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RESUMEN

El desarrollo industrial de nuestras sociedades, aumenta consigo los niveles de
contaminantes presentes en las distintas vertientes, elementos como: metales pesados,
sales inorganicas, materia organica, son descargados sin tratamiento previo en diferentes

recursos acuiferos.

Por ello, se busca proporcionar una posible explicacién a lo que sucede durante los
procesos de catalisis experimental para la disociacion de NaNO;, empleando modelos de
superficies metalicas sin defecto de Cu, Pd y Rh (100), (110) y (111) y sus combinaciones
bimetalicas.

Los posibles sitios de adsorcion para la molécula de nitrato, fueron: lineal, puente,
tetracordinado y tricordinado, siendo mas activos para la ruptura de enlaces N-O: los
sitios, lineal seguido de puente, en superficies (100) y (111) de los catalizadores mono y
bimetalicos de Cu, Pd y Rh.

Aungque en primera instancia los resultados fueron disociaciones parciales del NaNO3, al
afiadir una segunda molécula, ya sea de NO, o NO se lleg6 a la formacion de N,, ademas
de N,O y N,O,, los cuales pueden ser intermediarios de reaccion, ya que se prevé gue con

su hidrogenacién se podria permitir la formacion de N,.

Palabras clave: catdlisis, nitratos, superficies metalicas y bimetalicas, intermediarios de

reaccion, formacion de N,.




ABSTRACT

The industrial development of our societies get increased levels of contaminants present in
the different sheds; elements such us heavy metals, inorganic salts, and organic matter are

discharged without previous treatment in the different water resources.

This research seeks to provide a possible explanation of what happens during the process of
experimental catalysis for the dissociation of NaNOgs, using models of non-defective metal
surfaces of Cu, Pd and Rh (100), (110) and (111) and its bimetallic combinations.

The possible adsorption sites tested for nitrate molecule were: linear, bridge, three-fold and
four-fold, being more active for the N-O bond cleavage the sites: linear, followed by bridge,

in the surfaces (100) and (111), in mono and bimetallic catalysts of Cu, Pd and Rh.

Although the results only indicated partial dissociations of NaNO; in the first instance; by
adding a second molecule, either NO, or NO led to the formation of N,, besides N,O and
N,O,, which can be reaction intermediaries, as foreseen that hydrogenation could allow the
formation of N,.

Keywords: catalysis, nitrates, metallic and bimetallic surfaces, reaction intermediates,
formation of Ns.
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PRESENTACION

Fin del proyecto

Establecer mediante métodos tedricos la actividad catalitica de superficies metalicas
perfectas de Cu, Pd y Rh; y, sus combinaciones bimetélicas (Cu/Pd y Cu/Rh) para la

disociacion de la molécula de nitrato de sodio.

Propésito del proyecto

Con este proyecto se busca proporcionar una base teérica que permita explicar el posible
mecanismo de reaccidn experimental en la reduccion catalitica de nitratos y por ende
contribuir a disminuir o eliminar totalmente los efectos causados por la contaminacion de
dichas moléculas en los cauces naturales de agua, para la solucion eficaz y rentable de uno

de los principales problemas que aquejan a nuestras sociedades
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|.  INTRODUCCION



El agua es el principal recurso natural y es indispensable para el mantenimiento de la vida,
ademas de servir como insumo para muchas actividades realizadas por el hombre.

Se podria considerar que los niveles de recursos hidricos a nivel mundial aun son
suficientes para cubrir todas las necesidades y usos del hombre; sin embargo, la extension
total de agua a nivel mundial es de 1386 millones de Km® vy, de este total el 97.5% lo
comprende agua salada, dejando solo 2.5% de agua dulce disponible para las actividades

humanas [1].

Para mayor comprensién de la distribucion de recursos hidricos sobre el planeta se puede

observar la figura N° I-I.

TOTAL DE AGUA

Agua Dulce 2.5%

pe

Agua superficial y
atmosférica 0.4%

Perma

0%

.

Figura Ne I-I; Distribucion global de recursos hidricos
Fuente: Summary of “World Water Resources at the Beginning of the 21st Century [1]

De toda la distribucion, solo el agua dulce contenida en causes subterraneos (30.1%) y la
presente en lagos y rios, es de facil obtencion para satisfacer los requerimientos humanos,
aunque en los dltimos afios el nivel de consumo sobrepasa la velocidad de regeneracion de

estos recursos.
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Fenomenos como crecimiento demografico, urbanizacion, incremento del nivel de vida, la
industria, agricultura, ganaderia, etc., generan gran cantidad de residuos que tienen un

impacto negativo al ser descargados sin ningun tratamiento en fuentes acuiferas.

Las actividades que requieren de mayor cantidad de agua para su desarrollo son: la
agricultura con 70%, seguida por actividades industriales con 20% vy finalmente el consumo
domeéstico con 10% [2].

Estas tres actividades generan contaminantes para los ecosistemas y por ende para los
recursos hidricos, por ejemplo, las tareas ganaderas y agricolas generan vertidos
compuestos por pesticidas, fertilizantes y restos organicos de animales y plantas, que en
forma muy notable contaminan las aguas, principalmente las subterrdneas, ya que, la lluvia
provoca su percolacién a través del suelo. Igualmente, residuos industriales y urbanos
contienen gran cantidad de compuestos nocivos tanto organicos como inorganicos (metales

pesados, fluoruros, cloruros, éxidos, acidos etc.).

Uno de los principales contaminantes presentes en dichos residuos, y al cual se enfoca esta
investigacion, son los compuestos de nitratos, estas moléculas son perjudiciales tanto para
el hombre como para el medio ambiente, esto se debe a su bajo potencial de co-

precipitacion o adsorcion [3].

En los ecosistemas, los nitratos son la principal causa de eutrofizacién de lagos vy rios [4, 5],
generando una serie de problemas en la calidad del agua, tales como: excesivo
florecimiento de fitoplancton, pérdida estética, agotamiento de oxigeno, transparencia
reducida y muerte de peces [5]. Otro problema que se genera con una alta concentracion de
nitratos, es la produccion de toxinas, olores y sabores que amenazan a la calidad de este

recurso para el consumo humano [5].

Por otro lado, los nitratos son absorbidos con facilidad en la parte superior del tracto gastro-
intestinal de las personas, para luego ser distribuido al resto de tejidos [6], sufriendo asi un
proceso de transformacion en nitritos (NO™), esto puede suceder tanto en la boca, por la
flora microbiana, como en el intestino y colon del ser humano [7]. Los nitritos (NO™)
formados pueden ser absorbidos facilmente por el torrente sanguineo generando asi un

compuesto téxico conocido como metahemoglobina [8].

La metahemoglobina inhibe el transporte de oxigeno en la sangre, causando un déficit en
este elemento y siendo la precursora de la cianosis clinica conocida como
metahemoglobinemia o sindrome del bebé azul [8,9], dicha enfermedad puede afectar a
niios menores de seis meses, mujeres embarazadas, personas adultas con acidez

estomacal y personas con deficiencias en la enzima metahemoglobina reductasa [10].
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La metahemoglobinemia se debe a la oxidacion del Fe** a Fe*, causada por los nitritos
presentes. Al combinarse la hemoglobina con Fe*, esta no es capaz de ligar los 4&tomos de
O,. La metahemoglobina puede originar cianosis, estupor y anoxia cerebral [11,12].
Adicionalmente los nitratos son precursores de compuestos cancerigenos como las

nitrosaminas y nitrosamidas [4].

Por ello, la OMS (Organizacion Mundial de la Salud) establece un limite de 50 mg/L (o ppm)
en el caso de nitratos y 1 mg/L para nitritos en agua de consumo humano. Por otro lado, en
algunos paises de la Union Europea, los limites legales para nitratos y nitritos han sido
fijados en 50 y 0.5 mg/L, respectivamente; mientras que para la descarga de aguas
residuales el limite es de 50 y 10 mg/L respectivamente [4,13]. Finalmente, para la Agencia
de Proteccion Ambiental de los EUA (EPA) el limite maximo es de 10 ppm de nitrégeno de
nitratos [14].

La importancia de eliminar este tipo de compuestos radica en aumentar la calidad del agua,
evitando sobrepasar los limites establecidos y por ende previniendo los riesgos para el

ambiente y salud humana que se mencionaron anteriormente.

En el presente proyecto de fin de titulacion, se busca proporcionar una base teérica para dar
una posible explicacién de los procesos de catdlisis experimental, que se realizan con el
objetivo de reducir total o parcialmente la concentracion de nitratos en agua de consumo
humano, asi como aguas residuales. Para ello se utilizaron modelos de catalizadores reales,
formados por las superficies metélicas de Pd, Cu y Rh y sus combinaciones bimetélicas,
para comprender por qué son activas o no dichas superficies en la disociacién de esta

molécula.
Para cumplir con este propdsito se plantearon los siguientes objetivos:

e Determinar tedricamente si son activas las superficies metalicas de Cu, Pdy Rh en la
disociacion catalitica nitratos.

e Establecer si las superficies bimetdlicas (Cu/Pd y Cu/Rh) mejoran o no la actividad y
selectividad en la catélisis de nitratos.

e |dentificar los intermediarios de reaccién que se forman y asi dar una posible
explicaciéon del camino de reaccion.

o Determinar los parametros que pueden afectar al proceso de reaccion y establecer

teéricamente la medida en que lo hacen (efecto estructural y por composicion).
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. ANTECEDENTES



.1 Tecnologias paralareduccion de nitratos

La reduccion de nitratos en aguas de consumo humano y aguas residuales conlleva
beneficios en la salud humana asi como para el medio, es por ello que la mejora continua en

los métodos que existen para su tratamiento debe ser un compromiso de todos.

Los nitratos son compuestos estables y solubles que presentan un bajo potencial para su
co-precipitacion o adsorcion, estas caracteristicas vuelven complicada la tarea de remover

dichos compuestos mediante tecnologias tradicionales [3].

Actualmente, existen tres clases de métodos para la conversién de moléculas de nitrato a
nitrdgeno gaseoso, este Ultimo compuesto no representa ningun tipo de perjuicio para el
ambiente ni para los seres humanos; dichos métodos son: los tratamientos fisicoquimicos, la

reduccion biolégica o bacteriana y las técnicas cataliticas [15].

Las técnicas fisicoquimicas mas empleadas para lograr la ruptura de los enlaces N-O son:
intercambio i6nico, 6smosis inversa y electrodialisis. La principal desventaja que presentan
estos métodos es que las moléculas de nitrato no son reducidas a compuestos inofensivos,
por el contrario, son concentradas para luego ser tratadas o dispuestas, esto implica

elevacién en los costos de todo el proceso [3,16,17].

Los procesos bhioldgicos son otro tipo de tratamiento para la reduccién de nitratos, aqui se
utilizan bacterias para descomponer dicha molécula. Este proceso puede ser heterétrofo o
autotrofo, y, es reconocido como un método eficiente al momento de remediar corrientes

contaminadas por residuos industriales, agricolas o domésticos.

Sin embargo, la velocidad de reaccion es muy reducida, requiere espacios fisicos extensos,
existe el riesgo de contaminacion bacteriana en el agua tratada, requiere de la adicion de
compuestos quimicos, tales como: etanol o fosfatos, y, se incrementa la demanda de cloro

en el agua purificada por la biomasa que se produce como residuo [3,17,18,19].

Una alternativa a estos métodos de remediacién y que ha sido tema de investigacion en los
tltimos afos, es la disociacion catalitica de nitratos mediante el uso de metales nobles
soportados en materiales como alimina, carbdn activado, etc. Acerca de estas técnicas se

hablara con detalle mas adelante.

La unica deficiencia de los métodos cataliticos es la generaciéon de amoniaco o amonio
como subproductos de la reaccidn; en vista de ello, en los Ultimos afios se ha experimentado

con diferentes combinaciones metalicas y con el uso de distintos soportes con el fin de
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obtener los mejores catalizadores para este proceso, reduciendo la formacion de

subproductos y redirigiendo el camino de reaccion hacia la formacion de nitrégeno.

[1.2 Reduccién catalitica de nitratos

Los métodos cataliticos para la reduccién de nitratos han sido estudiados por varios
investigadores en los dltimos afios, el punto més critico de esta reaccion es la generacion
de amoniaco o amonio como subproducto, es por esto, que las investigaciones han sido
desarrolladas con el fin de aumentar la selectividad de los catalizadores, disminuir la

generacion de intermediarios (NO?, NO, N,0O) y obtener mayores cantidades de nitrégeno.

La reduccion de nitratos es un conjunto de reacciones paralelas y consecutivas, donde el
nitrato se transforma a nitrito y seguidamente pasa a convertirse en nitrégeno como
producto principal de la reaccién, ademas de la formaciéon de amoniaco como sub-producto.

La figura N° lI-I ilustra lo mencionado.

H,/ Catalizador
_Hy/ Catalizador" ' *N2

NO—— .
H,/ Catalizad
» »/ Catalizador . NH4*

NO3

Figura Ne lI-l: Esquema del proceso para la reduccion de nitratos
Fuente: Development of catalysts for a selective nitrate and nitrite removal from drinking water [20]

Hydrogenation of Nitrate in water to nitrogen over Pd-Cu supported on active carbon [21]

En el conjunto de reacciones que se producen se forman algunos intermediarios de reaccién
asi como distintos productos [22]. A continuacion se muestra la tabla con los intermediarios

y productos de reaccion identificados y los que posiblemente se formen.

Tabla N° II-I: Compuestos nitrogenados involucrados en la reduccion catalitica de nitratos

'\éf(rirgg;gf Foérmula Nombre Observacion
5 NOs Nitrato Substrato
4 NO, Didxido de nitrégeno Posible intermediario
3 NO; Nitrito Intermediario conocido
2 NO Oxido nitrico Probable intermediario
1 N,O Oxido nitroso Intermediario conocido
0 N2 Nitrégeno Producto conocido
-1 NH.OH Hidroxilamina Producto a pH < 4
-2 N2H4 Hidracina Sin informacién
-3 NHa/NH," Amoniaco/Amonio Producto conocido

Fuente: Supported bimetallic palladium catalysts for water phase nitrate — reduction [23]
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Experimentalmente, en la mayoria de reacciones probadas, el nitrato que se ha consumido
es remplazado con iones hidroxido, por ende la actividad y selectividad de los catalizadores
depende fuertemente del pH del medio. Adicionalmente cabe mencionar que durante la
disociacion de este i6n, se eleva considerablemente el pH del medio acuoso hasta tener
valores basicos por arriba de 10. Estos valores de pH representan una disminucion
considerable en la calidad del agua para bebida [23], siendo necesario un control adecuado
de esta variable, ya que, si el medio acuoso presenta condiciones bésicas, la formacion de

amonio es fuertemente favorecida [20, 24].

Algunos autores han propuesto que el uso de CO,reduce la formacion de amoniaco [25], ya
que, el equilibrio entre COs* y HCO;  tiene un efecto buffer con un valor de pH cerca de 5, el
cual es adecuado para la calidad del agua para consumo [20].

I1.2.1 Catalisis en superficies metalicas.

Vorlop et al. [26] en el afio de 1989 demostraron que los nitritos son reducidos en una
reaccion de hidrogenacion, catalizada por paladio o platino y soportados en alimina o silica.

Actualmente se han probado catalizadores de Pd, Pt, Ru, Ir y Rh para la reduccion de
nitritos, sin embargo los que mayor actividad muestran para esta reaccion son los
catalizadores metélicos de Pt, Pd y Rh; aunque tienen una gran actividad, la generacién de

amoniaco es bastante alta en estos casos.

A pesar de que los catalizadores metalicos mostraron una alta actividad para la disociaciéon

de nitritos, la bibliografia menciona que son inactivos para la reduccion de nitratos.

En la siguiente figura se muestra un resumen de lo dicho anteriormente ya que, se realiza

una comparacion entre la selectividad y actividad de estos catalizadores.

160 -
M Nitrite removal activity [mg|(min.g

I Ammonia formation [ppm]

“.ILL.lm

Figura Ne° II-1l: Actividad y selectividad de distintos catalizadores para la

reduccion de nitritos

Fuente: Catalytical removal of nitrate and nitrite from drinking-water. [27]
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[1.2.2 Catédlisis en superficies bimetalicas.

Para mejorar la reduccién de nitratos se debe modificar el metal noble, sea este Pd, Rh, Ir,
Ru o Pt, mejorando su actividad con algun elemento o compuesto, denominado promotor;
esto se logra adicionando un metal de transicion, como: Cu, Ni, Fe, Sn, In, Ag [28-32].
Horold et al. [20] desarrollaron una reaccién de hidrogenacién catalizada por Pd modificado
con Cu, reportando que esta combinacion bimetélica es la mas activa y selectiva para la

transformacion de nitratos a nitrégeno.

En la reaccion de desnitrificacion se han probado algunos tipos de catalizadores bimetalicos
tales como: Cu/Pd [16, 33,34], Cu/Pt [33,34,35], Sn/Pd [31,36,37, 38], Cu/Rh [39] soportados
en una gran variedad de materiales (carbon activado [13, 32, 39, 40,], resinas cationicas
[41], alimina [42, 43], titanio [44, 45], 6xidos metalicos [46, 47, 48, 49] y polimeros [41, 50]).

El gran nimero de catalizadores probados asi como los soportes muestran la importancia
que tiene esta reaccidn, ya que, se busca identificar que pardmetros la afectan
considerablemente y establecer que combinacién bimetalica es la mas activa y selectiva. Es
por esto que la continuidad en estas investigaciones se hace indispensable para poder

obtener un proceso eficiente en todo sentido.

A pesar de existir una gran cantidad de catalizadores, en los que mas se han centrado las
investigaciones han sido los bimetélicos formados por Cu/Pd, Sn/Pd y Cu/Pt, aunque, estos
catalizadores también favorecen a la formacién de amonio/amoniaco. En la figura N° lI-lll se
muestra la actividad que presenta el Pd con distintos promotores y soportado en alimina,

asi como los niveles de formacién de amonio.

100 [l Nitrate removal activity [mg](min.g metal)
M Ammonia formation [ppm]

75

50

) i |

Fe Co pt * Ni Ag Cu
Pd-promoter
Figura Ne II-1ll: Actividad y selectividad de Pd con distintos promotores.

Fuente: Development of catalysts for a selective nitrate and nitrite removal from drinking water.
[20]
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En general, la actividad y selectividad de los catalizadores utilizados en la reduccién de
nitratos se ve afectada por muchos factores, tales como: la composicion del catalizador, el
soporte utilizado, el método de preparacion de la reaccion, el agente reductor y las

condiciones de operacion.

Por ejemplo, Soares et al. [40] estudiaron algunos catalizadores bimetdlicos: Cu/Pd, Cu/Pt,
Sn/Pd, Cu/Rh, todos ellos soportados en carbén activado. Concluyendo que la razén de
composicion entre el metal noble y el promotor es un factor critico que influye en la actividad
y selectividad de la catalisis. Demostrando en general, que la maxima actividad de los
catalizadores se consigue con una razén de composicién (entre promotor y metal noble)
muy cercano a 1. Es decir, la misma cantidad de atomos del metal noble y el promotor
representan la mejor combinacién para la reduccion de nitratos. El orden de actividad es el
siguiente: Cu/Rh > Cu/Pd > Cu/Pt > Cul/lr.

En cuanto a la selectividad, la formacién de nitrdgeno aumenta cuando incrementa el
porcentaje de cobre en la composicion del bimetalico. Para todos los sistemas estudiados,
Soares et al. [40] encontraron que con un 75 % de cobre, conduce la reaccién a la formacion

mayoritaria de nitrégeno.

Finalmente, varios materiales han sido estudiados como soporte para la reaccion, por
ejemplo: ZrO,[51], zeolitas [52 - 55], piedra pémez [56], fibra de vidrio [57], hidrocalcita [58,
59], etc. En ninguno de los soportes estudiados cambia considerablemente los aspectos
mas significativos para esta reaccion (actividad y selectividad), aunque, el carbén activado

ha presentado la mayor actividad, estabilidad y selectividad para la disociaciéon de nitratos.

11.2.3 Mecanismo de reaccion.

En la hidrogenacion de nitratos catalizada por Cu/Pd se ha identificado la formacién de
algunos intermediarios [21, 56]. Warna et al. [60], sugirieron que la reduccion de nitratos se

desarrolla con un mecanismo compuesto de dos pasos:

e Primer Paso.- Adsorcion de NO; en sitios bimetalicos del catalizador, continuando
con la reduccion a NO, ™ para su posterior desorcion hacia el medio acuoso.
e Segundo Paso.- Readsorcién del nitrito en sitios metalicos del metal noble donde

finalmente se realiza la reduccién a los productos finales (N, y NH,).

Estos autores proponen que para la reduccion catalitica de nitratos, el intermediario clave en
el metal noble puede ser el NO (ads). El mecanismo se puede apreciar en la figura

siguiente.
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N (g)

Pd-M Pd Pd aislado
NO; (aq) < NOj (ads) — NO; (ads) — NO(ads) ——— NH{ (ads)

J J

NO; (aq) NH; (aq)

Figura N° II-IV: Mecanismo de reaccion para la disociacion catalitica de nitratos en
bimetalicos.

Fuente: Kinetics of nitrate reduction in monolith reactor [60]

Por otro lado, Yoshinaga et al. [21] concluyeron que la selectividad del proceso es afectada
por la estructura en la superficie del catalizador, luego de realizado el primer paso de la
reaccion, ya que es dominada por la hidrogenacién de los nitritos intermediarios. En este
caso los atomos de Pd con menor coordinacion son los responsables de la formacion de

jones amonio.

Pintar et al. [61], contrario a lo dicho anteriormente, determinaron que la reduccién de
nitratos no es sensible a la estructura del catalizador; y, depende fuertemente del nivel de

iones nitritos acumulados en el medio acuoso.

En otras investigaciones, Zhang et al. [62] concluyeron que el tamafio de los sitios activos
podria influir en la selectividad de la reaccién. Asi mismo, reportaron que la hidrogenacion
catalitica de nitratos puede ser determinada por los tamafios de las particulas de paladio, asi
como, por el recubrimiento superficial de las especies nitrogenadas comparado con las
especies reductoras. Estos autores sugirieron que la molécula de nitrato es activada en los
sitios bimetalicos de la superficie y asi se convierte a nitrito. El nitrito formado es reducido en
los sitios metélicos de Pd expuestos en la superficie; y, es aqui donde la selectividad

depende del tamafio de los &tomos de Pd expuestos.

La formacién de N, y NH, posee mecanismos de reaccion totalmente distintos, ya que, para
gue se forme nitrégeno como producto de la reaccion, se requiere la presencia de dos
especies nitrogenadas adsorbidas en sitios cercanos. Proponiendo asi, que en cumulos
bimetélicos con tamafios de 3.5 nm o menores, las particulas metalicas de paladio
expuestas son demasiado pequefias para activar a las dos especies nitrogenadas

simultdneamente.

Por otro lado, la formacion de amonio requiere solo una especie nitrogenada, por ende el
tamafo no influye marcadamente. De igual manera, Zhang et al. [62] demostraron que la

formacion de amonio resulta principalmente del encuentro entre especies nitrogenadas y
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especies hidrogenadas en la superficie de los sitios activos. La figura N° II-V muestra el
esquema del mecanismo de reaccién propuesto por Zhang.

De esta forma, la selectividad depende del recubrimiento de la superficie por las especies de

nitrégeno e hidrogeno [22, 63].

NOs- NO,- NH,*
o" .A

NOss No,y NO: N,

Figura N° 1I-V: Hidrogenacion selectiva de nitratos en catalizadores de Pd-Cu/TiO2 con
diferentes tamafos de fases activas: (Izquierda) < 3.5nm; (derecha) > 3.5 nm. (O roja:
cumulos de Pd-Cu. O gris: sitios de paladio expuestos)

Fuente: Size-dependent hydrogenation selectivity of nitrate on Pd— Cu/TiO2 catalysts [62]

Uno de los mecanismos mas aceptados para esta reaccion, es el propuesto por Epron et al.
[35], quienes concluyen que el nitrato es reducido a nitrito por efecto del metal promotor
(Cu), generandose asi N,, NO, o NH,". Mientras que, el rol que cumple el metal noble (Pd)

es activar el hidrégeno para que reduzca el Cu que ha reaccionado.

Un paso adicional al esquema propuesto por Epron et al. [35], fue formulado por Barrabés
et al. [16], este paso consiste en la reduccién del nitrito formado, debido a que el metal noble

no cumple un rol especifico en la reduccién del nitrato, pero si actia en el caso de nitritos.

La actividad promotora del Cu es atribuida a su preferencia de interaccion con los &tomos de
oxigeno, en contraste con el Pd que prefiere interactuar con los atomos de N de los 6xidos

de menor valencia de este elemento [64].

Otro punto a tomar en cuenta, es la presencia de cationes en las sales de nitratos, ya que
influyen en la velocidad de la reaccion superficial, este valor incrementa en el siguiente

orden: K* < Na* < Ca®" < Mg < AI*".

Finalmente, Pintar et al. [65] determinaron que la energia de activacion para la disociacion
de nitratos en Cu/Pd soportado en alimina, es de 47 kJ/mol, mientras que, otros autores
utilizando soportes de fibra de vidrio determinaron una energia de activacion de 42.2kJ/mol
[64].
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En este capitulo se describe todo lo relacionado con los materiales y métodos utilizados
para la presente investigacion, empezando con un resumen de la fundamentacion teérica de
los métodos mecano—cudanticos, es decir, una descripcion de la teoria del funcional de la

densidad (DFT) y algunos otros aspectos relacionados con ella.

De igual manera, se detallaran los modelos tedricos construidos para esta investigacion asi

como las herramientas computacionales utilizadas.
.1 Fundamentacion tedrica

l11.L1.1 Mecanica cuéanticay sus aplicaciones a la quimica.

Esta disciplina permite abarcar el estudio de las propiedades de la materia a escala atbmica
y molecular. Entre las tantas aplicaciones que se le ameritan a la mecanica cuantica, una es
la de intervenir en la resolucién de los problemas de la quimica, dando origen asi, a la

Quimica Tedrica o Quimica Cuantica.

La quimica cuantica estd4 inmersa en muchos aspectos de la quimica tradicional, teniendo
aplicaciones en campos cinéticos, espectroscépicos, ciencias de materiales, desarrollo de
farmacos, etc., y se ha convertido en uno de los motores de avance de la quimica. El
principal factor que ha influenciado en gran medida para este desarrollo ha sido el acelerado

avance informatico y computacional.

Todo el desarrollo de la mecéanica cuantica y por ende de la quimica tedrica, se centra en la
resolucion de la Ecuaciéon de Schrddinger, cuyo nivel de aproximacion teérica depende del
problema que se trate. Es asi que para sistemas pequefios como el hidrogeno, helio o
anélogos, la exactitud con la que pueden ser tratados es bastante alta, no asi para sistemas
con un elevado numero de atomos y electrones, en cuyo caso se hace necesario recurrir al

empleo de métodos aproximados.

I11.1.2 Laecuacion de Schrodinger.

En 1925 Erwing Schrédinger desarrolld6 una ecuacién (Eq. N° IlI-1) para describir el
comportamiento y la energia de sistemas mecano-cuanticos, es decir, de moléculas, atomos
y particulas subatomicas. Para estas particulas, la ecuacion de Schrodinger tiene un papel
anélogo a la Segunda Ley de Newton en la Mecanica Clasica [66].

SY/(tt)

o -
5t Eq. Ne I1I-1

ﬁ(ﬁt)q”(l_'), t) =ih
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Esta ecuacion es de gran importancia en el desarrollo de la teoria de la mecénica cuéntica y
sus aplicaciones. Ya que, su solucion es la funciéon de onda (W), la cual describe el estado y

propiedades del sistema a tratar.

Ademas de contener el operador de energia (Fl(f.,t)), conocido como Hamiltoniano, el cual

viene dado por la ecuacién IlI-2 [66]:

~ h2 2 ~
H(x,y,z,t) = — EV(XJY'Z) + V(x,y,z,t) Eqg. N° 11I-2

Donde, los términos de las contribuciones energéticas tanto cinéticas (de electrones y

nucleos atémicos); asi como potenciales (por interaccion entre dichas particulas), son

2 5 .
representados por :—mV(Zx,y,z) Y Vixy,zt) respectivamente.

Cuando el término de energia potencial del Hamiltoniano no depende del tiempo, podemos
obtener la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo. Es asi que, para una particula
que se mueve en una dimension, la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo
viene dada por la ecuacion 111-3 [67]:

h2 d2¥ (%)
2m dr?

+V@E)WPE) = EW(r) Eq.NellI-3

Para dar solucién a esta ecuacion se tiene muchas dificultades. Por lo general se suele
utilizar la aproximacion de Born—Oppenheimer [67], la cual propone que la masa de los
protones y neutrones del nucleo es superior a la de los electrones, con una relacion
aproximada de 2000 a 1. Por ende se considera que el movimiento de estas particulas
difiere considerablemente, teniendo asi que la energia total del sistema es funcién de sus

posiciones (Eqg. N° 111-4).
E = TNuc T VNuc-Nuc 1+ Ee Eq. N° lll-4

En la ecuacion llI-4, el término mas complicado de obtener es la energia electrénica
(Eg)) mientras que, la energia cinética de los nucleos (Ty,e) Y la energia por interaccion de

los nucleos (Vyuc—nuc): S€ pueden obtener facilmente desde el punto de visto clasico.

Para calcular la energia de los electrones es necesario resolver la ecuacion de Schrédinger
solo para estas particulas, pero, tomando como estaticas las posiciones de los nucleos,

teniendo asi:

_— — — — —
Hel(Flﬂ ey FN' Rl' ey RM)‘I’EI(FI' ey FN; Rl' ey RM) =

Eel(Fli ey FN; Rl' ey RM)‘I’EI(FIP ey FNJ Rl' ey RM) Eqg. N 1lI-5
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El hamiltoniano de la ecuacién IlI-5 contiene las contribuciones para la energia electrénica,
como: la energia cinética (T,) de los electrones, la interaccidon electron — electron (Vee) Y la

energia potencial de la interaccion electrén - nucleo (Vye) [66].

Por ende, la ecuacion llI-5 debe resolverse por métodos aproximados. Y, dentro de los
métodos ab-initio existen dos estrategias para su resolucion: la primera son los métodos
basados en la funcion de onda y la segunda se basa en la teoria del funcional de la
densidad [68, 69].

I11.1.3 Teoria del funcional de la densidad.

Uno de los métodos alternativos al utilizar la ecuaciéon de onda para resolver la ecuacion de
Schrédinger es el propuesto en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT — Density
Functional Theory). Este método no se centra en la obtencion de la funcién de onda del

sistema, si no, en el calculo de la densidad de probabilidad electronica p(r) [66].

El primer teorema de Hohenberg-Kohn (HK) [70] nos propone que para cualquier molécula
con un estado fundamental no degenerado, la energia del estado fundamental (Eq), la
funcién de onda, asi como cualquier otro observable, se puede determinar de forma exacta
a partir de la densidad electronica p(r) de dicho estado. Es asi que, la energia se la puede

expresar como funcional de la densidad de la siguiente manera:
E[p(r)] = min(y|H|P)  Eq.nen-6

El hamiltoniano de la ecuacion 1ll-6 contiene las contribuciones de la energia electrénica,
siendo equivalente al que aparece en la ecuacion 1lI-5. La Unica diferencia entre estos dos
términos, es que en el hamiltoniano de I1I-6, las interacciones ndcleo — electrén (Vye) son

conocidas como potencial externo (Vexy).

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn [70], demuestra que es posible obtener la energia
del estado fundamental minimizando el funcional E[p(r)] con respecto a la densidad. En
vista de que el potencial externo depende de la densidad y, mas no de la funciéon de onda,

se puede extraer del hamiltoniano en la ecuacion 111-6, llegando asi a:
E[p(r)] = min(P|Ho|P) + [ Vere pEF)dF  Eq. No17

Donde, H, contiene las contribuciones energéticas tanto cinéticas T[p], como por repulsion

electrénica V,.[p], estas no dependen de ninguna manera del potencial externo.

Més tarde en 1965, Kohn y Sham elaboraron uno de los métodos mas potentes y populares

dentro de DFT para calcular la energia (Ey) a partir de la densidad de probabilidad
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electrénica (py) [71]. Este consiste en un sistema ficticio de electrones que no interactdan
entre si, los cuales se ven afectados por la misma funcion de energia potencial (v¢(r;)) de
manera que la densidad electronica del estado fundamental (ps(r;)) del sistema ficticio es

igual a la densidad electronica del estado fundamental real del sistema tratado.

De esta forma, la ecuacion de Kohn y Sham para la obtencion de la energia a partir de la

densidad electrénica viene dada por la ecuacion Il1-8:
N A (NAS LT 1 e prp(ry)
Eo = E,[p] = [ V(®p@®dF + Ty[p] + 3 [ 222 drydr; + Ey[pleg. e

Donde, el primer miembro de la derecha en la ecuacion IlI-8 ya quedo definido en la
ecuacion llI-7, Ts[p] es la energia cinética del sistema de particulas, %ff@drldm es la
12

energia de Coulomb clasica y finalmente E,.[p] se conoce como energia de intercambio y

correlacion.

De estos, los tres primeros son evaluables a partir de la p, mientras que, el Ultimo presenta
un mayor grado de complejidad para su resolucion. Es por esto que, para tener una elevada
precision en la resolucion de calculos utilizando DFT, la clave de todo es dar una adecuada
aproximacion al funcional de intercambio y correlacién. A continuacion se da un resumen de

las principales aproximaciones.

I11.1.4 Aproximacion local de la densidad (LDA).

Es una de las aproximaciones con las que se cuenta para la descripcion del funcional de
energia de intercambio y correlaciéon E,.[p] y su método de desarrollo es uno de los mas
sencillos basandose en que la densidad electrénica [p] varia muy poco con respecto a la
posicion(r). La ecuacién propuesta por Hohenberg-Kohn [70] para describir este sistema

esta dada por la ecuacion 111-9.

ExA[p] = [ p (N)ex(p)dr Eq. N9

Donde, &,.(p) es el funcional de energia de intercambio mas la de correlacion, por cada
electron presente en un gas de electrones homogéneo. Para este fin, se considera la
existencia de un sistema ficticio conocido como Jellium. De esta forma, se puede
reemplazar la densidad [p] de cada punto del sistema real por la de Jellium, ignorando asi

los cambios en esta variable por su inhomogeneidad [72].

Asimismo, se considera que &..(p) se origina de la sumatoria de las partes de intercambio y

correlacion.
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Exc[p] = Ex[p] + Ec[p] Eq. N° I1I-10

Los resultados que se obtienen con este funcional son realmente buenos, aunque, las

energias de enlace no son muy precisas y tienden a ser sobrestimadas.

I11.1.5 Aproximacion del gradiente generalizado (GGA).

En el formalismo de LDA se considera que la densidad varia lentamente con la posicion,
generando asi efectos locales en la energia de intercambio y correlacion. Para mejorar esta
descripcion se integraron los efectos del gradiente de la densidad. Esta metodologia para la
resolucion del funcional de Kohn-Sham se conoce como aproximacion del Gradiente
Generalizado.

Se trata de una correccion a los métodos de LDA la cual incluye las variaciones de la
densidad electrénica con respecto de la posicién, por ende, se considera una aproximacion
semilocal [66]. Dentro de la formulaciobn matematica para el funcional de intercambio y
correlacion ahora se incluye tanto la aproximacion local de la densidad asi como, el

gradiente en la densidad electrénica.

EcAp] = [ p MEHA[p(r), [Vp(r)|]dr Eq. N° lll-11

En la actualidad existen varios funcionales basados en la aproximacion de GGA, que

ayudan en la descripcion de la energia de intercambio y correlacion, algunos de estos son:

o Perdew-Wang 86 (PW86)[73, 74]

o Becke-Perdew (BP)[75]

e Lee-Yang-Parr (LYP)[76]

e Perdew-Wang 91 (PW91)[77, 78]

e Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[79]

¢ Revised Perdew-Burke-Ernzerhof (RPBE)[80]

[11.1.6 Catédlisis heterogénea.

Gonzo [81] define a la catélisis como el fendmeno que transcurre cuando en alguna de las
etapas de la reaccidn, participa una sustancia que no toma parte de la estequiometria del

proceso total, pero que, cambia las propiedades cinéticas del sistema reaccionante.

En el caso de la catalisis heterogénea, los catalizadores siempre presentan un estado fisico
diferente al de las sustancias reactantes. Por lo general, el catalizador se encuentra en

estado sélido mientras que, los reactivos y productos se presentan en distintas fases fluidas
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(liguida o gaseosa). Por ende, la reaccion se lleva a cabo sobre la superficie del catalizador,

proporcionando asi un camino de reaccion distinto al que se daria si no estuviera presente.

El mecanismo de reaccion que se produce bajo la influencia de catalizadores se desarrolla

en dos etapas, que son:

o En la primera etapa, uno o mas de los sitios activos de la superficie se convierte en
un intermediario de reaccion en la superficie.
e Mientras que en la segunda etapa se regeneran los sitios activos que han

reaccionado, induciendo asi, a la conservacion del catalizador.

La catalisis heterogénea por medio de superficies metélicas reviste una gran importancia
para la mayoria de procesos industriales, es por ello que este sector invierte en la
investigacion de catalizadores para obtener mayores rendimientos en sus reactores, purificar
productos, etc. Los primeros ejemplos son las reacciones desarrolladas por Van Marun en

1976 (deshidrogenacién de alcohol) y Fritz Haber en 1910 (fabricacidon de amoniaco).

11.1.6.1 Catalizadores.

En general, cualquier sélido puede afectar la velocidad de una reaccién, la diferencia se
halla en, si la acelera o la retarda; en el primer caso se lo conoce como catalizador mientras

que en el segundo se le llama inhibidor.

Industrialmente, los catalizadores de interés pueden ser metales (Pt, Pd, Ag, Ni, Rh, etc.),
oxidos y acidos. Tanto en forma pura, mezclados o soportados. Para considerar que un
catalizador es eficiente se deben tomar en cuenta tres aspectos que son de interés en el

desarrollo de una reaccion; estos son: actividad, selectividad y estabilidad.

A la actividad se la puede definir como la propiedad de modificar una reaccion, con respecto
a su velocidad en ausencia del catalizador, la selectividad le permite al catalizador favorecer
la generacion de un producto entre varios de ellos, es decir, evita la generacion de
productos indeseados. Finalmente la estabilidad del catalizador es la capacidad de

mantener su actividad y selectividad durante un tiempo de uso considerable.

En la presente investigacion, se considerd utilizar como modelos de catalizadores a los
metales de Pd, Cu y Rh, ya que, experimentalmente estan dentro del grupo de los mas
estudiados, presentando resultados favorables tanto en actividad como selectividad para la

disociacion de nitratos.
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[1.L1.6.2  Tipos de adsorcién

En vista de que todos los solidos utilizados como catalizadores tienen la capacidad de
adsorber superficialmente a distintas moléculas o &tomos que se encuentren
circundantemente, la interaccion que se produce entre la superficie y el adsorbato puede ser
de dos tipos: fuerzas de Van der Waals o fisisorcion y a través de verdaderos enlaces

quimicos o quimisorcion.

Debido a la interaccién producida entre superficie—adsorbato se origina una alteracion de la
estructura electrénica de la molécula o atomo adsorbido, al igual que la estructura de los

atomos superficiales que forman el sitio activo.

Fisisorcion.- Como ya se mencion6 anteriormente, la interaccion que se produce es debida
a fuerzas de Van der Waals (interacciones dipolares, dispersion y/o induccién). Este tipo de

unién presenta algunas caracteristicas:

e Es un proceso exotérmico en el que la energia calérica liberada o entalpia, es
de aproximadamente entre 20 a 40 kJ/mol.

o Debido a que la energia que se genera no es lo suficientemente fuerte, el adsorbato
conserva su identidad, es decir, no se rompe ninguno de sus enlaces.

e Este proceso no es especifico, esto significa que no existe selectividad entre la
superficie y el adsorbato.

e La fisisorciéon puede producirse en multicapas. Sobre la primera capa adsorbida en la

superficie se pueden depositar otras capas de adsorbato.

Quimisorcion.- La interaccion entre superficie y adsorbato es considerada como un

verdadero enlace quimico. Las caracteristicas que definen este tipo de interaccién son:

e Las entalpias que se generan son mucho mayores que en la adsorcion fisica y estas
se pueden presentar en el orden de 100 - 500 kJ/mol.

e Este tipo de adsorcion es bastante especifica. Por ejemplo, el oro puede quimisorber
algunas sustancias como el O,y CO; pero no el H, 0 el N,.

e Implica la ruptura y formacién de enlaces, por lo cual, el adsorbato no conserva su

identidad electrénica o enlaces originales.

[l.2 Programas y pardmetros computacionales

En esta seccion se describirdn los programas a utilizarse para la ejecucion de esta
investigacion, dichas herramientas son: VASP, que permite realizar los calculos de las

superficies modeladas, Materials Studio 4.4, es utilizado en el modelado de los slabs
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periddicos, y finalmente VMD, que permite visualizar los resultados obtenidos en los calculos

realizados.

Ademas, se incluye una descripcion de los pardmetros computacionales mas importantes

utilizados dentro del cédigo VASP.

[11.2.1 Vienna Ab-Initio Simulation Package (VASP).

Este cédigo computacional se utiliza para el desarrollo de calculos mecano — cuanticos de
primeros principios para sélidos y superficies. Dicho programa proporciona una solucién a la
ecuacion de Schrodinger mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT) y puede

trabajar correctamente utilizando LDA, GGA o funcionales hibridos.

Dentro de este paquete los pseudopotenciales de Vanderbilt o el método del proyector de
ondas aumentadas permiten describir la interaccion entre electrones e iones. Mientras que,
un conjunto base de ondas planas es utilizado para expresar la densidad de carga

electrénica, potencial local, etc.

I11.2.2 Materials studio 4.4.

Este programa es una herramienta de modelado de estructuras de distinta clase, como:
cristales, metales puros, 6xidos metdlicos, materiales ceramicos, etc., ya que contiene una

libreria con las propiedades geométricas de varios compuestos cristalinos.

I11.2.3 Visual molecular dynamics (VMD).

Es un programa que nos permite la visualizacion de estructuras después de haber realizado
los célculos respectivos, es decir, permite apreciar de forma gréfica los resultados obtenidos

en cada calculo realizado.

[11.2.4 Pardmetros computacionales.

Los célculos se ejecutaron bajo la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT),
implementada en el cédigo computacional “Vienna Ab-Initio Simulation Package” (VASP)
[82, 83, 84, 85]. El funcional de Perdew and Wang del afio 1991 (PW91) [78] se ultilizd para
la determinacion de la energia de intercambio y correlacion, esto es, dentro de la

Aproximacion del Gradiente Generalizado GGA [77].

Para la representacion de las funciones de onda se consideré el esquema del proyector de
ondas aumentadas (Projector Augmented Wave - PAW) el cual fue propuesto por Bloch

[86] y adaptado posteriormente por Kresse y Joubert [87].
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En lo concerniente a la relajacién atomica se utilizé el algoritmo del gradiente conjugado,
este permite optimizar las geometrias de los distintos sistemas, de tal forma que las fuerzas
sean menores a 0.04 eV A, El criterio de convergencia para los célculos auto-consistentes
fue establecido para que la diferencia de energia entre dos pasos iterativos sea menor a
10 eV. Mientras que, en la optimizacion electronica se consideré el uso del algoritmo RMM-
DIIS y la energia cinética para el conjunto base de ondas planas fue optimizado en 450 eV

Para el muestreo de la energia se utilizé la red de Monkhorst-Pack (MP) [88] con una
separacion de 0.05 A' dentro de la Zona de Brillouin. Esto corresponde a una malla de

puntos K de 3x3x1.

Finalmente, cabe destacar que los calculos fueron ejecutados utilizando la configuracion de
capa cerrada o no-polarizada, esto debido a costos computacionales; para mayor certeza
se comparo los resultados obtenidos en capa cerrada con los resultados de calculos con
capa abierta, verificando que no varia sustancialmente ni la energia ni las distancias de

enlace.

1.3 Modelos de slab

Para esta investigacion se utilizd la representacion de superficies mediante modelos
periédicos de slab. La caracteristica mas importante de estos es la periodicidad con la que

cuentan los sistemas modelados.

Un sdlido representado bajo el modelo de slab se encuentra formado por atomos repetidos
ordenadamente en los tres ejes dimensionales mas un espacio vacio en el eje z.
Obteniéndose cada punto de la estructura mediante simetria traslacional de un punto en la
celda unitaria. Dicha celda es utilizada como punto de partida para el modelado de sistemas
periédicos y puede definirse como una subdivision de la red cristalina, pero que adn

conserva todas las propiedades y caracteristicas generales de la red completa [89].

I11.3.1 Modelos estudiados.

En el estudio de la disociacion catalitica de nitrato de sodio se utilizaron superficies

periddicas de Cu, Pd y Rh. Asi como, combinaciones bimetalicas de Cu/Pd y Cu/Rh.

Dentro de las superficies metdlicas los modelos utilizados fueron slabs periédicos sin
defecto de Cu, Pd y Rh. En cada caso se emplearon tres tipos de superficies para su
estudio: (111), (110) y (100).
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En el caso de los modelos de las superficies (111) y (100) estas constan de 4 capas
atomicas y 9 &tomos por capa, teniendo un total de 36 4&tomos en la supercelda, luego de
haber expandido la celda unitaria 3 veces en los ejes x e y (3x3).

Mientras que para las superficies (110), la celda unitaria fue expandida 3 veces en el eje X y
2 veces en el eje y, (3x2), formando asi una supercelda con 4 capas y 6 &tomos por capa,
dando un total de 24 4tomos en el slab.

En vista de las condiciones periédicas de contorno que presentan cada uno de los modelos,
se hace necesario introducir un determinado ancho de espacio vacio en la supercelda. Este
vacio separa el conjunto de capas metdlicas de su imagen periédica en el eje perpendicular
a la superficie, evitando asi una interaccién entre ellos. El grosor de espacio vacio utilizado
fue de 10 A en el eje z. La figura N° Ill-I muestra los modelos (100), (110) y (111).

</
Espacio
Vacio 10 A
(@) (b) (c)
Figura Ne llI-I: Slabs periddicos de Cu, Pd y Rh, con espacio vacio de 10 A, a) Cu (100) b) Pd (111)
c) Rh (110).

Fuente: El Autor

Finalmente, para construir estos modelos se optimizaron los parametros de red de cada
especie (Cu, Pd y Rh), obteniendo resultados muy similares a los proporcionados en la

literatura. Estos valores se pueden apreciar en la tabla siguiente.
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Tabla N° lll-I: Contantes de red tedrica y experimental de cada elemento

metalico.

Elemento Tebrica Experimental
Paladio 3.96 3.89 [90]
Cobre 3.64 3.61 [90]
Rodio 3.84 3.80 [90]

Fuente: El Autor.

Acerca de las superficies bimetalicas, se utilizaron los slabs metalicos que demostraron

tener actividad en la disociacion catalitica NaNOs;, empezando por reemplazar &tomos de la

primera capa de la superficie del metal noble (Pd y Rh) con &tomos del metal promotor (Cu).
La siguiente figura presenta un bimetdlico formado con una supercelda (100) (3x3) y tres

atomos remplazados por Cu en su primera capa.

Figura N° IlI-1l: Modelo bimetélico formado con una superficie (100)

(3x3), con 3 atomos de Cu

Fuente: El Autor

[11.3.2 Sitios de adsorcién y orientacion de la molécula de NaNO;

Al empezar con el estudio se model6 la molécula de nitrato de sodio empleando el software

Materials Studio, para luego de ello optimizarla, con el fin de que se encuentre en el estado

energético mas bajo al momento de ejecutar los calculos en conjunto con las superficies

metadlicas. La siguiente figura muestra la molécula empleada con sus distancias de enlace

originales y optimizadas.
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(a) (b)

(c)

Figura N° IlI-lll: Molécula de NaNOs. (a) Molécula modelada (b) Molécula optimizada (c)
Molécula optimizada — vista lateral

Fuente: El Autor

La molécula de NaNO; se ubic6 en diferentes sitios de adsorcién de las supercerldas
modeladas. En la figura N° IlI-IV se puede observar las distintas ubicaciones, asi como la

orientacion de la molécula.

<548

Lineal Puente Tetracoordinado | Tricoordinado

@ @ @0 @

Figura Ne IlI-1V: Sitios de ubicacion de la molécula de NaNOs; en los slabs modelados. Vista superior

Fuente: El Autor
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Describiendo la gréfica mostrada, los sitios de adsorcion probados fueron: lineal, el cual
consiste en ubicar la molécula de nitrato de sodio haciendo coincidir el atomo de N con un
atomo de la superficie de forma lineal y perpendicular a la misma; puente, esta se logra
ubicando a la molécula perpendicularmente, de tal forma que el &tomo de nitrégeno coincida
con el espacio formado entre dos atomos de la primera capa de la superficie. Estos dos
sitios de adsorcién son iguales en las superficies (100), (110) y (111).

Finalmente, los sistemas estudiados se modelaron probando dos sitios mas: tricordinado y
tetracordinado, que consisten en ubicar la molécula perpendicularmente, de manera que el
atomo de nitrégeno coincida con el espacio formado por tres &tomos en la superficie (111) y
con cuatro atomos en las superficies (100) y (110) respectivamente.
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IV. RESULTADOS



IV.1 Generalidades

En el presente capitulo se detallan los resultados obtenidos, se pueden resumir dentro de

tres escenarios posibles, los cuales se detallan en la siguiente figura.

Disociagig / —
) § acion ge ’
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enlaceg py . 0
Fnrrnacién de No
l\lal\TO3
Formacit’m de N
2
Adsorgg —
6n v
no o Variog dtomog e
o son OmMos (g Oxige
05 en g Superficj, :
e
Desordén Atomg de sodjq

La l'!]OlBElllﬂ se IEla]a Y se

desorhe

Figura N° IV-l. Mapa de resultados para la interaccion entre NaNO; y superficies metalicas
Fuente: El Autor

Como este estudio esta enfocado en obtener la disociacion de moléculas de nitrato, se
detallardn Unicamente los resultados en los que sucedi6 la ruptura de enlaces N-O y por

ende la reduccién de nitratos a nitritos.

IV.2 Superficies metalicas

IV.2.1 Superficies de cobre.

En la siguiente tabla se detalla los resultados que corresponden a distancias N-O, N-centro
metalico, distancia vertical (&tomo mas cercano de la molécula formada a la superficie) y la

energia de disociacion.

Tabla N° IV-I. Distancias de enlace y energias de disociacion de la molécula de NaNOs;, catalizada

por modelos de superficies de Cu.

Sitio de " Molécula
i icié A) d (A d_. (A d (A a .
Superficie  Composicion .. " o (A d, (A d (A d,A) d(A) EggleV) formada
100 Cu Tetracordinado 1.27 413 1.30 3.05 1.92 -2.080 NO,-
Tricordinado 1.30 3.43 1.26 3.00 1.61 -1.874 NO,-
111 Cu
Puente 1.30 1.26 442 3.04 1.80 -1.809 NO,-

Fuente: El Autor
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Los datos resaltados con amarillo corresponden a las distancias finales de los enlaces N — O
rotos, como se puede apreciar, los catalizadores monometalicos de cobre presentan muy
baja actividad para la reduccién de nitratos, ya que, Unicamente en tres de las muestras
probadas la molécula se disocié parcialmente.

Cabe mencionar que las superficies (111) presentaron mayor actividad a diferencia de los
cortes (100) y (110), destacando asi también que no hubo un sitio activo mayoritario ya que,
cada caso se desarrollo en distintos sitios de adsorcion. Finalmente los valores en la energia
de disociacion (entre -1.8 y -2 eV) demuestran que la reaccion se puede realizar

espontaneamente, ya que, es exotérmica.

Estos datos se los puede apreciar graficamente en la siguiente figura,

».=
y J .. .
" # E .

SR 482 aB8

(a) (b) (c)

‘ ) - Sodio b Cobre

Nitrégeno Oxigeno

Figura N° IV-1l. Disociacién de enlaces N-O durante la reduccién de nitratos en: a) una superficie
(100) en un sitio de adsorcion tetracordinado b) un sitio de adsorcidn tricordinado de una superficie
(111) c) una superficie (111) con la molécula adsorbida en el sitio puente.

Fuente: El Autor

Como descripcion de las distancias de enlace presentadas en la figura IV-Il, la linea
punteada ( ---») corresponde a la distancia entre el nitrogeno de la molécula y el centro

metalico més cercano, la linea continua (—) indica la distancia del enlace N-O que se

rompié durante la reaccion y (I) representa la distancia vertical. Esta misma nomenclatura

se aplicara para todas las graficas que se presentan en esta investigacion.

IV.2.2 Superficies de paladio.

De igual manera se detalla los resultados obtenidos al momento de catalizar la reduccion de

nitratos con paladio, se presentan las distancias de enlace finales y energia de disociacion.
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Tabla N° |V-II. Distancias de enlace y energia de disociacion de la molécula de NaNO; en superficies
de Pd.

. L Sitio adsorcion . Molécula
Superficie  Composicion final Aot (A duo, () Ao, (A) 0, (A)  d (A) By (V)
100 Pd Puente 1.24 3,40 1.30 315 1.72 0.776 NO,”
11 Pd Puente 1.28 1.26 4.07 316 214 -1.827 NO,"

Fuente: El Autor

En esta ocasion, el nivel de actividad disminuyé ain mas, coincidiendo asi, con la
informacién presentada en numerosos estudios experimentales [16, 22, 35], donde se afirma
gque los catalizadores monometélicos de paladio no presentan actividad en la reduccion de
nitratos a nitritos, pese a ello se obtuvo la disociacion parcial de la molécula por la ruptura de
un enlace N — O en dos ocasiones, de igual manera la reaccibn da muestra de ser

exotérmica y para el caso de los catalizadores de paladio est4 en el rango de -0.7 a -1.8 eV.

Se conserva la tendencia referente a la superficie mas activa, en este caso fueron los
modelos de superficie (111) y (100), y concerniente a los sitios activos, en ambos casos la

disociacién se llevo a cabo cuando la molécula se adsorbié en puente.

Las gréaficas de dichos resultados son las siguientes:

9
-

(a) (b)
g Nitrogeno \) Oxigeno (v' sodio a Paladio

Figura N° IV-IIl. Disociacion de un enlace N-O de la molécula de nitrato de sodio en: a)
una superficie metalica (100) b) en una superficie metélica (111).

Fuente: El Autor

La linea punteada ( --->) corresponde a la distancia entre el nitrégeno y el centro metalico

mas cercano, la linea continua (— ) indica la distancia del o los enlaces N-O que se

separaron durante la reaccién y (I) indica la distancia vertical.
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IV.2.3 Superficies de rodio.

A diferencia de los catalizadores monometalicos probados anteriormente, las superficies de
rodio demostraron un alto nivel de actividad para la reduccion de moléculas de nitrato a
nitritos, ya que se encontraron mas casos de disociacion y adicionalmente se logro la
ruptura de dos enlaces de N — O, formando asi la molécula de 6xido nitrico (NO) la cual es

un posible intermediario de la reaccion en la formacion de N..
Dichos resultados se detallan en la tabla IV-III.

Tabla N° IV-Ill. Distancias de enlace y energia de disociacion de la molécula de NaNO; en superficies
metalicas de rodio.

Sitio adsorcion

Superficie Composicion final d.,(A) d (A d. . (A d.,(A d(A) E,. (eV) Molécula
! formada
Puente 1.30 3.21 1.26 3.05 2.02 -2.624 NO,-
Lineal 3.12 3.13 1.25 1.88 1.89 -3.835 NO
100 Rh
Puente 4.41 1.27 1.30 3.06 1.94 -2.519 NOz'
Lineal 1.34 1.26 462 1.97 1.87 -3.012 NO,-
110 Rh Lineal 1.27 1.27 3.74 2.97 1.84 -2.401 NO,-
Puente 1.27 1.29 3.83 3.00 1.88 -2.686 NOZ'
111 Rh
Lineal 3.69 1.18 3.53 1.79 1.78 -3.899 NO

Fuente:El Autor

Como ya se menciond, al emplear catalizadores monometalicos de rodio los resultados
mostraron mayor actividad que los otros metales (Cu y Pd), a diferencia de Soares et al. [13]
quienes afirmaron la inactividad de diferentes catalizadores metalicos (incluido Rh) en la

reduccion de nitratos.

Sin embargo, los resultados obtenidos en esta investigacion concuerdan con la informacion
proporcionada por Witdnska et al., [92] quienes demostraron que los catalizadores
monometalicos de rodio tienen un elevado nivel de actividad para la reduccién de nitratos;
de igual manera, comprobaron que la selectividad de los mismos esta dirigida a hacia la
formacion de nitrégeno, ya que, en las pruebas que realizaron con catalizadores 5% de Rh

en Al,Os,en las cuales se formd una minima cantidad de amonio.
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En el caso del Rh hay un mayor nimero de disociaciones parciales en la superficie (100)
seguida de (111) y finalmente (110). En cuanto a los sitios activos siguen predominando las
superficies en donde la molécula se adsorbi6 de forma lineal y puente.

Finalmente los valores de la energia de disociacion siguen siendo Optimos, ya que, se
demuestra que la reaccién se produce por si sola, es decir es espontanea al ser exotérmica,

estos valores oscilan entre -2.4 a -3.8 eV.

A continuacién se detallan de forma gréafica los resultados obtenidos en los catalizadores de

rodio.

Q Mitrdgeno o Oxigeno U Sodio o Rodio

Figura N° IV-1V. Disociacion de un enlace N-O de la molécula de nitrato de sodio en: a) una superficie

(100) con la molécula adsorbida en un sitio puente b) con la molécula adsorbida linealmente en una
superficie (100) c) una superficie (100) con la molécula adsorbida en puente d) con la molécula
adsorbida linealmente en una superficie (100) e) en una superficie (110) con la molécula adsorbida de
forma lineal f) con la molécula adsorbida en un sitio puente de la superficie (111), g) una superficie
(111) con la molécula adsorbida en un sitio lineal.

Fuente: El Autor
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Hay que recordar la descripcion de los enlaces en las gréficas presentadas, la linea
punteada ( ----=) corresponde a la distancia entre el nitrdgeno de la molécula y el centro

metdlico mas cercano, la linea continua ( ») indica la distancia del enlace N-O que se

rompio y (I) representa la distancia vertical

Con los resultados obtenidos en los slabs metalicos se continu6é el estudio, esta vez
combinando un metal promotor, el Cu, con las superficies de rodio y paladio que si
mostraron actividad catalitica.

Como ya se explico en la metodologia (apartado 111.3) se reemplazaron atomos de la
primera capa en los slabs de rodio o paladio por atomos de cobre, de esta forma se
modelaron las superficies bimetalicas para comprobar su actividad catalitica en la reaccion

estudiada. A continuacion se detallan los resultados obtenidos en cada superficie bimetalica.

IV.3 Superficies Bimetalicas
IV.3.1 Catalizadores bimetélicos de cobre en paladio (Cu/Pd).

La modificacién de superficies metdlicas de paladio con atomos de cobre, es una de las
combinaciones bimetalicas que mas se ha estudiado en la disociacién catalitica de nitratos
[16, 33, 34], por ser uno de los catalizadores mas activos y selectivos a la hora de producir
nitrégeno como producto principal de la reaccion [91]. Es por ello que se utiliz6 un modelo

de este catalizador para la presente investigacion.

Los catalizadores metdlicos de paladio fueron aquellos de corte superficial (100) y (111), en
ambos casos con la molécula de nitrato adsorbida paralelamente entre dos centros
metalicos (puente) de la superficie. Las modificaciones a la superficie fueron hasta con 4
atomos de cobre, no se procedié con un mayor nimero de sustituciones ya que con 4 ya se

disminuy¢ la actividad catalitica.

Los resultados obtenidos para los modelos bimetdlicos se detallan en la tabla IV-IV, se
presentan los datos referentes a distancias de enlace final (entre el atomo de nitrégeno y los

atomos de oxigeno) asi como, las energias de disociacion para cada caso.
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Tabla N° IV-IV. Distancias de enlace y energia de disociacion de la molécula de NaNO; en superficies

bimetalicas de Cu/Pd

Sitio adsorcion

Superficie Composicién final # Dopajes  dwo1(A) dnoz(A) dwos(A) dwu(A)  d7(A)  Edis (eV) TDDI_II:;L‘;I:
Puente 1Cu 132 3.5 1.21 3.15 2.06 -0.719 NO3"
Tricordinado 2Cu 3.87 129 1.27 3.10 1.79 -1.301 NOy”
100 Cu/Pd
Tricordinado 3Cu 4.13 124 1.31 321 159 -1.196 NOy”
Tricordinado 4 Cu 4.20 124 1.32 321 1.40 -1.256 NO
Puente 1Cu 1.28 1.25 4.05 314 212 -1.791 NO
Puente 1Cu 128 126 4.15 320 21 -1.887 NOy”
111 Cu/Pd
Puente 2Cu 128 126 4.16 319 210 -1.889 NOy”
Puente 3Cu 1.28 1.26 4.18 320 2N -1.879 NOy”

Fuente: El Autor

Como se puede apreciar, la actividad catalitica se mantiene, es decir, se produjo la

reduccion de la molécula de nitrato a nitrito en los modelos bimetalicos. A pesar que la

disociacion solo fue parcial, el resultado concuerda con estudios experimentales que

confirman la actividad de catalizadores bimetalicos para la reduccion de nitratos a nitritos

como primer paso de la reaccion (Warna et al. [60]).

De igual forma los valores en las energias de disociacion obtenidas, demuestran que la

reaccion es exotérmica y dichos valores energéticos van dentro del rango de -0.7 a -1.8 eV.

Las siguientes figuras muestran de forma grafica los datos presentados:
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~“ Nitrégeno ) Oxigeno o Sodio U Cobre a Paladio

Figura N° IV-V. Disociacion de un enlace N-O de la molécula de nitrato en superficies bimetalicas de
Cu/Pd: Superficies bimetalicas de Cu/Pd (100) con: a) la sustitucion de un atomo de Pd por un
atomo de Cu b) la sustitucién de dos atomos de Pd por atomos de Cu c) la modificacién de tres
atomos de paladio con atomos de cobre d) la modificacion de 4 atomos de Pd por atomos de Cu.
Superficie bimetalica de Cu/Pd (111) con: a’) un atomo de Pd sustituido por un atomo Cu b’) 2
atomos de cobre reemplazando a dos atomos de paladio ¢’) 3 &tomos de paladio sustituidos con 3
atomos de Cu d’) 4 atomos de Cu reemplazando &tomos de paladio de la superficie.

Fuente: El Autor

Cabe mencionar que la descripcion de los enlaces en las graficas continua siendo la misma,
la linea punteada (----») corresponde a la distancia entre el nitrégeno de la molécula y el

centro metalico mas cercano, la linea continua (— ) indica la distancia del enlace N-O que

se rompid y (I) representa la distancia vertical.

IV.3.2 Catalizadores bimetéalicos de cobre/rodio (Cu/Rh).

Con los resultados obtenidos en la disociacién de nitratos catalizada por superficies
metalicas de rodio, se procedié a formar los slabs bimetalicos con aquellos modelos que si
mostraron actividad en la reaccion estudiada, de igual forma se utilizaron atomos de cobre

como metal promotor.

Esta combinacion no ha sido muy estudiada experimentalmente debido a los costos que
implica emplear este metal como catalizador, en este caso, para realizar una comparacion
se utilizaron los datos presentados por Witdnska et al., [92] quienes estudiaron la actividad y

selectividad de catalizadores mono y bimetélicos de rodio.

Por estas razones el utilizar métodos tedricos — computacionales nos dan una pauta de la

actividad que puede mostrar dicho elemento en la disociacién catalitica de nitratos.

Los resultados obtenidos se detallan en la siguiente tabla:
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Tabla N° IV-V. Distancias de enlace y energia de disociacion del sistema NaNO,/Cu/Rh.

. . sitio # dvor  duoz Egs  Molécula
Superficie ~ Composicién adsf&r;:llon Dopajes @) @) dnos®)  dum(B)  dp (A) V) formada
Puente 1Cu 1.30 4.23 1.26 3.07 2.03 -2.53 NO,
Puente 2Cu 1.31 4.27 1.26 2.95 1.97 -2.43 NO,
Puente’ 1Cu 4.03 1.28 1.27 3.07 2.04 -2.59 NO,
100 Cu/Rh
Puente’ 2Cu 4.01 3.49 1.20 2.92 1.98 -2.20 NO
Puente” 1Cu 5.09 1.30 1.26 3.13 2.04 -2.71 NO,
Lineal 1Cu 1.26 1.33 3.76 1.96 1.86 -2.79 NO,
110 Cu/Rh Puente 1Cu 1.27 1.30 4.49 3.08 1.87 -2.27 NO,
Lineal 1Cu 3.93 1.18 3.59 1.78 1.77 -3.42 NO
Puente 1Cu 1.26 1.29 4.74 3.00 1.94 -2.87 NO,
111 Cu/Rh Puente 2Cu 1.27 4.19 1.29 3.05 2.05 -2.26 NO,
Puente 3Cu 1.26 4.60 1.30 2.96 1.96 -2.44 NO,
Puente 4 Cu 1.26 4.69 1.30 2.97 1.97 -2.16 NO,

Fuente: El Autor

Con los resultados obtenidos se puede concluir que los catalizadores bimetélicos de rodio

siguen siendo los mas activos para la reduccién de nitratos. Ya que, adicional a la formacién
de NO, (resultado previo de otras superficies) se dio la ruptura de dos enlaces N-O,

formando asi otro intermediario de reaccion que es el 6xido nitrico (NO).

En cuanto a la composicién bimetalica de los catalizadores de Cu/Rh, Witdénska et al., [92]
afirma que mientras mas alto es el contenido de cobre del catalizador, hay una mayor
formacion de nitritos; esto se verifica en las superficies (111) donde se promovi6 la

superficie hasta con 4 atomos de cobre.

En las superficies (100) y (110) se realizaron dos sustituciones de a&tomos de Pd con 4&tomos
de cobre; resultando la formacion de los intermediarios ya conocidos NO, y NO, esto

concuerda con datos experimentales [92], los cuales confirman que la modificacion con
atomos de cobre en catalizadores monometélicos de rodio no incrementa sustancialmente

su actividad para la reduccioén de nitratos. Aunque siguen siendo los mas activos [13].

De igual manera los datos demuestran que la reaccion es exotérmica, los valores obtenidos

oscilan entre -2.1 a -3.4 eV.

A continuacion se presenta de forma gréfica los resultados tabulados anteriormente.
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111 - Lineal — 2Cu 111 - Lineal = 3Cu 111 - Lineal —4Cu

nitrégeno oxigeno sodio cobre rodio

Figura N° IV-VI. Disociacién de uno o dos enlaces N-O en modelos de superficies bimetalicas de

Cu/Rh.
Fuente: El Autor

La nomenclatura utilizada para describir los enlaces en las gréficas presentadas es la
siguiente: la linea punteada (----=) corresponde a la distancia entre el nitrégeno de la
molécula y el centro metélico mas cercano, la linea continua (— *) indica la distancia del

enlace N-O que se rompid y (I) representa la distancia vertical
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IV.4 Formacion de nitrégeno (N,)

Todos los resultados obtenidos en las superficies metélicas y bimetalicas, nos dan la pauta
para continuar con el estudio, ya que segun Pintar et al. [61], una de las variables mas
importantes en la selectividad, es la cantidad de iones nitrito acumulados luego del primer
paso de la reaccién. Adicional a esta informacion, Zhang et al. [62] concluyé que dentro del
mecanismo para la formacién de nitrégeno es necesaria la presencia de 2 0 mas especies

nitrogenadas adsorbidas en sitios cercanos.

Es por ello que la reaccién es compleja, ya que, experimentalmente lo que sucede es una
serie de reacciones paralelas, se decidié continuar con el estudio de un segundo paso para
este mecanismo, que consistio en afiadir una segunda molécula de nitrito u éxido nitrico

para dar continuacion a los resultados ya obtenidos.

IV.4.1 Reaccion entre dos moléculas de NO,

La molécula de nitrito es el primer intermediario de reaccion que se generd en este estudio,
pero éste a su vez es mas peligroso para la salud humana como para el medio ambiente, ya
que, este compuesto es el precursor de los distintos riesgos que se han mencionado hasta

el momento (sindrome del bebe azul, eutrofizacion de lagos y rio, etc.).

Por estas razones, en los procesos de catalisis experimental como segundo paso para este
complejo de reacciones se analiza la interaccion entre dos moléculas de este tipo,

adsorbidas en sitios cercanos.

Los resultados obtenidos de esta interaccion condujeron a la formacion de un segundo
intermediario, la molécula de NO, dicho compuesto ya fue obtenido previamente como

resultado de la disociacién directa del NaNO; en catalizadores de Rh y Cu/Rh.

Adicional a este resultado, en uno de los casos estudiado se produjo la formacién de 6xido
nitroso (N,O), el cual es uno de los intermediarios claves para este proceso y que representa

un paso previo a la formacién de N..

Se comprobé la interaccion de dos moléculas de NO,, Unicamente sobre modelos de
catalizadores monometdlicos de Pd y Rh; esto se debe a la informacion presentada por
varios autores en distintos estudios experimentales [13, 16, 22, 35], donde se afirma que las
superficies metalicas de Pd y Rh tiene un elevado nivel de actividad para la disociacién de

las moléculas de nitritos.

Los valores de energia obtenidos en las superficies de paladio dan muestra de que las

moléculas se encuentran ligeramente adsorbidas, pero mediante la hidrogenacion de las
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mismas se podria completar la ruptura de los enlaces N-O y llegar a obtener nitrégeno
molecular y agua, esto sin saturar la superficie y ayudando a su regeneracion, para que
continue el ciclo de reacciones. Mientras que, la energia de reaccidén o en este caso energia
de formacion de N,O y NO en los modelos de superficies de Rh, implica que estos

resultados son mas favorables termodinamicamente.

Esta informacion es detallada en la tabla IV-VI y graficas siguientes.

Tabla N° IV-VI. Distancias de enlace y energia de reaccién de dos moléculas de 2NO, en superficies

metalicas de Pd y Rh.

Oy.pr 1A dygo B dygq B dygy

superficie G Sitio adsorcion sitio dyy () iy (B) dI (A) Molécula  Ei.os,
final sorcion ) . i . formada (eV)
Reactivo 1: I‘1IICI-2 Reactivo 2: IMIOI2
100 Pd Puente 1.19 3.23 1.19 3.23 N 1.96 1.31 2NO -3.16
100 Rh Puente 1.19 3.06 1.19 3.06 3.0 1.93 1.30 2NO -6.66
111 Rh Lineal 46 116 1.20 342 1.14 338 2.46 N,O -6.30
Fuente: El Autor
Moléculas de Nitrito

U Oxigeno W Nitrogeno o Paladio

Figura N° IV-VII. Reaccién entre 2 moléculas de NOZ- en superficies metélicas (Pd o Rh)

Fuente: El Autor

IV.4.2 Reaccion entre dos moléculas de NO

Como se habia mencionado anteriormente, se estudiaron dos reacciones posteriores a la
disociacion de NaNOg, la primera entre dos moléculas de 2NO;’, cuyo resultado (formacién
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de NO) permite continuar con la segunda reaccion, es decir adsorber dos moléculas de
oxido nitrico (NO) en sitios cercanos y asi estudiar la interaccion entre estas dos moléculas
con superficies metalicas (Pd y Rh) y con bimetalicas (Cu/Pd y Cu/Rh).

De esta reaccidn se obtuvieron algunos resultados de mucho interés, por ejemplo, la
formacion de N,O, que es confirmado en estudios experimentales, ya que dicho compuesto

aparece en todos los mecanismos de reaccion propuestos como un intermediario clave.

Se obtuvo nitrégeno molecular como uno de los resultados y, aunque es el objetivo buscado
en este tipo de investigaciones, se presenta con mayor probabilidad en las superficies de
rodio, ya que, la energia de reaccibn demuestra que es mucho mas exotérmica, pero
experimentalmente, dicho metal cuenta con costos elevados, es por ello que se recurre a
catalizadores de menor costo pero con actividad y selectividad similares, por ejemplo las
superficies de paladio.

Y, como los resultados lo demuestran, las superficies de paladio también forman N, y N,O,
pero con valores mas altos en la energia de reaccion, si lo comparamos a los obtenidos en
las superficies de rodio, esto puede deberse a la saturacién de la superficie y falta de

regeneracion del catalizador, lo cual se solucionaria con la hidrogenacién del sistema.

Estos datos se presentan en la tabla IV-VIl y en las graficas respectivas.

Tabla N° IV-VII. Distancias de enlace y energia de reaccién de dos moléculas de NO en modelos

metalicos de Pd y Rh.

» . ; E
Superficie ( Sitio adsorcién itig final dp“_uz [Al dm_gg (A) dm_m (A) dug_og (A) du_m (A) dn (A) Molecula reac.
i Formada
final (eV)
Tetracordinado 1.23 4.90 354 354 2.03 1.18 Nz 6.78
100 Rh
Tricordinado 1.12 438 3.23 314 1.98 1.63 N, 6.25
111 Rh Tricordinado 1.13 2.81 1.20 278 3.10 2.29 N,O 415
1.14 4.69 3.36 1.20 293 2.80 N,O 3.05
100 Pd Puente 1.15 1.41 418 419 212 192 N,*0, 333
1.13 1.31 4.94 4.67 213 157 N,*0, o7g
111 Pd Lineal 1.13 1.28 3.95 3.65 2.01 193 N,+0, 57

Fuente: El Autor

-




m Moléculas de Oxido Nitrico

(b)

U Oxigeno v Nitrégeno o Paladio

Figura N° IV-VIIl. Reaccion entre 2 moléculas de NO: (a) reaccion de 2 moléculas de NO en
superficies metalicas (Pd o Rh) con la formacion de N,O (b) reaccion de 2 moléculas de NO en
superficies metéalicas (Pd o Rh) con la formacion de N,

Fuente: El Autor

Hasta el momento los resultados discutidos son los que se obtuvieron por la adsorcién y
reaccion de dos moléculas de NO en una superficie metalica (Pd o Rh), adicional a esto, se
comprobd la interaccién de dos moléculas de NO, pero esta vez, adsorbidas en modelos de

superficies bimetalicas (Cu/Pd y Cu/Rh).
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Se comprob6 que la energia de reaccién para la formacion de N,, es mas favorable
termodindmicamente al reaccionar 2 moléculas de NO en un modelo bimetélico de Cu/Pd, si
lo comparamos con los valores obtenidos con las superficies metalicas de Pd, mientras que
en las superficies bimetélicas de Cu/Rh se obtuvieron las moléculas de N, N,O y un
intermediario nuevo, el N,O,, la energia para estos casos continua en el mismo rango de los

valores obtenidos en otras superficies de rodio, siendo la reaccion espontanea.

Este ultimo compuesto obtenido (N,O,) no aparece dentro de los datos presentados en
investigaciones experimentales y es quizas el intermediario clave que conduce a la
formacion de N, catalizado por superficies bimetdlicas, lo cual es lo que sucede

experimentalmente.

Es decir, en procesos de catalisis experimental se afirma que los catalizadores metéalicos no
presentan actividad para la disociacién de nitratos, a diferencia de los catalizadores
bimetélicos [13], los cuales si rompen los enlaces de esta molécula y conllevan a la
formacion de nitrégeno, pero, la forma exacta de como sucede todo el mecanismo para este
complejo de reacciones no esta totalmente clara, ya que, adn se tiene inconvenientes con la

excesiva formacién de amonio.

Estos resultados nos confirman la necesidad de tener adsorbidas varias especies
nitrogenadas en sitios cercanos, para que de esta manera reaccionen entre si y se llegue a
la formacion de N,, evitando una excesiva interaccion con atomos de H, y por ende la

formacién de amonio segun lo afirmado por Zhang et al. [62].

En la tabla siguiente se detallan los resultados de la interaccion de dos moléculas de NO

con los modelos bimetalicos.
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Tabla N° IV-VIII. Distancias de enlace y energia de disociacion del sistema 2NO/ bimetalico

Superficie Composicién _ Sitio adsorcion Oz o102 ot Fzoz  Aum dI Molécula  E....
D

‘ final A (A) (A) (A) (A) () formada  (eV)
Tetra

2CU  ordinade 128 495 1.33 392 1.97 1.21 N,O 470

100
2Cu Lineal 124 253 1.41 141 277 145 NO, 537
1Cu Lineal 124 258 1.41 141 276 148 NJO, 95

110
1Cu Lineal 115 403 302 120 212 211 NG 330

Cu/Rh
Tetra

1Cu coordinado 1.35 2.56 1.33 131 200 1.13 Nzoz 332
1Cu Lineal 112 133 3.29 3.1 194 193 N+0O, 344

111
1Cu Puente 116 546 433 436 207 187 N, 634

Tri

2CU  _odrage 113 510 405 449 198 169 N, 633
1Cu Puente 111 4383 347 3.60 323 276 N, 439

100
Cu/Pd 2Cu Lineal 112 352 314 337 224 191 N, 423
111 1Cu Puente 111 3.31 3.01 342 316 292 N, 503

Fuente: El Autor

Moléculas de Oxido Nitrico

U Oxigeno " Nitrégeno 0 Paladio U Cobre

Figura N° [V-IX. Reaccion entre 2 moléculas de NO catalizada por superficies bimetalicas para la
formacioén de N,O,

Fuente: El Autor

s4 |




Finalmente, los resultados obtenidos por la interaccion de 2NO, y 2NO, se pueden
relacionar también con los resultados de procesos de catélisis experimental, donde se
afirma que es necesaria la presencia de sitios mono y bimetalicos para la reduccién de
nitratos via nitritos hasta la formacion de N,, segun lo afirmado por Winténska et al [92].

Es decir, la molécula de nitrato se adsorbe sobre un sitio bimetélico, en donde es reducida a
nitritos por el metal promotor, este NO, interacciona con otra especie nitrogenada en un sitio
monometalico del catalizador [62], hasta formar NO; el 6xido nitrico se adsorbe junto a otras
especies (N adsorbido [93] u otro NO) en un sitio monometélico llegando a la formacion de
N.O, NH,; o N,. En este ultimo paso es donde se presenta el dilema de la selectividad hacia

una u otra especie.

Los resultados experimentales obtenidos hasta el momento indican una excesiva formacion
de amonio como sub-producto de la reaccion, esto podria originarse por la interaccion de
especies nitrogenadas (NO) sobre sitios monometdlicos del catalizador, ya que, el Pd es un
metal noble y tiende a formar enlaces muy fuertes con atomos de hidrogeno [94] y esto

conllevaria a una excesiva interaccion entre especies nitrogenadas y el H,.

Es por ello, que los resultados obtenidos por la interaccion de dos moléculas de NO sobre
catalizadores bimetdlicos, es decir, la formacion del dimero N,O,, ayudaria a dar una posible

explicacién para lo que sucede experimentalmente.

Ya que, al tener atomos de cobre modificando la superficie metalica (Pd o Rh) durante la
interaccion de dos especies nitrogenadas, se podria evitar la formacion de enlaces fuertes
entre el metal noble y &tomos de hidrégeno circundantes durante la reaccion experimental,

evitando asi también la excesiva formacién de amonio.

Proporcionando asi, un camino para que se dé la reaccion entre las dos especies

nitrogenadas y desviando la selectividad del proceso hacia la formacién de nitrégeno.

Es por ello que este dimero N,O, podria ser la clave como paso definitivo para la formacion
de nitr6geno experimentalmente, ya que, se formé con un catalizador bimetalico de Cu/Rh,
y, segun Witénska et al., [92] los catalizadores mono y bimetalicos de rodio tiene un bajo

nivel de formacién de amonio.

En segunda instancia, durante la catalisis experimental, al contar con una corriente
adecuada de hidrégeno, se podria ayudar a la ruptura de los enlaces N-O restantes en el
dimero, conduciendo a la formacion de N, y agua, disminuyendo el riesgo de formar amonio,

ya que, seria evitado por la presencia del metal promotor [94] (Cu).
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Para finalizar este capitulo, se clasificaron todos los resultados obtenidos de acuerdo a
composicion del catalizador, la superficie y el sitio de adsorcidbn mas activo, de la siguiente

manera, el orden para esta clasificacion es de mayor a menor.

e Superficies Metélicas

o Composicién del catalizador: Rh>> Cu > Pd

o Superficie del catalizador: 100 > 111 >> 110

o Sitio de adsorcion: Puente > Lineal >> Tetracordinado = Tricordinado
e Superficies Bimetdlicas

o Composicién del catalizador: Cu/Rh > Cu/Pd

o Superficie del catalizador: 100 > 111 >> 110

o Sitio de adsorcion: Puente >> Tricordinado > Lineal

e Interaccion de dos moléculas de NO,

o Composicién del catalizador: : Rh>Pd
o Superficie del catalizador: 100 > 111
o Sitio de adsorcion: Puente > Lineal
e Interaccion de dos moléculas de NO
o Superficies metélicas
= Composicion del catalizador: : Rh=Pd
= Superficie del catalizador: 100 =111
= Sitio de adsorcion: Tricordinado > Puente = Lineal
o Superficies bimetalicas
= Composicion del catalizador: : Cu/Rh > Cu/Pd
= Superficie del catalizador: 111 > 100 > 110

= Sjtio de adsorcidon: Tricordinado > Puente = Lineal

Finalmente, como un resumen, se disocié la molécula de nitrato de sodio catalizada por
superficies metdlicas y bimetdlicas, de estas reacciones se formaron moléculas

intermediarias que son los nitritos y monoxido de nitrégeno.

Seguidamente se afiadié una nueva molécula, segun sea el caso del intermediario formado,
de estas interacciones se originaron algunos compuestos interesantes para el estudio, N,O
un intermediario reconocido en todos los procesos de catalisis experimental, N,O,
compuesto que podria ser la clave para la formacion de nitrégeno en la catalisis de nitratos

por superficies bimetalicas y N,, el objetivo principal de esta investigacion.
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En todas, las reacciones realizadas la energia resultante demostr6 que el proceso es

espontaneo ya que es exotérmico.

A continuacién se presenta de forma grafica el mecanismo de reaccion seguido para la

presente investigacion.
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G Nitrogeno gﬂxigeno -usgum . Paladio u Cobre

Figura N° [V-X. Mecanismo de reaccién seguido en la presente investigacién

Fuente: El Autor




CONCLUSIONES

Finalizado el estudio de la actividad catalitica de superficies metélicas de cobre, paladio y
rodio y sus combinaciones bimetalicas de Cu/Pd y Cu/Rh se pudieron obtener las siguientes
conclusiones en base a los resultados obtenidos:

1. En primera instancia se comprobo la reduccion de nitrato de sodio a nitritos catalizada
por superficies metalicas, el resultado obtenido concuerda con los datos experimentales
ya que demostro ser practicamente nula la actividad de catalizadores metéalicos de cobre
y paladio para este paso de la reaccion, esto es afirmado al haber obtenido tan solo 3y
2 casos de disociacion respectivamente. Mientras que, las superficies perfectas de rodio

presentaron un alto nivel de actividad para la reduccién de nitratos, obteniéndose como
resultado dos intermediarios NO, y NO de una reaccion que demostr6 ser exotérmica de

acuerdo a los valores obtenidos en la energia de cada caso.

2. Para este estudio se usaron atomos de cobre como promotor de las superficies
metalicas, lograndose aumentar el nimero de disociaciones parciales de la molécula de
nitrato. Se desarrollaron dos modelos de slabs bimetélicos, Cu/Pd y Cu/Rh, reflejandose
en los resultados mayor actividad para las superficies de Cu/Pd en comparacion a su
predecesor metalico, modificandose las superficies metalicas hasta con 4 4tomos de Cu;
por otro lado, los catalizadores de Cu/Rh demostraron seguir siendo las mas activos
para la reducciébn de nitratos, aunque, se mantuvo el mismo nivel de actividad

demostrado en los modelos metalicos, pero, la molécula de nitrato se disocié en un
mayor nimero de casos. Obteniéndose asi, dos moléculas NO, y NO, en cuanto a la

energia de disociacion, todos los resultados demostraron que la reaccion es espontanea
ya que libera energia.

3. Al interactuar dos moléculas de nitrito, se verifico la necesidad de realizar este paso
dentro del mecanismo de reaccion; de esta manera se evitaria la interaccion entre
nitritos e hidrégeno, desviando asi la selectividad del proceso hacia el N,. De esta
reaccion se obtuvo la formacion de NO, el cual al interactuar con otras especies
nitrogenadas adsorbidas, se formaron N, y N,O. Esto se logr6 adsorbiendo todas las
especies en sitios monometalicos del catalizador. Hasta esta instancia los resultados
concuerdan con los obtenidos en procesos de catalisis experimental, pero, ain no se
conoce el panorama completamente de tal forma que se evite la formacion de amonio.

4. La selectividad del proceso se podria explicar mediante los resultados obtenidos al
reaccionar dos especies de NO sobre sitios bimetalicos del catalizador. Es decir, al

contar con la presencia de atomos de cobre en el sitio bimetélico, se impediria la



formacion de enlaces muy fuertes entre el Pd e H,, dando asi libertad para que las
especies nitrogenadas adsorbidas (NO) reaccionen entre si y se llegue obtener N,.

El dimero formado N,O,, podria ser la clave para la explicacion de este mecanismo, ya
gue mediante su hidrogenacion se podria llegar, experimentalmente, a obtener N, sin la
excesiva formacion de amonio, lo cual seria evitado por la presencia de &tomos de cobre

del sitio bimetalico.

5. Como conclusién al tema de investigacion, se puede afirmar que todo el mecanismo de
reaccién desde la reduccién del nitrato hasta la formacion de nitr6geno se ve afectada

tanto por la estructura como por la composicion del catalizador.

Segun la estructura del catalizador, las superficies (100) presentaron mayor nivel de
actividad seguidas de las (111) y (110). En cuanto a la composicidn, se verifico que es
necesaria la presencia de sitios mono (Cu, Pd y Rh) y bimetalicos (Cu/Pd y Cu/Rh)
dentro de todo el mecanismo, ya que, en sitios bimetalicos se transforma el nitrato a
nitrito, seguido de la adsorcion y reaccion del nitrito formado en sitios monometalicos,
para luego reaccionar nuevamente en sitios bimetalicos y llegar a formar N,. En los
catalizadores monometalicos el orden de actividad es Rh > Cu > Pd, mientras que en
bimetélicos es Cu/Rh y Cu/Pd.

6. De los resultados obtenidos se puede proponer un esquema del mecanismo de reaccion
tedrico para la transformacién de moléculas de nitrato a nitrégeno, luego de sucesivas

reacciones, quedando de la siguiente manera:

MO {aq)

+ —* N,

{Pdﬂ“h},‘t“ Pd o Rh
HaMOz{aq) — HNaMOs(ads) ———» NO, (ads) % HO {ads) ’

+ lﬂhﬂ:u =% N0

MO, {ads)

7. Para todos las pruebas realizadas se comprobd mediante los valores de energia
obtenidos que la reaccion es espontanea ya que libera energia (es exotérmica) y se

puede llevar a cabo bajo condiciones de presidén y temperatura ambiente.
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RECOMENDACIONES

1. Al haber realizado todas las pruebas cataliticas en superficies mono (Cu, Pd y Rh) y
bimetalicas (Cu/Pd y Cu/Rh), sale a relucir la necesidad de incluir en el sistema, la
presencia de atomos de hidrégeno, de esta forma se completaria este complejo proceso
de reacciones, volviendo mas realistas los modelos estudiados y llegando asi a la
obtencién de nitrogeno y agua.

2. Otra variable que podemos recomendar para posteriores investigaciones, es el uso de
soportes para los catalizadores utilizados; ya que, esto haria mas comparable el estudio
tedrico con los datos experimentales, acercando la actividad y selectividad de los
modelos cataliticos, empleados en la presente investigacion, a los resultados

demostrados en procesos de catalisis experimental.
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