonormales y propias del operador H :

E(Y) = ZCi*CjEOI(;ﬁi*gﬁjdV

E(¥)=>.C/C,E,s0, peroi=jy 0; =1

o~ ij’
i,J

E(\W)2E, (7)

La energia de cualquier funcion de onda aproximada siempre sera mayor que Eo. Por tanto,

cualquier variacion de la funcién de prueba respecto a los parametros C;, daran un valor de energia

mas bajo, y por tanto, mas préximo al valor exacto.

Un procedimiento sistematico de obtener las soluciones de El- y ¥ mejoradas fue introducido por

Hartree en 1928 conocido como el método del campo auto consistente.

3.2.3 Ecuaciones de (Hartree — Fock) - Roothaan

Las ecuaciones de Hartree Fock son un procedimiento sistematico que permite encontrar las
mejores formas posibles para los OM de una molécula. En este método, la funcién de onda
molecular se escribe como un producto antisimétrico de funciones espin orbital, llamado
determinante de Slater.D(1,2,3,....,N)
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El operador es la suma un operador unielectronico con sus términos energia cinética y de
interaccidon electrén-nucleo y un operador bielectrénico, correspondiente a las interacciones

electron - electron.

F=Yh+) > g (8)

A 1 Z
h =——V?— Za =
VR, g

Tij

A
Aplicando el teorema variacional, tendriamos la integral variacional: <D‘F‘D>

Que puede ser desdoblada en una suma de integrales mono y bi-electronicas®®; estas Gltimas son
llamadas integrales de Coulomb (Jj) e integrales de intercambio (Kj). Al considerar el Principio de
Exclusion de Pauli, las sumas sobre i y j se extienden sobre los n/2 orbitales espaciales.
Finalmente, representando estas integrales como operadores, obtenemos el operador
unielectronico de Hartree-Fock (HF):

F() :é(l)+i[2}j(l)_ﬁj(l):| (9)

L0=e@ e K o=60f e,

El operador de Coulomb Jj (1) representa la energia potencial de interaccion entre el electrén 1y

una nube de electrones con densidad electronica ‘¢1 (2)2; el factor 2 en la ecuacién (9) aparece

debido a que hay 2 electrones en cada orbital. El operador Kj (1) se deriva de la propiedad de los
electrones de intercambiar sus posiciones.

N

Asi, considerando que Ié“(l)¢l. (M) =¢g,¢,(1)yque (bl(l) es funcidén propia del operador F , y que:

& = I¢i*F(1)¢i (Ddv, (10)
Es la aplicacion del operador F sobre la funcién de onda:
nl/2 n/2 a nl/2 A A
i=1 i=1 j=1

Ya que hay 2 electrones por OM, multiplicamos la ecuacién (11) por dos, pero para no contar dos
veces el término bielectrénico de interaccion electrén — electron (doble sumatoria) lo restamos al
final; y recordando ademas que debemos sumarle el término Viyv nucleo-nucleo, obtenemos

finalmente:
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nl/2 n/2 A A
Jop :2;@. —Z[zJ,-,-—K,,} 12

J=1

En 1951, Roothhaan propuso expandir los OM como combinacién lineal de una serie de funciones
base de un electrén llamadas x;; si b es suficientemente grande y las funciones se eligen bien:

b
¢i :Z_;Csz%s (13)

donde las letras r,s,t, ... designan a las funciones base (OA) y las letras ik, ... a los OM.

Sustituyendo en las ecuaciones de HF, obtenemos, las ecuaciones de (Hartree-Fock-) Roothaan,

b A b
;CsiFZs :gi;csils (14)

cuya integracion da:

b A
Z csi (Frs - giSrs) = 0
s=1

Flz,)
Z:)

Frs = <Zr
Srs = <Zr

Las ecuaciones anteriores, forman una serie de ecuaciones lineales y homogéneas, cuyas raices

dan los valores de energia por una via matricial mediante un calculo SCF: det (F-¢S) =0

Las funciones de onda de (Hartree — Fock-) Roothhaan juegan un papel muy importante en la
quimica cuantica de las moléculas y aunque constituyen una mejora, es todavia una aproximacion
a la verdadera funcion de onda. Esta funcion asigna cada par de electrones a su propio orbital y los
célculos se realizan considerando las repulsiones interelectronicas promedio. Sin embargo, los
electrones no estan exactamente moviéndose dentro de una distribucién estadistica de carga, sino
que interaccionan uno con otro instantaneamente, acomodan constantemente sus posiciones para
minimizar la energia del sistema (correlacion electronica) e intercambian sus posiciones; Estas
interacciones electrén - electrén, generan un tipo de movimiento en el que los electrones a la vez
que se repelen mutuamente, correlacionan sus movimientos para evitar estar proximos, e
intercambian sus posiciones. Este efecto no tiene analogo clasico y debe ser descrito dentro del

Hamiltoniano, por lo que se requiere de otros métodos mas alla de (Hartree - Fock-) Roothaan.

3.2.4 Teoria de Funcionales de la Densidad
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El método del funcional de la densidad DFT (Density Functional Theory, por sus siglas en inglés)

es una alternativa apropiada para el tratamiento de los sistemas atomicos o moleculares.

El método del DFT no intenta calcular la funciéon de onda molecular, sino que parte de la densidad

de probabilidad electrénica molecular, p (X, y, z), para calcular la energia electréonica molecular.

3.2.4.1 Primer Teorema de Hohenberg- Kohn.

La DFT se encuentra basada en el teorema establecido por Pierre Hohenberg y Walter Kohn en
1964, probando que para moléculas con un estado fundamental no degenerado, la energia
molecular de ese estado fundamental, la funcion de onda y todas las demas propiedades
electronicas son un funcional de la densidad electrénica po(x, y, z) en el estado fundamental®’. Asi,

la energia electronica del estado fundamental Ey es un funcional de po: Eo = Eo [po].
En su demostracion, establecieron como resultado de que:

i. La funcion de onda en el estado fundamental de una molécula de n-electrones, es una
funcién propia del hamiltoniano electronico formulado anteriormente por la ecuacion (3B).
ii. La ecuacidon de Schrddinger se resuelve para posiciones fijas de los nicleos y las

coordenadas nucleares no son variables.

El término interaccion electron - ndcleo es el potencial externo (actuando sobre el electron i), y

puede reescribirse el hamiltoneano como:

—~ 1 1
H == Vi +Evr) + 2B (15)
Z
v(r)=-) —
Tix
X

Por tanto, para sistemas con un estado fundamental no degenerado, la densidad electrénica en el
estado fundamental po(r) determina el potencial externo y el nimero de electrones. Por tanto, la
funcion de onda y la energia, estan determinadas por la densidad electronica del es