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Presentacion:

Fin del trabajo de investigacion:

Aportar conocimiento tedrico y sistematico sobre la formacion de carbonatos a partir
de la oxidacién de CO, en superficies de TiO,, y proponer una forma de eliminaciéon de
CO, en base a los resultados obtenidos, que pueden utilizarse para un posible disefio de un
proceso catalitico que conlleve a la transformacion de este gas mediante el uso de

superficies de rutilo (TiO,).

Propésito del trabajo de investigacion:

Desarrollar un mecanismo teodrico que describa la formacion de carbonatos a partir

de la oxidacion catalitica de CO, mediante el uso de superficies de TiO,.

Componentes del trabajo de Investigacion:

e Obtener carbonatos a partir de la oxidacion de CO, en la superficie de rutilo TiO,
no modificada.
e Obtener carbonatos a partir de la oxidacién de CO, en la superficie de rutilo TiO,

modificada con calcio.



DFT study of catalytic CO, elimination by formation of
carbonates on pure and modified (110) TiO, surface

Jorge Ontaneda, Silvia Gonzalez"

Instituto de Quimica Aplicada, Universidad Técnica Particular de Loja, San Cayetano Alto, Loja,
Ecuador.

Abstract.-

A systematic DFT study of the oxidation of CO, on TiO,—rutile pure and Ca-modified
(110) surfaces was carried out using a periodic supercell approach. The surface model
used for this study presents a termination in Ti-O layer, which is very reactive for the
CO, adsorption and formation of carbonates. The active sites for this purpose are the
anions which are present in the surface, in that case the CO, molecule has to be
oriented parallel with respect to the TiO, surface, favouring the C-O bond. Calculated
properties demonstrate that the adsorption of CO, over these surfaces could lead to the
carbonate and calcium carbonate formation, respectively, being in both cases
exothermic processes.

This surface is also reactive towards the CO, dissociation into CO+O when the
molecule is oriented perpendicular and is placed in an O-bridge or Ti-bridge sites, in
this case the oxygen atom of the CO, interacts directly on these sites. This is also
possible when the molecule interacts with an O-vacancy under the same circumstances.
Unfortunately, both catalytic reactions are more favourable than formation of
carbonates.

Key words: CO, adsorption, formation of carbonates, formation of calcium carbonate.




Estudio DFT de la eliminacion catalitica de CO2 por la formacion
de carbonatos sobre una superficie (110) pura y modificada de
Ti02

Jorge Ontaneda, Silvia Gonzélez

Instituto de Quimica Aplicada, Universidad Técnica Particular de Loja, San Cayetano Alto, Loja,
Ecuador.

Resumen.-

Un estudio sistematico DFT de la oxidacion de CO, sobre una superficie (110) pura y
modificada con Ca de TiO,-rutilo fue llevada a cabo bajo la aproximacion de
supercelda periodica. El modelo de superficie usado en este estudio presenta una capa
de atomos terminada en Ti-O, la cual es muy reactiva hacia la adsorcion de CO, y
formacion de carbonatos. Los sitios activos para este propésito son los aniones
presentes en la superficie, en los cuales, la molécula de CO, debe orientarse
paralelamente con respecto a la superficie del 6xido, favoreciendo el enlace C-O. Las
propiedades calculadas demuestran que la adsorcion de CO, sobre estas superficies
puede conducir a la formacion de carbonatos y carbonato de calcio respectivamente,
siendo ambos casos procesos exotérmicos.

Esta superficie también es reactiva hacia la disociacion de CO, en CO+O, cuando la
molécula es orientada perpendicularmente y es ubicada sobre un puente de Ti o un
puente de O; en el que el atomo de oxigeno del CO, interactia directamente con estos
sitios. Esto también es posible si la molécula interactia con una vacante de oxigeno
bajo las mismas circunstancias. Desafortunadamente, ambas reacciones cataliticas son
mas favorables que la formacién de carbonatos.

Palabras clave: adsorcion de CO,, formacion de carbonatos, formacion de carbonato de calcio.
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Introducciéon

La presencia del didéxido de carbono en la atmosfera es necesaria para la vida en
nuestro planeta debido a su participacion en la fotosintesis, que es el proceso quimico mas
importante en la naturaleza [1]. Sin embargo el exceso de este gas, al parecer es uno de los
principales responsables del efecto invernadero. Si bien puede surgir a partir de ciertas
manifestaciones de la naturaleza (fuentes naturales), mas bien su concentracién se ha
incrementado en la atmoésfera debido a los diferentes procesos productivos del hombre
(fuentes antropogénicas), que anualmente liberan millones de toneladas de CO, a la

atmosfera, de las cuales la mayor fuente de emision es el uso de combustibles fosiles [2].

El poder de depuraciéon de la naturaleza no parece ser suficiente con esta
problematica [3]. Por ello, una preocupacion actual se centra en eliminar este gas de la
atmosfera [4]. Se han propuesto muchas alternativas para este fin, siendo una de ellas,
mediante el uso de catalizadores especialmente de superficies de 6xidos metdlicos, debido a
su amplio rango de aplicaciones en adsorcion y catalisis. La idea es fijar el CO, en dichas
superficies para producir otras moléculas termodindmicamente estables e inofensivas. Esta

tecnologia permitiria la ejecucion de procesos y de combustion mas limpios [5].

Existen algunos estudios experimentales sobre la oxidacion de CO, a carbonatos
mediante catalizadores [6], ademas de estudios tedricos de la actividad para esta reaccion
en superficies de 6xido de titanio (TiO,), en particular sus estructuras de anatasa y rutilo,

puro y modificado con metales.

Dentro de este marco, el presente proyecto de investigacion propone determinar la
actividad de diferentes modelos de superficies de TiO, para la adsorcion de CO, y la

formacion de carbonatos, a través de métodos quimico-cuanticos.

La primera parte de esta memoria estd dedicada a los fundamentos tedricos de la
presente investigacion, asi como a la descripcidon de los modelos periddicos y parametros
computacionales empleados. En un primer capitulo se describe los aspectos mas relevantes
de la catalisis heterogénea, por su aplicacion en la presente investigacion. En un segundo
capitulo, se describen las bases de la Teoria del Funcional de Densidad, como una
herramienta mecano-cuantica para efectuar estudios tedricos de solidos. Conforme se
describe la teoria de estos estudios, se ha descrito la metodologia de disefio de estructuras y

los parametros de calculo empleados.
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En la segunda parte, se muestran los resultados y sus analisis, los cuales se discuten
con respecto a otros autores, asi mismo se presentan las conclusiones y recomendaciones
de la presente investigacion. Antes de discutir los resultados se ha hecho una breve sintesis
de la investigacién, asi como una breve descripcién de los aspectos relevantes que es
necesario considerar para su analisis. Finalmente, se indican los resultados obtenidos en el
estudio de modelacién cuantica, para la obtencién de carbonatos tras la adsorcion de
dioxido de carbono en una superficie de TiO, en su estructura cristalina de rutilo, con las
respectivas conclusiones y recomendaciones para un futuro, que se aportan tras el analisis

de los resultados.
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Antecedentes

La adsorcion de CO, sobre 6xidos metalicos ha sido tema de estudio de algunas
investigaciones experimentales y tedricas [7,8]. Los estudios realizados por Schneider con
CaO indican que el CO, es preferentemente adsorbido sobre un oxigeno presente en la
superficie formando un carbonato [9]. Pacchioni ha llevado a cabo calculos ab-initio sobre
clusteres de MgQO, de los que concluye que la fisisorcion de CO, puede ser debido a las
interacciones Coulémbicas de esta molécula con iones de Mg®* y O* presentes en la
superficie [10]. Otros 6xidos han sido estudiados por su actividad para la adsorcién de
CO,, en tales estudios, los autores suponen que la actividad catalitica de los 6xidos
metalicos para la adsorcion de CO, puede ser atribuida al caracter basico o acido de estas
superficies; tomando en consideracion el caracter acido del CO,, la fuerza de atraccién con
la superficies de los 6xidos se incrementa con la basicidad de los mismos. Por tanto la
afinidad de esta molécula entre los varios 6xidos metalicos es como sigue: 6xidos metalicos
basicos (MgO, CaO) > oxidos metalicos anfoteros (Al,Os;, TiO,, MnQO) > 6xidos acidos
(Si0y) [11-13].

Dentro de la variedad de 6xidos metalicos, el TiO, es uno de los mas estudiados,
principalmente por su rol como soporte para catalizadores metalicos, como por sus
propiedades foto y electro cataliticas; 1o que lo constituye como un sistema modelo para
cualquier nueva técnica [14,15]. Muchos de estos estudios tratan sobre la adsorcion de CO,
en superficies de rutilo y anatasa, los mismos que sugieren que la adsorcion de CO, puede
deberse a su estructura electronica y a irregularidades o defectos en su superficie. La

naturaleza de los defectos de la superficie de TiO, esta bien explicada por Diebold [14].

Estudios experimentales recientes sobre la actividad foto-catalitica de TiO,
demuestran su actividad quimica para la formacién de carbonatos sobre Cu(I)/TiO,, el
cual aparentemente es muy reactivo para adsorber CO, y CO a temperatura ambiente,
formando otras especies como carboxilatos y bicarbonatos [6]. Funk realizé un estudio en
una superficie (110) de rutilo-TiO, con el fin de determinar el efecto de las vacancias de
oxigeno en la adsorcion de CO, utilizando el método de dispersion de haces moleculares,
en el que se sugiere que la adsorcion de CO, decrece con el incrementos de estos defectos y

se incrementa con la pre-exposicion de oxigeno [16].

Markovits presentd dos modelos tedricos para la adsorcién de CO, en rutilo: un
modelo polimérico y otro de slab. Este estudio revela que el mejor modo de adsorcion de

CO, sobre rutilo corresponde al CO, orientado perpendicularmente, interactuando el
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oxigeno de la molécula con un atomo insaturado de titanio, por lo que se atribuye la alta
reactividad de la superficie (110) del TiO,-rutilo al caracter acido de los cationes
insaturados. Segiin este mismo estudio la energia de adsorcion es de 79.5 kJ/mol (para el
modelo de polimero) y 151.0 &J/mol (para el modelo de slab). Cabe resaltar que en estos
estudios, se habla de la posible formacion de especies de CO;”, a partir de la molécula de
CO; y un atomo de oxigeno de la superficie de rutilo: para ello el CO, deber orientarse
paralelamente a la superficie favoreciendo el enlace C-O, aunque esta interaccién es débil,
pues involucra una energia de adsorcion de 26.4 kJ/mol; ya que al parecer el atomo de

oxigeno no es lo suficientemente basico para adsorber CO,[17].

Takashi realizo estudios de la interaccion de CO, con un modelo de cluster de la
superficie (110) de rutilo, en los cuales probd que la transferencia de carga es la que mas
contribuye a la energia total de estabilizacion, por lo que la introduccién de elementos con
menor electronegatividad que el titanio (por ejemplo un catiéon como el Ca, Mg, Na o K),
incrementaria el flujo de carga de la superficie a la molécula, lo cual estabilizaria a esta

ultima [18].

En el caso de la anatasa, los estudios realizados para la adsorcién de CO, indican que
se dan en sitios acidos que corresponden a centros de titanio y la adsorcion de CO, es
acompafiada por la formacion de CO;* [19], esta conclusion estd en acuerdo con los

estudios hechos por Tanaka y White [20].

Se pueden citar otros estudios de la adsorcién de CO, sobre superficies de TiO,[21-
24], varios de los cuales han obtenido la formacion de carbonatos. Por lo que surge la
pregunta ;Qué factores intervienen y favorecen la adsorcion de CO, y la formacion de
CO5” en el rutilo? Y tomando la conclusion a la que llegé Takashi, y si en la superficie de
TiO, se introdujera atomos de Ca ;se formaria carbonato de calcio como producto? Es asi
que en la presente tesis se estudia la formacion de carbonatos sobre una superficie de rutilo,
introduciendo impurezas de Ca a fin de obtener CaCO; como producto de la adsorcion de
CO,, y aunque el rutilo y la anatasa presentan actividad catalitica hacia la adsorcion CO,,
en la presente tesis se ha estudiado el rutilo como sistema modelo, que es un sistema

frecuentemente usado para estudios experimentales y teoricos [14].



PARTE I

Fundamentos Teoricos y Metodologia
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Capitulo 1

La catalisis heterogénea

La velocidad de algunas reacciones quimicas cambia con la presencia de ciertas
sustancias, las mismas que no se consumen durante la reaccion, Berzelius en 1836 acufio el
término catalisis para este fendmeno [25], y tales sustancias se las conoce con el nombre de
catalizadores [26]. Por definicion, un catalizador es una sustancia, el calor o la luz pueden
ayudar a activar una reaccion, pero no son catalizadores [27]. La catalisis ha permitido en
las dltimas décadas optimizar procesos industriales, modificar temperaturas de operacion,
reducir los tiempos de produccion, orientar la reaccion hacia la obtencion de determinado
producto y disminuir la inversion en reactivos y la cantidad de desechos generados. Por

otra parte, ha contribuido a la solucién de muchos problemas ambientales.

Los parametros que determinan la eficiencia de accién de un catalizador son la

actividad, la selectividad y la estabilidad.

e La actividad de un catalizador es la propiedad de modificar en miles o hasta
millones de veces la velocidad de una reaccion quimica.

e La selectividad del catalizador, se refiere a la capacidad del catalizador de orientar
hacia determinados productos la reaccion catalizada.

e La estabilidad de un catalizador hace referencia a mantener su vida tutil; ya que
durante la reaccion puede perder su actividad por diversos factores: adsorcion de
sustancias que lo envenenan (tal es el caso de la presencia de azufre en
catalizadores de Pt durante la reformacién catalitica en la refinacion de petréleo),

desgaste mecanico, o la acumulacién de impurezas que inhiben su actividad.

Un catalizador puede tener una composicion altamente compleja, sin embargo se

pueden distinguir tres componentes basicos: la fase activa, el soporte y el promotor.

e La fase activa es directamente responsable de la actividad catalitica, de la
transformacion quimica. Cuando se habla de la fase activa, se habla del catalizador

en si.
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e El soporte es la parte responsable de dispersar, estabilizar y proporcionar mejores
propiedades mecanicas a la fase activa. Es la matriz sobre la que se deposita la
misma y permite optimizar sus propiedades cataliticas.

e El promotor es la sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequefas cantidades, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador ya sea en

su funcion de actividad, de selectividad o estabilidad [28].

La funcién de los catalizadores es modificar la energia de activacion de los reactivos, la
cual al disminuir o aumentar, provoca el aumento de la velocidad de reaccion o viceversa. La
reaccion debe ser, naturalmente, termodindmicamente posible. Al influir directamente en
la energia de activacion, el catalizador permite un mecanismo de reaccién diferente al que
se llevaria a cabo cuando sélo estan presentes los reactivos. Esto se debe principalmente a
que, el catalizador provoca la formacion de compuestos intermedios de menor energia que

permite a los reactivos sobrepasar la barrera energética con mayor facilidad [29].

1.1 Clasificacion de las reacciones cataliticas

Conforme al nimero y tipo de fases implicadas en el sistema reaccionante, se pueden

agrupar en tres grandes grupos: catalisis enzimatica, homogénea y heterogénea.

En la catdlisis enzimatica, el catalizador es una sustancia organica de naturaleza
proteica llamada enzima, un ejemplo es la ureasa. Muchas de ellas incorporan en su
estructura iones metélicos como Fe, Co, Mn, Zn, etc. Estas se encuentran en la naturaleza,
en el interior de los sistemas animales y vegetales, catalizando casi todas las reacciones que
ocurren en su organismo. Su mecanismo es complicado y desconocido; aunque se supone
que la molécula que juega el papel de reactivo, llamada sustrato, al aproximarse a una
enzima se une a una parte determinada de la misma, justamente donde la reaccién va a
tener lugar. Probablemente existan cientos de miles en la naturaleza, cuya estructura es
muy compleja, aunque se sabe con certeza que son altamente selectivas y s6lo son activas
en condiciones de pH y temperatura muy especificas; lo que evidentemente asegura su

correcto funcionamiento dentro de los seres vivos [30].

En una reaccion catalitica homogénea, los reactivos, productos y el catalizador estan
presentes en una misma fase. En este grupo también se incluyen los casos en el que uno de
los reactivos es gas y el otro es liquido, puesto que el reactivo gaseoso se disuelve y la
reaccion se lleva a cabo en el seno del liquido, y no en la interfase gas-liquido. En este tipo
de catalisis se tiene un acceso mas facil al mecanismo de reaccion, por lo que

consecuentemente se tiene un mejor dominio del proceso catalitico. Otras ventajas
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importantes son la escasa posibilidad de envenenamiento y la posibilidad de obtener altos
rendimientos y productos de alta pureza. Aunque uno de los inconvenientes que presenta
es el inconveniente de separar el catalizador del medio reaccionante, lo que representa un
costo adicional en procesos industriales. Finalmente, el tltimo impulso que han dado los
complejos organometalicos a la catalisis homogénea ha sido decisivo en su aplicacion
industrial a gran escala, como la carbonilaciéon de olefinas para la obtencién de acido

acético [31].

En el caso de la catalisis heterogénea, el catalizador se encuentra en una fase
diferente a la de los reactivos, por lo general en fase solida, de manera que la reaccion se
lleva a cabo en la superficie de contacto con el catalizador, y el fluido circundante contiene
las sustancias que reaccionan y los productos formados (en fase gaseosa o liquida). Desde
sus inicios, la catalisis heterogénea ha sido considerada como una disciplina empirica, pues
los primeros descubrimientos de catalizadores fueron producto de ensayo-error. A pesar de
ello, a partir de los afios setenta del siglo XX el estudio de este fendmeno se ha consolidado
como una ciencia dentro de la fisica y la quimica. Al ser este el tipo de catalisis de interés

en la presente tesis, se abordaran los aspectos mas importantes de su fundamento.

1.2  Teoria de la catalisis heterogénea

En la catdlisis heterogénea el fendbmeno catalitico esta relacionado con las propiedades
quimicas de la superficie del catalizador, siendo por supuesto estas propiedades
superficiales un reflejo de la quimica del solido. Pero ;qué factores son los que otorgan
estas propiedades superficiales a un solido para que pueda ser utilizado como catalizador?
Antes que nada, el hecho de que un material reordene sus enlaces para romper y generar
nuevos enlaces entre las moléculas que lo rodean, no es trivial, los atomos de la superficie
solida sufren un reestructuramiento geométrico y una redistribucion en su densidad de
carga, cuando se forma el enlace de superficie con las sustancias adsorbidas. Asi mismo, los
atomos o moléculas adsorbidas sufren cambios en su estructura electrénica debido a esta

interaccion.

Actualmente son dos los factores que podrian explicar las propiedades superficiales
de los solidos. El primero, el factor geométrico, propuesto por H. S. Taylor, explica que la
reaccion catalitica solo se lleva a cabo en algunos lugares especificos llamados sitios activos
[32]. Esta teoria postula que para que se efectie el efecto catalitico, debe existir un
acoplamiento geométrico entre los atomos de los reactivos y los sitios activos del

catalizador. El segundo factor, propuesto por Volkenstein, denominado teoria electronica,
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manifiesta que la disponibilidad de electrones controlar la reaccion y, la actividad, depende

de la dificultad de ceder o atraer electrones desde y hacia la superficie [26].

1.3  Mecanismo general de la catalisis heterogénea

Es generalmente aceptado que las reacciones de este tipo transcurren, al menos,

seglin estas cinco etapas:

1. Difusion de las moléculas reaccionantes de la fase fluida hacia la superficie del
catalizador.

Adsorcion de las moléculas reaccionantes en la superficie del catalizador.
Reaccion en la superficie catalitica.

Desorcion de los productos de la superficie catalitica.

AR

Difusion de los productos hacia el seno de la fase fluida.

Los pasos determinantes del mecanismo son los correspondientes a las etapas 2, 3 y
4, debido a que son los que tienen mayores energias de activacion. En superficies en donde
la adsorcion es rapida, la etapa 3, que comprende la formacidén y rompimiento de enlaces,
es el paso limitante para la reaccion catalitica: es el paso mas lento en el mecanismo de

reaccion del fendmeno catalitico.

1.4 La adsorcion en superficies

En el estudio de la catalisis heterogénea, se ha demostrado que la reaccién tiene lugar
sobre la superficie del catalizador, y que el proceso de adsorciéon es fundamental [27]. Es
comun en la superficie de todos los sélidos la propiedad de fijar o adsorber moléculas,
atomos, o iones, pues los atomos de la superficie poseen una o mas valencias libres. El
namero y tipo de estas valencias depende de la estructura del solido y del corte del cristal
para formar la superficie. Cualquier &tomo que se localice en la superficie posee un nimero
de vecinos diferente al que tenia en forma de cristal y experimenta un conjunto de fuerzas
no balanceadas. Esta situacién conduce al fendmeno de energia libre superficial,
comparable con la tension superficial de los liquidos, aunque con mayor fuerza. Si una
molécula o atomo con afinidad hacia estas valencias libres se acerca lo suficiente, se
producira un rearreglo electronico entre ellos, tal como sucede en una reacciéon quimica. En

este sistema, a la superficie se le denomina sustrato, y a la sustancia adsorbida, adsorbato.

La fuerza de los enlaces formados en el sistema dependera de su afinidad electrénica.

Considerando esto, es importante recomendar que la afinidad que pueda tener el
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catalizador hacia un adsorbato de interés, no deba ser tan grande que impida el curso de la
reaccion. Esto se debe a que si el catalizador adsorbe un compuesto con demasiada fuerza,
puede inhibir su actividad al quedar envenenada la superficie, puesto que los adsorbatos

que permanecen adheridos a la superficie, eliminan sitios activos.

1.5 Tipos de adsorcion

Dependiendo de la fuerza del enlace formado entre el sustrato y el adsorbato, se

distinguen dos tipos de adsorcion.

La adsorcion quimica o quimisorcion, la fuerza de interaccion entre las moléculas
adsorbidas y la superficie es lo suficientemente fuerte como para considerarse un auténtico
enlace quimico e involucra energias de enlace mayores a 20 kJ/mol e incluso llegar a ser de
cientos de kJ/mol. Por ejemplo, el oxigeno diatdbmico se adsorbe en varios metales con una
fuerza de alrededor de 500 kJ/mol. Algunas de las caracteristicas importantes de la

quimisorcién son:

e Hay especificidad, sélo algunos sitios superficiales quimisorben ciertas moléculas.

e Hay una interaccion de los estados electronicos del adsorbato (gas) y del sustrato
(s6lido), lo que se traduce en la formacién de un verdadero enlace quimico.

e Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rompimiento y formacion
de enlaces) hay energia involucrada en el proceso.

e La quimisorcién requiere del suministro de una cierta cantidad de energia para
iniciar el proceso (energia de activacién), es decir, es un proceso activado no

espontaneo.

El otro tipo es la adsorcidn fisica o fisisorcion. Se caracteriza principalmente por no
haber rearreglo electrénico en el sistema. En la interaccién entre una molécula o un d&tomo
y la superficie solo intervienen fuerzas de tipo Van der Waals, fuerzas de London o
parecidas. En este tipo de adsorcion, se pueden formar multicapas, es decir que se forman
una o mas capas de adsorbato sobre la primera monocapa formada sobre la superficie. Las

energias de enlace involucradas oscilan entre 0 y 20 &J/mol [27,33,34].

La quimisorcion y fisisorcion normalmente se estudian midiendo, de forma directa o
indirecta, el recubrimiento de una superficie en funcion de la temperatura. La variable
recubrimiento se define como la fraccién decimal de posiciones posibles en la superficie
ocupada con una molécula o atomo de gas adsorbida en ella. La cobertura se representa

por medio de la letra griega 0 y varia entre 0 (en el caso de no haber cobertura) y 1 (para
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una monocapa de cobertura). Las energias de interaccion normalmente se reportan como

calores de adsorcion [34].

1.6 Importancia de los estudios tedricos en la catalisis
heterogénea

La catalisis heterogénea es un fendmeno asociado con la topologia de la superficie y
su estructura electronica. Estas caracteristicas superficiales permiten la adsorcion de
moléculas o atomos circundantes. Es importante por tanto, caracterizar los sitios de
adsorcion de una superficie para un posible catalizador. Esta caracterizacion implica el
estudio de su geometria (planos expuestos, posicion cristalografica, etc.) y su naturaleza

quimica (clase de atomos que lo forman, caracter acido-basico, electronegatividad, etc.).

Es asi pues que, los estudios teoricos de modelacion de sistemas cataliticos buscan
caracterizar estos sitios activos, su mecanismo de reaccion, configuracion electronica y
mas. Asi mismo, las posibles consecuencias de defectos, dopantes e impurezas, en un
catalizador para el posible mejoramiento en su actividad catalitica. En fin, estos estudios
tedricos contribuyen sustancialmente para la busqueda de nuevos catalizadores, no como

una disciplina empirica, sino como parte de la ciencia de superficies [35,36].
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Capitulo 2

Fundamentos quimico-cuanticos

Los métodos quimico-cuanticos, sean ab-initio 0 semi-empiricos, se basan en la
resolucion de la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo (2.1) [37]. Para tal
efecto, se emplea el operador Hamiltoniano (H) no relativista (2.2), que incluye tanto las
aportaciones cinéticas (7) de electrones, con coordenadas 7; como las de los nucleos
atomicos, con coordenadas R; ademas de las interacciones potenciales existentes entre

dichas particulas (V).
Av = E¥ (2.1)
Hr,R) =T@#+T(R)+ V(@) + VR +V(r,R) (2.2)

Los sistemas polielectronicos se caracterizan por tener una gran cantidad de
electrones interactuando, por ello la ecuacion (2.2) no tiene solucidén analitica conocida
para estos sistemas (para sistemas mono-electronicos si existe). Para acercarse a la solucion
de estos sistemas, es necesario incluir aproximaciones. Una de ellas es la aproximacion de
Born-Oppenheimer [38], que radica en desacoplar el movimiento de los electrones y nucleos,
fundamentandose en que la masa relativa de los nucleos es muy superior a la de los
electrones. De esta manera la energia cinética de los electrones no depende del movimiento
de los nucleos, pues es posible suponer que los nucleos se mueven mucho mas lentamente
que los electrones, de tal manera que el movimiento de un electréon puede aproximarse
como si los nucleos estuvieran inmoviles. Esto permite separar la energia del sistema ( Etotar)

en la energia de los ntcleos (Fnuctear) v de los electrones (Feiectr):

Etota! = Enuci!ear + Eelech’ (2.3)

Esta aproximacion permite tratar la repulsion entre nucleos como una constante para

una determinada configuracion nuclear.

M M 7.7
A&B

Enuci!ea?’:zz R
AB

A=1B=A

(2.4)
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Asi pues el problema se reduce considerablemente a resolver el Hamiltoniano
electronico (Helecrr), y la funcion de onda depende s6lo paramétricamente de las posiciones

de los nucleos atomicos.

P

Heiech’ = Te + Ve'ze + VNe (2-5)

A pesar de esta importante simplificacion, el problema sigue siendo complejo, pues el
obstaculo llegado a este punto es la imposibilidad de encontrar la solucién exacta a la
ecuacion de Schrodinger para un sistema polielectronico, debido a las interacciones
instantaneas electron-electrén. Los electrones se repelen entre si debido a la interaccion
Coulémbica entre sus cargas. La antisimetria (debido a la naturaleza fermionica de los
electrones) produce una separacion espacial entre electrones que tienen el mismo espin, por
lo que conlleva a reducir la energia Couldombica del sistema electronico. Esta reduccion
energética es la que se conoce como energia de intercambio. Asi mismo, la energia
Coulombica puede ser reducida por la separacion espacial de electrones con diferente
espin, con el costo de incrementar la energia cinética de los electrones. En cambio a ésta se

la conoce como energia de correlacion [39].

Los movimientos de los electrones no son independientes entre si, estan
correlacionados. El método Hartree-Fock es el primero en incluir el efecto de intercambio,
con los determinantes de Slater, por lo que los métodos post-HF se centraron en incluir en
alguna medida la correlacion entre electrones de diferente espin, ya sea con métodos
perturbativos o variacionales. Sin embargo, es extremadamente dificil incluir la energia de

correlacion, aun para unos cuantos &tomos.

Los métodos basados en la Mecanica Cuantica, permiten aproximarse a la solucion

de los sistemas polielectronicos. Estos métodos pueden agruparse en dos tipos:

e Por una parte estan los basados en la obtencioén de la funciéon de onda, como el
método Hartree-Fock (HF) con el cual se inici6 la ciencia llamado quimica tedrica
cuantica y computacional [40-46].

e Y por otra parte, los basados en el calculo de la densidad electrénica, la DFT (por
sus siglas en inglés, Density Functional Theory), que obtienen la energia teniendo
como variable basica a la densidad electrénica, de forma que la energia se expresa

como un funcional de la densidad [47-49].
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Debido a que los métodos basados en la funciéon de onda han sido cuidadosamente
explicados en la literatura especializada, en adelante se presenta s6lo una revision breve
sobre la DFT, que es la utilizada para el tratamiento de los sistemas de estudio en la

presente tesis.

2.1 La Teoria del Funcional de 1a Densidad

La base de la Teoria del Funcional de la Densidad radica en la idea de que la energia
del estado fundamental de un sistema polielectronico dado, puede determinarse a partir de
la densidad electronica en lugar de usar la funcidén de onda que describe al sistema. La DFT
supone una gran ventaja en términos computacionales, como una alternativa a la
resolucion de la energia de un sistema usando la funcién de onda puesto que en la practica
los célculos de sistemas complejos son mas accesibles, aunque cabe sefialar que la idea de
expresar la energia de un sistema en términos de la densidad electronica ha estado presente
desde los inicios de la Mecanica Cuantica, principalmente en el estudio de la fisica del

estado solido, con los trabajos de Thomas, Fermi, Dirac y Wigner [50].

Hohenberg y Kohn [51] postularon que el potencial externo (o un multiplo suyo) es
un funcional tnico de la densidad electronica del estado fundamental de un sistema
electronico no degenerado. De este teorema se deriva que la energia del estado
fundamental del sistema puede ser obtenida a partir de la densidad electronica del estado
fundamental. Es decir, la energia puede escribirse como un funcional de la densidad, la

cual a su vez, es funcion de la posicion de cada particula del sistema.
Etotal = Enuclea?' + Eelectr [p(?")] (2'6)

Ademas plantearon la existencia de un funcional Eewecr que toma su valor minimo
para la densidad de carga electronica correcta, correspondiente a un sistema de N
electrones dentro de un potencial externo Vex. Ese valor minimo corresponde a la energia

del estado fundamental.

La implementacién practica de estos teoremas fue hecha posteriormente por Kohn y
Sham [52], quienes formularon la energia de un sistema de particulas interactuantes en
términos de un sistema de particulas independientes, por medio de un funcional unico,

cuya forma es la siguiente:

Eetectr Dﬁ)(?")] = stj(r)] + f Vext(r)P(T)dT + %f'[%d?"d?’f + Eyc LD(T)] (2.7)
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De donde Ts es la energia cinética del sistema (considerado como un sistema de
particulas independientes), Vex es el potencial externo al que estan sujetos los electrones
(interaccién electron-nucleo), el tercer término corresponde a la interaccidon electrostatica
entre cada par de electrones y Ex es la energia de intercambio y correlacion, obtenida
como el funcional de intercambio y correlacion. Con el aporte de Kohn y Sham, fue
posible transformar una ecuacioén de 3N variables en un conjunto de 3N ecuaciones mono-
electronicas auto-consistentes. El funcional para un conjunto de estados electronicos

doblemente ocupados W; tiene la forma:

Blen =2 [ [— j—m] 2w dr

+ [ aedprar+ 3 [[ B arar + Beclot] + Vi)

(2.8)

Donde Ve es la interaccion Couldombica entre los nticleos y electrones, Ex. [p(r)] es

el funcional de intercambio y correlacion y p(r) es la densidad electronica, dada por:
p() =2 ) %P (2.9

Para obtener la energia del sistema es necesario determinar el conjunto de funciones
de onda ¥; que minimice el funcional de la energia Kohn-Sham, el cual esta dado por las

soluciones auto-consistentes a las ecuaciones de Kohn-Sham:

2
—;—m V24 Vye ) + Vy (r) + ch('r)} W (r) = &, (r) (2.10)

Donde W; es la funcién de onda del estado electronico 7, €; es el valor propio Kohn-

Sham y Vi es el potencial electronico de Hartree, dado por la siguiente ecuacion:

dr' (2.11)

p(r)
|?" — ?"’

Vu(r) = j

Vi es el potencial de intercambio y correlacién y esta dado formalmente por la

derivada del funcional de intercambio y correlaciodn:

OFE. [p(r
Vee(r) = ﬁg)] (2.12)

A pesar de ello, el desconocimiento de la forma exacta del funcional de intercambio
y correlacién, obliga a emplear funcionales modelo dentro de alguna aproximacién para

expresarlo.
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2.2  Funcionales de intercambio y correlacion

El funcional de intercambio y correlacidn es la clave para el correcto uso de la DFT.
Es por eso que el desarrollo de funcionales que describan estos efectos ha sido y contintia
siendo de suma importancia dentro de la quimica computacional. Cabe hacer notar que no
se conoce un solo funcional y que los funcionales propuestos hasta la fecha tienen
deficiencias, el mas tipico es la auto-interaccion electronica dentro del funcional de

intercambio y correlacion.

A pesar de ello, la disponibilidad de funcionales en los diferentes programas
computacionales ha permitido realizar descripciones razonablemente buenas de varios
sistemas de interés. Actualmente se desarrollan cientos de estudios tedricos con DFT,
inclusive muchos de esos trabajos han ayudado a diseflar trabajos experimentales, pues sus

predicciones son bastante precisas [38].

Existen diferentes aproximaciones en torno a esta teoria, en adelante se mencionan

las mas representativas:

2.2.1 LDA, aproximacion local de la densidad

La aproximacion local de la densidad (LDA, Local Density Approximation), es el
método mas simple para describir la energia de intercambio y correlacion. Dentro de esta
aproximacion la energia de intercambio y correlacién depende localmente de la densidad,
la cual no varia con la posicidon. Para ello la densidad se iguala con un gas electronico
hipotético, uniforme, neutro e ideal (llamado sistema Jellium, del que se conoce el funcional
de intercambio y correlacién). Esto permite ignorar cambios de densidad electronica
debido a su inhomogeneidad. Por tanto, se asume que un electron del sistema real y un

electrén del sistema hipotético tienen igual energia de intercambio y correlacion [53].

El formalismo matematico es el siguiente:
2.1
ERA[p(r)] = [ p(r)ee (r)[p(r)] dr 213)

En el cual, el intercambio y la correlacién pueden ser expresados en forma de

contribuciones independientes:
Exclp(r)] = ex[p(r)] + e [p ()] (2.14)

La expresion para el intercambio es la siguiente:
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1
/
g lp(r)] = —2(;) Sp(r}lfs (2.15)

Para sistemas abiertos, se utiliza la llamada aproximacion local de la densidad de
espin (LSDA, Local Spin-Density Approximation), que es matematicamente equivalente a lo
expuesto anteriormente aunque teniendo dos funciones de densidad electronica para los

electronos de espin a y los de espin /.

A pesar de su simplicidad da buenos resultados con metales cristalinos (al ser
semejantes a los sistemas Jellium), provee buenas constantes de red y las distancias de
enlace concuerdan muy bien con las experimentales. Aunque falla al intentar describir,
incluso cualitativamente, sistemas fuertemente correlacionados como por ejemplo 6xidos

magnéticos.

2.2.2 GGA, aproximacion de gradiente generalizado

La aproximacion de gradiente generalizado (GGA, Generalized Gradient
Approximation) [54], en contraste con el LDA, supone que la energia de intercambio y
correlacién no es un efecto local, depende exclusivamente del valor de la densidad
electronica en cada punto. La GGA introduce en su formalismo un gradiente de densidad,
es decir variaciones de la densidad alrededor de cada punto. Se trata por tanto de una

aproximacion semilocal:
ESZ4p(m)] = [f(p(r),Vp(r))dr (2.16)

Para algunas propiedades los funcionales GGA dan mejores resultados que los LDA,
en particular para geometrias moleculares y energias del estado fundamental, aunque para
otras no representan una mejora sustancial. También es conocido el problema de

sobreestimar distancias de enlace.

2.2.3 Funcionales hibridos

Se presentan una variedad de funcionales hibridos, los cuales son el resultado de la
combinacién de una parte de intercambio y otra de correlacidn, las cuales han sido
propuestas por separado. Se definen como una combinaciéon lineal de términos de
intercambio HF, local y gradiente-corregido. Algunos de ellos tienen parametros semi-
empiricos. Por ejemplo la parte de correlacion del funcional B3LYP; para muchos teoricos

es la mejor combinacion existente. Se han definido una variedad de funcionales hibridos,
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entre los que se puede mencionar a los funcionales B3PW91, B1B95, B1B96, K2-BVWN,
etc. Algunos autores manifiestan que los funcionales hibridos parecen describir de la mejor

forma una gran cantidad de sistemas DFT [38].

2.2.4 Meta-GGA

Estos funcionales afiaden la densidad de energia cinética, o lo que es lo mismo,
proponen que el funcional de correlacién e intercambio depende también de la Laplaciana
(segunda derivada) de la densidad. En general éstos no presentan una gran mejora con
respecto a los GGA, incluso fallan al tratar con sistemas periddicos, al ser numéricamente
inestables, con la salvedad del funcional meta-GGA de Perdew del ano 1999, que ha

demostrado funcionar sensiblemente bien tanto para sistemas periddicos como aislados.

2.3 DFT dependiente del tiempo

La Teoria del Funcional de la Densidad fue planteado como un método para tratar
solamente sistemas en el estado fundamental, sin embargo la necesitad de tratar sistemas
excitados (y otros fendmenos fisicos dependientes del tiempo) hizo surgir una modificacién
de esta teoria: DFT dependiente del tiempo (TD-DFT, Time Dependent DFT). En 1984
Runge y Gross publican la generalizacion del teorema de Hohenberg y Kohn para el caso
dependiente del tiempo, bajo condiciones suficientemente generales. Lo que sento las bases
para el desarrollo y la aplicacion de la TD-DFT [55-57].

2.4  Pseudopotenciales y método PAW

Representar a todos los electrones de un sistema dado es sindnimo de un coste
computacional muy elevado. Una propuesta para subsanar esta dificultad es mediante el
uso de pseudopotenciales, que se basan en la idea de que no todos los electrones tienen igual
comportamiento. Los electrones mas internos, o del core, experimentan una fuerte atraccion
hacia el nucleo atomico, por 1o que no participan en enlaces quimicos. Al contrario, la
fuerza que ejerce el nucleo sobre los electrones de valencia es menor, y al ser los mas
externos son los directamente responsables de los fendmenos quimicos. De esta manera, se
puede sustituir el fuerte potencial nuclear y los electrones del core por un pseudopotencial
mas suave que actua sobre pseudofunciones de onda. El resultado final es que se consigue
ahorrar considerablemente la extension del grupo de funciones base, porque solo se

describen los electrones de valencia y no los electrones del core.
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El proyector de ondas aumentadas (PAW, Projector Augmented Wave) [58,59] es el
pseudopotencial utilizado en la presente tesis. Existen otros, como los conservantes de la
norma [60] y los ultrasuaves [61]. El método PAW combina diferentes funciones de onda
para cada region del atomo. La region de valencia, se resuelve usando una funcién de onda
suavizada, expandida sobre todo el espacio llamada pseudofuncion de onda, la cual no
presenta nodos. La region del core, se resuelve restando ondas parciales a la pseudofuncion,
eliminando la region sin nodos de la misma. Se impone que la funcidén de onda de ambas
regiones coincida en valor y derivada en el punto de transito entre regiones. Por ultimo, se

incorpora la parte nodal de la funcién de onda completa, obtenida con un método ab-initio.

El éxito del método PAW se debe a que el pseudopotencial siendo de bajo coste
computacional, incluye una descripcion de los electrones del core, asemejandolo a un

calculo con todos los electrones.

2.5 Funciones de onda periodicas

La solucion mecano-cuantica exacta de un solido es de suma complejidad, debido a
que un sistema de estas caracteristicas puede considerarse como un numero infinito de
nucleos atdmicos ordenados (con sus respectivos electrones) con cierta periodicidad. Por
otra parte, su funcién de onda se puede representar con una combinacion de funciones de
base, y debido a que la precision de la misma aumenta con el nimero de estas funciones, se
espera que la funcion de onda exacta esté construida con un numero infinito de funciones

de base.

Sin embargo, la periodicidad de los solidos permite aplicar ciertas simplificaciones
para su descripcion, considerando una pequeia porcion del solido, la celda unitaria que al
repetirse infinitamente forma al solido macroscopico. Aprovechando esta propiedad
singular, se simplifica el estudio de dichos sélidos resolviendo la ecuacidén de Schrédinger
s6lo para los atomos de la celda unitaria, bajo la condiciéon de que la funciéon de onda (o
densidad electrénica, segiin sea el caso) tenga la periodicidad de la celda, por tanto al
aplicar el operador de traslacion sobre la celda unitaria se replica en todas las direcciones,

representando todo el solido.

Para este caso se puede aplicar el teorema de Bloch [62], el cual propone que cada
funcion de onda electronica se exprese como el producto de dos funciones: una que es una

onda plana, y otra que tiene la periodicidad intrinseca de la celda:

W, (r) = e*f,(r) (2.17)
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La primera parte de la ecuacion (2.17) es una onda plana con vector de onda £, y fi(r)
es la funcién periddica, que se puede expandir usando funciones de base compuestas de un
conjunto de ondas planas, cuyos vectores de onda G son reciprocos a los vectores de la red
directa.

fitr) = Z GG e’"

G

(2.18)

Combinando las ecuaciones (2.17) y (2.18) se obtiene una expresion en la que la

funcion de onda se escribe como una suma de ondas planas:

Y (r) = Z Ci,k+Gei(k+G}T

G

(2.19)

Es necesario indicar que cada onda plana est4 caracterizada por una energia cinética

concreta |k +G|? (#*/2m). Afiadido este punto, hay que destacar dos cosas importantes:

1. El uso del espacio reciproco es un artificio matematico util cuando se trabaja con
sistemas periddicos. La descripcion de la celda primitiva se puede realizar
estudiando su correspondiente celda primitiva del espacio reciproco (primera zona
de Brillouin). Siendo asi, se puede aprovechar elementos de simetria de la zona de
Brillouin, considerando que los valores propios de los vectores de onda k cercano en
el espacio son basicamente iguales, por lo tanto solo es necesario resolver el sistema
con un numero discreto de vectores de onda %, también llamados puntos-k (k-points).

2. En principio, las ondas planas con energia cinética pequefia son, por lo general,
mas importantes que aquellas con energia cinética grande. Por lo tanto, se puede
definir un limite para la base de ondas planas, tomando en cuenta soélo aquellas que
tienen energia cinética menor que un cierto valor de energia, energia de corte (cutoff
energy). De esta manera se pueden elegir las ondas planas que representan mejor al
sistema, definiendo un limite para su energia cinética, teniendo asi una base finita

de funciones de base.

Es importante definir una correcta energia de corte para limitar la cantidad de ondas
planas, asi mismo como calcular con suficientes puntos-k# del espacio reciproco; hasta
observar convergencia en un observable sensible, como la energia. El1 compromiso entre

precision y costo computacional es un factor a considerar.
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2.6  Procesos iterativos para calculos DFT

El procedimiento de los calculos DFT requiere una estimacion de prueba de la
densidad de carga electronica, desde el cual el potencial de Hartree y el potencial de
intercambio-correlacion son calculados. Estos procedimientos computacionales, son
similares en todos los paquetes computacionales, los cuales se esquematizan brevemente en

la figura 1.

Construccion de un potencial i6nico, externo a la densidad
electronica, dado por los nimeros atdmicos y sus posiciones

v

Seleccion de una energia de corte para el conjunto base de ondas planas [¢**¥]

v

Seleccion de una densidad de prueba

v

Calculo del potencial de Hartree y el potencial de intercambio y correlacion

v

Resolucion Ecuacion (2.10) por diagonalizacion de H.g,

v

Calculo de nueva densidad p (7)

e S _

l—i (LA SOLUCION ES AUTO-CONSISTENTE? )—l
SI - ' N

y

Obtener la Energia Total Generar una nueva densidad

Fig. 1. Diagrama de flujo describiendo el procedimiento computacional para el calculo

de la energia total de un solido.

2.7 Codigo computacional empleado: VASP

En la actualidad, existen algunos paquetes computacionales en la que se implementa
la DFT. Los calculos correspondientes de la presente tesis se han realizado mediante el
codigo VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [63-66], el cual posee las siguientes

caracteristicas:

e Permite realizar calculos mecano-cuanticos ab-initio a través del uso de ondas

planas y pseudopotenciales.
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e Permite resolver las ecuaciones de Kohn-Sham (2.10) de forma iterativa, utilizando
funcionales de intercambio y correlacién tipo LDA y GGA.

e Maneja librerias de pseudopotenciales ultrasoff, PAW-LDA y PAW-GGA.

e Permite calculos espin-polarizados, semi-relativistas, relativistas, magnetismo no-
colinear, aproximacion LDA (GGA)+U para sistemas correlacionados.

e Permite generar las rejillas de Mohkhorst-Pack [67].

e Esaplicable a sistemas cristalinos, superficies y moléculas.

e Permite calculos de energias totales, fuerzas en cada nucleo y frecuencias de
vibracion.

e Utiliza esquemas de diagonalizacién de matriz iterativos rapidos (RMM-DIIS,
Davidson, etc.).

e Permite realizar dinamica molecular ab-initio.

Informacion mas completa, asi como la guia del programa puede ser revisada en la

referencia [68].

2.7.1 Parametros computacionales

Para la presente investigacion, las energias de intercambio y correlacién han sido
estimadas usando el funcional propuesto por Perdew y Wang en el aio 1991 (PW91) [69],
dentro de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) [54], el cual se ha elegido
porque varios sistemas similares a los de la presente tesis, fueron tratados con este

funcional.

Solamente fueron consideradas ondas planas con una energia cinética por debajo de
415 eV, ya que considerando aquellas con una energia cinética por debajo de 420 eV
disminuye la energia de adsorcion en 2.3 kJ/mol. Para representar el efecto del nucleo y de
los electrones del core sobre los electrones de valencia, se usaron los pseudopotenciales
PAW-PW91. Solo el punto-k gamma en la primera zona de Brillouin fue considerado para
muestrear la energia, puesto que el uso de una malla de 3x3x3 puntos-£ disminuye la
energia de adsorcidon en 8.2 kJ/mol. La geometria de optimizacion fue calculada usando un
algoritmo de gradiente conjugado con un criterio de energia de 0.0001 eV asegurando que
las fuerzas en los atomos sean menor de 0.04 eV/A, mientras que el algoritmo RMM-DIIS
fue wusado para realizar la optimizacion electrénica. Las frecuencias armonicas
vibracionales fueron obtenidas a través de un esquema de diferenciacion finita,
considerando unicamente las fuerzas que actian sobre cada nucleo de la molécula en las

tres coordenadas espaciales, con un criterio de fuerza en los atomos menor de 0.01 eV/A.
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La energia de interaccion fue calculada usando la siguiente expresion:

AE = Esupercelda - slab_Emolécula

Donde AE representa la energia de interaccidén, que puede ser en este caso de
adsorcion o disociacion, segin el caso; Fsuperceida €S la energia del modelo de TiO,
propuesto en interaccion con el CO,, Esab es la energia del modelo de la estructura TiO,
sola; y Emotécuia €s la energia del CO, so6lo. Se ha tomado la consideracion de que un valor
negativo indica que el proceso es exotérmico y espontaneo. Para la visualizacion de las

estructuras de interés se us6 el programa VMD (versionl.8.7) [70].

Los calculos fueron hechos bajo el modelo de capa cerrada en virtud del bajo costo
computacional, por otra parte el objetivo de esta investigacion es explorar la actividad de
los diferentes sitios para adsorber CO,, no determinar comparativamente las energias
exactas de interaccion. En todo caso, los resultados con capa cerrada se han contrastado
con el modelo de capa abierta, y los resultados indican el mismo efecto observado en los
modelos de capa cerrada. Por tanto utilizar el modelo de capa abierta no supone una
mayor precision con respecto al de capa cerrada, a pesar del costo computacional mas

elevado.

2.8 Modelos de superficie

El estudio de las superficies de sélidos se puede realizar mediante el modelo llamado
slab, el cual representa un corte del material sélido. El modelo de slab se construye a partir
de la celda unitaria del solido, aumentando el espacio vacio en la direccién del plano de
interés. Esto por dos razones: se permite que los atomos de la primera capa tengan las
mismas caracteristicas que los atomos de una superficie real; y, evita interacciones entre un
slab y su réplica en la direccién del vacio. Un vacio de 10 A es un valor razonable para la
mayoria de los sistemas, aunque se debe probar si por el hecho de incrementarlo, hay

cambios en la energia, por ejemplo.

El modelo de slab implica tener una serie de capas atdmicas, suficientes como para
que haya una correcta descripcion de las propiedades electronicas de la superficie asi como
del seno del solido, por lo que es importante considerar el numero de capas atomicas, y
asegurar la convergencia con un observable sensible, como puede ser por ejemplo la
energia superficial. El conjunto de capas atdmicas que conforman el modelo maés el espacio

vacio es lo que se denomina supercelda.
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Aunque al ser una estructura ideal, un slab no representa los defectos propios de una
superficie real, pues esta tiene dislocaciones, bordes y esquinas. Y precisamente los atomos
de estos sitios suelen ser los mas activos para interaccionar con otros sistemas, aunque por
otra parte, permiten el estudio de las propiedades de largo alcance, como el nivel de Fermi,
las constantes elasticas, el efecto del recubrimiento y la energia de quimisorcion; y facilitan
la descripcion de materiales que tienen superficies perfectas, obtenidas cortando un cristal y

en condiciones controladas.

2.8.1 Modelos utilizados

La adsorcién de CO, sobre superficies (110) de rutilo se estudié usando el modelo
periodico de slab, dentro de la aproximacion de supercelda. Se escogio la superficie (110) de
rutilo-TiO, por ser la mas estable y con bastante actividad catalitica [71]. Para construir las
estructuras de interés se uso el software Accelrys Materials Studio 4.4 [72], aprovechando
su potencial para el disefio de estructuras y moléculas, asi como su amplia base de datos
optimizada para un gran numero de compuestos. Los parametros de red del cristal de rutilo
utilizados en los calculos son los experimentales, sin embargo, al optimizarlos tedricamente
usando una celda unitaria tetragonal estequiométrica con 6 atomos, se obtuvo que los
parametros calculados son comparables a los datos experimentales [73] (entre paréntesis):
4.596 (4.594) A y 2.961 (2.959) A, para a=b y c respectivamente. Para optimizar la
dimension de la celda, se varid el volumen, manteniendo la relacién ¢/a constante. El uso
de un numero de 11x11x11 puntos-# fueron suficientes para obtener convergencia de los

parametros de red y la energia.

El modelo de slab empleado consiste de (3x2) celdas primitivas de la superficie (110),
de 66 atomos en total (42 oxigenos y 24 titanios), con 5 capas atomicas de grosor y 12 A de
espacio vacio ubicado en la direccién normal a la superficie. Se probaron dos cortes, uno
con atomos de O en la primera capa (considerando la primera capa como la que estara en
contacto con el adsorbato) y otro corte con atomos de Ti y O en la misma, que segun los
resultados obtenidos es el corte mas activo para la formacion de carbonatos. Las
dimensiones de la supercelda son de 8.88 x 12.99 x 16.52 A. En la figura 2 (izquierda) se
muestra a detalle la representacidén de la supercelda de TiO, considerada. Se ha relajado
solo la primera capa, en virtud del coste computacional y principalmente debido a que la
reorganizacion atdmica es mas significativa en la misma, lo que convenientemente permite
evitar relajar atomos que estan por debajo de ella. Como consecuencia de la relajacion, los
atomos de titanio de la capa superior tienden a internarse hacia el bulk, desplazandose
alrededor de 0.05 A; en cambio los 4tomos de oxigeno tienden a alejarse de la superficie,

aproximadamente una distancia de 0.44 A (ver figura 2).
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> Espacio vacio
12A

y o

<— Primera capa

Fig. 2. Representacion de la supercelda de TiO, considerada para el presente estudio, la
imagen de la izquierda es el modelo de la superficie sin relajar. Las esferas rojas
representan a los atomos de O de la superficie y las esferas grises los atomos de Ti. Se ha
relajado unicamente la primera capa atdmica. Noétese los desplazamientos de los &tomos

superficiales, como consecuencia de la relajacion (imagen de la derecha).

El modelo considerado se eligié como suficiente para la exploracién de sitios activos
para la reaccién propuesta, sin embargo se probé que con un modelo mas grande no se
obtienen diferencias considerables con respecto al modelo empleado. Asi mismo también

se comprobd que con un modelo estequiométrico, los resultados obtenidos son similares.

Para la molécula de CO, los mismos parametros de la celda fueron considerados. El
atomo de carbono fue fijado, permitiendo la relajacion de los atomos de oxigeno y dejando
libre el angulo O-C-O. Con el espacio vacio de la celda se garantizo su no interaccién con
sus réplicas y permite comparar sus propiedades con respecto a la situacién en la que
interactia con la superficie del 6xido. Los parametros geométricos obtenidos (1.175 A, %
O-C-O 180°) son aceptables comparados con el experimental (1.162 A, 2 O-C-O de 180°)
[74]. Una representacion de la molécula de CO, se puede apreciar en la figura 3.

180°

R

—>
1175 A

Fig. 3. Representacion de la molécula de CO, considerada para el presente estudio,
detallando su geometria optimizada La esfera negra representa al carbono de la

molécula.
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Capitulo 3

Resultados

El cambio climatico es uno de los principales problemas que afecta actualmente el
planeta, como consecuencia del efecto invernadero. Se cree que la presencia en exceso de
CO; en la atmosfera, debido a la actividad humana a escala industrial y por el uso de

combustibles fosiles, es uno de los responsables de este fendmeno [2].

Es por ello que una preocupacion actual se centra en reducir de alguna forma su
expulsion hacia la atmosfera. Una alternativa es mediante el uso de catalizadores, por el
cual se podria fijar el CO, en la superficie catalitica y transformarlo quimicamente en otras
sustancias estables e inofensivas. Los 6xidos metdalicos han sido los més adecuados para
este proposito, tanto en estudios experimentales como tedricos; haciendo un énfasis

especial en el TiO, dada su actividad catalitica hacia el CO, [7, 8].

Estudios experimentales y teoricos sobre la interaccion de estos sistemas, indican la
posible obtencién de COs* producto de la oxidacion del CO, en la superficie de TiO, [16-

18]. Desde un punto de vista quimico y ambiental, este producto catalitico es inofensivo.

Por ello, en el presente proyecto de fin de carrera se investigo la interaccion entre una
superficie (110) de TiO, (en su estructura de rutilo) con una molécula de CO,, empleando
un método quimico-cuantico basado en la Teoria del Funcional de Densidad [47-49], con
el principal objetivo de determinar los sitios tedricamente activos para oxidar el CO, y
obtener un carbonato, como consecuencia de la conocida actividad catalitica de la

superficie (110) de TiO,, en su forma cristalina de rutilo [14].

Para ello, se ha empleado la modelacién periddica de slab, representando un corte de
la superficie (110) de rutilo, usando el potencial de modelacién quimico-cuantica del
software Accelrys Materials Studio 4.4 [72]. El modelo de slab empleado consiste, como se
ha mencionado, de una celda (3x2) con 5 capas atdbmicas con la primera capa formada por
Ti-O. El modelo empleado ha sido validado comparandolo con un modelo
estequiométrico, con el cual se han obtenido resultados similares. Se ha empleado un
espacio vacio de 12 A en direccion normal a la superficie de interés. Las dimensiones de la

supercelda son de 8.88 x 12.99 x 16.52 A. Para la representacién de la molécula de CO, se
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consideraron los mismos parametros anteriores, para facilitar su comparacion con respecto
a la molécula en interacciéon con el TiO,. Los calculos peridodicos DFT fueron hechos
empleando el codigo computacional VASP [63-66]. Las energias de intercambio y
correlacidén fueron descritas con el funcional PW91 [69], dentro de la aproximacion de
gradiente generalizado [54]. So6lo fueron consideradas ondas planas con una energia
cinética por debajo de 415 eV. Para representar el efecto del nucleo y de los electrones del
core sobre los electrones de valencia, se usaron los pseudopotenciales PAW-PWO91.

Solamente el punto-k gamma fue considerado para representar la primera zona de Brillouin.

La Mecanica Cudntica ha permitido comprender varios fenémenos, incluyendo los
niveles de energia de atomos, enlaces ionicos y covalentes, e inclusive prediciendo el
comportamiento de s6lidos como metales o aislantes. La razén de estos éxitos es debido a
que las propiedades fisicas de un sistema atomico estan intimamente relacionadas con su
estructura electronica descrita por la Mecanica Cuantica. En el caso de estudio de
fendmenos cataliticos usando métodos quimico-cudnticos, los atomos que conforman el
sustrato y el adsorbato son tratados como particulas con una configuracion geométrica
inicial que se optimiza iterativamente por medio de métodos matematicos conforme a la
energia calculada, usando su funcion de onda en la ecuacion de Schrodinger o bien su
densidad electronica en el caso de métodos DFT. La energia minima total obtenida de este

calculo es comparada con la calculada antes de la reorganizacion geométrica atdbmica.

Todo ello implica la busqueda de estados estacionarios dentro de una hiper-superficie
de energia potencial con respecto a 3N variables independientes. Un estado estacionario es
una configuracion geométrica tal que la derivada de la energia con respecto a todos los
desplazamientos de los nucleos es cero. El proceso de determinar estados estacionarios es
conocido como optimizacion de geometria. Para determinar estructuras moleculares por
optimizacién de geometria es necesario calcular la primera derivada de la energia con
respecto a todas las coordenadas atdomicas. Pero un solo sistema puede representar muchas
configuraciones moleculares, y cada configuracion puede ser un minimo local sobre la
hiper-superficie de energia potencial creada a partir de la energia total como una funcién de
las coordenadas de todos los nucleos. Un minimo local es un estado estacionario donde
cualquier desplazamiento conlleva a un incremento de energia. El minimo local con el mas
bajo incremento de energia es llamado minimo global y corresponde a la configuracidén mas
estable. Si solo una coordenada de la configuracion al cambiar conlleva a la reduccién de la
energia total, entonces el estado estacionario es una estructura o estado de transicion y la

coordenada es la coordenada de reaccion.
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Esta complejidad obliga a asegurar que los estados calculados son realmente
estacionarios. Para ello se evaltia la segunda derivada, lo que permite predecir las frecuencias
de vibracion, lo cual a su vez permite caracterizar estados estacionarios. Las frecuencias son
atribuidas a los eigenvalores (valores propios) de la matriz hessiana de la energia del estado
estacionario, la misma que contiene segundas derivadas. Si los eigenvalores son todos
positivos, entonces las frecuencias son todas reales y el estado estacionario es un minimo
local. Si un eigenvalor es negativo (una frecuencia imaginaria), entonces el estado
estacionario es una estructura de transicion. Si mas de un eigenvalor es negativo, entonces
el estado estacionario es un complejo mas, y por lo general es de poco interés. Si se obtiene

uno, es necesario redireccionar la busqueda.

El analisis de las frecuencias de vibracién de estados estacionarios, por tanto,
confirma la existencia de un minimo local o un estado de transicion. También permite
corregir las energias al punto cero, calcular propiedades macroscépicas del sistema, obtener
en una primera aproximacion de las constantes de reaccion para un determinado proceso.
Y algo muy importante, la caracterizacion tedrica de un sistema se puede contrastar con

valores experimentales, por ejemplo con los obtenidos con espectroscopia infrarroja (IR).

En el presente estudio cada estado estacionario ha sido caracterizado bajo estos
criterios, que en lo posterior, validaran las discusiones en torno a los resultados obtenidos.
Para ello, en el calculo de la matriz hessiana, sélo las fuerzas que actiian sobre cada nicleo
de la molécula de CO, en las tres coordenadas espaciales fueron incluidas y los atomos del
sustrato fueron fijados en sus posiciones de equilibrio. Como en todos los casos los valores
propios obtenidos a partir de la matriz hessiana fueron todos positivos, por tanto los estados
estacionarios obtenidos fueron caracterizados como minimos locales. Ademas, como la molécula es

lineal, solo se mencionan los cuatro modos normales de vibracion.

Considerando los aspectos descritos, se ha estudiado la interaccion entre la molécula
de CO, sobre los diferentes modelos de superficies, la cual ha sido llevada a cabo
colocando dicha molécula en un lado del siab, en diferentes sitios y orientaciones. Asi
mismo se ha considerado estudiar la influencia de vacancias tanto de oxigeno como de
titanio. Y por ultimo, la influencia de introducir impurezas de calcio en la superficie, para

estudiar la factibilidad de obtener una molécula de carbonato de calcio.

En adelante, se procede a discutir los resultados obtenidos.
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3.1 Formacion de carbonatos

En la exploracion de los diferentes sitios activos para la adsorcion de CO, en el
modelo de superficie (110) de rutilo, se obtuvo que un requisito indispensable para la
adsorcion es que la molécula esté orientada paralelamente, de tal manera que el carbono de
la molécula se ubique sobre un atomo de oxigeno de la superficie (110) de rutilo-TiO,
(imagen izquierda de la figura 4). La tabla 1 presenta los parametros geométricos
calculados y la energia de adsorcion obtenida. Segun estos datos, la configuraciéon
geométrica de molécula de CO, inicial (imagen izquierda de la figura 4) cambia, la
distancia C-O de la molécula adsorbida no corresponde a un caracteristico doble enlace
C=0 de una molécula de CO, estimado en 1.16 A y tampoco el 4ngulo O-C-O de 180° [74],
mas bien la geometria final es semejante a la de un carbonato (imagen derecha de la figura
4), por ejemplo un ion CO;* de una molécula de la calcita que tiene una distancia de enlace
C-O de 1.28 A y un angulo O-C-O de 120° [72,75]. Este proceso catalitico involucra una
energia de adsorcion calculada en -77.2 kJ/mol, comparable con la estimada

experimentalmente en -63.2 kJ/mol [76].

180°

/

1.175 A

Fig. 4. Interaccion de la molécula de CO, con la superficie de rutilo, su orientacion

paralela a la superficie es un requisito para la oxidaciéon de la misma. Las esferas rojas
marcadas corresponden a los oxigenos de la molécula. Izquierda: Interaccion de la
molécula de CO, con un O superficial via C-O a fin de obtener una especie quimica en

forma de carbonato. Derecha: Geometria final tras la oxidacién de CO,.

Con el fin de determinar el efecto de vacancias en la superficie se modificd el modelo
de rutilo generando una vacancia de oxigeno y de titanio. En el caso de una vacante de
oxigeno se determin6 una Fais= -78.3 kJ/mol, y en el caso de la vacante de titanio, una
Eaas=-111.2 kJ/mol, 1o que significa una diferencia de 1.1 y 34 &J/mol respectivamente con
respecto a la superficie sin modificar. Al parecer la presencia de vacantes de oxigeno no

modifica la energia de adsorcion, a diferencia de la vacante de titanio que al parecer
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estabiliza la molécula. En todo caso, los defectos no modifican la formacién de la especie

CO,*. Mas detalles de los datos obtenidos se resumen en la tabla 1.

Defecto dcomor  dc-omol2 dC-Osup 3 Eads
superficial (A) (A) (A) (0CO) (kJ/mol)
Sin 1.21 1.32 1.42 130.1° 77.2
modificaciones
Vacancia de O 1.26 1.29 1.36 129.5° -78.3
Vacancia de Ti 1.20 1.39 1.37 125.8° -111.2

Tabla 1. Propiedades calculadas en la adsorcion de CO, en superficies puras. En la tabla,
deomonl Y dc.omorz COrresponde a la distancia entre el carbono y los oxigenos del CO,,
mientras que dc.osp €S la distancia entre el carbono y un oxigeno de la superficie. E g, €s la

energia de adsorcion.

En la tabla 2 se resume el calculo de frecuencias vibracionales en los tres modelos de
superficie considerados, en la que se presenta también una comparacion de las frecuencias
de la molécula libre con respecto a los datos experimentales, con los cuales guardan una
buena aproximacion [77]. El principal resultado de esta tabla es que, en todos los casos, las
frecuencias de tension asimétrica y simétrica del CO, adsorbido tienen una frecuencia
considerablemente mas baja que el valor de la fase gaseosa de la molécula, debido a que su
adsorcion sobre la superficie del 6xido implica reduccion de la libertad de movimiento de
sus atomos; por otra parte, las frecuencias de flexion degeneradas cambian a estados no
degenerados y a frecuencias de vibracion mas altas, lo que indica en este caso mayor
libertad de movimiento atdmico. Por tanto, las frecuencias vibracionales de la especie

adsorbida indican que la naturaleza de la molécula ha cambiado.

CO, Exp. CO, libre CO,/TiO, CO,/TiO, con Vac. 0  CO,/TiO, con Vac. Ti
(cm™) (em™) (em™) (em?) (cm™)
2349 (T.A)) 2445 1780 1593 1823
1388 (T.S.) 1360 1163 1252 932
667 (F) 644 783 825 777
667 (F) 643 748 659 704

Tabla 2. Valores de las frecuencias vibracionales calculados de la molécula de CO, libre
y adsorbida comparados con datos experimentales. Solo se mencionan los 4 modos
normales de vibracion. En la tabla, con las siglas T.A. se indica el movimiento de tension
asimétrica, y con T. S. la tensién simétrica y F es el movimiento de flexién. Notese los

dos ultimos modos normales doblemente degenerados de la molécula libre.
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Conforme a los resultados analizados, uno de los atomos de oxigeno de la superficie
es el sitio activo para la oxidacion de CO,, lo cual es confirmado con los resultados del
analisis de densidad de cargas de Bader de la tabla 3. Lo que indica que cada atomo de

oxigeno puede ser un sitio activo para la adsorcion de la molécula.

Defecto ; . . Q
Superficial Atomo 2 mHEL), Q (final) (final-inicial)
C 0.00 0.00 0.00
i dificacic Omoi1 8.04 7.98 -0.06
'n moditicacion Oworz 7.96 7.89 -0.07
Ointeract. 7.42 7.66 0.24
C 0.00 0.00 0.00
) Onmoi1 8.04 7.92 -0.12
Con vacanciade O
Ommoi2 7.96 7.89 -0.07
oin1:eract. 7.47 778 0-31
C 0.00 0.00 0.00
. ) Omon1 8.04 7.72 -0.32
Con vacancia de Ti
Ommoi2 7.96 7.98 0.02
oin1:eract. 729 781 0-52

Tabla 3. Analisis topoldgico de la densidad de carga de Bader. Se ha considerado incluir
solamente las cargas de la molécula y las cargas del atomo de oxigeno interactuante; esto
con el fin de probar la formacién de un i6n CO,” Valores positivos indican ganancia de
densidad de carga electronica y valores negativos, pérdida. Notese los valores en negrita

que indican ganancia de carga.

Los valores resumidos en la tabla 3 se pueden interpretar de la siguiente forma. Antes
de la interaccion catalitica, los atomos de oxigeno superficiales del 6xido tienen deficiencia
de electrones (alrededor de 0.58 unidades de carga electronica), y por tanto, son
susceptibles de recibir carga electronica, lo que justamente sucede en la interaccién del CO,
con la superficie, en la cual hay una ganancia neta de la carga electronica del oxigeno del
TiO,, y por otra parte los atomos de oxigeno de la molécula, la pierden. De esta forma, la
densidad electronica de los tres atomos de oxigeno, dos de la molécula y uno de la
superficie, se equilibra y su distribucion entre los tres atomos es muy similar. Lo
mencionado se corrobora con el perfil de la funcion ELF (Electron Localization Function),
presentada en la figura 5, en la que se observa que la probabilidad de densidad electrénica
es uniforme entre los tres atomos, lo que indica la formacién de un enlace tipo covalente
entre la molécula y el sustrato y por consiguiente confirma la formacion de una especie

quimica totalmente diferente a una molécula de CO, libre.
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— ]
1.3672E-9 0.90538

Fig. 5. Imagen de la funcion de la localizacion electronica (ELF) de la adsorcion de una

molécula de CO, en una superficie (110) de rutilo.

Por ende es evidente que los parametros geométricos obtenidos, efectivamente,
describen a una estructura adsorbida mds similar a un ién COs* que a una molécula de
CO,. Las frecuencias vibracionales de la molécula adsorbida, junto con el analisis de
poblacién electronica de Bader y la imagen de la ELF confirman la obtenciéon de una

especie en forma de carbonato tras la adsorcion.

En fin para culminar este punto, se ha encontrado que para que haya adsorcion de
CO, sobre una superficie (110) de rutilo-TiO, en forma de CO;* se debe favorecer al enlace
entre un oxigeno superficial y el carbono, orientando la molécula paralelamente con
respecto a la superficie, siendo éste un proceso exotérmico. Al parecer los oxigenos
superficiales si son lo suficientemente bdsicos como para asumir la adsorciéon quimica de
CO,, contrariamente a lo que Markovits manifestd, que los aniones no son lo
suficientemente basicos para tal proposito, aunque es necesario recalcar que el método
usado en dicho estudio fue el de Hartree-Fock, ademas de considerar un modelo con solo

oxigenos en la superficie [17].

3.2 Formacion de carbonato de calcio

Con el fin de estudiar la influencia de un atomo de calcio, se realizo el dopaje de la
superficie cerca al sitio de adsorcion. La presencia de un calcio en la superficie, no impide
la adsorcion de CO, y la energia para este proceso exotérmico se estimé en -82.6 kJ/mol,
correspondiente a una verdadera transformacién quimica. La geometria final del COs* es
similar a la configuracion discutida en el punto anterior. Pero con respecto a la
introduccién de vacancias, en este caso si tiene un efecto importante a considerar. En el

caso de la vacancia de oxigeno, la energia de adsorcidon se increment6 a -170.8 kJ/mol, es
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decir este defecto tiende a estabilizar mas la adsorcion de CO, que una superficie dopada y
sin defectos, inclusive mejor que con una superficie pura y con vacante de titanio. En el
caso de la vacancia de titanio, su efecto se nota en la espontaneidad del proceso, el cual
requeriria un suministro de energia estimado en +47.1 kJ/mol, 1o que evidencia que en este
caso la vacancia de Ti no favorece la adsorcion de la molécula, en contraparte a una

superficie pura y con vacante de Ti. Las propiedades calculadas se resumen en la tabla 4.

dcomon  dcomoz  dco dcaomor  dcao . E
Defecto superficial A o0 S a-gme e ads
P (A) (A) (A) (A) (A) (OCO)  (ki/mol)
Sin modificaciones 1.22 1.34 1.38 2.63 2.59 128.3° -82.6
Vacancia de O 1.25 1.29 1.38 2.37 2.38 129.5° -170.8
Vacancia de Ti 1.21 1.37 1.38 2.32 2.40 124.8° 47.1

Tabla 4. Propiedades calculadas en diferentes superficies (110) de rutilo dopadas con un

atomo de calcio.

Con respecto al analisis de frecuencias de vibracién, cuyos valores se muestran en la

tabla 5, la tendencia en los mismos es muy similar al caso de la superficie sin calcio.

CO, CO0O,/Ca-TiO, CO0,/Ca-TiO, con Vac. O CO0,/Ca-TiO, con Vac. Ti
(cm™) (em™) (em™) (em™)
2445 (T.A.) 1722 1652 1788
1360 (T.S.) 1099 1244 994
644 (F) 790 823 792
643 (F) 742 749 730

Tabla 5. Frecuencias vibracionales calculadas en la adsorcion de CO, en forma de

carbonato de calcio.

En la tabla 6 se presenta el analisis de Bader para superficies dopadas con un atomo
de calcio. Segtn los datos obtenidos, hay una ligera transferencia de carga neta del atomo
de calcio a su entorno. No obstante, la aproximacién tedrica utilizada no permite calcular
con exactitud que la transferencia electrénica del calcio haya sido hacia la molécula
adsorbida o hacia su entorno. En todo caso, los datos obtenidos son similares a los
obtenidos en el punto anterior, por ello las conclusiones son las mismas en este caso, en lo

referente a la obtencién de carbonatos.
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s::ef:f‘;:al Atomo ITEET Q (final) (final-?nicial)
Ca 0.06 0.04 -0.02
C 0.00 0.00 0.00
Sin modificacién Omoin 8.04 7.99 -0.05
Ommol2 7.96 7.85 -0.10
Ointeract. 7.48 7.83 0.36
Ca 0.13 0.08 -0.05
o 0.00 0.00 0.00
Con vacanciade O Oroin 8.04 7.89 -0.15
Ommoi2 7.96 8.00 0.04
Ointeract. 7.49 7.79 0.30
Ca 0.11 0.07 -0.03
C 0.00 0.00 0.00
Con vacancia de Ti Omoi1 8.04 7.83 -0.21
Omoi2 7.96 7.97 0.01
Ointeract. 7.34 7.82 0.48

Tabla 6. Analisis de la densidad de carga de Bader para superficies con un atomo de calcio.

Sin embargo, con la presencia de la impureza de calcio en la superficie cerca del sitio
de adsorcidn, se espera la obtencion de una molécula de carbonato de calcio. Las distancias
de enlace C-O de la calcita es de 1.28 A y la de Ca-O es de 2.36 A [72,75]. Las distancias
obtenidas (tabla 4) en el presente trabajo son aceptables, en virtud de que la geometria final
obtenida corresponde a una especie adsorbida. La figura 6 muestra la geometria final de
una molécula de CO, adsorbida sobre una superficie (110) de Ca-TiO,. Es evidente la
semejanza con una molécula de calcita. Sin lugar a dudas, los datos analizados, permiten

prever que el producto final de la adsorcidn catalitica puede ser una molécula de carbonato

de calcio adsorbida en la superficie.

Fig. 6. Geometria final tras la adsorcion de CO, en una superficie de rutilo modificada
con Ca, correspondiente a una superficie con una vacante de O. Las esferas azules
corresponden a la impureza de calcio. Izquierda: Una vista panoramica. Derecha:

Distancias de enlace en la especie quimica en forma de carbonato de calcio.
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Al parecer la presencia de atomos de calcio en la superficie, no cambia las
propiedades de adsorcidén del CO,. Takashi manifestd que la introducciéon de dtomos con
menor electronegatividad mejoraba la energia de adsorcidon, aunque para concluir esto
empleo el método Hartree-Fock y con un modelo de cluster con un oxigeno en puente [18].
En todo caso, y de acuerdo a los datos obtenidos, con la introduccién de atomos de calcio,

se forma una molécula de carbonato de calcio adsorbida.

3.3 Disociacion de la molécula de CO,: formacion de CO

En la busqueda de sitios activos para la oxidacion de CO,, también se ha obtenido
que la misma superficie tiene actividad para disociar la molécula de CO,y formar CO y O.
Se ha encontrado este fendmeno catalitico en dos modelos de superficie. Para el caso de la
superficie sin ninguna modificacion para la disociacion de la molécula de CO,, ésta tiene
que ubicarse perpendicular a la superficie, de tal manera que un oxigeno de la molécula
interactué con un puente de oxigeno o de titanio como lo muestra la figura 7-izquierda.
Bajo estas circunstancias, se produjo una ruptura de enlace O=CO, obteniéndose un atomo
de oxigeno adsorbido sobre la superficie y la formacion de CO como producto de reaccion.
El oxigeno separado, se ubicoé en puente entre los dos titanios mas cercanos al sitio de
disociacion y el CO formado, se desorbid de la superficie (figura 7-derecha). Esta reaccion
fue exotérmica e involucré una energia de disociacidon de -228.0 &J/mol. La distancia de
enlace C-O es de 1.141 A, muy similar a la distancia experimental (1.128 A) de una
molécula de CO [74].

Fig. 7. Disociacion catalitica de la molécula de CO, en CO+O sobre una superficie (110)

sin modificaciones y perfecta de rutilo. A la izquierda, el estado inicial: aproximacion de
CO, en un puente de oxigeno. A la derecha el estado final: CO desorbido y adsorcion de

un atomo de oxigeno en la superficie.

En el caso de la superficie con una vacante de oxigeno y el CO, en forma

perpendicular a la superficie, de tal manera que un oxigeno de la molécula interacttie con la



47

vacancia de oxigeno (Figura 8-izquierda), también se rompe el enlace O=CO. El oxigeno
adsorbido llen6 la vacante de oxigeno de la superficie y el fragmento CO formado se
adsorbié en un atomo de titanio (figura 8-derecha). Esta reaccidén fue exotérmica e
involucra una energia de disociacion de -415.5 kJ/mol. La distancia de enlace C-O formado

esde 1.23 A.

Fig.8. Disociacion catalitica de la molécula de CO, en CO+O sobre una superficie (110)
con vacante de oxigeno. Izquierda, estado inicial: aproximaciéon de CO, en sobre la
vacancia de O. Derecha, estado final: CO adsorbido sobre un Ti y la vacancia de O

llenado con el atomo de O disociado.

La tabla 7 resume los resultados obtenidos en este punto. Segun los datos obtenidos,
se concluye que la disociacion de la molécula de CO, se daria preferentemente en
vacancias de oxigeno presentes en la superficie antes que saturar los titanios superficiales
no coordinados con oxigeno. Es sabido que las vacancias de oxigeno son muy activas
cataliticamente en las superficies de 6xidos metalicos. Las especies moleculares adsorbidas
se difunden en la superficie hasta que son adsorbidas en las vacantes de oxigeno, en los que
se pueden fijar o bien transformarse en nuevas entidades quimicas [78]. Y segundo, las
superficies consideradas al parecer son muy acidas, siendo una situacion muy favorable
para la reaccion acido-base con un atomo de oxigeno del CO, para formar mondxido de

carbono.

- . .. caracteristica  dcomoin  dcomoz  domoiz-tit  domoin-tz e E.is
e RN @, (A) (A) (&) (A) A)  (ki/mol)
Puente-O-Perp. Sin 1.14 3.09 1.86 1.86 2.49 -228.0

modificaciones

O-vac-Perp. Vacancia de O 1.23 2.79 2.02 1.97 1.96 -415.5

Tabla 7. Datos obtenidos teniendo de la disociacion catalitica de la molécula de CO,en
CO+0 sobre una superficie (110) no modificada y con vacancia de oxigeno. En la tabla,
domonr-i1 Y @ omoir-Tiz cOrresponde a la distancia entre el los oxigenos del CO, y los titanios

mas cercanos.
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Probablemente, la ruptura catalitica del enlace O=CO de la molécula de CO, puede
deberse a la baja coordinacion de los titanios superficiales, que rompen el enlace O=CO
para tomar el O disociado y compensar su baja coordinacién; o en el caso de las vacancias
de oxigeno, a la densidad electronica de los atomos cercanos a la vacante favorecen el
rompimiento del enlace O=CO para tomar el O disociado y compensarla, lo cual es muy

favorable termodinamicamente.

Al parecer la adsorcion del CO, es menos probable que la disociacion, en virtud de
las energias de interaccidn calculadas, es interesante resaltar que la preferencia catalitica del
rutilo hacia la adsorcion o disociacién de CO, parece estar determinada por la orientacion
de la molécula con respecto a la superficie: si se da una orientacion paralela se esperaria la
adsorcion y con una orientacidon perpendicular se obtendria la disociacién de la molécula,
para formar monoéxido de carbono. Se sabe que el CO, tiene un momento dipolar neutro,
pero la molécula en si es no polar debido a que el enlace C-O tiene una alta polaridad
negativa hacia los oxigenos; lo que puede ser un factor que ayude a controlar la orientacién

de la molécula a través de campos electromagnéticos.
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CONCLUSIONES

En el presente proyecto de investigacion se ha estudiado la obtencidén de carbonatos
tras la adsorcion catalitica de CO, sobre una superficie (110) de la estructura de rutilo de

Ti0,, del cual se obtuvieron las siguientes conclusiones:

e La oxidaciéon de CO, en una superficie (110) de rutilo-TiO, es posible si la
orientacion de la molécula es paralela con respecto a la superficie favoreciendo de
esta manera la interaccion entre el carbono de la molécula y un anién de la
superficie.

e El CO,se oxida espontaneamente sobre una superficie que tenga una terminacion
en Ti-O, debido a que los oxigenos superficiales son aparentemente lo
suficientemente basicos como para adsorber quimicamente una molécula de CO,.

e En superficies puras, las vacancias de Ti tienden a estabilizar la adsorcién y las
vacancias de O no la alteran.

e La introduccion de atomos de calcio en la superficie permite la formacion de
carbonato de calcio tras la adsorcion de CO,, siendo éste un proceso espontaneo.
En este caso, las vacancias de oxigeno favorecen considerablemente la adsorcion,
en cambio las vacancias de Ti tiene el efecto contrario.

e La superficie (110) de rutilo-TiO, con un corte en una terminacion en Ti-O también
presenta actividad para disociar la molécula de CO, en O+CO. Este fendmeno
catalitico es mas espontaneo y exotérmico que la adsorcion de CQO,. La disociacion
de la molécula se da preferentemente en las vacancias de oxigeno, pues tienden a
ser llenadas antes que compensar la pobre coordinacion catidnica.

e Conforme a las energias calculadas, la disociacidn catalitica es mas probable que la

adsorcion, y que la ruta de reaccion la determina la orientacion de la molécula.
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RECOMENDACIONES

A base de los resultados obtenidos en la presente investigacion, se recomienda que:

Se introduzca atomos con mayor electronegatividad para determinar como influye
en estos casos, la introduccion de estas impurezas en la adsorcion de CO,.

Se realice estudios similares en la anatasa en una superficie (001), a fin de comparar
que sistema responde mejor para los objetivos propuestos, dados sus antecedentes
en la investigacion experimental y tedrica de esta estructura cristalina de TiO,.

Se estudien las razones por las que existe diferencia de exotermicidad de las
reacciones discutidas, a fin de optimizar el proceso.

Se considere dindmica molecular en el presente estudio, a fin de determinar que
probabilidades tendria la formacion de carbonatos antes que la disociacion de CO,.
Se busquen formas de orientar la reaccion catalitica hacia la adsorcién o anular la
disociacion de la molécula.

Se deba medir cuanta energia se necesitaria para el dopaje de estas superficies con
Ca, como la creacién de vacantes atdmicos.

Se determine cuanta energia se necesitaria para arrancar la molécula de carbonato

de calcio de la superficie.



51

BIBLIOGRAFIA

! Braunstein, P.; Matt, D.; Nobel, D.; Chem. Rev. 88 (1988) 747.

2 Haywood, H.; Eyro, J. M.; Schols, H.; Environ. Geol. 41 (2001) 11-16.

> Lackner, K. S.; Wendt, C. H.; Butt, D. P.; Joyce Jr., E. L.; Sharp, D. H.; Energy 20 (1995)
1153-1170.

* Amestoy, J.; EI planeta Tierra en peligro: calentamiento global, cambio climdtico, soluciones
(Editorial Club Universitario, Espafa, 2010).

> Pérez, A.; Ingenieria del Medio Ambiente (Editorial Club Universitario, Espafia, 2010).

®Yang, C.; Yu, Y.; Van der Linden, B.; Jeffrey, W.; Mul, G.; J. Am. Chem. Soc. 132 (2010)
3898-8406.

" Burghaus, U.; Catalysis Today 148 (2009) 212-220.

® Bonenfant, D.; Kharoune, L.; Sauvé, S.; Hausler, R.; Niquette, P.; Mimeault, M.;
Kharoune, M.; J. Greenhouse Gas Control 3 (2009) 20-28.

? Schneider, W.; J. Phys. Chem. B 108 (2004) 273-282.

19 Pacchioni, G.; Surf. Sci. 281 (1993) 207.

"' Takaba, H.; Katagiri, M.; Kubo, M.; Vertrivel, R.; Broclawik, E.; Miyamoto, A.; Energy
Conv. Manag. 36 (1995) 439-442.

2 Dulub, O.; Boatner, L.; Diebold, U.; Surf Sci. 519 (2002) 201.

B Funk, S.; Nurkic, T.; Hokkanen, B.; Burghaus, U.; Suzf Sci. 253 (2007) 7108.

4 Diebold, U.; Surf Sci. Rep. 48 (2003) 53-229.

" Kisch, H.; Macyk, W.; ChemPhysChem 3 (2002) 399.

' Funk, S.; Hokkanen, B.; Johnson, E.; Burghaus, U.; Chem. Phys. Letters 422 (2006) 461-
465.

" Markovits, A.; Fahmi, A.; Minot, C. J.; Mol. Struct. 371 (1996) 219-235.

'8 Takahashi, H.; Yuki, K.; Nitta, T.; Fluid Phase Equilib. 194-197 (2002) 153-160.

1 Mguig, B.; Calatayud, M.; Minot, C.; J. Mol. Struct. 709 (2004) 73-78.

2 Tanaka, K.; White, J. M.; J. Phys. Chem. 86 (1982) 3977.

21 Koci, K.; Obalova, L.; Lacny, Z.; Chem. Pap. 62 (1) (2008) 1.

22 Thompson, L. T.; Diwald, O.; Yates, J. T., Jr.; J. Phys. Chem. B 107 (2003) 11700-11704.

% Rasko, J.; Solymosi, F.; J. Phys. Chem. 98 (1994) 7147-7152.

* Gopel, W.; Rocker, G.; Feierabend, R.; Phys. Rev. B 28 (1983) 3427.

2 Berzelius, J. J.; Edimburg New Phylos. Journal XXI (1836) 223.

* Fuentes, S.; Diaz, G.; Catalizadores: la piedra filosofal del siglo XX? (Serie: la ciencia para
todos del Fondo de Cultura Econdémica, México, 2000).

*"Logan, S. R.; Fundamentos de Cinética Quimica (Addison Wesley Iberoamericana, Madrid,
2000).

2 Ramos, P. A.; Medio Ambiente: calidad ambiental (Ediciones Universidad de Salamanca,
Espaia, 2002).

» Morales, J. V.; Sanchez, J. A.; Fisica y Quimica (MAD S. L., Espafia, 2003).

0 Fersht, A.; Estructura y mecanismo de las enzimas (REVERTE S. A., Espaiia, 1980).

3V Arvery, H. E.; Cinética quimica bdsica y mecanismos de reaccion (REVERTE S.A., Espafia,
1982).

2 Taylor, H. S.; Proc. R. Soc. A. 132 (1925) 105.

3 Carballo, L.; Introduccién a la catdlisis heterogénea (Ediciones Universidad Nacional de
Colombia, Bogota, 2002).

* Ball, D.; Fisicoquimica, (International Thomson Editores, México, 2004).

% Zaera, F.; Progr. Surf Sci. 69 (2001) 1.



52

% Neyman, K. M. ; Illas, F.; Catal. Today 105 (2005) 2.

37 Jammer, M.; The conceptual development of Quantum Mechanics (McGraw-Hill, 1966).

% Levine, 1.; Quimica Cudntica 5ta Edicién (Pearson Educacion, S. A., Madrid, 2001).

¥ Fetter, A. L.; Walecka, J. D.; Quantum Theory of Many-Particle Systems (McGraw-Hill,
New York, 1971).

“ Hartree, D. R.; Proc. Camb. Phil. Soc. 24 (1928) 89.

' Fock, V. Z.; Physik 61 (1939) 126.

*> Hylleraas, A.; Z. Physik 48 (1928) 469.

# Craig, D. P.; Proc. Roy. Soc. Lond. A 200 (1950) 474

“ Boys, F.; Proc. Roy. Soc. Lond. A 201 (1950) 125.

* Moller, C.; Plesset, M. S.; Phys. Rev. 46 (1934) 618.

% Slater, J. C.; Quantum theory of molecules and solids, Vol. 4: The self-consistent-field for molecules
and solids (McGraw-Hill, New York, 1974).

" Parr, G.; Yang, W.; Density functional theory of atoms and molecules (Oxford, New York,
1989).

* Koch, W.; Holthausen, M. C.; A Chemist’s Guide to Density Functional Theory (Wiley-VCH
Verlag, Germany, 2000).

¥ Payne, M. C.; Teter, M. P.; Allan, D. C.; Arias, T. A.; Joannopoulos, J. D.; Rev. Mod.
Phys 64 (1992) 1045.

* Laird, B. B.; Ross, R. B.; Ziegler, T.; Chemical Applications of Density Functional Theory
(ACS Symposium Series 629, Am. Chem. Soc., Washington D. C., 1996).

°! Hohenberg, P.; Kohn, W.; Phys. Rev. 136 (1964) B864.

2 Kohn, W; Sham, L. J.; Phys. Rev. 140 (1965) A1133.

> Perdew, J. P.; Zunger, A.; Phys. Rev. B 23 (1981) 5048.

> Becke, A.; J. Chem. Phys. 88 (1988) 3098.

> Runge, E.; Gross, E. K. U.; Phys. Rev. Lett. 59 (1984) 997.

% Petersilka, M.; Gossman, U. J.; Gross, E. K. U.; Phys. Rev. Lett. 76 (1996) 1212.

" Burke, E.; Gross, E. K. U.; 4 guided tour of time-dependant density functional theory
(Springer, Berlin, 1998).

¥ Blochl, P. E.; Phys. Rev. B 50 (1994) 17953.

* Kresse, G.; Joubert, D.; Phys. Rev. B59 (1999) 1758.

® Hamman, D. R.; Schliiter, M.; Chiang, C.; Phys. Rev. Lett. 43 (1979) 1494.

o' Vanderbilt, D.; Phys. Rev. B 41 (1990) 7892.

6 Ashcroft, N.; Mermin, D. Solid State Physics (Saunders College Publishing, New York,
1976).

 Kresse, G.; Hafner, J.; Phys. Rev. B47 (1993) 558.

 Kresse, G.; Hafner, J.; Phys. Rev. B49 (1994) 14251.

 Kresse, G.; Furthmiiller, J.; Comput. Mat. Sci. 6 (1996) 15.

% Kresse, G.; Furthmiiller, J.; Phys. Rev. B 54 (1996) 11169.

%"Monkhorst, H. J.; Pack, J. D.; Phys. Rev. B13 (1976) 5188.

% http://cms.mpi.univie.ac.at/VASP/

% Perdew, J. P.; Wang, Y.; Phys. Rev. B 45 (1992) 13244.

" Humphrey, W.; Dalke, A.; Schulten, K.; J. Molec. Graphics 14 (1996) 33-38.

! Ramamoorthy, M.; Vanderbilt, D.; Phys. Rev. B 49 (1994) 16721.

2 http:/ /accelrys.com/products/materials-studio/

 Howard, C. J.; Sabine, T. M.; Dickson, F.; Acta Crystallogr. B 47 (1991) 462-468.

™ Sutton, L. E.; Phil, D.; Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and Ions
(The Chemical Society, London, 1958).

» Geissman, T. A.; Principios de Quimica Organica 3ra Edicion (Reverté S. A., Espafa, 1974).

" Gopel, W.; Rocker, G.; Feierabend, R.; Phys. Rev. B 6 (1983) 3427-3438.

7 Adamson, A. W.; Quimica Fisica (Reverté S. A., Espafa, 1979).

"8 Pacchioni, G.; ChemPhysChem 4 (2003) 1041-1047.



