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Introduccién

I ntr oduccion

Los procesos cataliticos son fundamentales en la industria quimica tanto desde el
punto de vista econdmico como de produccion. La catélisis permite modificar los procesos
guimicos para obtener productos de interés industrial y tecnolégico en intervalos de tiempo
mas cortos que sin el uso de los catalizadores, el abanico de posibilidades de aplicacion de
estos productos es muy amplio e incluye desde combustibles, fertilizantes y plasticos hasta
productos farmacedticos.

Los catalizadores metalicos han sido extensamente empleados en diversas
reacciones industriles de oxidacion, reduccion, hidrogenacidn, deshidrogenacion,
isomerizacion y aromatizacion, mientras que el uso de catalizadores bimetalicos es cada dia
més generalizado en la industria petrolera, de transformacion y automotriz. Su empleo va
desde las reacciones de deshidrogenacion, reformacion y la obtencion de los mas diversos
productos quimicos hasta la conversion de gases de combustion dentro de los escapes
automotrices en los convertidores cataliticos, cuyo uso es ahora tan indispensable, sobre
todo en las grandes ciudades con el fin de disminuir la contaminacion atmosférica que
causa deterioro en los materiales y los vegetales y enfermedades en los seres humanos,

sobretodo en € aparato respiratorio y la vista.

El aumento en e uso de los catalizadores bimetdlicos con respecto al de los
catalizadores con un solo metal ha sido evidente en los Ultimos afios, ya que la combinacién
adecuada de dos metales permite meorar algunas propiedades de un catalizador
monometalico, como la resistencia al envenenamiento, la dispersion, la selectividad o la
estabilidad. Las diferencias en las caracteristicas cataliticas del bimetélico con respecto a
las de un monometalico se han intentado explicar con los cambios estructurales y
electronicos que provoca € segundo metal; los primeros se refieren a los cambios en la

configuracién geométrica, la generacion o eliminacién de sitios activos en el primer metal




Introduccién

causados por la presencia del segundo; los cambios electronicos son resultado del enlace
heterometalico que puede provocar cambios en la poblacion electronica de los atomos
metalicos, modificando su actividad catalitica hacia las molécul as que reaccionan.

Los avances cientificos en el campo de la Ciencia de Superficies ha puesto de
manifiesto la necesidad de complementar los datos experimentales con estudios tedricos
para profundizar en el conocimiento del comportamiento de los sistemas cataliticos, de
forma que en la actualidad |a utilizacion de métodos tedricos para racionalizar la blsqueda
de nuevos materiales con las propiedades deseadas es una préctica cada vez més extendida
entre los grupos experimentales. Para ello es necesario entender a nivel atomico la
edtructura electrénica del sistema, las interacciones dentro del mismo y las propiedades
guimicas de la superficie del catalizador, de los reactivos y los productos con € fin de
conocer la forma en que se desarrolla el proceso catalitico y determinar los factores que
determinan laactividad y selectividad del catalizador .

En e edtudio de los catalizadores bimetalicos, la investigacion cientifica
experimental busca obtener catalizadores més eficaces y eficientes, sobretodo por medio de
la técnica de ensayo y error, mientras que la investigacion tedrica intenta explicar el
comportamiento de los sistemas catal iticos que se utilizan para aproximarse a la explicacion

del fendbmeno catalitico en estos materiales y predecir las propiedades de nuevos materiales.

La presente investigacion tedrica tiene como objetivo sumarse a los esfuerzos por
intentar explicar el funcionamiento de los material es bimetalicos, centrdndose en el sistema
RhCu cuya actividad catalitica es interesante desde el punto de vista cientifico. En este
contexto, este estudio aporta una metodologia para tratar este tipo de catalizadores y
algunos indicios que permiten explicar algunos aspectos del comportamiento de ete tipo de
materiales. En este estudio se ha empleado la teoria de los funcionales de la densidad en
modelos de agregados y periddicos para estudiar 1os efectos electronicos y geométricos de
lapresenciadel Cu en el comportamiento catalitico del Rh y viceversa, durante la adsorcién

de moléculas sonda: H,, CO y NO. Para €ello se analizaron los cambios en la energia, la
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geometria de adsorcion y la frecuencia de vibracion de las moléculas adsorbidas con

respecto ala composicion del sustrato.

Estatess se haestructurado en tres partes diferenciadas:

En la Parte | se presenta la informacion preliminar para abordar los sistemas de
estudio empezando con los antecedentes, en donde se revisan las principales aportaciones
realizadas al estudio de los catalizadores bimetélicos, tanto desde el punto de vista tedrico
como experimental. Seguidamente en el capitulo 1 se resefia la teoria y los aspectos
computacionales més relevantes del estudio; en el capitulo 2 se describen los modelos de
agregados y periodicos empleados en estatesis para modelar la superficie (111) y particulas

en fase gas de los metales y los sistemas bimetélicos.

La Parte Il incluye los resultados obtenidos en el trabgjo de investigacion
desarrollado. Se inicia con el capitulo 3 que incluye unarevision de los trabajos previos de
la disociacion del H, como reaccion de prueba para € estudio de la reactividad de
superficies metélicas, los resultados obtenidos en e estudio de la adsorcion de esta
molécula en modelos de agregados de rodio y RhCu se discuten enfocandose a los cambios
en la reactividad del rodio por la presencia de un segundo metal. En el capitulo 4 se
presenta un resumen de los estudios de la reactividad de los metales empleando para€llo la
adsorcion de CO, se comentan los resultados obtenidos en |a adsorcién de esta molécula en
modelos de cumulos de Rh, Cu y diferentes composiciones de RhCu, y se analizan y
discuten los efectos electronicos y geométricos de la presencia de un segundo metal en la
actividad catalitica de un catalizador metélico. Finalmente, en el capitulo 5 se presenta una
introduccion sobre los estudios realizados de la adsorcion de NO sobre superficies
metalicas como paso previo para la reduccion de esta molécula por medio de la oxidacion
de CO y su importancia como reaccion para disminuir la contaminacion atmosférica.
Ademés se presentan los resultados obtenidos en la adsorcion de estas dos moléculas en
modelos periddicos de Rh, Cu y dos diferentes composiciones de RhCu, se discuten los
cambios inducidos por la presencia de un segundo metal en la superficie metdlica y los

puntos concordantes con el estudio de la interaccién del CO con los modelos de agregados.
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Los capitulos 3, 4 y 5 se finalizan con las conclusiones de cada estudio y en un gpartado
posterior se condensan las conclusiones generales obtenidas a partir del andlisis de los
resultados obtenidos en todo el trabgjo de investigacion.

En la Parte 111 se incluyen las publicaciones de los resultados presentados en este
estudio, el articulo “Theoretical Study of the Catalytic Activity of Bimetallic RhCu
Surfaces and Nanoparticles toward H;, Dissociation” incluye los resultados del capitulo 3 de
eda tesis, mientras que el articulo “Theoretical study of the chemisorption of CO on
bimetallic RhCu surfaces and nanoparticles’ corresponde a los resultados presentados en el
capitulo 4. Se haincluido también el articulo “Electric field effects in the chemisorption of
CO on bimetallic RhCu surface models’, que aunque este estudio no se encuentra dentro de

los objetivos de estatess, es un complemento al sistema estudiado.

En el apéndice se mencionan algunos datos Utiles para el manejo del codigo VASP,

gue es uno de los programas utilizados en este estudio.
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Antecedentes

Los sistemas con dos metales en su composicion denominados materiales
bimetdlicos tienen aplicaciones en campos tales como la Electroquimica, la Catdlisis,
laMicroelectrénicay la fabricacion de peliculas magnéticas [1-3]. En lo referente ala
Catalisis Heterogénea, la presencia de un segundo metal en un catalizador metélico
mejora sus propiedades cataliticas [4,5], por €ello los catalizadores bimetélicos se
emplean en diversas reacciones quimicas industriales, incluso en mayor cantidad que

los sistemas con un solo metal.

Entre las cambios que origina en el material la presencia de un segundo metal
se pueden mencionar: (i) incrementa su actividad catalitica [6], como en el caso del
bimetalico de CoCu en la descomposicion de etileno; (ii) mejora su resistencia al
envenenamiento [7,8], 0.1% en peso de rodio en el catalizador de Pt elimina su
inhibicion causada por impurezas de azufre durante la oxidacion de propano y
propeno, el Ge en un catalizador de reformacién [9] de platino causa este mismo
efecto, en la aleacion de PtRu [10], € segundo metal disminuye el envenenamiento
por H, en la adsorcién de CO en platino debido a que la transferencia de carga
electronica del Ru al platino provoca que la adsorcion del CO sea mas exotérmica
[11]; (iii) modifica la dispersion, como sucede al agregar rutenio a un catalizador de
Pd en la combustién de metano [12]; (iv) aumenta la selectividad [13], la presenciade
Ag en paadio meora la selectividad hacia la obtencion de hexeno en la
hidrogenacion de hexadieno, la dilucién del niquel por el Cu cambia la selectividad
en el sistema CuNi [14], el Cr mejora la selectividad del paladio para la oxidacidon de
metano [15]; (v) mantiene la estabilidad, por gemplo €l platino preserva la actividad
del catalizador de Ni durante la hidrogenacién de hidrocarburos [16].

En la Catalisis Heterogénea, los cambios en la estructura de la superficie 0 en

el ambiente quimico de los reactivos adsorbidos pueden originar cambios importantes

—
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en el desarrollo de una reaccién quimica. El enlace heterometalico provoca cambios
en la densidad electronica de los atomos metalicos localizados en la superficig,
cambiando sus propiedades quimicas, a estos cambios se le conoce como efecto
ligando o electrénico [5,17-19]. La adicién de un segundo metal puede provocar
cambios en la selectividad de la reaccion, que posiblemente se deban a la generacion
o la eliminacion de sitios activos de los atomos metalicos, este es el llamado efecto
geométrico o edtructural [5,14,17,19].

Las aportaciones a estudio de la reactividad quimica de las superficies
bimetalicas contintan desde 1930. Entre ellas se puede mencionar a Dowden [20,21],
guien propuso que un catalizador es activo si tiene parcialmente llena su banda d y
una alta densidad de estados en el nivel de Fermi, estas condiciones son necesarias
para que exista transferencia electronica entre la superficie metalica 'y las moléculas
adsorbidas. Desde este punto de vista, la unién de dos metales permite obtener un
material con las propiedades adecuadas para ser un buen catalizador, viendo a la

aleacion como un todo en que los metales pierden sus propiedades individuales.

En cambio, otros investigadores [ 22-24] propusieron que cada metal conserva
en gran medida su naturaleza, y las diferencias en el comportamiento del sistema se
deben a cambios en ambos componentes. Esta Gltima propuesta fue apoyada por
recientes estudios [2,25], que sefidlan que los metales de transicién empleados como
catalizadores (como el platino, el iridio, el rodio, entre otros) preservan sus
propiedades al formar aleaciones, Rodriguez y Goodman [4,18] confirmaron esta
hipétesis, basandose en € estudio del proceso de adsorcion de CO sobre diversos
sistemas bimetdlicos con espectroscopia de IR, en el cual concluyeron que cada metal

conserva, en gran medida, sus propiedades durante la adsorcion.

Con respecto a estudio del efecto estructural del segundo metal en un
catalizador se han redlizado varias propuestas en el transcurso del tiempo: en la

década de los treintas [26,27] se planted la importancia de la geometria del sitio de

(e)]
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adsorcion de las moléculas en el catalizador. Al respecto, Balandin y otros cientificos
[28] postularon que un sitio metédlico es diferente dependiendo del ambiente metélico
gue lo rodea; sin embargo, se debe considerar que las reacciones quimicas no
dependen en la misma forma de la geometria de la superficie de adsorcion, por
giemplo, la hidrogenacion es insensible a la estructura de la superficie, mientras que
este factor si es importante en otras reacciones, como la sintesis Fischer-Tropsch de
algunos hidrocarburos, la hidrogendlisis y la formacion de éer a partir de alcoholes
[2]. Rodriguez y Goodman concluyeron que no solo la superficie es importante,
también su entorno, es decir, el sitio activo no es bidimensional, si no tridimensional
[18].

El estudio de la reactividad de los sistemas formados por capas metélicas
adsorbidas sobre la superficie de un metal diferente (conocidas como overlayers en
inglés) ha hecho valiosas aportaciones a conocimiento de la interaccion
heterometdlica, a pesar de ser sistemas idealizados y no catalizadores reales.
Rodriguez y Goodman [18] correlacionaron el cambio en la energia del nivel de core
(el core incluye a nucleo atébmico y a los electrones mas cercanos) del metal que
forma la superficie del catalizador, con el cambio en su energia de adsorcién de CO
respecto al metal puro, concluyendo que el cambio en la energia del nivel del core en
los &omos de la superficie metdlica causado por el metal adsorbido modifica su
actividad catalitica.

Scheffler y colaboradores [29] propusieron que la transferencia de densidad
electronica de una capa de Cu sobre superficies de Rh, Pd y Ag aumenta la densidad
de estados del cobre en el nivel de Fermi, y por lo tanto aumenta la reactividad del
Cu. Weinert y Watson [30] postularon gque el cambio en el nivel de core de un metal
(que tenga su banda d casi llena) debido a la presencia de otro metal es un buen
indicador de los cambios en la energia del centro de gravedad de la banda d. En esta
misma direccion, Hammer [31,32], Norskov y colaboradores propusieron que la

posiciéon del centro de esta banda esta relacionada con la fuerza del enlace formado

~
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por la superficie y el adsorbato (en su caso de estudio, el CO) y por consecuencia
también se relaciona con la reactividad de las superficies. Otros autores [33] han
observado en el estudio de la adsorcion de CO en PdCu, que ademas de los cambios
en los mecanismos de transferencia de carga electrénica causadas por €l segundo
metal, los cambios en ciertas propiedades, como la repulsiéon de Pauli, también

afectan alas caracteristicas cataliticas de los sistemas.

Existen casos en los que no ha sido posible discernir si el efecto geométrico o
el efecto electrénico, es € responsable de los cambios en la reactividad de los
materiales bimetélicos con respecto a la de los metales puros. Por gemplo: (i) la
actividad de numerosos catalizadores bimetélicos para la formacién de CN se ha
explicado por la posibilidad de la existencia de varios sitios activos, pero también por
la presencia de un efecto electrénico [5]; (ii) e hecho de que la reactividad de los
catalizadores bimetdlicos tiene un maximo de actividad a cierta composicion, puede
explicarse con la mayor cantidad de sitios activos [5], pero también con una sinergia

de los dos metales [32] la cual se relaciona con el efecto electronico.

La busgueda de nuevos materiales bimetdlicos y la explicacion de los cambios
en las propiedades cataliticas de una aleacion formada por dos metales son campos
activos de la investigacion cientifica y tecnologica. Por una parte, la investigacion
experimental intenta obtener los catalizadores mas eficaces y eficientes que posean la
composicién metalica adecuada para cada reaccion, empleando generalmente la
técnica de ensayo y error [34,35], ademés busca caracterizar los sitios reactivos y
estudiar la estructura superficial de laaleacion y el efecto de los factores electronicos
utilizando para ello técnicas espectroscopicas. Por otra parte, la investigacion tedrica
intenta explicar el efecto de un segundo metal en el comportamiento de los sistemas
cataliticos [36] que se emplean en la industria empleando para €llo técnicas de
modelado de materiales y méodos basados en los principios de la Mecanica

Cuantica.

(o]
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Existen estudios que combinan técnicas experimentales y métodos tedricos
para acercarse a la explicacion del comportamiento de los catalizadores bimetélicos,
por gemplo, un estudio de este tipo [37] concluyd que en la obtencion de CO e
hidrogeno a partir de metano, el oro disminuye el envenenamiento del catalizador de
Ni, debido a que el oro hace menos exotérmica la quimisorcion del carbono,
impidiendo que éste se adsorba e inhiba la actividad del Ni.

Los estudios tedricos también han intentado acercarse al disefio de sistemas
bimetalicos [38], al predecir las propiedades de nuevos materiales, como la propuesta
del CoMo para la sintesis de amoniaco, con base a los resultados de la energia de
adsorcion de la molécula de N, en varios metales. Este trabajo pretende sumarse a
edta Ultima linea de investigacion, cuyo objetivo es estudiar el efecto electronico y
geométrico de un segundo metal en el sistema bimetdlico RhCu dentro del marco de

lateoria de los funcionales de la densidad empleando modelos periddicos y cumulos.

Es interesante el estudio del catalizador bimetdlico RhCu debido a que
presenta propiedades cataliticas peculiares, a que ambos metales que lo forman son
catalizadores y a que existe una fuerte interaccion entre los dos metales [39] lo que se
reflgja en los grandes cambios en sus propiedades de quimisorcion cuando forman el
bimetalico.

El rodio es un excelente catalizador de oxidacion, por ello se ha empleado en
la oxidacion de CO [40], aungque también es efectivo en la disociacion de NO y en
especial por medio de la oxidacion de CO [41] y en la obtencion de aldehidos a partir
de alquenos [42], y como catalizador de reformacion [43], hidrogenacion y
deshidrogenacion [44,45].

El cobretiene alta actividad en varias reacciones, por ejemplo la formacion de
formaldehido a partir de metanol [46], la reduccion de NO, la oxidacion de

compuestos halogenados, la deshidrogenacion de acetonas, la oxidacion de amoniaco

<o)
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para obtener N, y la reduccion de nitrobenceno para producir anilina [42]. Se ha
observado que €l cobre es un buen catalizador para la disociacién de enlaces
moleculares débiles, a excepcion del O, que posee una alta energia de disociacion,
alrededor de 120 kcal/mol [46].

Como catalizador bimetdlico, el RhCu se ha estudiado desde 1975 [47] en
diversas reacciones como la oxidaciéon de CO [48,49], la deshidrogenacion catalitica
de metano para producir etano [50], la reformacion de hidrocarburos, [51,52], la
deshidrogenacion de hidrocarburos [53-59] y la reduccién de NO con CO [60]. En
estas reacciones se observd que las caracteristicas cataliticas del bimetélico son
mejores que las del Rh, en particular, a bajas composiciones de cobre la actividad
para la quimisorcion de H; [54,55,61] es mayor que la del rodio. También se sabe que
el Cu cambia la selectividad del Rh, hacia ciertos productos en la hidrogenacion de
hidrocarburos [55-57]. Estas caracteristicas hacen del bimetdlico RhCu un sistema

interesante para estudiar los efectos electronicos y geométricos de un segundo metal.
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Capitulo 1

Capitulo 1.

Fundamentos teodricos dd estudio

En este capitulo se ha reunido un compendio de las bases tedricas del estudio
realizado sin pretender entrar en detalle, se enumeran los principales aspectos de la
teoria utilizada en que se basan los méodos y técnicas empleadas para cumplir los

objetivos de este trabgjo de investigacion.

La Quimica Cuantica, a partir de la aplicacion de los principios de la
Mecanica Cuantica, intenta explicar el comportamiento y las propiedades de los
fendmenos quimicos en éreas tan importantes como la Electroquimica, la Ciencia de
Superficies y la Catdlisis. Estos fendbmenos son generalmente muy complejos e
implican interacciones dificiles de describir. La teoria de la mecanica cuantica no
relativista postula que la energia de un sistema, E, se puede obtener a partir de la
funcion de onda asociada a sistema, Y , por medio de la ecuacion de Schrodinger

independiente del tiempo:
@y Ay (@H)=ev({)

La solucion exacta de la ecuacion (1.1) sélo se puede obtener para sistemas
pequeios, por el contrario, los sistemas de interés en la quimica cuantica se
caracterizan por su gran tamafio y su complejidad, por ello ha sido necesario emplear
métodos aproximados. Sin embargo, €l desarrollo del mundo informético ha
permitido contar con herramientas computacionales muy potentes para acercarse a
problemas mas complicados de forma mas precisa.

11



Capitulo 1

Los diferentes métodos que ofrece la Mecénica Cuéntica pueden agruparse en
dos tipos. Por una parte los basados en la obtencidn de la funcion de onda, como el
método Hartree-Fock (HF) [62,63], interaccion de configuraciones (Cl, Configuration
Interaction) [64-66], los métodos semiempiricos que ajustan algunos parametros para
obtener las soluciones y los basados en la teoria de perturbaciones (MPn, Moller-
Plesset de orden n) [67], y por otra parte, los basados en la densidad electrénica
(DFT, Density Functional Theory) [68,69] calculan la energia teniendo como variable
basica a la densidad electronica, expresandola como un funcional de ésta. Debido a
gue los métodos mencionados han sido convenientemente explicados en la literatura
especializada [70-72] y en las publicaciones referidas, en adelante se presenta solo
una breve revision sobre la teoria empleada en esta tesis para el tratamiento de los

sistemas de estudio.

La informacion obtenida sobre las propiedades de adsorcion se complementa
con otrastécnicas de andlisis, como los andlisis de poblacién empleando el método de
Mulliken y el de un operador de proyeccion, y €l mé&odo CSOV (Constrained Space
Orbital Variation, variacion de orbitales en espacios restringidos), que permite
descomponer la energia de interaccion entre adsorbato y sustrato, en contribuciones a

las que se les puede asignar un significado fisico.

1.1 Lateoriadelosfuncionalesdela densidad

Esta teoria estd basada en la idea de que a partir de la densidad electrénica es
posible obtener la energia del sistema de manera que no es necesario conocer la
forma de la funcién de onda. La idea de expresar la energia de un sistema electronico
en términos de la densidad ha estado presente desde los primeros planteamientos de la
Mecanica Cuantica, empleada principalmente en el estudio de la fisica del estado

solido, con los trabajos de Thomas, Fermi, Dirac y Wigner.
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La teoria de Fermi y Dirac [73], en la década de los treintas, expresa a la
energia electrostéatica y cinética en funcién de la densidad electrénica. EI método
Hartree-Fock-Slater o método X, surge de un trabajo de Slater [74], en €l cual €l
autor propone representar el potencial de intercambio y correlacién por medio de una
funcion proporcional a la densidad electronica elevada a la potencia 1/3. En 1964,
Hohenberg y Kohn [68] probaron que la energia del estado fundamental de un
sistema de N electrones interactuantes esta determinada por la densidad electrénica

del estado fundamental y plantearon estos dos teoremas.

Teorema 1. A la densidad electronica del estado fundamental de un sisema
no degenerado de varios electrones, e corresponde un potencial externo o un maltiplo
suyo. 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 E =[r (F)] puede escribirse como un funcional de la densidad de
carga electronica r (|r ) gue a su vez, es funcion de la posicion de cada particula del

sistema, I .

Teorema 2. Existe un funcional E,[r (f)] que toma su valor minimo (la
energia del estado fundamental) para la densidad de carga electrOnica correcta
n(f)=r (F) de entre todas las densidades de carga n(f) correspondientes a un

sistema de N electrones en un potencial externo V,,,.

La implementacion préctica de estos teoremas fue posible gracias a Kohn y
Sham [69] quienes propusieron en el afio 1965 expresar la energia de un sistema de
particulas interactuantes en términos de un sistema de particulas independientes, por

medio de un funcional tnico, E,[r (F)] quetiene laforma:

02 & fr (1=rlr () v P )+ e O e e )
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donde Ts[r (lr )] es la energia cinética del sistema considerandolo como particulas
independientes, V,, es el potencial externo al que estan sujetos los electrones, el

tercer término corresponde a la repulsion coulémbica entre cada par electrénico (uno

enlaposicion t yotroen f()y Exc[r (Ir)] es la energia de intercambio y correlacion,

cuya forma exacta todavia es desconocida. Por este motivo se suelen emplear
funcionales modelo dentro de alguna aproximacion para expresar el funcional de
correlacion e intercambio.

Dentro de la aproximacion de la densidad local (LDA, Local Density
Approximation) [72], los efectos del intercambio y la correlacion dependen
localmente de la densidad, es decir estan determinados por la densidad electrénica en
cada punto, el funcional de intercambio y correlacion esta expresado en la ecuacion
(1.3). Con estos métodos se obtienen valores de geometria y frecuencia de vibracion
cercanos a los datos experimentales [75,76], sin embargo, esta aproximacion no
describe correctamente la termoquimica de los sistemas, como la energia de

adsorcion y la energia de cohesion [77].
13) EL=¢df r(F)e lr (F)]df

En esta expresion, el funcional de intercambio y correlacidon se expresa como
la suma del término de intercambio y del término de correlacion. Para expresar €l
término de intercambio han surgido varias propuestas, como la propuesta por Dirac
gue tiene la forma expresada en la ecuacion (1.4), pero no se conoce la expresion
analitica del término de correlacion, por lo que se utilizan expresiones analiticas
aproximadas ajustadas [ 78,79] a valores obtenidos con calculos de Monte Carlo.

wa el (=325 ()
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Otra aproximacion consiste en incluir los gradientes de la densidad en la
descripcion de los efectos de correlacion e intercambio obteniéndose de esta forma el
valor de la densidad en cada punto y su variacion alrededor de éste. Con esta
aproximacion, denominada GGA (Generalized Gradient Aproximation) o no local
[72], se suelen obtener buenos resultados de geometrias de equilibrio, frecuencias y
densidades electronicas, aunque las energias de adsorcion obtenidas con esta
aproximacion estdn sobreestimadas [80,81]. La expresion de los términos de
intercambio y correlacion, dentro de esta aproximacion, se muestra en la ecuacion
(1.5) donde cada funcional propuesto tiene una forma especifica con ciertos
pardmetros gjustados con el fin de describir adecuadamente las propiedades del

funcional universal de intercambio y correlacion.
(15)  Eclr (F)]= ¢ (r (F).Rr (F))of

Por Ultimo, también se han propuesto funcionales hibridos que combinan
términos locales y no locales, como el funcional hibrido de intercambio y correlacion
B3LYP [82] expresado en la ecuacion 1.6. Este funcional combina e intercambio de
Hartree-Fock, el funcional de intercambio propuesto por Becke [83], €l funcional de
correlacion local de Vosko, Wilk y Nusair [79] y e funciona de correlacion
propuesto por Lee, Yang y Parr [84] que incluye términos locales y no locales. Becke
determiné las constantes A, B y C gjustandolas a las propiedades termodindmicas de
un conjunto de moléculas. El funcional B3LY P proporciona una buena representacion
de las propiedades termodinamicas de compuestos que contienen metales de

transicion, a pesar de que estos elementos no se consideraron en su gjuste [ 36,85-87].
(1.6) EP“® =(1- A- B)E®* + AE"" + BE®® + CE'™ +(1- C)EM™

En este trabagjo, para el estudio de la adsorcion en los modelos de agregados se
empled el funcional hibrido B3LY P implementado en los cédigos Gaussian98 [88] y
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HONDOQ9.5 [89] y para tratar a los modelos periédicos se usd el funcional PW91
(Perdew-Wang 91) desarrollado dentro de la aproximacion GGA [90], implementado
en el programa VASP [91-93]. Ambos funcionales se han empleado para el estudio
de la adsorcién en sistemas similares [36,87,94-97], obteniéndose resultados
aproximados a los experimentales.

1.2 Descripcion de la densidad electr 0nica delos sistemas de estudio

1.2.1 Descripcion dela densidad electronica en los modelos finitos

Construir una funcién de onda completa de &omos pesados, como los metales
de transicion, empleando todas las funciones de base necesarias para representar a
todos los electrones implica un tiempo de calculo muy grande, ademas los electrones
del core y de valencia tienen comportamientos diferentes, debido a que los electrones
cercanos a nucleo son atraidos con mas fuerza hacia éste y no intervienen en los
enlaces quimicos, de manera que su forma no depende en gran medida del ambiente
guimico en que se encuentre el domo; a contrario, los electrones de valencia
participan en las interacciones interatdbmicas, la atraccion ejercida por €l nucleo es

menor y su energia cinética es mayor.

Para representar la densidad electronica del core de los &omos de los metales
de transicibn es muy comun emplear pseudopotenciales de core efectivo, (ECP,
Effective Core Potential) [98], esta aproximacion consiste en dividir a los electrones
del sistema en los correspondientes alos de lavalenciay alos de core, ladensidad de
los electrones de valencia se obtiene por medio de combinaciones lineales de
funciones gausianas, mientras que los electrones del core son considerados fijos
durante el calculo y su densidad €electronica es representada con pseudopotencial es,
éstos son potenciales generados para reproducir el efecto que tienen estos electrones

sobre el resto del sistema, normalmente a partir del estudio de sistemas atémicos.
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En este estudio los orbitales atdmicos de las moléculas se construyeron con
conjuntos de funciones de base para describir todos los electrones, mientras que para
los metales se combind el uso de pseudopotenciales para describir al corey conjuntos
de funciones de base para los electrones de valencia.

La densidad electrénica del hidrogeno se representd con el conjunto de
funciones de base 6-31G**, que combina 3 y 1 funciones gausianas contraidas con
doble polarizacién para representar el electron. La densidad electronicadel Cy e O
con el conjunto de base VTZ con polarizacion de Ahirichs [99], se prob6 el conjunto
de base 6-31G* (que incluye 6 funciones gausianas contraidas para describir a los
electrones de core, 3y 1 funciones contraidas con polarizacion para representar a los
electrones de valencia) [100], sin embargo el error de superposicion de base en el
célculo de la energia interaccion entre la molécula y €l agregado, de alrededor de 6
kcal/mol (alrededor del 15 % de error), se considerd que era considerablemente
mayor al obtenido con el conjunto base VTZ (4 % de error aproximadamente), por o

tanto no se utilizo.

La densidad electrénica de los &omos metdlicos se describié utilizando los
pseudopotenciales LANL2 obtenidos por Hay y Wadt [101] que dejan explicitos 19
electrones del Cu (3s? 3p° 3d™ 4s') y 17 electrones del Rh (45 4p° 4d® 5s') en la
valencia, los cuales estan expresados en térmicos de una combinacion lineal de
funciones de base gausianas contraidas doble z (GTO, Gaussian Type Orbhitals),
LANL2DZ.
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1.2.2 Descripcion dela densidad electronica en los modelos periddicos

Los solidos pueden ser considerados como la repeticion infinita en tres
dimensiones de una celda unitaria, de esta forma se construyen trasladando ésta celda
en e espacio mediante vectores con propiedades periédicas. Esta aproximacion
permite estudiar solidos, defectos y superficies. Para el estudio de las superficies se
define una supercelda formada por una serie de capas atémicas (llamada slabs, en
inglés) y un espacio vacio, con condiciones periddicas a la frontera, que al ser
tradadada en las tres dimensiones, permite construir una superficie infinita en dos
direcciones y finita en la direccion normal a la superficie, haciendo posible que los
atomos de la capa mas externa tengan las propiedades de los atomos de una superficie

real. En el siguiente capitulo, este modelo se describe con més detalle.

En la ecuacién de Schroédinger expresada de la siguiente forma:

@n AY[FP)=8 L re+v()r =EY
é 2m @

el potencial, V() para sistemas periddicos tiene la periodicidad de la red y la
ecuacion de onda se representa como una combinacion de ondas planas, que cumplen
la condicion de ser periddicas.

18 Y(f)=Y(f+R)
donde R es el vector de trasacion de la celda unidad paraformar lared:

19 R=nd+n&+nd

n son enterosy a las componentes del vector unitario.
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El tratamiento de un sistema infinito, con infinito nimero de electrones y
describir a cada funcién de onda electrénica por medio de la expansion infinita de un
conjunto base es un problema de suma complejidad que, usando el teorema de Bloch,
se reduce al problema de resolver la funcién de onda de una celda unitaria con la
expansion de un nimero finito de ondas planas expresadas en coordenadas del
espacio reciproco y de esta forma se obtienen las propiedades de los sistemas
periédicos con mayor eficiencia, a un costo computacional reducido. Usando el
teorema de Bloch [73], la funcién de onda puede ser expresada como una

combinacion lineal de ondas planas, las cuales cumplen con la periodicidad de lared,

y tienen la forma dada en la ecuacion (1.10), donde K esun vector de onda.

@10) Y(F)=4 c.e

k

El vector delared en el espacio reciproco tiene laforma de la ecuacion (1.11)

y su relacion univocacon R, esta dada por la ecuacion (1.12).
(111) G=h& +k&+1&

(112) & +&,& +8 4 =2

El uso de las ondas planas, al igual que las funciones gausianas, presenta
dificultades para construir adecuadamente a la funcion de onda de los aomos
pesados; por €ello para representar la densidad electronica de los electrones del core
por medio de ondas planas también se emplea la aproximacion del pseudopotencial,
pues de lo contrario es necesario emplear un nimero muy grande de ondas planas;
mientras que las funciones de onda de los electrones de valencia son manipuladas
para que den los mismos niveles de energia que las funciones de onda que incluyen

todos los electrones explicitamente.
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Los electrones de valencia se pueden describir utilizando los métodos de onda
aumentada que emplean diferentes formas de la funcion de onda en las diferentes
regiones de la valencia del &omo, uno de estos métodos es el método del proyector
de ondas planas aumentadas (PAW, Projector Augmented Wave) [102].

El método PAW hace asequible la funcion de onda completa, y permite
estudiar a los metales de transicion con moderado esfuerzo computacional,
combinando diferentes formas de la funcion de onda para cada region del &omo. En
este método, pararepresentar la region de valencia se construye una funcién de onda
suavizada extendida sobre todo e espacio llamada pseudofuncion de onda, esta
funcion al no tener nodos es diferente de la completa en la region interna del &omo;
cerca del nicleo, se restan y se suman ondas parciales a la pseudofuncion, para
incorporar la parte nodal de la funcion de onda completa. La ecuacion (1.13) es la
transformacion lineal de una pseudofuncion a la correspondiente funcidn de onda
completa conforme al méodo PAW de Bloch [102].

A1) [v)=|¥)- &lf)(plY)+alf)(nlY)

El primer término es la denominada pseudofuncion de onda, Y construida
con la expansiéon de ondas planas. El segundo término es una expansion de funciones

de onda parciales (\f >) de la funcién de onda completa cerca del ndcleo, estas
funciones de onda parciales son soluciones a la ecuacion de Schrédinger para una

energia y un potencial atébmico dado igual a de la funcién de onda completa y se

calculan con una expansion de armonicos esféricos;, P es el proyector de funcionesy
la sumatoria va sobre todos los estados electronicos i del aomo. El tercer término es

una expansion de pseudofunciones de onda parciales (/) ) que igualan la forma de la

funcién completa, y por lo tanto se eligen suavizadas.
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1.3 Analisis de paoblacion

1.3.1 Método deMulliken

Como no hay un procedimiento Unico para asociar el niumero de electrones
correspondiente a cada &omo dentro de una molécula, existen diversas técnicas de
analisis de poblacion que intentan asignar la carga electrénica de cada aomo que
constituye una molécula. La mas empleada es el andlisis de poblacion de Mulliken, el
cual parte de la definicién de la densidad de carga (ecuacion 1.14) y del nimero total

de electrones (N) de una funcion de onda monodeterminantal (1.15).

@1 r (=3 4ar, .

(115) N= 25 oty (F

donde P, esla matriz de ocupacion que distribuye el nimero total de electrones en
orbitales moleculares y; doblemente ocupados, estos orbitales moleculares se

expanden en funcion de orbitales atdmicos, f ., paraobtener:

(116) N=3 4 P,S, =a (Ps),, = trPS
donde P es la matriz de ocupaciéon y S la matriz de traslape 0 solapamiento y (PS)rm
se puede interpretar como el nimero de electrones asociados al orbital atémico, f ..

De esta forma, al asumir gue las funciones de base estdn centradas en un nucleo
atdmico, e nimero de electrones asociados al &omo A sera la suma de la ecuacion
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(1.16) sobre todas las funciones de base centradas en ese &omo; por lo tanto, la carga

asociada a cada &omo, q,, se calculade la siguiente forma:

(117) q,=Z,- & (PS)m,

m A

donde Z, es la carga del nucleo atomico de Ay el indice de la suma indica que se
suman todas las funciones de base centradas en A. Este andlisis de poblacidén se
caracteriza por su simplicidad, pero tiene el inconveniente de depender del tamario de
la base utilizada.

1.3.2 M éodo delos operadores de proyeccion

El uso de los operadores de proyeccion permite asignar las cargas electronicas
de los &omos o fragmentos A y B del sistema o molécula AB, y cuantificar la carga
transferida entre ambos. Este formalismo se basa en una idea original de Davidson,
empleada por Bagus y colaboradores [103-105] para determinar la carga electronica
de los fragmentos de sistemas formados, por gjemplo, por una moléculay un sustrato
gue la adsorbe.

Para un sistema AB congtituido por dos fragmentos, Ay B, es posible expresar

sus N orbitales moleculares como una combinacién lineal de la base atbmica \cp>

dondep=1,...N:

1..N

Cp)r

N
(118) y ) =aC,
=1

|
p=!

en forma similar, parala molécula A:
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N
(119) |a)=a Ayc,), i=L.N,
p=1
y lamolécula B:
y
(120) |b)=a B,c,), i=L..Ng,

p=1
donde N, +N; =N

El valor esperado del operador de proyeccion asociado a los orbitales

molecularesde A, P =|a;)(a,

, aplicado sobre la funcion de onda autoconsistente del

sistema AB,

Y 45 proporciona una medida del nimero de electrones N, asociados

al orbital |a;) contenidos en la funcién de onda de la molécula AB:

a)a

N N
(L21) N, :<YAB‘ai><ai‘YAB>:a nj<yj y j> =a anjz
i1 j=1

n; es laocupacion de cada orbital molecular de AB'y S; es la matriz de traslape o

solapamiento entre los orbitales moleculares de A y los de B, que se puede expresar

en base a orbitales atémicos:

(122) s =(a

N N
Yy j> =a a AS«Cq
pq
donde i =1..N,,y p,g,j=1..N, S, es cada elemento de la matriz de traslape

atémico. Puesto que el valor maximo de n; es 2, también lo serade N, y vadra 2
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cuando el orbital a; esté completamente incluido en la funcion Y ,; y O cuando no

estéincluido.

Con estos datos es posible calcular €l nimero tota de electrones del atomo A
en el sistema AB sumando sobre todos sus orbitales ocupados:

NAoc
(1.23) N,=4 N,

i=1
y lacarga electronica netade A, restando el nimero de electrones del atomo A:
(1.24) g,=Z,- N,

Si N, tieneun valor intermedio entre 0 y 2, significa que a, esta parcialmente
ocupado en Y ,;, este caso es de dificil interpretacion ya que N, puede estar

influenciado por el solapamiento con otros orbitales moleculares de los fragmentos A
y B del sistema AB, para lo cual es necesario corregir este solapamiento. Esta
correccion consiste en proyectar los orbitales ocupados de A sobre la funcién de onda

de B, Y ensus posiciones en €l sistema AB:
(125) N=(Y|a,)(a|Ys)

para restar este valor a obtenido anteriormente y corregir €l nimero de electrones
asociados a este orbital:

(1.26) N°=N, - N¢

para obtener el nimero de electrones corregido del fragmento A:

24



Capitulo 1

Ny
(1.27) N¢=q N¢

i=1

y similarmente a la ecuacion (1.24), obtener la carga electronica total corregida del

fragmento:
(1-28) qf\ = ZA - (NA - NQ)

Las ventajas de este método es que el calculo de las ocupaciones es muy
rapido y su dependenciadel tamafio de la base utilizada es ligera[103].

1.4 Método CSOV

El método CSOV [106-108] permite analizar la energia total de interaccion
entre dos &omos o fragmentos A y B, que forman un sissema AB, separando las
contribuciones al enlace quimico de forma que a cada fraccidn se le puede asignar un
significado fisico. Estas contribuciones son la repulsiéon de Pauli, la polarizacion de
cada unidad en respuesta a la presencia de la otra y la donacion de carga en ambos
sentidos. Aunque inicialmente se propuso este método para analizar las soluciones de
la ecuacion de Schrodinger obtenidas con métodos como HF (Hartree-Fock), o
multiconfiguracionales, recientemente se ha implementado a la energia obtenida con
lateoria de los funcionales de ladensidad. Mérquez [109] y colaboradores emplearon
este andlisis en el estudio de la adsorcion de CO y NH3 en superficies de Cu y Pt.
Originalmente este método se disefid para enlaces covalentes dativos, pero
posteriormente se ha generalizado para aplicarse a la descomposicion de laenergiade

interaccion de cualquier tipo de enlace.
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La técnica CSOV se basa en la solucion por etapas de las ecuaciones
variacionales dentro de un espacio restringido en lugar de utilizar el espacio
variacional completo. Los orbitales se dividen en conjuntos ocupados y virtuales de
cada fragmento, por lo tanto, €l espacio variacional completo esta dividido en

orhitales ocupados de A (A,,,), deB (B,,,) y susrespectivos virtuales (A, Y B,,,)

A partir de la forma matricial del operador de Fock expresado en término de

orbitales atbmicos, c; :

fi>cqi=ei<cp

fi>c

qi

(1.29) § <cp\ f
p

cuya forma matricial, ecuacion (1.30) se resudlve autoconsistentemente,

(1.30) Fc= Sce

donde los elementos de la matriz de Fock F :<cp‘ f\cq> y los de la matriz de

traslape S, :<cp\cq> estan expresados en el conjunto de base compuesto por

orbitales atbmicos ﬂci>}. Para resolver la ecuacion (1.30) una forma consiste en
emplear la ortogonalizacion de Lédwin, construyendo S*, o alternativamente también
se puede solucionar eligiendo un conjunto de orbitales moleculares, ﬂy ,>} construido

a partir de una ortogonalizacion de Schmidt de los orbitales de A y B, que a distancia
infinita sean ortogonales, pero no a la distancia de equilibrio dentro de AB; esta
eleccion permite que, dentro del analisis CSOV, los orbitales puedan participar o no

en ciertas interacciones. Este conjunto base de orbitales atébmicos, ﬂy ,>} Se expresa

en términos de orbitales atomicos{ ¢, )}, como:
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(131) y;)=4U,lc,)
p

donde la matriz U transforma la base atdmica a la base molecular, de esta forma, €l
operador de Fock se escribe:

(1.32) F =U'F U

donde F~ es &l operador de Fock expresado en la nueva base ﬂy ,>} , Y cada uno de sus

elementos es:

(133) F'=ly,

fy,)

La ecuacion (1.30) expresada en la base molecular, ﬂy ,>} tiene la siguiente

forma:
(1L.34) Fc=ce
dondec=UCcC.

De esta forma, los orbitales molecularesy * y y ® pueden ser identificados

como orbitales ocupados o virtuales de los fragmentos A y B en el sistema AB. En €l
andlisis CSOV ciertas interacciones se bloquean, lo que significa que ciertos
elementos de la matriz F* se hacen cero. Si el orbital molecular del fragmento de A

y ) no interacciona con el orbital del fragmento B ly 7, entonces F(=0 antes de

ladiagonalizacion. En caso de que €l sistema tenga capas abiertas (Bc.a), [0S orbitales
de las capas abiertas se ortogonalizan a los de la capa cerrada.
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El andlisis CSOV se inicia dividiendo €l espacio variacional total en cuatro
conjuntos o cinco, s uno de los fragmentos tiene capas abiertas, a cada paso del
analisis, a estos conjuntos se les aplican ciertas restricciones, estos cinco conjuntos
son: el espacio de los orbitales moleculares ocupados de A (OAouyp), € de los
orbitales ocupados de B (OBqcyp), l0s de los espacios virtuales de A (OAvi) ¥y B
(OB.ir) y €l que corresponde a las capas abiertas, en caso de que existan. A cada paso
del andlisis, los orbitales moleculares se ortogonalizan con diferentes restricciones en
los conjuntos espaciales, construyendo a cada paso la matriz F~ y obteniendo en cada
uno una contribucién a la energia de interaccion del sistema, |a Ereterencia €S |a energia
de los fragmentos a distancia infinita, que se toma como referencia para calcular la
energia de interaccion. Cada contribucion es acumulativa, por lo que a cada paso se

considera su contribucion y las anteriores.

A continuacion se presenta una descripcion y un esguema de la energia con
respecto a la energia de referencia a cada paso del analisis CSOV, asi como una
representacion matricial del operador de Fock (F") construido en cada paso. En la

representacion de la matriz F~ , las filas son los orbitales y ; y las columnas son los
orbitales y ;, la interaccion de los orbitales y,; y y ; en un determinado paso del

analisis se indica con cuadros sombreados, mientras que los elementos nulos de la

matriz se indican con un cero.

Paso 1. Repulsion de Pauli.

Los orbitales del sistema AB se dividen en ocupados de A (OAoc) Y B (OBgc),
virtuales de A (OA.ir) Y B (OB.i) y orbitales de capa abierta de B (OB¢ap). Se
ortogonalizan las densidades fijas de A, y los orbitales molecul ares ocupados de capa
cerrada y abierta de B (OB a,) Se normaliza la funcion de onda de AB sin permitir la

interaccion de los orbitales de un fragmento con el otro.
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Esta superposicion de las densidades electronicas de los dos fragmentos
proporciona la interaccion electrostéatica entre ellos: la interaccion coulémbica 'y la
repulsion de Pauli provocada por la interpenetracion de las distribuciones de carga.

Epasol
OAocu OBocu OBc.ab OBvi r OAvi r
~

OA oy m ow oﬁ 0 0
F=| OBop | O \\\ \\\ 0 0

OB 0 N %bk ﬁ 0 0

o m $\ Ereferencia
OBy 0 0 0 0 0 | —
OAuin 0 0 0 0 0

Paso 2. Polarizacion de B.

Para obtener la polarizacion de B como respuesta a la presencia de A, se
impide interaccionar a los orbitales de A, mientras que se ortogonalizan los orbitales

ocupados de B en su espacio y en el de sus orbitales virtuales.

OAocu OBocu OBc.ab OBvi rt OAvi rt

F' = | OBoup 0 \\\\\\\ \\\\ °
OBeay | O \\ \\\\ \\ °
Ziw_n Z \\\\\\\\\ Z —
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Paso 3. Transferenciade cargade B aA.

La contribucion a la energia de interaccion debida a la transferencia de carga

electronicade B a A, se obtiene a partir de la diagonalizacion de los orbitales de B, en

el espacio variacional compuesto por el de sus orbitales (ocupados y virtuales) y por

el delosvirtuales de A.

OBaocu

OBca

OBuin

OA.ir

OA ocup

N

\\\

\\\

\&\\\\

OBca

NN

Ny

NN

OBvi rt

| ©o| ©o| ©O

NN

NN

nN

OAvi rt

NN

AN

N

Paso 4. Polarizacion de A.

Epaso 3

A la contribucion obtenida de la diagonalizacion de la densidad electrénica de

Ay los orbitales ocupados de B obtenidos en el paso 3, en el espacio de los orbitales

ocupados de ambos fragmentos mas el espacio de los virtuales de A, se le atribuye la

polarizacién de A como respuesta a su interacciéon con B.

OBca

OAocy

OAvi rt

OBocup

\\\

N

0

N\

N\

OAocy

NN

\\\

OAvi rt

0

0

A\

A\

OOOOO<W

Epaso 4

OBvi rt

0

0
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Paso 5. Transferenciade cargade A aB.

Para obtener esta contribucion se diagonalizan los orbitales ocupados de Ay B

en el espacio de sus orbitales ocupados y de los virtuales de B.

OBocp k\\\\\\ 0 0 0
F = | OBes ﬁ\\ ~\\\ S

Ohs NN \\\ \\\

R NN

OBy« | O 0 \\\\\\\ \\\

Paso 6. Resto de las contribuciones.

Epaso 5

Por ultimo, se efectlia un célculo autoconsistente sin restricciones, la energia

obtenida en este paso debe ser muy similar a obtenido en el paso anterior, Si existe

una diferencia, esto indica que las etapas no son separables, es decir, que estan

acopladas.

OA.ir

OBuin

OA ocup

N

nna

NN

NN

NN

\\\

OBca

niinne

OAvi rt

N

m\\\\\\

Epaso 6

OBvi rt

NN

NN

A
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En este andlisis, la energia de interaccion total se cuantifica mediante la

siguiente férmula:

6

(1.35) Einteraccion = E (paso 6) = E referencia = é Epasoi

i=1

y cada contribucion con significado fisico se cuantifica mediante las diferencias de

energia obtenidas en cada paso:

(1.36) DE (pasi) = E (pasoi) - E (pasoi-)

1.5 El estado electr 6nico de los sistemas

Este trabajo de investigacion no abarca el estudio de diferentes estados de
multiplicidad de espin en los sistemas tratados, todos los célculos se realizaron
Unicamente en el estado electronico de capa cerrada para todos los sistemas, en forma
similar a la mayoria de trabajos similares realizados dentro del marco de la DFT
[110]. Esta eleccion es justificable debido a que: (i) no se estudia el proceso de
disociacion de la molécula de hidrogeno, solo son de interés las estructuras finales de
los sistemas, por lo que la molécula se puede considerar como un sistema de capa
cerradayaque en el estado final, cada &omo de H con un electrén desapareado puede
aparearse con los electrones de los aomos metdlicos en los que se adsorbe; (ii) los

metales estudiados, Rh y Cu, no tienen propiedades magnéticas en bulto.
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Capitulo 2.

L osmodelos periédicosy de agregados

Para representar tedricamente a los sblidos se conocen dos tipos de modelos
[111,112]: el modelo periddico y el modelo de agregado o finito (o cluster en inglés),
el uso de cada uno tiene ventajas y limitaciones seguin sus caracteristicas, y ambos
aportan informacion importante sobre el comportamiento del material y sobre los
fendbmenos electroguimicos, magnéticos o cataliticos que tienen lugar en ellos o en
sus superficies. Una posibilidad adicional al uso de estos dos modelos, sugerida
recientemente para estudiar la catélisis heterogénea, es combinarlos en un sistema
hibrido compuesto por dos regiones [113,114], de forma que cada una es tratada con
diferente nivel de calculo. La regidén que interviene directamente en el proceso
catalitico se trata con modelos finitos y se calcula con mayor precision, mientras que
la segunda es tratada como una superficie infinita con una aproximacién menos
rigurosa. En adelante se describen las caracteristicas de estos dos tipos de modelos

con mas detalle, ya que son los empleados en los estudios realizados en esta tesis.

2.1 El modelo de cimulo o agregado

El cimulo o agregado como modelo es un conjunto aislado de cierto nimero
de aomos, que intenta representar la regidén del solido donde se lleva a cabo el
fendbmeno catalitico, incluyendo los &omos activos del catalizador y su entorno. Este
modelo puede ser muy proximo a la forma de los catalizadores reales, y ha probado
su efectividad para reproducir propiedades locales [111,112,115,116], a pesar de su
sencillez y de que a primera vista pudiera parecer inadecuado para tratar &omos

metalicos cuyo grado de deslocalizacidon de su densidad electrénica es muy grande.
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Una ventaja adicional es que su uso permite aplicar todos los métodos disponibles de
la Quimica Cuantica, tanto los basados en la DFT como los basados en la
congtruccion de la funcion de onda. Sin embargo, tiene limitaciones importantes,
como €l tamafo del modelo que puede llegar a ser un factor importante para estudiar
la catalisis [111,117,118], debido a que algunas propiedades varian cuantitativamente

con el tamario y la forma del agregado.

El nimero de &omos incluidos en e agregado edda limitado a costo
computacional de la aproximacidn mecanocuéntica utilizada. Por ejemplo, €l
tratamiento de &omos metélicos con el método Cl esta restringido a unos 10 &omos
aproximadamente [119-125], por €l contrario, € uso de DFT permite incluir mas de
cien d&omos metdlicos en e modelo [126,127], dependiendo de la aproximacion

empleaday los conjuntos de base para describir el sissema.

Una técnica para estudiar sistemas con gran cantidad de d&omos metélicos
consiste en dividir al modelo en dos regiones, una region local y una externa que se
tratan a diferente nivel de aproximacion: los domos de la regién local, que
interactUan directamente con el adsorbato, se tratan con la maxima calidad posible
con conjuntos de base extensos y considerando explicitamente todos sus electrones o
usando pseudopotenciales con pocos electrones en el core. En cambio, los &omos de
laregion externa son descritos con pseudopotenciales gue incluyen pocos electrones

en lavalencia y conjuntos de bases més limitados [128].

2.2 El modelo periodico

Este modelo aprovecha la periodicidad de los sistemas solidos para
representar todo un material infinito, a través de una celda unidad con condiciones
periddicas a la frontera. Para construir una superficie se emplea una celda unidad,

[lamada supercelda, formada por un conjunto de capas atdbmicas y un espacio vacio
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(ver la figura 2.1) y que por simetria traslacional, al ser repetida en las tres
dimensiones, construye una superficie que en la direccion normal es finita y en las

otras dos direcciones es infinita.

———

Figura 2.1 Supercelda formada por 4 capas de atomos metalicos y un
espacio vacio que por sus condiciones periddicas a la frontera forma una

superficie infinita.

El espacio vacio permite que los &omos de la primera capa tengan las mismas
caracteristicas que los atomos de una superficie real, los cuales, en una direccion
esan en contacto con los &omos de la capa siguiente y en sentido contrario
interaccionan sblo con €l vacio, o bien, con moléculas o atomos adsorbidos (ver la

figura2.2).

R E)’
L 4 L 4.4
L 4
»w
L4 4 4 4 4

Figura 2.2 Esquema de las interacciones de un &omo en la superficie y

de otro en €l seno de un material.
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Este modelo tiene la ventaja de ser tratable con técnicas computacionales de
bajo costo, empleando combinaciones de ondas planas para representar la funcion de
onda del material, ademas permite el estudio de las propiedades de largo alcance,
como €l nivel de Fermi, las constantes elagticas, el efecto del recubrimiento y la
energia de quimisorcién. Sin embargo, tiene € inconveniente de representar una
estructura ideal sin los defectos propios de la superficie real de un catalizador
metdlico, que por lo general estd formado por particulas con algunos cientos de
atomos dispersas sobre un soporte, cuya superficie tiene defectos como dislocaciones,
bordes y esquinas. No obstante, estos modelos son una descripcidén adecuada de los
materiales que tienen superficies perfectas obtenidas a partir de un crista y en
condiciones controladas, por lo que se emplean para determinar algunos aspectos

fundamentales del fendbmeno catalitico.

En este trabgjo de investigacion se han empleado los dos tipos de modelos
descritos, para estudiar el efecto de la presencia de un segundo metal en las
propiedades cataliticas del rodio y del cobre, con e fin de obtener conclusiones
independientes del modelo y de aprovechar las ventajas que cada uno ofrece para una
mejor descripcion del fendbmeno. En adelante se describen las caracteristicas de todos
los modelos empleados. En €l estudio de la adsorcion de H, y CO se utilizaron los
modelos de agregados con el doble fin de representar una superficie y una particula,
ademas se utilizaron modelos periédicos para estudiar la adsorcion de CO y NO sobre

superficies metdlicas y bimetalicas.

2.3 Los modelos finitos o de cimulos empleados en este estudio

Determinar el nimero de &omos a incluir dentro del modelo es un factor
importante a tomar en cuenta para la construcciéon del cumulo. En estudios como €l
presente, en el que se emplean méodos de calculo basados en DFT, que permiten la
inclusién de varias decenas de &omos, es posible determinar la precision de los

resultados con respecto al tamaiio del modelo. Sin embargo, para los sistemas bajo
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estudio no se efectud un estudio de la convergencia de las propiedades de interés
respecto a tamafio del cumulo, debido a que, en trabajos previos sobre el estudio del
efecto del Cu en la adsorcion de H; [36], CO y NO en Pd [33], con un cumulo de 10
atomos metdlicos se obtuvieron estructuras geométricas de adsorcion y frecuencias de
vibracién similares a las experimentales y a las obtenidas con modelos periodicos,
concluyéndose que este nimero de &omos metdlicos es suficiente para obtener
resultados razonables de las propiedades locales estudiadas en esta investigacion;
cabe mencionar que s prob6 que e empleo de modelos mas grandes no
proporcionaba resultados muy diferentes. Tomando en cuenta lo anterior, se han
empleado modelos de agregados o cumulos de 10 &omos metalicos para estudiar el
efecto electrénico y geométrico del Cu en un catalizador de rodio y viceversa en la
adsorcion de H, y CO. Estos agregados modelan un fragmento de una superficie

metalica en el que esta presente el sitio activo de adsorcion y sus primeros Vecinos.

El efecto electronico se estudié conservando la conformacion geométrica de
los modelos mono y bimetélicos, de esta forma se puede estudiar la dependencia de la
reactividad de los metales con la composicién, empleando como referencia las
propiedades observadas en los agregados gque contienen un solo metal. En el estudio
del efecto geométrico de un segundo metal en un catalizador metalico, se compararon
los resultados de la adsorcion de las moléculas de H, y CO en los modelos de

particulas, con respecto alos modelos de superficie.

Para corroborar los resultados obtenidos en el estudio con estos modelos
finitos, se estudio la adsorcién de la molécula de CO en modelos periodicos de
superficies metdlicas de rodio, cobre y dos diferentes composiciones de RhCu.
Adicionalmente se estudié la adsorcion de NO ya que, la adsorcién de ambas
moléculas es el paso previo para la reduccién de NO por oxidacion de CO llevada a
cabo en los convertidores cataliticos con € fin de disminuir la contaminacion

atmosférica.
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2.3.1 Los modelos de superficie

Para estudiar €l efecto electronico de la presencia de un segundo metal en la
actividad catalitica del rodio y del cobre se han considerado modelos monometélicos
y bimetélicos con diferentes composiciones con la misma forma geométrica para

intentar eliminar en lo posible el efecto geométrico del segundo metal.

T
g \ ' \‘ Py

.
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Y/ \Y,
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[ o B

Figura 2.3 Vista superior y en perspectiva del modelo de superficie de
rodio.

Los modelos metdlicos y bimetélicos representan una region de la superficie
(111) de una red cubica centrada en las caras (fcc, face centered cubic), que es €
empaquetamiento que presentan ambos metales. Las distancias interatdmicas del
cumulo se han mantenido fijas, para representar la interaccion del resto del material
gue envuelve a agregado. Como lo muestra la figura 2.3, los modelos contienen 10
atomos metélicos distribuidos en dos capas, la primera la forman 7 atomos. un &omo
en el centro méas 6 aomos formando un hexagono regular y la segunda capa esta
formada por tres aomos en forma triangular, de esta forma el atomo metalico del
centro tiene la coordinacidon correspondiente a un d&tomo en la superficie. Este cimulo
ha sido empleado previamente como modelo para estudiar la quimisorcion de H,, CO

y NO en Pd [36,33], incluso se ha determinado con espectroscopia de absorcién de
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rayos X (EXAFS) que agunas particulas de Rh soportadas en alimina tiene una
forma geométrica muy similar [129].

En los modelos monometalicos, las distancias interatdmicas son las distancias
a primeros vecinos en el seno de la estructura cristalina de cada metal [130]: Rh-Rh:
2.69 A, Cu-Cu: 2.56 A, estos valores son similares a los obtenidos experimental mente
en estudios de EXAFS [131] en ctimulos bimetélicos con 14 A de didmetro: Rh-Rh
2.68 y Cu-Cu 2.62 A. De esta forma, la superficie del modelo de rodio mide
horizontalmente, 5.38 A y 4.66 A en su longitud vertical, mientras que el modelo de

Cumide, 5.12 A 'y 4.44 A, respectivamente.

La figura 2.4 muestra todas las composiciones de los agregados metélicos y
bimetdlicos utilizados en este estudio.

RheCu Cuio

Figura 2.4 Los modelos de las superficies de Rh, Cu y de las diferentes
composiciones bimetélicas.
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Para elegir las composiciones de los agregados bimetélicos, se considerd la
informacion proporcionada por el diagrama de fases binario de este sisema [132], el
cua indica que estos dos metales son parcialmente miscibles y que en el sistema
bimetélico existe una fase rica en Rh y otrafase rica en Cu atemperaturas menores de
900 K. Parala composicion rica en Rh se empled un cimulo con proporcion atomica
Rh:Cu de 9:1, con la misma configuracion geométrica del cimulo Rhyg, con el &omo
de Cu en €l centro de la capa superior y los dtomos de Rh formando el hexégono y el
tridngulo de la capa inferior. EI modelo RhCus, se construy6 en forma similar al

agregado de RhgCu en orden inverso.

Para estudiar sisgematicamente el efecto del Cu en las propiedades de
adsorcion del Rh, evitando al maximo perder la simetria, se ha construido un modelo
Rh,Cus como composicion intermedia entre los dos extremos mencionados, y aunque
conforme al diagrama de fases no se encuentra en el seno de un cristal de la aleacién
de RhCu, es posible que exista en particulas bimetalicas soportadas. Este agregado es
un tetraedro de rodio formado por el aomo central de la capa superior y €l tridngulo

de la capainferior, rodeado por los seis aomos de cobre en hexagono.

La disancia Rh-Cu considerada en la construccion de los modelos
bimetélicos, 2.61 A, se ha obtenido por interpolacion entre las distancias Rh-Rh y Cu-
Cu. Este valor se aproximaa ladistanciade 2.64 A obtenida en un estudio de EXAFS
en particulas de RhCu soportadas [131]. En todos los modelos bimetédlicos, la
longitud horizontal de la superficie mide 5.22 A, es decir 0.2 A més pequefia que la

del modelo derodio y 0.1 A mayor que en el modelo de Cu.

Para estudiar los cambios debidos a la presencia de un segundo metal, se ha
comparado la reactividad en |a adsorcion de hidrogeno y de CO sobre los modelos de
Rhy Cu y sobre los modelos bimetalicos; cabe mencionar que la adsorcion de H, con

un modelo igual de Cu ha sido estudiada anteriormente [115] por lo que los
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resultados que se presentan sobre esta interaccion solo hacen referencia a esa

publicacion.

Las moléculas se colocaron en los centros activos mas simétricos, a pesar de
gue e modelo es muy pequefio es posible distinguir dentro de él, los sitios de
adsorcion posibles en una superficie (111) de una estructura cubica centrada en las
caras, como lo muestra la figura 2.5: (i) el hueco denominado hcp (hexagonal cubic
packed, empaquetamiento cubico hexagonal) est4 formado por tres domos en un
arreglo triangular y un atomo de la siguiente capa que coincide con €l centro del
tridngulo, (ii) el hueco conocido como fcc (face centered cubic, clbico centrado en
las caras), esta formado por tres &omos sin que haya ningun aomo a bajo de ellos;
(iii) el sitio en puente o bicoordinado, es el hueco formado por dos &omos vecinos; y

por ultimo, (iv) €l sitio lineal, que es sobre un &omo en la superficie.

Hueco fcc

Puente

Lined

Hueco hcp

Figura 2.5 Los sitios de adsorcion presentes en la superficie del modelo

de agregado.

La molécula de H, se acercd perpendicularmente conservando el ge de la
molécula paralelo a la superficie del modelo de superficie, y colocando cada uno de
los atomos en los sitios méas simétricos, en puente (la adsorcion en este sitio se indica
lafigura 2.6a) y en los dos huecos tricoordinados. Mientras que la moléculade CO se
adsorbio linealmente (figura 2.6b) sobre € a&omo central del modelo, con € ge

molecular perpendicular a la superficie del agregado y el carbono interactuando
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directamente con el metal, debido a que éste es e Unico sitio favorecido

energéticamente.

®
"‘"\ 4"?\—" s ﬂ,m.._q._;*.,\_uﬂ_c;,.
I / / K/ '/

(@ (b)

Figura 2.6 La adsorcion de las moléculas de (a) Hz y (b) CO en el
modelo de superficie de rodio. Los &omos de H se indican con color
azul, el atomo de C con color negroy el &omo de O con rojo.

2.3.2 Los modelos de particulas

Para estudiar €l efecto geométrico del Cu en el Rhy viceversa se utilizaron
modelos de particulas mono y bimetélicas. A partir de la geometria de los modelos de
superficie, la estructura se optimizé completamente para permitir su relgjacion y
obtener la conformacion de minima energia mas cercana a la de los modelos de
superficie. Este modelo pretende representar un fragmento de una particula mayor o
una particula muy pequefia incrustada en la superficie de un soporte. Es posible
considerar que la conformacién geométrica de la particula depende solo de las
interacciones entre los domos metélicos ya que la influencia del soporte en la
geometria de las particulas metdlicas es pequefia, como lo han determinado varios
autores en e estudio de particulas metdlicas de Cu y € Ni soportadas en MgO
[133,134].
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En general las variaciones en las distancias interatomicas de los diferentes
cumulos fueron peguefias, como se observa en la figura 2.7 que muestra que la
geometria optimizada de los modelos de particulas con las diferentes composiciones
metalicas es similar a la de los modelos de superficie, a excepcion del Cuyg, cuya
geometria relgada es muy diferente del modelo de superficie Las geometrias
obtenidas tras €l proceso de optimizacion han resultado méas estables por 39.2, 23.9,
10.8, 4.7y 26.1 kcal/mol en Rhyg, RhgCu y RhsCug, RhCug y Cusp, respectivamente.

Figura 2.7 Modelos de las particulas de las diferentes composiciones
bimetalicas.

En e modelo de rodio, la distancia entre atomos vecinos cambia muy poco,
algunas distancias a primeros vecinos se incrementan como maximo por 0.13 y se
reducen por 0.24 A; el cambio méximo de la distancia Rh-Rh en el modelo RheCu, es
+ 0.2 A, mientras que la distancia Rh-Cu aument6 1.2 A en la méxima elongacion.
Este cambio tan grande se debid principalmente a la separacion del &omo de cobre

del hexagono formado por aomos de Rh; en el modelo Rh,Cug, la variacion en la
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distancia Rh-Cu fue menor a0.1 A y la distancia entre &omos de rodio aumenté 0.38
A; en el agregado RhCu, la distancia Cu-Cu aumenté 0.2 A y ladistanciaentre Rh y
Cu disminuy6 menos de 0.1 A. Como ya se mencion6 los cambios més drasticos en la
geometria optimizada se observaron en el modelo de Cu, debido a que las distancias a
primeros vecinos aumentaron hasta 1.73 A y en algunos casos se redujeron en 0.1 A.
Todos estos resultados se resumen en cambios en la distancia a primeros vecinos de
menos del 10 %, salvo el caso de Cuyp Y RheCu, en donde se observaron variaciones
més notables.

Durante la quimisorcion del hidrégeno, la geometria de los modelos de
superficie se optimiz6 completamente hasta alcanzar el minimo energético mas
cercano a la configuracion inicial, permitiendo relgjarse todas las posiciones de los
atomos metdlicos, manteniendo sdlo un plano de simetria perpendicular a eje de la
molécula, para garantizar que los sitios que adsorban a cada d&tomo de hidrégeno sean
equivalentes. Conservar este plano de simetria en la adsorcion de CO no fue
necesario debido a que esta molécula se adsorbe linealmente sobre el &omo central
del modelo y el plano pasa por €l ge de la molécula, por lo tanto, en este caso la

geometria de los &tomos de todo el sistema se optimizé completamente.

En todos los sistemas bimetédlicos se observa una preferencia del cobre a
localizarse en la superficie, 1o que concuerda con datos tedricos [135] sobre la
segregacion del Cu en una superficie de Rh y viceversa, que indican que la presencia
de cobre en la superficie de Rh estd més favorecida que la del rodio en Cu en el
sistema bimetélico RhCu. Debido a que en los modelos de particulas no hay grandes
distorsiones con respecto a los modelos de las superficies, la adsorcion de ambas

moléculas se realizé en formasimilar.
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2.4 Los modelos infinitos o periodicos empleados en este estudio

Los modelos periddicos empleados para estudiar 1a adsorcién de CO y NO en
Rh, Cu y RhCu, son superceldas con condiciones periédicas a la frontera que
modelan la superficie (111) de la estructura cubica centrada en las caras, que como ya
se menciond, es la que forman los metales puros. Para garantizar la correcta
descripcion de las propiedades de adsorcion, se determinaron todos los pardmetros
geométricos de la celda: (i) la distancia a primeros vecinos, necesaria para calcular
los vectores de la red periodica, que se obtuvo a partir de la constante de red del bulto
optimizada (la optimizacion de este parametro se presenta en la figura 2.8), este
ultimo valor se comprobo obteniendo el modulo de bulto y el volumen por &omo; (ii)
el nimero minimo de capas metalicas se determiné con respecto a la energia
superficial de los metales puros, mientras que (iii) €l nimero de capas relajadas y (iv)
la longitud del espacio vacio se determind con respecto a la energia de adsorcion del
CO sobre la superficie de rodio. En la tabla 2.1 se presentan los valores obtenidos
para agunas de estas propiedades, entre paréntesis se encuentran los datos

experimentales disponibles.

Tabla 2.1 Propiedades obtenidas tedricamente para las superficies (111)
de rodio y cobre empleando el funciona PW9l dentro de la

aproximacion GGA. Los datos experimentales se presentan entre

paréntesis.
Propiedades Rh Cu
Parametro dered, a (A) 3.844 (3.8031"%) 3.636 (3.61577)
Distancia a primeros vecinos, d (A) 2.72 (2.69"°%) 2.57 (2.561770
Médulo de bulto, B (GPa) 256.6 (266.51"°*) 134.5 (137.31°7)
Volumen por &omo (A%) 14.20 (13.75/%%) 12.02 (11.85™7)
Energia superficial (Jm?) 3.33 (2.66!", 2.70) | 2.21 (1.791%1.83™)

* A temperatura de 293 K
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Como se observaen latabla 2.1, las propiedades obtenidas son similares a las
publicadas previamente. La constante de red del bulto, se obtuvo tedricamente
optimizando este valor con respecto ala energia del sistema, como lo indica la figura
2.8y ladistancia a primeros vecinos es calculada a partir de la constante de red con la
ecuacion 2.1.

21 d :\/ga

-85.4

-166.3 4
g 856 1

-166.4 4 =
E
gf)

£ 858
-166.5 kS
-166.6 - - = == -86.0
378 3.80 3.82 3.84 3.86 3.88 3.90 3.52 3.57 3.62 367 3.72
Parametro de red (&) Parametro de red (&)
@ (b)

Figura 2.8 Optimizacion del parametro de red del (a) Rhy del (b) Cu
con respecto ala energia de un a&omo en el seno del metal.

El médulo de bulto B, € inverso de la compresibilidad, se obtuvo con la
primera igualdad de la ecuacion 2.2, a partir de la pendiente de la recta formada por la
variacion de la presion con respecto a cambio en el volumen de la celda, como lo
indicalafigura 2.9.
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Figura 2.9 Variacion de la presion del sistema a diferentes valores del
volumen de laceldadel (a) Rhy del (b) Cu.

Laenergia superficia esla diferencia entre la energia de un aomo en el bulto
(Enuito) Y en la superficie. Una forma de calcularla es emplear la ecuacion (2.3) en
donde Nzomes €S €l nimero de aomos presente en la supercelda; en la figura 2.10 se
representa € cambio de esta propiedad con respecto al nimeros de capas de la
supercelday se observé que a partir de 4 capas los valores obtenidos para cada metal

€s practicamente constante con una variacion maxima de 0.7 kcal/mol.

-8.0
20—
= -12.0 A
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5
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) Rh
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2200 : ‘

4 5 6 7

Numero de capas de la supercelda

Figura 2.10 Energia superficial con respecto al nimero de capas
incluidas en el modelos de superficie (111) de Rhy Cu, calculadacon la
férmula 2.3.

47



Capitulo 2
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Otra posibilidad es restar la energia de la celda de superficie a la energia de
una celda de bulto con igual nimero de &omos'y al resultado dividirlo entre el doble
del &ea de la celda. La energia superficial calculada de esta forma para las
superceldas con 5 capas de Rh y Cu se presenta en la tabla 2.1 en unidades de Jm?.

El nimero minimo de capas en el modelo para describir correctamente el
fendmeno de la adsorcion sobre las superficies metélicas se comprobé calculando la
energia de adsorcion del CO sobre Rh; se congtruyeron varios modelos de superficie
con estructuras de 2x2 y 4x4 de la celda unidad y diferentes nimeros de capas. La
figura2.11 muestrala celda unidad y las estructuras (2x2) y (4x4) de la celda unidad.

Figura 2.11 Vista superior de la celda unidad del modelo de Rh y las
estructuras 2x2 y 4x4 formadas a partir de ésta.

Debido a que para cada estructura le corresponde un tamafio de celda
diferente, es necesario emplear un nimero diferente de puntos k en e espacio
reciproco. La energia de cada modelo se calcul6 variando €l nimero de puntos k, en
la figura 2.12 se muestra la variacién de la energia de adsorcion con respecto al
nimero de puntos k para cada modelo. Como se observa, la diferencia entre todos los

modelos es muy pequefia, de alrededor de 2 kcal/mol, lo que indica gue un modelo de
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cinco capas es una buena opcién para describir el fendmeno de la adsorcion sobre una

superficie metalica, e incluso 4 capas ya es un modelo aceptable.

—+—4capas (2x2)
—&— 3 capas (2x2)
—&— 6 capas(2x2)
—— 7 capas (2x2)
—=— 4 capas (4x4)
—+—5 capas (4x4)

-40.0

!

Energia de adsorcion (keal/mol)

-50.0 \ T T
9 11

/]
~I

Numero de puntos k

Figura 2.12 Variacion de la energia de adsorcién con respecto al
nimero de puntos k paralos diferentes modelos.

En la construccion de los modelos de superficie, se debe considerar que se
emplearan los mismos modelos para los sistemas bimetdlicos y monometalicos, con
el fin de incluir la menor cantidad de variantes entre ellos y para que los resultados en
todas las superficies con las diferentes composiciones sean comparables. Aungue la
supercelda 2x2 es un modelo suficiente para estudiar la adsorcion en las superficies
monometalicas, para el estudio de la presencia de un segundo metal, resultara ser una
superficie muy pequefia, debido a que con lainclusion de un solo &omo de Cu, todos
los &omos de Rh de la superficie estarian afectados por un domo de Cu. Para
modelar una superficie en que existan &omos de Rh rodeados solo de d&omos de Rh

€s necesario construir una supercel da con mas dtomos en la superficie.

Por este motivo en este estudio se utilizé la supercelda con 5 capas atémicas,
con 16 atomos por capa formando la estructura 4x4, y unared de 5x5x1 puntos k en

el espacio reciproco para todas las composiciones. Para la composicién bimetalica
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rica en Rh, se sustituy6 uno de los &omos de superficie del modelo de rodio por un
atomo de cobre, de esta forma este atomo de superficie coincide con el &omo central
del modelo de agregado rico en rodio, RhyCu y se le denomina Cu/Rh; mientras que
la composicion rica en cobre, Rh/Cu se obtuvo de forma similar partiendo del modelo
de cobre y sustituyendo un &omo de la superficie por un atomo de rodio. En lafigura

2.13 se presentan los modelos bimetdlicos de Rhy Cu.

Ky rarararar
MG FLTLELES
FRATNT FIrirIrr

Vv v W

(@ (b)

Figura 2.13 Vista superior de los modelos periddicos de los sistemas
bimetdlicos, (a) Cuw/Rhy (b) R/Cu.

Los sitios de adsorcion para las moléculas de CO y NO en los modelos
periédicos se muestran en la figura 2.14. Debido a que la cantidad de sitios activos es
diferente en los modelos monometalicos y en los bimetdlicos, se indican en uno y otro
caso los sitios de adsorcion posibles en los modelos de rodio y de Cu/Rh. La
diferencia de la cantidad de centros activos entre las superficies monometélicas y las
dos composiciones de RhCu se debe a que en e caso de los sistemas bimetélicos,
ademas de los sitios presentes en las superficies de Rh o Cu cuyos centros activos son
equivalentes dentro de toda la superficie, existen los centros activos influenciados por
el segundo metal, que hacen diferentes algunos sitios. Por gemplo, los huecos
tricoordinados o en puente formados por méas de un d&omo metalico. Por otra parte,

con estos modelos se observo el efecto de la presencia de un segundo metal,
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comparando las propiedades de adsorcidén de los sitios monometalicos colocados

cercao lgosdel aomo del segundo metal.

Lineal Rh Lineal Rh
cercadel Cu lejos del Cu

ﬁ‘,\a
mmwwr ER
V7:—~_~_U /%U_U_U_F\ Hueco hep Rh
Hueco hcp
Hueco fcc RhCuRh Puente RhCu
@ (b)

Figura 2.14 Sitios posibles de la adsorcion de las moléculas en el
modelo de (a) Rhy (b) Cu/Rh.

En la construccion del modelo de superficie fue necesario considerar el
reordenamiento de la capa metélica superior, como respuesta a su interaccion con €l
vacio y por consecuencia al reordenamiento de las siguientes capas que responden a
esa modificacion de la geometria. Por este motivo, en los modelos empleados en este
estudio se determind €l niumero de capas relajadas necesario para describir la
adsorcion de CO, se obtuvo la energia de adsorcion con 1, 2, 3y 4 capas relgjadas y
se observé que con la relgjacion de tres capas ya no hay cambios en la energia de
adsorcion con respecto al sistema con 2 capas relgjadas. Como se observaen la figura
2.15, el cambio es minimo a partir del relajamiento de una capa; mas alin desde €l
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relajamiento de la segunda capa, €l valor es practicamente constante, por lo tanto, se
ha elegido relgjar dos capas.

9.0

Energia de adsorcion (keal/mol)
I

0 1 2 3 4

Numero de capas relajadas

Figura 2.15 Variacién de la energia de adsorcion del CO sobre la
superficie de Cu con respecto al nimero de capas relgjadas en el modelo.

Otro parametro importante en la construccion de una supercelda es la longitud
del espacio vacio en ladireccién normal de la superficie, en este estudio se determind
calculando la variacion de la energia de adsorcion del CO sobre Rh, con respecto ala
cantidad de espacio vacio, el cual se vario en el intervalo comprendido entre 6 y 12
A. Se observaen la figura 2.16 que la energia de adsorcion permanece précticamente
invariante con respecto a la cantidad de espacio vacio. Por lo tanto, se ha incluido un
vacio de 10 A como en varios estudios similares[32,95,97,140] .

425

e \/\

-43.5 1

Energia de adsorcion (kcal/mol)

-44.0 T U

Espacio vacio (A)

Figura 2.16 Energia de adsorcion de CO sobre la superficie de rodio

con respecto ala cantidad de espacio vacio en la supercelda.
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Capitulo 3.

L a adsor cion de H, sobre los modelos de agregado

En este capitulo se presenta los resultados obtenidos del estudio de los efectos
geométricos y electrénicos de la presencia del Cu en el Rh, en la adsorcién del
hidrégeno. Para este estudio se emplearon los modelos de agregados descritos en €l
apartado 2.3 de esta tesis. Antes de presentar los resultados y su discusion, se presenta
una breve introduccion sobre los estudios realizados de este proceso en superficies
metalicas, en especia en las superficies de Rh, Cu y bimetélicas de RhCu.

3.1 Antecedentes

El proceso de la adsorcion de H es una de las reacciones mas estudiadas, no
solo por que su simplicidad permite probar la reactividad de las superficies metélicas
[141], bimetdlicas [142,143], de Oxidos [144], zeolitas [145] y en metales soportados
[146,147], sino también por ser un paso importante en los mecanismos de diversas
reacciones, como la hidrogenacion, la deshidrogenaciéon, la reformacion, la

hidrogendlisis y la transformacion de hidrocarburos [148].

El estudio de la adsorcion en diversos metales ha permitido concluir que en
los metales de transicién con su banda d parcialmente llena, la activacion de este
proceso tiene una barrera muy pequefia, de 2 kcal/mol o menor, y que el proceso es
exotérmico e implica una energia de alrededor de -25 kcal/mol [149]; siendo una
excepcion el Cu, cuya barrera de activacion se estima en 14 kcal/mol, y se considera

gue no disocia la molécula, pero si adsorbe atomos de hidrégeno [150].
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Diversos estudios de la adsorcion de H, sobre la superficie (111) de Ni [151],
Pt [152], Ir [153] y Rh[154] han concluido que al aumentar |a cobertura de hidrégeno
sobre la superficie, disminuye la energia de activacién del proceso; en el caso
particular del rodio, esta energia disminuye de 18.6 kcal/mol a 4 kcal/mol con
respecto a la cobertura del adsorbato sobre la superficie metalica [154]. Varios
estudios de la quimisorcion de H, en la superficie (111) de Rh [154] con
espectroscopia de difraccion de electrones de baja energia (LEED) encontraron
evidencias de que esta molécula forma una estructura (1x1) al formarse una
monocapa (g = 1) [154-156].

Un estudio tedrico [157] concluy6 que en los metales de la segunda serie de
transicion, los electrones de la banda 4d participan mas en el enlace de quimisorcion
que los electrones de la banda 3d de los metales de la primera serie de transicion; en
referencia a los centros activos, en este mismo estudio se determind que la adsorcion
de hidrogeno en los metales de estructura con empaguetamiento hexagonal compacto
se lleva a cabo en huecos tricoordinados del tipo fcc, y en la estructura cubica
centrada en las caras, los dos huecos tricoordinados, hcp y fcc, estan igualmente
favorecidos, a excepcion del Rh, en e que, € hueco fcc es el centro activo mas

estable por 2.4 kcal/mol con respecto al otro sitio tricoordinado.

El sistema bimetdlico RhCu se ha empleado como catalizador en varias
reacciones que incluyen la adsorcion de hidrégeno y de compuestos hidrogenados en
su mecanismo, por ejemplo, la conversién de metano a etano y la deshidrogenacion
de hidrocarburos [53,54,56,158]. En estos estudios se ha observado que ademas de
gue las caracteristicas cataliticas del bimetalico son mejores que las del Rh, este
bimetélico exhibe un comportamiento muy interesante, una pequefia cantidad de Cu
agregada al Rh aumenta la adsorcién de H; [53,61], sin embargo, un mayor contenido
de cobre disminuye la adsorcién a niveles menores que la correspondiente al
monometalico, Chou y colaboradores [61] estimaron esta pequefia cantidad en 5 % en

peso de la composiciéon metélica, y explican ladisminucion de la actividad observada




Capitulo 3

por la cobertura de los &omos de Rh por los de Cu, puesto que se ha sugerido que en
esta aleacion la superficie esta enriquecida con Cu [159], lo que dificulta la adsorcion
de H; sin embargo, para € aumento de la adsorcién de la molécula debido a la
presencia de una pequefia cantidad de Cu no se ha encontrado una explicacion.

Como ya se menciono en el capitulo 2, la miscibilidad del cobrey €l rodio es
solo parcial, el diagrama de fases de este sistema indica una region ricaen Rh y otra
rica en Cu [160]. Varios edudios [52,55,161] concluyen que el cobre ocupa
preferentemente sitios de baja coordinacion. El cobre no sdlo aumenta la dispersion
del Rh [158,161], también altera sus propiedades de quimisorcion y reactividad,
cambiando por ejemplo, la proporcién de los sitios de adsorcion [161] modificando
por consecuencia la selectividad del catalizador metdlico [53,56].

Las modificaciones en la actividad del Rh causadas por la presencia del cobre
se han atribuido a la formacion de una aleacion con un comportamiento diferente a
cualquiera de los dos metales y a la transferencia electrénica entre ellos. Algunos
autores concluyeron gue € rodio transfiere carga electronica al cobre basandose en
estudios con espectroscopia de absorcion de rayos X (XANES) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) [53,161-163]. Sin embargo, se debe tomar en
cuenta gue un andlisis de poblacion electronica puede ser incorrecto, en especial en
casos como la formacién de un enlace heterometdlico en que la redistribucion de la

densidad electrénica es pequefia.

3.2 La geometria de adsorcion del H, sobr e los modelos finitos

3.2.1 La adsorcion de H; sobrelos modelos de superficie

Para estudiar la adsorcion disociativa de la molécula de hidrogeno en los

modelos de superficie de Rh y de las diferentes composiciones bimetalicas, se
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optimizé la distancia interatémica del H, y la distancia perpendicular entre la
molécula y la superficie de los cimulos, manteniendo la forma geométrica de los
modelos de superficie.

En el acercamiento de la molécula no se consideré e caso en que € ge
molecular es perpendicular, debido a que en estudios de quimisorcion de H, en PdCu
[164] se observé que este acercamiento es repulsivo, 0 que conduce a la posiciéon
paralela. Se llevd a cabo una blsgueda sistemética de los posibles centros activos de
adsorcion barriendo toda la superficie de los agregados, acercando a la molécula de
H, con su gje paralelo a la superficie del modelo, como se indica en la figura 3.1,
colocando cada uno de los aomos en los sitios mas simétricos como posiciones

iniciales para el procedimiento de optimizacion: en el hueco hcp (figura 3.1a), en el

hueco fcc (figura 3.1b) y en puente (figura 3.1c).

(@) (b) ©)

Hueco fcc Puente Hueco hcp

Figura 3.1 La molécula de H, colocada en los tres sitios activos del
modelo de Rh.

En la optimizacién de la geometria de los diferentes sisemas se utilizaron
varias distancias intramoleculares iniciales, una de ellas cercana a la de la molécula
en fase gas, paraencontrar posibles estados de fisisorcion molecular precursores de la

disociacion, e cual es un proceso espontdneo en e rodio [149]. En las otras
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posiciones iniciales, la molécula se coloco disociada, en estos casos se buscaron los
sitios de adsorcion més estables energéticamente para cada uno de los aomos de H.
En todos los casos, se permitié a la molécula moverse libremente, manteniendo
siempre un plano se simetria para garantizar que los &omos se adsorbieran en sitios
equivalentesy limitar las posibilidades de adsorcion a las posiciones més simétricas.

Para considerar si existe fisisorcién molecular o quimisorcién, se considerd la
distancia molecular como indicativo de mayor o menor interacciéon de los &omos de
hidrogeno con los modelos metdlicos, en vista de lo cual, una distancia interatdmica
cercana a la que corresponde a la molécula en fase gas sugiere que hay una fuerte
interaccion entre los &omos de hidrégeno y que la influencia del agregado metalico
no es suficiente para disociarlos. Por el contrario, si la interaccion del H con los
atomos metalicos es mayor que entre ellos, la molécula se disociay cada uno de los
atomos se coloca sobre la superficie del agregado metalico. Los casos en que los
atomos de la molécula de H, estdn completamente separados, pero se encuentran
practicamente fuera de los limites del cimulo son evidencia de las limitaciones del

tamafno del modelo, y que los &omos de H se adsorben en sitios irregulares.

Con € objetivo de determinar el efecto de un segundo metal en las
propiedades de adsorcién del modelo de superficie, se analizaron los resultados de la
geometria de adsorcién y la energia involucrada en el proceso con respecto a la
composiciéon del agregado metalico, comparando los resultados obtenidos con los
agregados bimetélicos y con los compuestos por un solo metal.

(31 E_uen —E

- (E, e +E

moléculalcimulo molécula cimulo )

La energia de adsorcion de la molécula sobre el modelo metalico, expresada
en la ecuacion 3.1, es la diferencia entre la energia del sistema formado por la

molécula de H; en interaccidn con el sustrato metélico y la suma de las energias de la
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moléculay el cimulo por separado, esta propiedad estd dada en unidades de kcal/mol,

y un valor negativo indica que el proceso de adsorcion es exotérmico.

3.2.2 La adsorcion del H; sobre los modelos de particula

Para estudiar la adsorcién del H, en los modelos de particulas se ha realizado
una optimizacion completa de la conformacion geométrica de la molécula y los
cumulos, en la que solo se mantuvo el plano de simetria perpendicular al ge
molecular para asegurar que los dtomos de H se adsorbieran en sitios equivalentes y

evitar lacomplejidad que implica analizar dos sitios de adsorcion diferentes.

La optimizacion de los agregados permitio comprobar su estabilidad y el
efecto de la disposicion geométrica en la quimisorcion disociativa de la molécula. El
andlisis de los resultados obtenidos en los modelos rigidos y optimizados permitio
extraer conclusiones sobre las diferencias y similitudes en la reactividad para la
adsorcion del H, sobre superficies ideales y sobre particulas, las cuales pueden estar
presentes con mayor probabilidad en los catalizadores soportados; la comparacion
entre los resultados obtenidos con ambos modelos de igual composicion permitio
determinar el efecto geométrico que tiene un segundo metal en el comportamiento
catalitico de un catalizador. El procedimiento de optimizacion no tuvo como finalidad
obtener todas las posibles configuraciones geométricas, pues de trabajos anteriores se
sabe que los agregados metdlicos pueden adoptar un sinnimero de formas

geométricas, por ello se obtuvieron sblo las mas cercanas alos modelos de superficie.

3.3 Resultados de la adsorcion del H, en los modelos de superficie

En esta seccion se presentan los resultados del estudio de la quimisorcion
disociativa de la molécula de H, sobre los cimulos de rodio y de las diferentes
composiciones bimetalicas de RhCu. En primer lugar, se presentan y analizan los

resultados de la interaccion de la molécula con los modelos de la superficie (111) de
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Rh, de las diferentes composiciones bimetélicas, asi mismo, se consideran dentro de
esta discusion los resultados de la interaccion de esta molécula con e Cu, los cuales
son tomados de un estudio previo [36] realizado en el grupo sobre el sistema PdCu; y
a continuacion se analizala quimisorcion en los modelos de particulas de Rh y RhCu.
Los resultados se analizaron en torno a las diferencias entre la reactividad de los

modelos bimetalicos con respecto alade los metales.

3.3.1 Laadsorcion del H, sobre el modelo de la superficie (111) de Rh

La tabla 3.1 condensa los resultados de la adsorcion de la molécula de
hidrogeno con los modelos de superficie de Rh, Cu y RhCu. Estos resultados son la
distancia entre los atomos de hidrogeno (du.1), la distancia perpendicular entre el Hy
y €l cimulo, considerada del centro del gje de la molécula a la superficie del modelo

(dv) y laenergia de adsorcion (Eags) en cada sitio de adsorcion.

Tabla 3.1 Resultados de la adsorcion de la molécula de H, en los

modelos de superficie de Rh 'y bimetélicos de RhCu.

Sistema Sitio dun (R) di (A) E.as (kcal/mol)
Rhig Hueco fcc 2.98 0.91 -15.1
Esquina 4.34 1.01 -27.9
Fisisorcion 0.86 1.65 -8.0
Rh4Cusg Puente 1.93 1.29 -15.8
RhCug Puente 1.93 1.26 +21.6
RhoCu Hueco fcc 2.75 1.00 +4.4
Esquina 3.86 1.10 -6.0
Cuig Esquina[165] 5.9[165] 0.15[165] +30.8[165]
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En lo que respecta a la interaccion entre la molécula de H, y el modelo de la
superficie (111) de rodio, como se observa en la tabla de resultados, existen tres
estructuras estables, dos de ellas corresponden a estados de quimisorcion y la tercera
a un estado de fisisorcion. En el estado fisisorbido, ilustrado en la figura 3.2a, el
enlace molecular esta relgjado 16 % aproximadamente con respecto a la distancia
interatémica de la molécula en fase gas (0.74 A); la molécula esté a una distancia de
1.65 A de la superficie, muy cerca del &omo central del ciimulo. Este estado puede
interpretarse como un estado precursor de la disociacion de la molécula sobre la
superficie de Rh.

(@ (b) ©)

Fisisorcion Hueco fcc Esquinas

Figura 3.2 Lamolécula de H; adsorbida en los sitios mas estables sobre
el modelo Rhlo.

Conforme a los resultados obtenidos de la energia de adsorcion sobre rodio se
observa que la disociacion del H, en este metal es exotérmica, en concordancia con
los datos experimentales [51]. Como se observa en la figura 3.2b, la molécula se
disoci sobre la superficie del modelo Rh y cada uno de los &tomos es adsorbido por
un hueco tricoordinado del tipo fcc, este proceso exotérmico implica una energia de
-15.1 kcal/mol, comparable con los datos obtenidos experimentalmente con desorcion

atemperatura programada (TPD) [51] de -25 kcal/mol para este proceso. El siguiente
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estado adsorbido, figura 3.2c, puede considerarse como €l estado fina de la
disociacién, no sélo porque la distancia molecular es la mayor, sino también porque
es el proceso mas favorecido energé&icamente, -27.7 kcal/mol, lo que sugiere que
después de la disociacion de la molécula sobre rodio, cada uno de los a&omos son
adsorbidos por las esquinas del cumulo. Este hecho puede ser un indicio de la
preferencia energética de la disociacion en un defecto mas que sobre una superficie
ideal.

La similitud en los modelos usados y en el comportamiento del Pd y Rh
permiten hacer una comparacion con un trabajo anterior de la adsorcion de H, sobre
modelos de PdCu [36]. En esa investigacion se obtuvieron resultados similares en la
adsorcion sobre el hueco fcc del Pd a los mostrados en la tabla 3.1 sobre el mismo
hueco de Rh, sin embargo, en aquel trabajo se encontré que € sitio mas estable de
adsorcion era el hueco hep, por 1.4 kcal/mol con respecto al otro hueco tricoordinado,
cuya energia de adsorcion es exotérmica, -19.4 kcal/mol. Por otra parte, la geometria
del hidrégeno en ambos centros activos es practicamente igual, en particular en el
hueco hcp los domos de hidrégeno estén separados 2.94 A y separados de la
superficie por 0.79 A. Con respecto a la adsorcion sobre Cu [36], los autores
observaron que los atomos de hidrogeno se algjan del modelo, colocandose a la
misma altura de la capa superior del agregado y completamente fuera de la superficie

separandose 1.7 A de los &omos metélicos.

3.3.2Laadsorcion del H, sobre las superficies (111) de RhCu

En adelante se analizan los resultados resumidos en la tabla 3.1 de la
interaccion de la molécula de hidrégeno sobre los modelos de superficies bimetalicas
de diferentes composiciones, este analisis se realizé con respecto al efecto del cobre
en la disociacion molecular en referencia a los resultados obtenidos para el modelo de

superficie de rodio.
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En la adsorcién sobre el bimetalico de RhyCu, que modela una superficie rica
en Rh'y que mayor similitud tiene con el modelo de Rh (pues slo el &omo central de
Rh es sustituido por un &omo de cobre) ya no se observa el estado de fisisorcion.

En cambio el proceso de optimizacion permitié obtener dos estados de
disociaciéon que son muy similares a los encontrados en el modelo de la superficie de
Rh, como se observa en la figura 3.3, los atomos de hidrégeno son adsorbidos por
centros activos idénticos a los encontrados en el modelo monometdlico: los huecos
tricoordinado del tipo fcc (figura 3.34) y los bordes del cimulo (figura 3.3b).

(@

Hueco fce

Figura 3.3 La molécula de H, en las posiciones mas estables en el
modelo RheCu.

Sin embargo, como lo muestra la tabla 3.1, atendiendo a los parametros
geométricos, la disociacion es ligeramente menor que en el caso del Rhyg, ya que en
el bimetélico, la distancia entre ambos &omos de H es de 2.75 A (figura 3.3a),
mientras que en el rodio es de 2.98 A, es decir, 0.23 A menos separados. También la
distancia de la molécula hacia la superficie bimetalica es ligeramente mayor por cerca
de 0.1 A, pues hay 1.0 A de separacion entre el eje del enlace molecular y el
agregado, mientras que en el otro modelo hay 0.9 A de distancia entre los &omos de
H y la superficie metdlica. La disminucién de la distancia entre los dos &omos de H

puede deberse a la ligera diferencia en la distancia entre los atomos metalicos, debido
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gue a ser méas pequefio € modelo, la separacion entre los dos centros activos es
menor; el aumento en la separacion entre la moléculay el modelo podria deberse a la
mayor deslocalizacion de la densidad electronica de la banda s del Cu, la cua que
impide el acercamiento de la nube electronica de los &omos de hidrégeno.

Las diferencias en la geometria de adsorcién son consistentes con € aumento
de energia involucrada en la disociacion molecular en ambos centros activos, debido
ague en el bimetalico la adsorcién en los sitios tricoordinados el proceso es incluso
endotérmico con una energia de 4.4 kcal/mol, mientras que la quimisorcion en los
bordes del cimulo es exotérmica e involucra -6.6 kcal/mol con respecto a la energia
de los fragmentos separados. Estos valores indican una disminucién en la capacidad
disociativa de la molécula en el Rh causada por la presencia de Cu; las diferencias en
la interaccion del H, con los modelos de superficie entre el bimetélico de RhsCu y la
superficie de Rh, indican dos principales efectos: (i) la desaparicion del estado de
fisisorcion, con la conservacion de los dos sitios activos encontrados en la superficie
del Rhy, (ii) la disminucion de la actividad catalitica del Rh causada por el Cu, a
pesar de su bao contenido en e agregado. Los resultados en ambos modelos
coinciden en que el sitio de adsorcién mas favorecido energéticamente es el hueco

tipo fcc.

El modelo bimetdlico de RhyCus es un tetrdmero de Rh rodeado por un
hexagono de cobre, en que un &omo de rodio esta rodeado por a&omos de Cu en la
primera capa y de atomos de Rh en la segunda capa. En este modelo, la presencia del
cobre cambia considerablemente las propiedades de adsorcién del rodio; como se ha
mencionado en parrafos anteriores, € centro activo méas estable en los modelos de
rodio y en el bimetalico RhyCu era el hueco fcc, mientras que en esta composicion se
observa un cambio notable, pues € sitio en puente es e mas favorecido

energéticamente, como se indicaen lafigura 3.4a.
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Por otra parte, la geometria de adsorcion también presenta modificaciones con
respecto a modelo de Rhyo, pues el enlace molecular es de 1.93 A en este bimetélico,
y por lo tanto, la molécula estd menos disociada que en los modelos con menos cobre
en su composicion, cuyo enlace molecular es de 2.98 y 2.75 A en Rhy y RheCu,
respectivamente. Ademés también se observa un mayor alejamiento entre la molécula

y la superficie, que en los otros casos mencionados, 1.29 A.

@) )
Puente Puente

Figura 3.4 La molécula de H, adsorbida en puente en los modelos (a)
Rh,Cus y (b) RhCuo.

A pesar delo anterior, la energia involucrada en el proceso, -15.8 kcal/mol, es
similar a la calculada en el modelo de Rh. El hecho de que la molécula esté disociada
y los aomos de hidrégeno estén aejados de la superficie sugiere que esta
composicién bimetdlica retine propiedades favorables para la hidrogenacién, debido a
gue para gque esta reaccion se lleve a cabo es necesario contar con aomos de H

disponibles parareaccionar.

En el bimetalico Pd4Cus [36] se encontrd un estado de fisisorcion, en el cual la
molécula estd adsorbida en puente; por otra parte se observo que, a igual que en €
Rh,Cus, €l centro activo més estable es en puente, en cuyo sitio la molécula esta
completamente disociada. Sin embargo, el proceso es menos exotérmico que en el
caso del Pd, - 3.7 kcal/mol, por ello los autores de la referencia [36] concluyeron que

el Cu disminuye la actividad del paladio para este proceso. También es importante
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mencionar que basandose en sus resultados del comportamiento de varias

composiciones bimetédlicas de este sistema, los autores observaron que la presencia de
un domo de paladio en la primera capa es suficiente para disociar la molécula de
hidrégeno, a condicién de que este &omo tenga &omos de su misma naturaleza
debgjo de él, en este caso, en la segunda capa del modelo.

El modelo bimetadlico de RhCug que representa la composicion rica en Cu,
difiere del modelo de RhsCus sOlo en la segunda capa, la cual estd compuesta por
atomos de Cu, de esta forma, un &omo de Rh esta rodeado completamente por cobre.
El sitio més favorecido energéticamente en este bimetalico es el mismo que el del
modelo RhyCus, pues cada uno de los atomos de la molécula se colocan en puente
entre un &omo de Rh y uno de Cu (ver figura 3.4b).

La comparacion de los resultados entre estos dos bimetdlicos, cuya estructura
geométrica es tan similar, permite observar los cambios electrénicos que provoca un
segundo metal, en este caso € Cu, en las propiedades de adsorcion del catalizador
metalico de Rh, estos cambios se aprecian en € costo energético de la quimisorcion
de la molécula, pues en este caso el proceso es endotérmico, 22 kca/mol. Estos
resultados indican que la gran cantidad de Cu, aungue no modifica € centro activo

encontrado en el bimetadlico de RhyCus, provoca que el proceso ya no sea exotérmico.

3.4 Resultados de la adsor cion del H, sobre los modelos de particula

En lafigura 2.7 del capitulo 2, se presentd la forma geométrica de los modelos
de particulas de Rh y RhCu, obtenida tras el proceso de optimizacién de los modelos
de superficie. En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de la interaccion
de la molécula de H, con los modelos de particula, que a diferencia de los modelos
estudiados en la seccién anterior, si se ha optimizado la geometria de los cimulos

metalicos, las diferencias observadas en las propiedades de adsorcion entre los
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modelos rigidos y optimizados de igual composicidon, permiten observar el efecto
geométrico que ejerce el cobre en el rodio, puesto que la misma composicion elimina
el efecto electrénico del segundo metal en el Rh. La optimizacion de los agregados se
Ilevé a cabo conservando un plano de simetria perpendicular a las capas del cumulo,
para asegurar que cada d&omo de hidrégeno se adsorba en sitios equivalentes, para
determinar si habia un efecto en la geometria optimizada debido a la presencia de este
plano, se hizo una prueba de optimizacion sin restricciones y no se observaron
diferencias apreciables con respecto a los valores obtenidos conservando el plano de

simetria.

En la interaccidon del hidrogeno molecular con los modelos de particula de
Rhyo y los bimetédlicos de RhCu se han encontrado estructuras muy similares a las

obtenidas con los modelos de superficie, como se observaen latabla 3.2.

Tabla 3.2 Resultados de la adsorcion de la molécula de H, en los
modelos de particulas de Rh y bimetélicos de RhCu. Los pardmetros
gue se presentan, asi como las unidades en que se expresan son los

mismos que en latabla 3.1.

Sistema Sitio du-n (R) di (A) E.as (kcal/mol)
Rhi Esquina 6.07 0.17 +11.4
Fisisorcion 0.86 1.65 -12.3
Rh4Cus Puente 1.70 1.33 -18.0
RhCug Puente 1.73 1.37 +27.6
RhoCu Hueco hcp 2.73 0.43 +13.0
Hueco fcc 2.81 0.62 +3.8
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En & caso de la molécula adsorbida en el cimulo de rodio, se han obtenido
dos de los centros activos de adsorcién encontrados en el modelo de superficie,
desapareciendo €l sitio en el hueco fcc, ver figura 3.5.

(@ (b)
Fisisorcion Esquinas
Figura 3.5 La molécula de hidrogeno adsorbida en el modelo de
particula de Rhyy.

La desaparicion del estado fisisorbido probablemente se deba a la distorsion
del agregado, por lo tanto valida el uso del modelo de superficie a ser adecuado para
modelar la adsorcién de los &omos de H en una superficie (111) de Rh, al predecir
gue el hueco fcc es el sitio mas estable como se ha observado experimentalmente
[157]. El modelo Rhyy permite, ademas, observar un estado de fisisorcion (figura
3.5a) con caracteristicas similares al encontrado en el caso del modelo de superficie, y

con unadiferencia de 4 kcal/mol en la energia de adsorcion.

La comparacion entre los modelos de superficie y de particula, en el caso en el
gue cada aomo de hidroégeno se encuentra adsorbido en una orilla del agregado
(figura 3.5b), es muy dificil, debido a que los aomos se encuentran fuera de los
limites de ambos modelos, sin embargo aparentemente la particula es mas reactiva
gue la superficie, pues la molécula esta mas disociada y mas cerca del &omo central
del cumulo, cuya posicion es tomada como referencia para medir la distancia normal

del modelo al e€je de la molécula, di. Este acercamiento también puede ser
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consecuencia de que la particula pierde la superficie plana que tenia antes de ser
optimizada su geometria (ver figura 2.7), y los &omos de Rh que rodean a éomo
central se acercan a la segunda capa del cimulo y cada atomo de H busca colocarse
sobre ellos acercandose més al agregado.

En el agregado rico en rodio, RhyCu, aparecen algunas diferencias respecto a
la adsorcion del H, en e modelo de superficie, causadas por la optimizacion de la
geometria del modelo metélico. Entre ellas, la més notable es el cambio de uno de los
sitios de adsorcion, la adsorcion de los atomos de la molécula de H; en las esquinas
del modelo de superficie desaparece y en la particula se encuentran adsorbidos en un
hueco hep (ver figura 3.6a).

(@ (b)

Hueco hcp Hueco fcc

Figura 3.6 Adsorcion de la molécula de H; en la particula de RhoCu.

En la adsorcion en el hueco hep (figura 3.6a), la distancia intramolecular es
menor por 1 A, el proceso es endotérmico y hay un mayor acercamiento del
hidrogeno a agregado, que puede deberse a las mismas razones que las mencionadas
para la particula de rodio. La distancia entre los atomos de H en el hueco fcc (figura
3.6b) es igual en ambos modelos, mientras que el acercamiento a agregado y la
energia siguen la misma tendencia indicada para el caso anterior, permitiendo todo
ello concluir que las diferencias en la geometria del modelo ocasionadas por la

optimizaciéon son pequefias. Con respecto a agregado de Rhyy se observa que,
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nuevamente, la introduccion de un solo &omo de Cu provoca que la disociacion de
hidrégeno ya no sea un proceso exotérmico, pues en este caso en ambos sitios, la
adsorcion es endotérmica, 13.0 y 3.8 kcal/mol, respectivamente.

Las diferencias entre los modelos de superficie y de particula de las
composiciones bimetdlicas de RhyCus y RhCugy son pequefias y la similitud entre las
caracteristicas de la adsorcidn en estas dos composiciones permite analizar
conjuntamente los cambios debidos a la optimizacion del agregado: la adsorcion de
cada aomo de H es en puente en ambas composiciones (ver figura 3.7), y las
diferencias en geometria entre ambos modelos son pequefias, la distancia entre los
aomos de H es mayor en el modelo de superficie por 0.2 A, lo que puede ser un
indicativo de una menor actividad del modelo de particula para la disociacion de la
molécula, probablemente debida a la mayor estabilidad del cimulo obtenida por la
optimizacibn que permite disminuir la repulsion entre aomos metdlicos; las
diferencias en el acercamiento de la molécula a sustrato entre ambos modelos, son
muy pequefias y no permiten apreciar los cambios en esta propiedad debidos a la

optimizacién de la geometria de los agregados.

Puente

Figura 3.7 La molécula de hidrogeno adsorbida en e modelo de
particula de () RhyCus y (b) RhCug.
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La energia de adsorcion en los modelos de particul as sigue la mismatendencia
encontrada en los modelos de superficie, en el caso del RhsCug es mas exotérmica por
2 kcal/mol con respecto al modelo rigido, mientras que en el RhCug la adsorcion es
mas endotérmica por 6 kcal/mol que en € modelo sin optimizar. Debido a que
algunos autores [36] encontraron una estructura optimizada de Cuip sumamente
diferente al modelo de superficie, decidieron no considerar este proceso en esta

composicion.

Con €l andlisis de los resultados obtenidos para la disociacion de la molécula
de hidrogeno en los modelos de particulas en referencia a los observados en los
modelos de superficie es posible concluir que la optimizacion de los modelos no
modifica su actividad cualitativamente, con excepcion de los cambios de sitios

activos observados en los modelos Rhyo y RhgCu.

En general, se observa una disminucion en la distancia entre los atomos de
hidrégeno y una acentuacion de las tendencias que sigue la energia de adsorcion, pues
se observa que la energia obtenida en los modelos de particulas es mas exotérmica o
endotérmica seglin sea el caso. Sin embargo, se observa gue los cambios causados por
la optimizacion de la geometria de los modelos son pequefios y que en general, los
modelos de superficie conservan sus propiedades de adsorcion después de la
optimizacion. Debido a la conformacion geométrica de las particulas es posible que
existan mas sitios de adsorcion ademas de los considerados en este estudio, sobretodo
en los bordes del cumulo y entre las capas de éste, sin embargo estos sitios no se
trataron sisteméticamente en este estudio, por otra parte los resultados presentados en
este trabajo ya permiten determinar los cambios causados por € Cu en el rodio en la

energiay lageometria de la quimisorcion del hidrégeno.
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Conclusiones

En este capitulo se han presentado los resultados tedricos obtenidos en el
estudio de la actividad de cimulos de rodio y de diferentes composiciones de RhCu
para la disociacion de la molécula de hidrogeno. Con estos resultados tedricos se
confirma que la disociacion del H, en la superficie (111) del Rh es espontanea, este
hecho es conocido experimentalmente. Se observé que la presencia del Cu en Rh
provoca una combinacion de cambios geométricos y electronicos en un agregado de
rodio, incluso un solo &omo de cobre provoca que el proceso de disociacion de la
molécula de hidrégeno sea menos exotérmico, ese cambio se le puede atribuir a un
efecto electrénico del Cu en e Rh, mientras que la desaparicion del estado de
fisisorcion puede atribuirse a un efecto geométrico causado por la presencia del
atomo de cobre. Una mayor proporcion de Cu en el agregado, como la contenida en
Rh,Cus induce un efecto egtructural cambiando €l sitio activo de adsorcion y la ata

cantidad de Cu en €l agregado de RhCug provoca que el proceso sea endotérmico.

El andlisis presentado de los resultados obtenidos permite proponer una
explicacion para el comportamiento peculiar del sisema bimetdlico RhCu con
respecto a la quimisorcion de hidrégeno, que a introducir una pequefia cantidad de
Cu en Rh aumenta la adsorcion de hidrogeno y el incremento en la cantidad del cobre
disminuye la capacidad del sistema metdlico de adsorber hidrégeno. Este
comportamiento puede deberse a que en un catalizador de RhCu soportado, con una
pequeia cantidad de cobre, tendra regiones con diferentes composiciones, aquellas
areas con un ambiente similar al encontrado en Rh4Cus (un tetraedro de rodio rodeado
por aomos de Cu) en las que su sitio mas activo sea en puente, tendran mas
posibilidades de adsorber hidrégeno que un catalizador de rodio, cuyo centro activo
mas favorecido es en hueco, puesto que existe una mayor cantidad de sitios en puente

gue huecos en una superficie (111).
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Por otra parte, una mayor proporcion de Cu en la superficie aumentara la
probabilidad de la existencia de regiones ricas en Cu, en las cuales la adsorcién es un
proceso menos exotérmico que en el rodio, disminuyendo por consiguiente la
cantidad de hidrégeno adsorbido.

Es importante mencionar que para que se lleve a cabo la disociacion de la
molécula de H; en este rodio, al igual que lo observado en Pd [36] es necesario, que
exista un domo metalico de Rh en la superficie y tres en la segunda capa, formando
un tetraedro.

Segun los resultados obtenidos en los modelos de particulas y superficies no
son muy diferentes, o que permite concluir que la quimisorcion de hidrégeno no esta
afectada en gran medida por la geometria de la superficie, en una particula sélo se
acentlia el comportamiento de una superficie. En otras palabras, aunque existe el
cobre influye geométricamente en el Rh, provocando que tenga una conformacion
geométrica diferente, este efecto geométrico no influye en gran medida en la

actividad catalitica del rodio en la adsorciéon de esta molécula.

El empleo del modelo de cumulo para estudiar la adsorcion de la molécula de
H, sobre cimulos metélicos permitié obtener resultados comparables a algunos datos
experimentales publicados, por lo que pueden ser considerados como modelos
adecuados para describir algunas propiedades del fendémeno estudiado; esta
concordancia permiten considerar a los agregados como modelos aceptables para
estudiar tendencias con respecto ala composicién metalica del sustrato. Sin embargo,
la adsorcion de los atomos hidrégeno en las esgquinas se puede deber a la preferencia
de los atomos a ser adsorbidos en bordes o0 a que el tamafio del modelo es demasiado
pequefio para estudiar todos los posibles sitios de adsorcion sobre particulas o

superficies metdlicas.
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Capitulo 4.

L a adsor cion de CO en los model os de agregado

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la interaccion de CO
con los modelos de superficie y particula, asi como su andlisis y discusion, como un
preliminar se enumeran los trabajos anteriores mas representativos sobre la adsorcion
de esta molécula en superficies metdlicas, por Ultimo se presentan las conclusiones
sobre el efecto en las propiedades de adsorcion con respecto a la composicion del

cumulo.
4.1 Antecedentesde la adsorcion de CO en metales

La adsorcion del CO en superficies de metales de transicion es uno de los
procesos mas estudiados en la Ciencia de Materiales como fenGmeno en si y como
paso previo a varias reacciones de interés cientifico y tecnolégico. Laimportancia del
estudio de la adsorcion de CO en superficies metalicas estriba en la informacion que
aporta sobre las propiedades de |a superficie del metal debido a la naturaleza no
disociativa del proceso, lo que permite caracterizar los centros activos del material, la
estructura que forma el adsorbato y el porcentgje del recubrimiento molecular o
cobertura de la superficie; ademas de que es un paso importante para varias
reacciones con interés industrial, de ahi que exista una extensa literatura publicada
referente a etetema[51,166].

En particular, el rodio es un catalizador activo para reacciones industriales de
gran interés, como la oxidacion de CO e hidrocarburos para obtener CO, [148,167], a

causa de esta importancia diversos estudios han intentado determinar las

73



Capitulo 4

caracteristicas de la adsorciéon del CO en las diferentes superficies de Rh [168-183] y
en particulas soportadas [129,155,161,184-187], asi como los datos cinéticos de los
procesos de adsorcién y oxidacion [40,188-190]. En lo referente a los estudios de la
superficie (111) se han realizado numerosos trabajos combinando varias técnicas
experimentales de andlisis para observar sus caracteristicas de adsorcion, como la
frecuencia de vibracién del adsorbato, los sitios preferentes, la estructura que forman
las moléculas adsorbidas y la energiainvolucrada en el proceso (Eags); |as cuales estan
determinadas por la cobertura del adsorbato en la superficie metdlica. La cobertura o
recubrimiento molecular es el porcentgje de superficie cubierto por un adsorbato, en

este caso.

Tabla 4.1 Propiedades de adsorcién de la molécula de CO sobre la
superficie (111) del rodio con respecto ala cobertura del adsorbato .

Cobertura Sitio Frecuencia Eags
(%) (cm™®) (kcal/mol)
- O Lineal[l?Zj _309 [l?8,l79j,
-36.1 + 11170
25 Lineal*™ 1990174 32 + 2%
- 34,61
25 Lineal H-17047 2040 -32.3174
30 Linealt"0-47=47] 2070, 2040-" - 30.0"
75 2 CO Linea 2070,
1 CO Puente!*#17 18707
1 CO Lineal 2070
2CO hueco[17o,175-177,180] 1861[170]

En la tabla 4.1 se resumen las caracteristicas de la adsorcion de CO en la
superficie (111) del rodio con respecto a recubrimiento obtenidas en diversos
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estudios. La energia de adsorcion se obtuvo con TPD, los sitios con espectroscopia de
difraccion de electrones de baja energia y la frecuencia de vibracion con
espectroscopia de IR. Conforme a los datos agrupados en la tabla 4.1 el sitio de
adsorcion es lineal a bajas coberturas, a coberturas mayores de 0.3 se han detectado
moléculas adsorbidas con mayor coordinacién, y con un recubrimiento del 75% se
habia propuesto la presencia de un sitio en puente y dos lineales [172-174] a
temperaturas mayores de los 300 K. Sin embargo, varios estudios a 95 K con diversas
técnicas aseguran que a este recubrimiento, existen una molécula en sitio lineal y dos
adsorbidas en ditios tricoordinados [170,175-177,180], esta discrepancia
probablemente se deba a la diferencia en la temperatura, que puede modificar la

proporcién de los centros activos de adsorcion.

Tabla 4.2 Geometria, energia de adsorcion y frecuencia de vibracion de
CO adsorbido linealmente en superficies de Rh de bgjo indice y en

particulas metalicas soportadas en 6xidos.

Sistema drhc dco Eads Frecuencia
(A) (A) (kcal/mol) (cm™)

Rh(111) [1.95+01"="" 1.07 +0.1"" -30.017%17)

Rh(111) | 1.84+0.07™"™ | 1.15+ 0.071*"™ -34.61 2070170172l

Rh(111) | 1.74 £ 0.03™Y | 1.17 £ 0.07™ -38.51%

Rh (100) -31.3%%4 205415
-35, 7118

Rh(110) | 1.97 £ 0.09""" | 1.13 + 0.09!**! -41.5%)

RWAI,O; | 1.86 +0.03" | 1.13 + 0.04!* -29.9%) 206017101 187]

1870[185,187]

75



Capitulo 4

Tras numerosos estudios en varias superficies de rodio se ha observado que la
adsorcion de CO en este metal es poco sensible a la estructura de la superficie: en las
superficies (111) y (100) solo hay pequefias diferencias en las propiedades de
adsorcion como se observa en latabla 4.2, incluso la geometria, la energia, el sitio de
adsorcion y la frecuencia de vibracion de la molécula adsorbida en las superficies a
dtas coberturas son muy similares a las observadas en particulas metélicas
soportadas, lo que confirma que la adsorcién de CO en Rh es insensible a la
estructura; en particulas soportadas también se ha encontrado que € sitio lineal es el
mas favorecido, aunque a altas coberturas se ha encontrado otro centro activo de

mayor coordinacion.

Los estudios tedricos de la adsorcion del CO en la superficie de Rh (111) con
modelos de agregados [191,192] y empleando el funcional B3LY P han reproducido
los datos experimentales de la geometria: de.o 1.16 A y dern 1.84 A y la frecuencia
de vibracién de la molécula adsorbida, obteniendo los valores 2044 [191] y 2060 cm™
[192].

Empleando modelos periddicos y e funciona PW91l dentro de la
aproximacion GGA de la DFT, la energia de adsorcion se ha calculado en -43.0 y -
46.9 kcal/mol [194] y se han obtenido los valores de 1.16 y 1.89 A para la distancia
entre Cy Oy entre C y Rh [95,97,193,194], que también son muy cercanos a los
datos experimentales. Sin embargo, segin estos resultados, €l sitio de adsorcién lineal
no es e mas estable, contradiciendo los resultados experimentales. A través de
numerosos estudios [80] de la adsorcién de CO sobre superficies metélicas se ha
concluido gue la discrepancia existente entre los resultados tedricos y experimentales
con respecto al sitio de adsorcion mas favorecido energéticamente se debe al error de
del funcional PW91 para calcular la energia de adsorcion, estimandose que este error

es hasta de 0.6 eV [81] y que probablemente haya una menor sobreestimacion de la
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energia en el sitio lineal y como consecuencia el sitio tricoordinado aparentemente
sea més estable.

El cobre es otro metal extensamente estudiado con respecto a sus propiedades
cataliticas, ya que por ejemplo es uno de los materiales més eficientes para producir
metano, etileno y alcoholes [195] en medio electroguimico; soportado en zeolitas se
ha estudiado en lareduccion de NO con CO [196-198] y de NOx con hidrocarburos.

En comparacion con el rodio, este metal posee propiedades de adsorcion
distintas en las superficies de bagjo indice y en las particulas metélicas soportadas,
como lo indica la tabla 4.3 en la que se observa que entre las superficies y las
particulas hay diferencias notables de 10 kcal/mol y 40 cm® en la energia de
adsorcion y la frecuencia de vibracién de la molécula adsorbida, respectivamente.
Incluso entre particulas peguefias e islas de este metal en superficie de Pt ya se
observa una diferencia significativa en la frecuencia vibracional del CO adsorbido en
Cu, pues en ctimulos pequefios |a frecuencia de la molécula es 40 cm™ més alta que

en idas de cobre formadas en superficies de platino [199].

Tabla 4.3 Energia de adsorcion y frecuencia de vibracion de CO en € sitio

lineal en las superficies de cobre de bajo indice y en particulas metalicas

soportadas.

Sistema Energia Frecuencia
(kcal/mol) (cm™)

Cu (100) -13.04% -12. 2<% 2076
Cu (110) -14.5, -12.91%! 2088°%!
Cu (111) -11. 7720220 10, 617> 2078121420
Cu/SiO, -4.847 2128
Cu/Al,O3 -5.0% 2110-21181%¢1
Cu/TiO, 2118-2133"*

77



Capitulo 4

Se ha determinado que la molécula de CO en la superficie (111) de cobre se
adsorbe linealmente a coberturas de 0.22 [210] y 0.3 [210-213]. A una cobertura
mayor de 0.44 se observan ademas del sitio lineal, otro sitio, probablemente en
puente; las frecuencias de vibracién en estos sitios son de 2067cm™ y arededor de
1830 cm™, respectivamente, siendo este Gltimo de menor intensidad con respecto a
sitio lineal [213,214]. Respecto a la geometria de adsorcion del CO en Cu, la
distancia entre el carbono de la moléculay el &omo de cobre en una superficie (100)
es de 1.9 A [215,216] medida con LEED y en la superficie (111) 1.91 A medida con
espectroscopia de fotoemision (ARPEFS) [211].

Por medio de calculos tedricos se han obtenido valores similares de las
propiedades de adsorcion del CO en la superficie (111) de cobre. Asi, con modelos
periédicos y empleando el funcional PW91l se ha calculado que la energia de
adsorcion es -15.2 [217,218] y -17.3 kcal/mol [32], mientras que la frecuencia de
vibraciéon es de 2073 y 2093 cm®’, para una recubrimiento de 0.25 y 1/9,
respectivamente [32], siendo la longitud de enlace, C-O de 1.17 A y la distancia dcu.c
1.87 A [32].

En un estudio con modelos de agregados de diferentes tamarios, entre 2 'y 13
atomos metdlicos, se han obtenido frecuencias de vibracién entre 2116 y 2179 cm™,
la longitud del enlace C-O toma valores dentro un intervalo comprendido entre 1.130-
1.136 A, ladistanciaentre lamoléculay el ciimulo (comprendida entre el carbono del
CO 'y el &omo central del modelo) toma valores entre 1.904 y 1.950 A y laenergiade
adsorcion de entre -11.2 y -27.0 kcal/mol. Los resultados anteriores muestran que la
tendencia de la energia de adsorcién y la frecuencia de vibracion en superficies de
cobre y en particulas son diferentes y se observa que, a diferencia del resto de las

propiedades, la energia de interaccién depende del tamarfio del cimulo.
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Como se ha comentado anteriormente, la adsorcion de la molécula del
monoxido de carbono sobre superficies de metales de transicibn es uno de los
fendmenos mas estudiados en la Ciencia de Superficies, y es importante como paso
previo a varias reacciones de interés tecnoldgico, por gemplo su oxidacion completa
para obtener CO;, y su reduccion para obtener metano. Estas reacciones pueden tener
lugar tanto sobre las superficies metélicas como sobre particulas de metal soportadas
en otros materiales. En esta tesis se estudio el efecto geométrico y electrénico
causado por un segundo metal en la actividad de un catalizador metdlico para la
adsorcion de la molécula de CO, para ello se emplearon como modelos de superficies
y particulas metalicas, empleando para ello cimulos rigidos y optimizados, ambos
descritos en el capitulo 2, ambos modelos se estudiaron aplicando los métodos de

calculo descritos en €l capitulo 1.

4.2 Adsorcion de CO en los modelos de superficiefinitos

Con los modelos de cumulos presentados en la figura 2.4 del capitulo 2
construidos para modelar la superficie (111) del rodio, cobre y diferentes
composiciones de RhCu se estudio €l efecto electrénico que un segundo metal induce
en un catalizador metalico durante la adsorcion de CO. La molécula se acerco con €l
gje molecular perpendicular a la superficie del sustrato metdlico, con el &omo de
carbono interactuando directamente con el &omo central del modelo, como indica la
figura 2.6; ya que este sitio resultd ser el méas estable. Parainiciar la optimizacion se
consideraron los datos geométricos experimentales disponibles;, se optimizd la
distancia molecular C-O y ladistancia de la molécula al sustrato y a esta geometria de

equilibrio se calculé la frecuencia de vibracion de la mol écula adsorbida

La frecuencia de vibracion del estiramiento (stretching) de la molécula de CO
aislada es una propiedad observable que se ha utilizado como referencia para los

célculos realizados. El valor calculado de la frecuencia de vibracion arménica de la
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molécula de CO libre es 2219 cm™, este dato es 2% mayor al valor experimental
[219] de 2170 cm™. Este error puede corregirse incluyendo los términos anarmonicos
en la curva de la energia potencial ajustando a un polinomio de tercer grado. El valor
calculado con este procedimiento es 2195 cm™ y la constante anarmonica, CeNe, €S

11.02 cm™ mientras que el dato experimental [219] es de 13.46 cm™.

En latabla 4.4 se presentan las propiedades de adsorcion obtenidas en €l estudio
de la interaccion de la molécula sobre los modelos de superficies metdlicas. Para
facilitar la comparacion y su andlisis, los resultados se han dividido en funcion del
atomo sobre el que se adsorbe la molécula de CO, en los correspondientes a la
adsorcion sobre Rh en los modelos Rhyg, RhyCus ¥ RhCug, y sobre Cu, por los
modelos RhyCu y Cuso. Se presentan entre paréntesis los valores experimentales de la

geometria, la energia de adsorcion y la frecuencia de vibracion del CO adsorbido.

El parametro dv.c se refiere a la distancia entre la molécula y el sustrato
metalico, que en este caso es la distancia entre el C de la molécula y €l atomo
metalico del centro de la capa superior del modelo; e valor dco es la distancia
interatémica de la molécula, ambos valores estén expresados en Angstroms (A); nco
es la frecuencia vibracional del CO adsorbido en centimetros reciprocos; y Eqs €s la
energia de adsorcion de la molécula sobre el modelo metdlico, definida en la ecuacion

3.1 delasecciéon 3.2.1.

Tabla 4.4 Propiedades de adsorcién de CO sobre los modelos finitos mono y

bimetélicos de la superficie (111).

Adsorcién sobre Rh Adsorcién sobre Cu
Sistema Rhig Rh4sCus | RhCug | RhoCu Cuyo
dv-c (A) 1.841 (1.84"~ | 1.880 | 1.946 | 2.037 | 2.201 (1.9“")
deo (A) 1.147 (L.15%%) | 1153 | 1148 | 1.136 | 1.131(1.13")
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Nco (cm™) 2059 (2015 | 2009 | 2032 | 2117 | 2154 (2078

Eaas (kcal/mol) | -28.1(-30") | -425 [ -118 | -31 3.3 (-107)

La comparacion de los resultados obtenidos con los modelos bimetélicos y
con los compuestos por un solo metal permite apreciar € efecto de la composicion
metélica en las propiedades de adsorcién de la molécula sobre los diferentes modelos
de superficie.

Como se observa en la tabla 4.4, en la interaccion de CO con los modelos de
superficie de los metales puros, los valores obtenidos para la distanciaentre el CO y
el metal y la distancia interatdbmica, son similares a los obtenidos por técnicas
experimentales. La distancia entre la moléculay el agregado es mayor en el caso del
Cu con respecto a Rh, sugiriendo una interaccion més débil con este metal. El buen
acuerdo de los valores obtenidos con respecto alos encontrados en la literaturaindica
gue los modelos y métodos son adecuados, permitiendo abordar € estudio de los

sistemas bimetdlicos, delos que hay menor cantidad de informacion experimental.

El valor calculado de la frecuencia vibracional del CO adsorbido en la
superficie (111) de Rh, 2059 cm™ es 44 cm™ més ato que el experimental de 2015
cm™, mientras que la frecuencia del CO adsorbido en el modelo de la superficie (111)
de Cu es mayor a la obtenida experimentalmente por 76 cm™. De lo anterior se
concluye que los célculos de esta propiedad, en estos modelos y dentro de esta
aproximacion, estan sobreestimados por aproximadamente 60 cm™, que implica un
error del 3 %.

Los resultados de las frecuencias de vibracién obtenidos para la adsorcion
sobre Rh en los modelos bimetélicos estdn comprendidos entre 2009 y 2059 y sobre
Cu entre 2117 y 2154 cm'’. Estos intervalos son pequefios y no permiten establecer
una tendencia en los valores de la frecuencia de vibracidbn con respecto a la
composicién del catalizador, pero si indican en qué &omo metdlico esta adsorbida la

molécula. Los espectros de IR para catalizadores de RhCu a diferentes composiciones
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[161] confirman esta conclusion, pues muestran picos en dos diferentes regiones, uno
entre 2037 y 2061 y otro comprendido entre 2129 y 2133 cm™, los primeros valores
son atribuidos a la adsorcién de CO sobre Rh y los ultimos a la adsorcion sobre Cu.
Estas asignaciones permiten determinar la naturaleza del sitio de adsorcion, sin
embargo €l intervalo de variacidn es tan pequefio que impide relacionar esta
propiedad con la composicién metalica que rodea al sitio.

En los resultados presentados en la tabla 4.4 se observa que la molécula se
acerca a aomo de cobre conforme aumenta el contenido de Rh. En la década de los
sesentas, Blyholder [223] propuso un modelo para explicar la adsorciéon del CO sobre
superficies metdlicas, segun el cual, el proceso de adsorcion se debe a la participacion
de carga entre la molécula y el sustrato, siendo los orbitales moleculares 5s 'y 2p*
del CO los principal mente involucrados en el fendbmeno, el orbital 5s donando carga
al metal y el orbital 2p* recibiendo carga (retrodonacién) de la banda d del metal.
Gracias a este modelo, la tendencia observada en las propiedades de adsorcion del
CO sobre Cu puede ser explicada, ya que el rodio en e modelo de cobre favorece el
acercamiento de la molécula al agregado, aumenta la relgjacion del enlace molecular
y disminuye la frecuencia de vibracion con respecto al caso de la adsorcion en el
modelo de cobre, todo ello debido a que el Cu probablemente acepta densidad
electronica del rodio, provocando que el proceso de adsorciéon sea mas favorable, lo

gue se observa en la energia de adsorcion, cuyo valor es méas exotérmico.

Sin embargo, el modelo de Blyholder no permite explicar la tendencia de los
resultados de la adsorcién de la molécula sobre e atomo de rodio, pues conforme a
este modelo el algjamiento de la molécula al sustrato se podria explicar por una
participacion de carga del Rh a Cu, de forma que al aumentar € contenido de Cu en
el agregado de Rh, la transferencia de carga al CO disminuye provocando que la
molécula se algje. Si el comportamiento de este bimetalico concordara con el modelo
de Blyholder, con el aumento de la cantidad de Cu en el bimetélico, se esperaria un

incremento en la frecuencia de vibracién, disminucién en la distancia C-O y un valor
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intermedio de la energia de adsorcion del CO sobre e bimetdlico RhyCus entre las
energias de adsorcion sobre los dos metales. Sin embargo, como se observa en la
tabla 4.4, ninguna de estas propiedades, a excepcion de la distancia entre la molécula
y el modelo sigue este comportamiento; por lo tanto, aunque este modelo podria ser
vélido para explicar € cambio en esta Ultima propiedad de adsorcion causado por la
presencia del Cu en el catalizador metalico, no lo es para interpretar los cambios en
los valores de la frecuencia de vibracion, la energia de adsorciéon y la disancia
interatdmica del CO con respecto a la composicion metdlica del catalizador para €l
caso de la adsorcién sobre Rh.

Laenergia de adsorcion del CO en la superficie de Rh(111) obtenida con TPD
-31 kcal/mol y con espectroscopia (TRLEES) es -39 kcal/mol, mientras que
tedricamente se predice que esta energia serd de -28 kcal/mol; por otra parte, la
energia de adsorcion de esta molécula en una superficie de Cu(111) es de alrededor
de -10 kcal/mol, mientras que el valor calculado en el modelo de superficie es
endotérmico, de 3 kcal/mol. Ambos datos indican que los valores de la energia de
adsorcion en este estudio estédn subestimados por arededor de 10 kcal/mol. Sin
embargo, la diferencia entre ambos sistemas es consistente, por lo tanto, la discusion
sobre los valores presentados en este estudio es vélida, pues el objetivo es comparar
los cambios en la energia de adsorcion como medida de la reactividad de los modelos

con respecto ala composicion metdlica.

Como se aprecia en la tabla 4.4, esta propiedad no sigue una tendencia
monotdnica con respecto a la composicion metdlica, pues se observa en el bimetalico
Rh,Cus que la presencia de Cu en el catalizador de rodio provoca que & proceso sea
mas exotérmico, siendo menor la energia de adsorcion en el bimetédlico que en €l
rodio. Por €l contrario, cuando la cantidad de Cu aumenta, en el bimetalico RhCuy, €l

proceso es menos exotérmico con respecto al Rh,Cus.
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Con el fin de explicar este comportamiento se estudié la distribucion de carga
entre la molécula adsorbida y el modelo metdlico realizando para todos los sissemas
un andlisis de poblacion de Mulliken. Sin embargo los valores obtenidos de las cargas
no aportan una explicacion de la tendencia en los resultados de la energia y la
geometria de adsorcion del CO sobre los modelos de superficie, como se expresa en
latabla 4.5. En estatabla solo se incluyen los resultados obtenidos para €l C, el Oy
el domo metdlico central del cimulo que adsorbe a la molécula, debido a que son

estos los atomos que tienen mayor participacion en el fendmeno de la adsorcion.

Tabla 4.5 Andlisis de carga de Mulliken para los a&omos de la molécula de
CO y e &omo metdlico del agregado que la adsorbe (Rhays 0 Cuygs), l0s
valores estan expresados en unidades atdmicas de carga electrénica. Entre
paréntesis se presentan las cargas de los &omos metélicos sin interaccion

con la molécula.

C @) Rhads CUads
CO libre +0.10 -0.10
Rho +0.29 ~0.22 ~0.62 (-0.16)
Rh.Cus +0.18 -0.24 ~0.07 (+0.50)
RhCus +0.10 021 +0.11 (+0.59)
Cugo +0.41 -0.14 -1.53 (-0.33)
RheCu +0.57 -0.18 ~1.87 (-0.86)

En los resultados de la tabla 4.5 se observa que dentro de la molécula de CO,
el C cede cargay que el O larecibe. Esta situacion se conserva en todos los modelos
de superficie pero la magnitud cambia con respecto a la composicion del agregado: el
carbono entrega alrededor de 0.3 unidades de carga electronica al interactuar con el
agregado de Rhyo disminuyendo la cantidad conforme aumenta el contenido de Cu,
incluso en RhCug la carga del carbono es igual a la presente en la molécula libre. Se
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puede observar gque los valores presentados en la tabla 4.5 estdn en desacuerdo con
los resultados que muestra latabla 4.4, ya que el carbono y el metal han cedido carga,
por lo tanto se deberian repeler méas que en el caso de la adsorcién sobre Cu, lo que
no sucede.

Aparentemente hay mayor transferencia de carga entre la moléculay €l &omo
de cobre, indicando que la interaccion con Cu;o Y RheCu estd més favorecida que con
los modelos en los que la molécula esta adsorbida sobre un aomo de rodio, puesto
gue en estos agregados e CO cede arededor de 0.5 unidades de carga, 1o que
tampoco coincide con los resultados presentados en la tabla 4.4, ni con la
interpretacion de datos obtenidos con Espectroscopia de Auger (AES) y HREELS con
los que se ha concluido que existe un flujo de electrones de cobre a CO en su
interaccion [224]. A pesar de que las diferencias son peguefias se puede interpretar
gue el oxigeno recibe mas carga en la interaccién con Rh que con Cu sin ser posible

observar tendencias con respecto ala composicion del cimulo.

Para andlizar las cargas de los a&omos metdlicos solo se presenta la carga del
atomo que interactlia con la molécula, pues se espera que sea la densidad electronica
de este @omo la mas afectada por la interaccion con e CO. Es notable la
redistribucion de la densidad electronica inducida por el enlace heterometdlico,
sobretodo en el domo central de los agregados de Rh,Cus y RhCug con respecto al
cumulo de rodio, pues se observan cambios de hasta 0.7 unidades de carga el ectronica
en el aomo de cobre en el bimetalico RhCug. Sin embargo, en el andisis de la
transferencia de carga en los &omos metalicos se debe tomar en cuenta que no es
posible ser riguroso con los valores debido a la deslocalizaciéon de la densidad
electronica en los metales; en los resultados presentados se observa que ambos
atomos metdlicos reciben carga, € Rh arededor de 0.5 unidades y e Cu

aproximadamente 1.0.
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Conforme a estos resultados la interaccion esta mas favorecida en el Cu que
en e Rh, lo que no concuerda con la tendencia de los valores de la energia de
adsorcion presentados en la tabla 4.4 y en la literatura; la cantidad de carga
electronica recibida por los atomos metalicos no es comparable con la cantOidad de
cargatransferida desde la molécula, lo que indica que los valores obtenidos para estos
atomos estan influenciados en gran medida por la distribucion de la densidad
electronica en todo € cumulo, estas razones impiden emplear los resultados del
andlisis de cargas de Mulliken para explicar los resultados obtenidos en este estudio.

El andlisis de los cambios en la energia de enlace de los orbitales del core de
los &omos de la moléculay de los metales que la adsorben tampoco permite explicar
la tendencia de los resultados de la energia de adsorcion del CO sobre los modelos de
superficie con respecto a su composicién, como se muestra en la tabla 4.6. Por
definicion, la energia de amarre es la diferencia entre la energia del estado
fundamental y la energia del &omo ionizado, esta propiedad esta correlacionada con
ladistribucién electrénicainicial y la fuerza de enlace entre el &omo y el electrén que
se desprende, por lo tanto, cualquier modificacion en el ambiente electronico
cambiara esta propiedad, por e€emplo la introduccién de domos de diferente
naturaleza. En los casos en que no se conozcan los valores de la energia de los
estados fundamental y excitado, como en este caso, se puede considerar como una
aproximacion a la energia de amarre de un electron, a la energia del orbital donde se
localiza. Se supone que este cambio se relaciona con la transferencia de carga
electronica, considerando que s la energia de enlace del core de un &omo en el

estado final es més positiva significa que el &omo cede carga electrénicay viceversa.

Sin embargo, edta interpretacion no puede ser considerada rigurosamente,
debido a que cualquier cambio en las condiciones del sistema, como la aleacién de
dos metales o la adsorcion de una molécula, provoca que la densidad electrénica se

redistribuya, siendo muy diferente el entorno electrénico en las condiciones iniciales
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y finalesy dificultando obtener resultados completamente fiables a partir del andlisis

de esta propiedad, como ya lo ha mencionado Ponec [5].

Para calcular los resultados del cambio en esta propiedad que se presentan en
latabla 4.6, se resto la energia de los orbitales de core de cada aomo después de la
adsorcion del CO a la energia de estos orbitales antes de llevado a cabo este proceso,
como en el caso de latabla4.5 sblo se presentan los resultados del C, el O y el &omo
metalico que la adsorbe, pues se espera que los cambios en estos atomos sean |os méas
representativos del sistema. Cabe sefialar que en el andlisis de los resultados se
consider6 que una variacion positiva implica que es mas costoso energéticamente
extraer el electron del core, tras el proceso de adsorcion, lo cual es una indicacion de

gue el atomo ha cedido carga electrénica.

Tabla 4.6 Cambios en la energia del nivel del core de los atomos que
participan en el proceso de adsorcion, en los diferentes sistemas, debidos a
la interaccion de la molécula y los diferentes modelos de superficie, el
orbital atdbmico que se considerd para cada aomo se indica entre paréntesis,

las unidades son kcal/mol.

C (19 O (1) Rhags (4s) CUags (3s)
Rhqo 2.64 -26.76 37.65
Rh4Cue -12.17 -40.69 18.02
RhCug -8.16 -31.66 26.59
Cuyg 10.61 3.73 8.97
RhoCu 0.13 -13.65 21.30

Los resultados obtenidos no son consistentes entre €llos ni concuerdan con los

valores presentados para la energia y geometria de adsorcién del CO en los
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agregados, mostrados en la tabla 4.4. En particular, los cambios en la energia de
enlace en la molécula adsorbida en Cuo indican que ambos, el carbono y el &omo
metalico que adsorbe a la molécula ceden carga electrdnica, 10 que no coincide con
los resultados de latabla 4.4 ni con datos experimentales [225]; tampoco es plausible
gue en RhyCus y RhCug los dos atomos de la molécula tomen carga. Conforme a los
resultados obtenidos para €l nivel 4s del rodio, se esperaria que la interacciéon del
agregado con la molécula fuera mayor en el modelo monometdlico, disminuyeraen el
Rh,Cus y aumentara en el RhCuo, 1o que no sucede segun los resultados presentados
en la tabla 4.4, en la que se observa que la adsorcion en Rh,Cug €s mas exotérmica
gue en el modelo de compuesto sdlo por &omos de rodio, por lo tanto, no es posible
considerar esta propiedad para explicar el comportamiento de las propiedades de

adsorcion del CO sobre los modelos estudiados.

Ante laimposibilidad de explicar la tendencia no monotdnica de la energia de
adsorcion con respecto a la composicion metalica, observada en la tabla 4.4, con €l
modelo de Blyholder, con un andlisis de cargas de Mulliken ni con los cambios en la
energia de amarre, se realizd el analisis CSOV de la energia de interaccion entre los
dos fragmentos, la molécula y e modelo de superficie, para dividirla en

contribuciones con significado fisico.

Estas contribuciones incluyen las interacciones electrostéticas entre las
densidades electrénicas de los fragmentos interactuantes colocados a la geometria de
equilibrio, entre ellas la repulsion de Pauli; la polarizacion de cada fragmento del
sistema en respuesta a la presencia del otro; la donacién de carga de la molécula al
sustrato, principalmente del orbital molecular 5s y la retrodonacion de carga de la
banda d del metal al CO, sobretodo al orbital molecular antienlazante 2p*. Ambos
mecanismos de transferencia de carga debilitan el enlace molecular y fortalecen la
adsorcion del CO en el metal. La representacion gréfica de los resultados del andlisis

CSQV de la energia de interaccion de la molécula con los modelos de superficie con
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las diferentes composiciones, Rhyg, RnyCus, RhCug, RhCuy y Cujo Se muestra en la

figura 4.1, indicando explicitamente cada contribucion a la energia.

La interaccion del CO con los modelos Cuyo Yy RheCu, en los que la adsorcion
de la molécula es sobre un dtomo de Cu, las contribuciones a la energia siguen un
comportamiento muy similar, el hecho de que la energia sea més exotérmica en €l
caso del bimetdlico, se debe sobretodo a que en este sistema los mecanismos de
transferencia de carga estéan mas favorecidos energéticamente, probablemente a causa
de la presencia del rodio, la cual favorece la interaccion de la molécula con €l
agregado. El efecto de las contribuciones de donacion y retrodonadidén de carga
electronica a la energia de interaccion, es mayor que el de las diferencias en la
repulsion de Pauli, cuyo valor es menor en la adsorcion de CO sobre Cuyo, debido a

gue la molécula esta més Igjos del &tomo de cobre que la adsorbe.

1
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Figura 4.1 Representacion de las contribuciones a la energia de
interaccion de cada modelo de superficie con la molécula de CO a la

geometria de equilibrio.
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En la figura 4.1 es posible observar que la tendencia de la energia de
adsorcion de CO sobre un &omo de rodio, en los modelos Rh;o, RhyCus y RhCug, (la
cual es méas exotérmica al aumentar el contenido de cobre en rodio, de Rhip a RhyCug
y menos exotérmica, al aumentar la proporcion de cobre, entre RhyCus y RhCug) no
es posible atribuirla a las diferencias en las contribuciones a la energia de interaccion
debidas a la donacion y retrodonacién de carga; pues la representacion gréfica de las
contribuciones a la energia de interaccion obtenidas a partir del andlisis CSOV
muestra claramente que la diferencia més significativa en las contribuciones a la
energia de interaccion de estos sistemas radica es la repulsion de Pauli, la cual es més
pequefia en el sisstema RhsCus, aunque la diferencia en el polarizacion del sustrato
debida a la interaccion con la molécula también es apreciable, debido a que esta

contribucion es directamente proporcional alarepulsion de Pauli.

Este hecho es mas evidente en el andlisis del CO sobre un &omo de cobre en
los modelos Cuip Y RhoCu, en los cuales la repulsion de Pauli es mucho mas pequefia
gue en los casos de la adsorcion sobre Rh, debido a que la distancia de la molécula a
la superficie es mayor en el caso de la adsorcion sobre Cu. La discusion anterior
indica que aungue el mecanismo de transferencia de carga influye en la energia de
interaccion de forma significativa, es la considerable diferencia en la repulsion de
Pauli entre ambos sistemas |o que origina latendencia no monotdnica de la energiade
adsorcion de CO sobre un &omo de rodio, con respecto al contenido de cobre en los
modelos de superfice Rhyp, RhyCus ¥ RhCus. Y puesto que en la geometria de
equilibrio, la distancia del la molécula a la superficie es menor en el sistema
CO/Rh4Cug con respecto d CO adsorbido en el monometdlico, la diferencia en la

repulsion de Pauli se podria atribuir a este hecho.

Para eliminar los efectos debidos a esta diferencia geométrica entre los
diversos sistemas, €l analisis CSOV se repitié con idéntica geometria de adsorcion, la
representacion gréfica se presenta en la figura 4.2. Debido a que la distancia entre la

molécula y el sustrato es muy diferente para los dos diferentes casos, e de la
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adsorcion sobre un atomo de rodio y el de la adsorcién sobre un &omo de cobre, se
consideraron dos diferentes configuraciones geométricas. Para el primer caso la
distancia perpendicular entre la molécula 'y e cimulo es de 1.88 A y la distancia
intramolecular es 1.16 A, por otro lado, la distancia entre CO y el &omo de cobre se
fijoen2.1 A yen 1.14 A ladistanciaentre C y O, esta geometria se obtuvo con el uso
de las funciones de base 6-31G*, y debido a que las distancias obtenidas con el
conjunto TVZ de Alhrich no son drésticamente diferentes, se conservo la geometria
obtenida con la base 6-31G*.

| — | IR} [1Resto SCF
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100 M Polarizacién del CO
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Rl Rh,Cug RhCuq RhyCu Cuyg

Figura 4.2 Representacion de las contribuciones a la energia de
interaccion de cada modelo de superficie con el CO. La geometria de la
adsorcion sobre Rh es dy.c=1.88 A y dc.0=1.16 A y sobre Cu dy.c=2.1 A
ydco=1.14 A

Los resultados de la figura 4.2 confirman que aunque los mecanismos de
transferencia de carga son ligeramente diferentes en los tres agregados en los que un
atomo de rodio adsorbe a la molécula, la tendencia no monotdnica de la energia de

adsorcion con respecto al contenido de Cu en los modelos Rhyg, RhyCus Yy RhCug no
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puede ser atribuida completamente a estos mecanismos, Sino que por el contrario, son
la repulsion de Pauli y la polarizacion de la densidad electronica del cumulo las
contribuciones a la energia de interaccion mas significativas a la tendencia no
monotdnica en la energia de adsorcion con respecto a la composicion de los modelos

en los que la molécula de CO es adsorbida sobre un atomo de rodio.

En principio, se podria esperar que a agregar Cu al Rh la extension de la
densidad electrénica aumentara debido ala mayor deslocalizacidn de los electrones s
(especificamente de la banda 4s) del cobre, sin embargo, esto no coincide con los
resultados presentados, pues en ese caso, la repulsion de Pauli aumentaria en el
bimetdlico Rh,Cus. Por €ello se ha comparado €l valor esperado del operador de
posicion al cuadrado <r?> de cada agregado metélico y que da idea de la extension de
la densidad electronica. Los valores obtenidos, 4372.0, 4368.7 y 4390.4 Bohr? para
Rhyo, Rh4Cus y RhCug, no siguen una tendencia monotonica e indican que la densidad
electronica en e bimetdlico RhyCus estd menos extendida, permitiendo disminuir la
repulsion de Pauli, lo que explica los cambios en esta propiedad conforme a la
composicién metdlica, es decir, que el enlace heterometdlico modifica la densidad
electronica del sistema bimetalico y ello influye en larepulsién de Pauli, que a su vez,

provoca gue el proceso sea mas exotérmico y aumente larelajacion molecular.

En el caso de la adsorcién del CO sobre Cu es muy evidente el efecto de la
repulsion de Pauli en la energia de adsorcion, pues latransferencia de carga en ambos
sentidos es muy similar y sin embargo hay una diferencia en la energia de adsorcion
de cercade 6 kcal/mol, la cual se debe totalmente a la diferente repulsion de Pauli en
los dos sistemas. Todos estos resultados sugieren que en este sistema bimetalico
existe un importante efecto electrénico, puesto que el comportamiento catalitico de
cada a&omo metdlico esta influenciado por su entorno electrénico que depende en

gran medida de los enlaces heterometélicos que se forman en el sistema.
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Para confirmar que el mecanismo de transferencia de carga no domina la
diferencia en la energia de adsorcion debida a la composicion metalica se obtuvieron
los valores de la ocupacion de los orbitales moleculares 5s y 2p* del CO con la
técnica del operador de proyeccion. Los valores presentados en la tabla 4.7 se
corrigieron considerando el solapamiento de las densidades de los dos fragmentos
cuando interactlian [226]. Los resultados presentados reafirman gue la transferencia
de carga entre la molécula y el sustrato metalico es muy similar en los sistemas en
gue el CO se adsorbe en Rh'y lo mismo sucede cuando la adsorcién es sobre cobre,
por lo tanto, este mecanismo no es lo Unico que provoca los cambios en la energia de

adsorcion.

Tabla 4.7 Proyeccién de los orbitales moleculares 5s y 2p” del CO sobre

las densidades el ectrdnicas de los sistemas interactuantes.

Sistema CO/Rhlo CO/Rh4CU6 CO/RhCUg CO/RthU CO/CUlo
Bs 1.48 1.58 1.54 1.96 1.97
20 0.36 0.39 0.33 0.23 0.13

Los resultados de la geometria, la energia de adsorcion y la frecuencia de
vibracién en los sistemas estudiados indican que lainteraccién del CO con un sustrato
metalico es muy local y el &omo en que se adsorbe la molécula es el que tiene mayor
influencia en el proceso; por lo tanto, las propiedades de adsorcién del CO son muy
caracteristicas de la naturaleza del &omo en que ésta se adsorbe. Sin embargo,
aunque el entorno de este &omo metélico no determina las propiedades de adsorcion,

si influira en su comportamiento.

Las contribuciones a la energia de interaccion entre la molécula y los
agregados de Cuip Yy RhgCu a geometria fija son similares a los obtenidos a la

geometria en equilibrio, lo que permite concluir que en este caso, €l mecanismo de
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donacion y retrodonacion de carga entre el CO y los modelos de superficie si influyen

predominantemente en la energia de interaccion de ambos fragmentos.

4.3 Adsorcion de CO en los modelos de particulas

Los resultados de la interaccion de la molécula de CO con los modelos de
particulas metdlicas de Rhy Cu y las diferentes composiciones de RhCu se presentan
en la tabla 4.8. De la misma forma, que en el caso de los modelos de superficie, se
han calculado la energia de adsorcién, la geometria de la molécula adsorbida y su
frecuencia de vibracion, intentando comparar con los datos obtenidos con los
modelos de superficie y con los datos experimentales, aunque en este caso, solo se
dispone de datos experimentales de las frecuencias de vibracion. La forma geométrica
de los modelos de particulas de Rh, Cu y las diferentes composiciones bimetélicas se

presentan en la figura 2.7 del capitulo 2.

Tabla 4.8 Propiedades de adsorcion de CO sobre los modelos de particula

de las diferentes composiciones metalicas.

Adsorcién sobred Rh Adsorcién sobred Cu
Sistema Rhig Rh4Cue RhCug RhoCu Cugo
dv-c (B) 1.881 1.844 1.930 1.908 1.977
dco (A) 1.159 1.163 1.158 1.144 1.139
nco (cm™) | 2044(20701"°Y) | 2028 2036 2139 | 2171(2118™°)
Exas (kcal/mol) -37.9 -52.8 -8.0 -13.1 -11.9

La diferencia entre la frecuencia de vibracion del CO adsorbido en el modelo
de particula de Rh, 2044 cm™, y el valor experimental obtenido en particulas de Rh
depositadas sobre SiO,, 2070 cm, es alrededor de 30 cm™; mientras que el valor
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calculado en la particulade Cu, 2171 cm™, difiere del obtenido sobre particulas de Cu
por cerca de 50 cm?, lo que confirma lo mencionado anteriormente, entre los calculos
de esta propiedad y los datos experimentales hay una diferencia de aproximadamente
50 cm™, es decir un error del 2%. Se observa que los resultados de la adsorcién sobre
el &4omo de Rh, tanto en los que respecta a los pardmetros geométricos como a la
energia de adsorciéon en los modelos de particula, son muy similares a los valores
obtenidos en los modelos de superficie, como se puede observar por comparacion de
las tablas 4.4 y 4.8. Lo anterior puede deberse a que la geometria de los modelos de
agregados es muy similar a la de los modelos de superficie, como lo muestran las
figuras2.4y 2.7.

Por otra parte, los resultados de la energia de adsorcion en Cu no son tan
similares, aunque siguen la misma tendencia que la encontrada en los modelos de
superficie, probablemente la causa sea que la geometria de este agregado es la que
sufre mas cambios. En este sentido, cabe sefialar que, en particular, los agregados de
Cu pueden adoptar varias formas geométricas como ya se ha mostrado en otros
estudios [227], por lo tanto, esta es una de las posibles conformaciones de este
agregado. Sin embargo, la geometria de adsorcién y la frecuencia de vibracidon
practicamente no cambian con referencia a los modelos de superficie, lo que permite
pensar que a pesar de que esta conformacion geométrica no fuera la més estable, los

resultados serian muy similares a los obtenidos.

Los resultados mostrados en estos modelos indican que en la adsorcion del
CO sobre los sistemas estudiados, las propiedades méas importantes del fenémeno
estan determinadas por la naturaleza del &omo sobre el cual se realiza la adsorcion.
Es decir que aungue en el sistema bimetdlico estudiado existe un efecto geométrico
del segundo metal en el catalizador metdlico, debido a que se observaron cambios en
la configuracion de los agregados, estos cambios no influyen en gran medida en las

propiedades de adsorcién de los metales estudiados.

95



Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo se han estudiado los efectos electrénicos y geométricos que
provoca un segundo metal en un catalizador metalico. Se han empleado modelos de
agregados dentro del marco de la DFT para modelar tanto superficies como
particulas. La concordancia de los valores obtenidos en e estudio del sistema
monometalico, con respecto a los encontrados en la literatura indica que los modelos
y métodos son adecuados, permitiendo abordar el estudio de los sistemas bimetélicos

de los que hay poca informacidn experimental.

El andlisis de las frecuencias vibracionales del CO no permite establecer una
tendencia en los valores de la frecuencia de vibracidn con respecto a la composicion
del catalizador, pero si indica la naturaleza del sitio metélico en el que esta adsorbida
la molécula. En la energia de adsorcion se ha observado un comportamiento no
mono6tono con respecto a la composicion del catalizador, que ha sido explicado en
base a las diferencias en los mecanismos de transferencia de carga, la donacion de
carga del orbital molecular 5s al metal y la retrodonacion de la banda d del metal al
orbital molecular 2p* y a la repulsidon de Pauli, que esta influenciada por el enlace
heterometdlico que modifica la densidad electrénica del sistema. Una importante
conclusion de este trabajo es que €l efecto electronico causado por un segundo metal

es muy importante en la actividad de los sistemas estudiados de RhCu.

Los resultados de la geometria, la energia de adsorcion y la frecuencia de
vibracién en los sistemas estudiados indican que la interaccién del CO con un sustrato
metalico es muy local y que el atomo en gque se adsorbe la molécula es el que tiene
mayor relevancia en €l proceso de adsorcién; por lo tanto, las propiedades de

adsorcion del CO serdn muy caracteristicas de la naturaleza del &omo con e que
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interacciona la molécula. Sin embargo, aunque & entorno de este &omo metalico no

determina las propiedades de adsorcion, si influird en su comportamiento.

Los resultados de la interaccion de la molécula de CO con los modelos de
particulas metalicas son muy similares a los valores obtenidos en los modelos rigidos,
lo anterior puede deberse a gque los efectos geométricos del segundo metal en €l
catalizador metalico no son muy relevantes en las propiedades de adsorcion. Los
resultados obtenidos con estos modelos reafirman la naturaleza local de la adsorcion
del CO en los sistemas estudiados, pues las propiedades mas importantes del
fendbmeno estén determinadas por la naturaleza del &omo sobre el cua se redliza la

adsorcion y no por la configuracién geométrica del cumulo.
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Capitulo 5.
Adsorcion de CO y NO en los modelos periodicos

5.1 Antecedentes

La contaminacion atmosférica, que degrada la calidad de vida de los hombres
y seres vivos en general y dafia los materiales a la intemperie, ha aumentado a niveles
muy altos, por lo que se ha convertido en tema de preocupacion desde hace algunos
afos sobretodo en las grandes ciudades. Esta clase de contaminacion se debe
principalmente a gases contaminantes originados por la actividad industrial y por los
automéviles movidos por motores de combustion interna, 1os gases desprendidos de
éstos Ultimos son hidrocarburos ligeros que escapan del seno del combustible, gases
productos de la combustiéon (CO originado por la combustién incompleta, CO,
generado por la combustion completa y Oxidos de azufre) y oxidos de nitrégeno
formados por la combinacion del nitrégeno y el oxigeno del aire a las altas

temperaturas de la flama del motor de combustion.

Para aminorar el problema se han colocado convertidores cataliticos en los
escapes de los automdviles, antes de la salida de los gases de combustion, con €l fin
de oxidar completamente los hidrocarburos y el CO y reducir el NO, para obtener
CO, y N2 que son gases inofensivos [42,148,228]. Estas reacciones son llevadas a
cabo sobre un catalizador, por lo general bimetdlico. El PtRh [229,230] es el sistema
mas utilizado actualmente y lo forman los metales méas eficientes para estas
reacciones Pt [231,232] y Rh [233,234], un estudio tedrico [235] ha sugerido que €l

Rh inhibe el envenamiento del Pt causado por el azufre.
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Una de las reacciones que suceden dentro del convertidor catalitico es la
reduccion del NO via oxidacién de CO, por €llo la adsorcién de CO y NO en
superficies metdlicas es uno de los procesos méas estudiados experimenta vy
tedricamente, por ser €l paso preliminar para esta reaccion. Se sabe que el Pt, el Rh, €l
PtSn y PtRh son catalizadores eficientes para esta reaccion [42], por €ello actualmente
los convertidores cataliticos emplean a estos sistemas monometalicos y bimetélicos,
sin embargo los costos de fabricacion aumentan al utilizar metales preciosos como el
Rhy el Pt en su construccion, por ello la investigacion cientifica se ha planteado el
reto de encontrar nuevas opciones menos costosas e igual o més eficientes que los
catalizadores en uso. Los trabajos tedricos en este campo se centran en explicar este
fendbmeno y determinar los mecanismos de reaccion, con el fin de relacionar las
propiedades de los materiales con su actividad catalitica y estar en posibilidad de
proponer materiales que podrian ser empleados como catalizadores. Algunas
propuestas para emplear metales menos caros son los catalizadores de PdCu [32,
33,236], sin soporte 0 soportado en Al,Oz, PdMn [140,237,238] del cua en un
estudio tedrico [238] se observd que la energia de activacion de este proceso es
mayor a la obtenida sobre Rh pero menor a la obtenida sobre Pd, concluyéndose que
la adicion de Mn promueve la disociacion de NO en Pd, otro sistema bimetalico que
se ha sugerido como propuesta para efectuar esta reaccion es el RhCu [60], que ha
resultado tener mayor actividad que €l catalizador de Rh. También se ha estudiado la
actividad catalitica de algunos 6xidos como €l de Zr [239] o mezclas de éxidos como

los de aluminio y cerio [240].

El hecho de que los catalizadores bimetalicos tengan mejores propiedades
cataliticas para la reaccion de oxidorreduccion de CO+NO para obtener CO, y N,
plantea la necesidad de conocer los efectos en las propiedades de adsorcion de la
superficie metdlica del catalizador causado por la presencia de un segundo metal. El
estudio de la interaccion de estas moléculas con las superficies metalicas es necesario
por ser el paso preliminar para la coadsorcion de ambas y su posterior reaccion, para

formar diéxido de carbono y nitrégeno molecular. En la presente investigacion se ha
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estudiado la interaccion del CO y el NO con superficies bimetdlicas de RhCu en
comparacion con las superficies de un solo metal, es interesante estudiar este sistema
debido a que segun algunos trabajos experimentales [60] este sistema posee una
reactividad més alta que € rodio, € cua es muy activo para esa reaccion. Para
determinar los efectos en las propiedades de adsorcion causados por la presencia de
un segundo metal, se ha estudiado la geometria, la energia de adsorcion y la
frecuencia de vibracion de la molécula adsorbida en los modelos periddicos de las
superficies bimetdlicas analizando los cambios provocados por € Cu en Rh y

viceversa en comparacion con las superficies de Rhy Cu.

El hecho de emplear modelos periddicos para estudiar estos procesos, en lugar
de los modelos finitos, como se ha hecho en los capitulos anteriores, se debe a que,
para estudiar el proceso de coadsorcion de ambas moléculas y, eventualmente, la
reaccion de oxidorreduccion seria necesario emplear un modelo de agregado
sustancialmente més grande que los modelos de 10 &omos empleados en los
capitulos 3 y 4, elevaria enormemente el costo computacional empleando € mismo
programa de célculo. Con el objeto de validar ambos tipos de modelos utilizados en
esta tesis, también se comparan los resultados obtenidos en este capitulo sobre la
adsorcion de la molécula de CO con los resultados determinados usando los modelos
de agregados, los cuales se han presentado y discutido en la seccién 4.2 del capitulo
4.

En adelante se presenta una breve revision bibliogréfica sobre los datos
publicados referentes a la adsorcion de NO en Rh y Cu, informacién similar
correspondiente a la adsorcion de CO sobre estos metales se presenta en los

antecedentes del capitulo 4, apartado 4.1.

La adsorcion de NO en superficies metalicas puede ser molecular (por
gjemplo superficies de Ru y Pt) o disociativa (como en Ni e Ir) [241] dependiendo de

la naturaleza del metal y las condiciones de adsorcién. Las distintas superficies de Rh
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presentan diferente reactividad para la disociacion de la molécula de NO, Hendrickx
y colaboradores [242], usando microscopia (FEM) y espectroscopia de desorcion
térmica determinaron que a 77 K todas las superficies de Rh adsorben NO
molecularmente y a temperatura ambiente algunas superficies disocian el NO, segun
estos autores la actividad para la disociacion estd ordenada de la siguiente forma:
(111) < (110) < (100) < (331) < (533) < (321), esdecir, los sistemas con defectos son
los més reactivos para la disociacion, y por otra parte, la superficie (111) es una
buena opcidon para estudiar la adsorcion no disociativa de esta molécula. En un
estudio de la superficie (111) de Rh, en la que se adsorbe molecularmente NO a 120
K, se observa gque este proceso es exotérmico e involucra 31 kcal/mol; a coberturas
menores de 0.3 el NO se disocia completamente, a més altas coberturas el NO se
desorbe a 455 K y el N, a 470 K, a cobertura de saturacion, se descompone el 55 %
del NO [243].

La obtencién de la frecuencia de vibracion de la molécula adsorbida se ha
empleado para la asignacion de los centros activos de adsorcion, Root y
colaboradores [244] con la técnica HREEL S observaron un solo modo vibracional, y
lo asignaron a sitio en puente. Kao y colaboradores [245] determinaron que la
frecuencia vibracional del NO adsorbido depende de la cobertura, de eta forma ala
cobertura de 0.5, la molécula forma una estructura (4x2) y su frecuencia de vibracion
es de 1590 cm™, cuyo valor es asignado a un sitio en puente; a una cobertura cercana
a la saturacion, e NO forma la estructura (2x2) y se observan dos valores para la
frecuencia vibracional, 1830 y 1515 cm’*, los autores han propuesto que estos valores

corresponden alos sitios lineal y en puente.

Sin embargo, la asignacién de la frecuencia de vibracion al sitio en puente ha
sido cuestionada varias ocasiones, debido a que con diversas técnicas como
espectrometria (TPSSIMS) [246], STM [233] y espectroscopia de difraccion
fotoelectronica de rayos X (XPD) [247,248] se ha determinado que e NO en Rh
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(111) a una cobertura de 0.75 forma la estructura (2x2)-3NO y se adsorbe en forma

lineal y en los dos sitios tricoordinados (hcp y fcc).

El estudio con STM mencionado con anterioridad ademés de confirmar que la
molécula de NO en una superficie Rh (111) forma la estructura (2x2), también ha
determinado que en la coadsorcién de ambas moléculas, €l sitio predominante de CO
eslineal y en hueco parael NO, y que el NO y el CO coadsorbidos forman la misma
estructura. Las moléculas de NO que inicialmente estan adsorbidas en huecos,
conforme aumenta la presion, se colocan en sitios lineales, desplazando al CO (que
iniciadlmente se coloca en estos sitios) y coexistiendo con estas moléculas. Al
aumentar la composicion de NO, puesto que las interacciones entre las moléculas de

NO son favorables, se forman islasricas de este gas.

Mediante un estudio tedrico de esta reaccion sobre Pt(100), los autores [232]
concluyeron que el paso limitante para la reaccion de oxidorreduccion de CO y NO es
la disociacion de NO, el mecanismo de reaccion empieza con la adsorcion de ambos
reactivos, hasta completar la monocapa, el NO se disocia, al ocurrir dos veces se
forma el N, esta disociacion genera un O libre, que reacciona con € CO formando
CO,. Segun sus calculos, los autores determinaron que la configuracion de la
coadsorcion mas estable es la (2x4) y observaron gue la energia de adsorcion de
ambos adsorbatos es mas exotérmica que la suma de las energias de adsorcion de

cada uno.

Empleando STM [249] se ha determinado que el nitrégeno forma una
estructura (2x2) en la superficie (111) de Cu, mientras que con difraccion
fotoelectronica se obtuvo que el N se adsorbe en huecos en esta superficie [250]. En
un estudio [251] empleando espectroscopia de infrarrojo (IRAS) se observé que €l
sitio de adsorcion mas estable de la molécula de NO en la superficie (111) de Cu es
un hueco tricoordinado, y los autores le asignaron a la molécula adsorbida en este

centro activo la frecuencia de vibracion de 1520 cm*; no se observé que la molécula
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de NO se inclinara, pues se espera que la frecuencia de vibracion de este estado sea
arededor de 800 cm™, el cual no se obtuvo; a bajas coberturas no observan desorcién
solo de N,O y a altas coberturas los autores observaron la descomposicién de NO. En
un estudio tedrico [252] se observo que la conformacion més estable correspondiente
a la coadsorcion de varias moléculas de NO es la que forman dos sitios fcc

adyacentes, otras configuraciones (fcc-hep, bri-bri,top-top) son mas inestables.

5.2 Las superficies metalicas

Para modelar las superficies metélicas (111) en este capitulo se emplearon los
modelos periodicos descritos en la seccion 2.4 del capitulo 2 de esta tesis. Las
superceldas contienen 5 capas metalicas que forman una estructura 4x4 de la celda
primitiva de la superficie e incluyen 10 A de vacio, se empled una red de 5x5x1
puntos k en el espacio reciproco. En todos los célculos se permitio larelgjacion de las
superficies metalicas antes de la adsorcion de las moléculas, en ambas superficies
monometalicas las dos capas mas externas se comprimieron uniformemente, aunque
fue mayor en el caso del Rh, lacompresion en esta superficie esde 1.9 % en la primer
capa 'y 0.4 % en la segunda, los porcentajes de compresion estan calculados con
respecto a la distancia de las capas sin relgar, que corresponde al valor del seno del
metal.

En el caso del Cu, sblo la primera capa se comprimio ligeramente, 0.04 %, en
este caso, en la segunda capa la compresion es despreciable. La distancia entre las
capas metélicas del modelo de Rh obtenidartras la relajacion es 2.18 A, cuyo valor es
comparable a obtenido experimentalmente con la técnica LEED [253], 2.16 + 0.02
A; mientras que la distancia entre las dos primeras capas de Cu, 2.078 A esigual al
obtenido con la mismatécnica, 2.076 + 0.02 A [254].
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Ademés de las superficies metélicas de rodio y cobre, con la finalidad de
estudiar los cambios originados por un segundo metal en las propiedades de
adsorcion de un catalizador metalico, se construyeron dos superficies bimetalicas con
diferentes composiciones, una rica en Rh y otrarica en Cu, la primera composiciéon
bimetélica se formé sustituyendo un atomo de Rh por otro de Cu en la superficie de
rodio, ala cual se le denomind Cu/Rh; mientras que para obtener el modelo rico en
Cu se siguio un procedimiento similar en la superficie de Cu, a este modelo se le
denomin6é Rh/Cu. Una descripcion mas detallada sobre estos modelos se localiza en
el apartado 2.4 del capitulo 2 del presente escrito.

La tabla 5.1 muestra los valores geométricos de las superficies metdlicas y
bimetalicas limpias, antes de la adsorcién. El simbolo d;», indica la distancia entre la
primera y la segunda capa del modelo de superficie en A, % Dy, es e cambio de la
distanciaentre la primeray la segunda capa con respecto a esta distancia en el modelo
sin relgar, dado en porcentgje. Mientras que % D,3 indica el porcentaje de la
variacion de la distancia entre la segunda y la tercera capa causada por la relgjacion,

el signo negativo indica compresion.

Tabla 5.1 Porcentgje de relgjacion de las dos primeras capas de las
superficies mono y bimetdlicas. Los valores experimentales disponibles

para estas propiedades, obtenidos con la técnica LEED se presentan

entre paréntesis.
Rh Cu/Rh Cu Rh/Cu
dio (A) | 2.18 (2.16) 2.18 diz (R) | 2.06 (2.071%%) 2.06
%Dy, [|-1.90(-1.40%%) | -211 %Dy, [-004(-07"% | -0.36
% Dys -0.38 -0.41 % Dus 0.0 -0.47
% Dey +1.05 % Drn +0.17
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En el caso de las superficies bimetalicas, la sustitucion de un &omo metalico
en ambas superficies metélicas ocasiond irregularidades (buckling) en la superficie,
cambiando la distancia entre las capas metalicas, el promedio de esta variacion
causada por e &omo de cobre en la superficie de Rh es similar a la compresion
observada en la superficie de Rh; por otra parte, el cambio originado por la presencia
de un d&omo de Rh en la superficie de Cu es de -0.4 % aproximadamente, en ambas
capas. En todas las superficies bimetalicas se observd una ligera separacion del aomo
de naturaleza diferente, por ejemplo, del Cu en la superficie de Rh (% D¢, en la tabla
5.1), en cuyo caso esta separacion es de 0.02 A, es decir, una variacion de cercade 1
%, con respecto a la distancia entre las capas sin relgar de la superficie de Rh,
mientras que la separacion del &omo de Rh en la superficie Cu es despreciable, de
alrededor de 0.002 A.

La diferencia en la separacion de Cu en Cu/Rh y del Rh en Rh/Cu concuerda
con un estudio tedrico sobre la segregacion metélica en materiales bimetalicos [255],
cuyos resultados indican que la segregacion del Cu en Rh esta mas favorecida que el
caso inverso, lo que sugiere que en el sistema bimetalico RhCu la presencia de cobre
en la superficie esta mas favorecida que la de rodio. Los cambios observados en la
formacion de la superficie de Rh son méas drésticos que en el caso del Cu, lo que

puede sugerir una mayor interaccion entre los &omos de Rh que entre los de Cu.

5.3 Lossitios de adsorcion del CO y NO en los model os periodicos

En la figura 5.1 se indican todos los posibles sitios de adsorcién de las
moléculas de CO (figura5.1a) y de NO (figura 5.1b) en los modelos de superficies de
rodio, que analogamente seran los mismos sitios en la superficie de cobre. Estos sitios
de adsorcién son los mostrados en la figura 2.14 del capitulo 2 y coinciden con los

descritos en los cumulos utilizados como modelos de superficie (ver figura 2.5).
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En las superficies relgjadas de rodio y cobre sellevo a cabo la adsorcion de las
moléculas de CO y NO, en e primer caso, e domo de carbono interactta
directamente con la superficie, mientras que en el caso del NO, la interaccion es con
el nitrégeno. El mondxido de carbono se adsorbié en el sitio lineal y en puente en las
superficies de Rh y Cu, mientras que la adsorcion del NO se realizo linealmente, en
puente y en los dos huecos tricoordinados en las superficies monometalicas, como lo

indica lafigura5.1.

Figura 5.1 Vista superior de los sitios de adsorcion de las moléculas de
(8 COYy (b) NO en la superficie de Rh.

Figura 5.2 Vista superior de los sitios monometélicos y bimetalicos de

la adsorcion de las moléculas de (a) CO y (b) NO en la superficie de
CWRh. Los sitios bimetélicos se indican con linea punteada.
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En la figura 5.2 se indican los diferentes sitios de adsorcion para cada
molécula en los modelos bimetalicos de Rh/Cu y Cu/Rh descritos en la seccion 2.4 de
este escrito, la adsorcion de las moléculas se realizd en forma similar que en el caso
de las superficies monometalicas, con el &omo de carbono y nitrégeno interactuando
directamente con la superficie.

Comparando la figura 5.1a con la figura 5.2a, la cantidad de los sitios de
adsorcion en los que la molécula de CO puede ser adsorbida aumenta en los modelos
bimetélicos con respecto a los formados por un solo metal, pues ademés de los sitios
bimetalicos constituidos por aomos de diferente naturaleza, y con la finalidad de
observar el efecto que gerce del segundo metal en el sistema, es importante
considerar los sitios monometélicos que se encuentran cerca y lgjos de este atomo.
Debido a la misma razon, los sitios de adsorcion del NO también aumentan, como es

posible observar en las figuras 5.1b y 5.2b.

5.4 Resultados dela adsor cion de CO en los modelos periédicos

Para facilitar el andlisis de las propiedades de adsorcién de esta molécula, los
resultados se han divido en los correspondientes a la adsorciéon en centros activos
compuestos por un solo metal, ya sea en las superficies metdlicas y bimetélicas; y en
los resultados de la molécula adsorbida en los sitios bimetalicos. La seccion 5.4.1
agrupa los resultados obtenidos de la energia de adsorcion, la geometria y la
frecuencia de vibracion de la molécula adsorbida en la adsorcion de CO en los sitios
lineal y en puente sobre Rh o Cu en las superficies de rodio, cobre y las dos diferentes
composiciones bimetalicas, mientras que en 5.4.2 se encuentran los resultados de la

adsorcion en €l puente bimetdlico de RhCu.
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5.4.1 La adsorcion en los sitios monometalicos de los modelos periddicos

La tabla 5.2 resume los datos obtenidos en la interaccion de CO con las
superficies de rodio, cobre, Rn/Cu y Cu/Rh y se ha organizado en dos partes, () la
adsorcion de la molécula en &omos de Rh en las superficies de rodio, Rh/Cu vy

CuwRh, y (b) laadsorcién en Cu en la superficie de cobre y en ambas bimetélicas.

En esta tabla se presentan los porcentajes de relajacion de la primeray de la
segunda capa (% Di2, % Dy,3), con respecto de la superficie ideal o no relgada, la
separacion del atomo metélico que adsorbe, % Drn ags COrresponde a la adsorcion en
Rh, mientras que % Dcy ags, indica que la adsorcion es sobre &omos de cobre. Este
porcentaje de variacion se calculé a partir de la distancia entre el &omo metélico que
adsorbe a la moléculay la capa consecutiva inferior, con respecto a esta distancia en
la superficie no relgjada. En esta tabla también se indica la distancia intermolecular
del CO adsorbido (dco), la distancia de la molécula a &omo o &omos que la
adsorben (por gjemplo, drn-co €s la distancia del carbono de la molécula al &omo de
Rh), la distancia del &omo de C a la posicién promedio de los &omos de la primera
capa del modelo de la superficie metalica (dico), la energia involucrada en la

adsorcion y la frecuencia de vibracion del CO adsorbido.

La adsorcion lineal de CO sobre rodio puede ser (i) en cualquier &omo de la
superficie de rodio, pues todos son equivalentes (ver figua 5.1a), (ii) en €l Unico
atomo de Rh en la superficie Rh/Cu (ver figura 5.24), y (iii) en uno de los dos sitios
no equivalentes de Rh en la superficie Cu/Rh, uno de ellos es un &omo de rodio cerca
del aomo de cobre y el otro es lejos de este &omo. Para la adsorcién de CO en el
puente formado por &omos de rodio, existe sdlo una posibilidad en la superficie de
Rh, pues todos los sitios en puente son equivalentes, en el bimetalico Rh/Cu no existe
este sitio y en Cu/Rh, existen dos posibilidades, un sitio en puente cerca del cobre y
otro lgjos. De manera analoga existen las mismas posibilidades para la adsorcion

lineal y en puente de CO sobre &omos de cobre (tabla 5.2b).
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Tabla 5.2a Propiedades de adsorcion de CO en los sitios lineal y en
puente en atomos de Rh en las superficies de Rh, Rh/Cu y Cu/Rh. Entre

paréntesis se encuentran los datos experimentales disponibles.

Adsorcion lineal

Adsorcién en puente

Rh Rh/Cu Cu/Rh Rh Cu/Rh
Cuceca |Culgos
Cu Cu @* | (b)
cerca| lejos
% Do -2.0 03 | 22 | -22 -2.0 22 | 21| -20
% Dys -0.2 -07 | -02 | -03 -0.2 -04 | -02 | -04
% Drn ads +5.3 +2.8 | +4.2 | +4.9 +41 | +39 | +23| -21
deo (A) 1.162 1.160 | 1.163| 1.163 | 1.185 [1.172]1.186| 1.185
(11711
drhco (A) 1.84 1.85 | 1.85 | 1.84 1.95 188|202 202
2.51
dico (A) 1.99 191 | 1.99 | 1.99 163 | 176|160 | 1.48
(1.9517
= -45.5 -45.0 | -44.4 | -437 | -459 |-41.2|-454]| -442
(kcal/mol) | (-38.01%%%)
n (cm™) 2028 2027 2019 1824 | 1927 | 1818
(206077 (1870*7%)

* Angulo de inclinacion 30°

Tabla 5.2b Propiedades de adsorcion de la molécula de CO sobre

atomos de cobre en las superficies de Cu, Cu/Rhy Rh/Cu.

Adsorcion lineal Adsorcién en puente
Cu Cu/Rh RhCu Cu RhCu
Rh cerca | Rhlejos Rh cerca | Rhlegjos

% Dy, -0.8 2.2 -0.6 -0.6 -0.7 -0.6 -0.2

% Dys -0.3 -0.2 -0.6 -0.6 -0.8 -0.4 -0.94
% Deu adgs +2.0 +4.2 +2.2 +1.8 +0.8 +6.1 +6.5

deo (A) 1.155 1.153 | 1.154 1155 | 1177 | 1172 1.171
dovco (A) 1.85 1.85 1.85 1.85 1.98 2.00 2.00
dico (A) 1.90 1.99 1.91 1.91 1.51 1.68 1.70

= -16.9 -16.7 | -14.7 -159 | -189 | -17.2 -16.6

(kcal/mol) | (-11.7 5™

n(cm? | (2078 | 2024 | 2028 1857 | 1884
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La adsorcién de CO en todas las superficies estudiadas provoca que € domo
gue adsorbe a la molécula se separe del resto de los &omos metdlicos de la superficie,
esta separacion es mayor en el caso de la adsorcion lineal del mondxido de carbono
sobre &omos de Rh, pues se observa en este sistema que, la distancia del &omo que
adsorbe a la capa consecutiva inferior varia alrededor de un 5 % con respecto a esta
distancia en la superficie sin relgjar, con la presencia de un &omo de cobre este
cambio disminuye a 4% en la superficie derodio y en el caso de la adsorcién del CO
sobre el &omo de Rh presente en la superficie bimetalica de Rh/Cu es menor a 3%,
como se muestraen latabla 5.2a.

En la tabla 5.2.b se resumen los pardmetros obtenidos en el caso de la
adsorcion sobre un &omo de Cu; en la superficie de cobre y en la superficie de Rh/Cu
se observa que la separacion del aomo de Cu es de alrededor de un 2 %; mientras que
en el sistema Cu/Rh, el &omo de cobre que adsorbe a la molécula se encuentra 4 %
mas separado de la segunda capa con respecto a la superficie sin relgjar. Para ambos
casos, la adsorcion en puente dio lugar a relgaciones similares, algo méas

pronunciadas en los atomos de Cu del sistema Rh/Cu.

Estos resultados indican que la interaccion de la molécula de mondxido de
carbono con los aomos de Rh es mas favorable, que con los &omos de Cu, debido a
gue los cambios ocasionados en la geometria de la superficie metélica debidos a la
adsorcion del CO son mas notorios en rodio que en cobre. Por otra parte, los cambios
en las distancias entre las capas metalicas, causados por la adsorcion de la molécula,

no son significativos.

Conforme a los resultados obtenidos en la adsorcion del CO se observa que
los sitios lineal y en puente son similarmente estables, pues las diferencias en la
energia de adsorciéon entre ambos sitios activos es pequefia, sobretodo en rodio, sin
embargo, en la adsorcion en cobre se aprecia que el sitio en puente esta ligeramente

favorecido con respecto a lineal.
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En la geometria de adsorcion del CO en todas las superficies estudiadas se
observa gque la distancia intermolecular del CO y la distancia entre la molécula y los
atomos metalicos que la adsorben sblo dependen de la naturaleza de los metales que
forman el centro activo. De la misma forma en que los resultados de la tabla 5.2 se
han dividido en los correspondientes a la adsorcion en €l sitio lineal y en puente, su

discusion se organizara de la misma forma.

Como se aprecia en la tabla de resultados, para cada tipo de sitio,
précticamente no existe diferencia entre la geometria de adsorcion del CO en las
superficies de Cu, Rh y RhCu con respecto a la composicion de las superficies, a

excepcion de la distancia entre el carbono y el oxigeno.

En el caso en que el sitio de adsorcion es lineal, la distancia intermolecul ar del
CO adsorbido en la superficie de Rh es de alrededor de 1.162 A, con variaciones
minimas, de 0.002 A dependiendo de la composicién de la superficie, en el caso de la
adsorcion en Cu, esta distancia es 1.154 A con las mismas variaciones que en el Rh,
estas distancias siguen la misma tendencia que las calculadas en los agregados
monometalicos, ya que se observa como en aguel caso que la molécula esta méas

relajada en la superficie de Rh que en lade cobre (1.147 y 1.136 A, respectivamente).

La disancia de la molécula al &omo metalico es similar en todas las
composiciones, 1.85 A aproximadamente, que es comparable a la obtenida en €
modelo de finito de Rh, 1.84 A (ver tabla 4.4 en el capitulo 4); mientras que la
distancia entre el CO y la superficie metalica de Rh 'y de Rh/Cu es alrededor de 1.99
A independientemente de la naturaleza del &omo que adsorbe, mientras que en la
superficie de Cu y de Rh/Cu, esta distancia es de 1.91 A, aproximadamente. Por otra
parte, la distancia del CO al &omo de cobre en el modelo de cimulo esde 2.2 A, la
diferencia que existe entre ambos modelos se debe probablemente a la relgjacion del
modelo periédico, a diferencia del modelo de agregado, el cual se mantuvo fijo

durante la adsorcién. Cabe recordar que en los modelos finitos de superficie los
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pardmetros du.co Y dico eran € mismo pardmetro, ya que no fueron relajados,
mientras que la relajacion de los modelos periddicos permite la separacion del &omo
gue adsorbe la molécula, que en el caso de la superficie de rodio es de 5 % de la
distancia entre capas metélicas, es decir, 0.1 A, que corresponde a la diferencia en
esta propiedad entre los modelos de agregados y los periédicos.

Al igual que la geometria, la energia también es poco sensible a la
composicién de la superficie metélica, todos son valores exotérmicos, para la
superficie de Rh es -45.51 kcal/mol, y la variacion més grande con respecto a los
valores obtenidos en las superficies bimetélicas es de 2 kcal/mol en el sistemarico en
Rh. En el caso de la adsorcién en Cu la energia de interaccion es de -16.91 kcal/mol

con el mismo margen de dispersion.

Los resultados de las frecuencias de vibracion de la molécula adsorbida, asi
como los datos obtenidos de la geometria y la energia de adsorcién, sugieren que la
naturaleza del atomo metalico que adsorbe al CO es el gue tiene mayor influencia en
ese valor y que la frecuencia de vibracion no proporciona informacion de la
composicién metalica del sustrato, confirmando los resultados obtenidos de estos

sistemas con modelos de cimulos.

Los valores de energia de adsorcién de la tabla 5.2 son comparables a los
obtenidos experimental mente (presentados entre paréntesis en la misma tabla) y con
los resultados mostrados en el capitulo 4 con modelos de agregados, incluso la
diferencia de 30 kcal/mol entre la adsorcion en Rh'y Cu es consistente con los datos
experimentales de la energia de adsorcion de esta molécula en estas superficies. Cabe
recordar sin embargo que, para la comparacion de este proceso entre ambos modelos
es importante considerar que han sido tratados con diferentes aproximaciones y bases,
ademas, es conocido que e funcional PW91, utilizado para tratar los modelos
periddicos, sobreestima la energia de adsorcién del CO en superficies metélicas

[80,81], como se menciono en el capitulo 1.
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La frecuencia de vibracion de la molécula adsorbida linealmente en los
atomos de Rh o Cu, en todas las superficies estudiadas, es similar. Por €l contrario, en
los modelos de agregados habia una diferencia de alrededor de 100 cm™ en esta
propiedad. La explicacion de este aparente desacuerdo entre ambos modelos, se
encuentra en los valores contenidos en las tablas 4.2 y 4.3 del capitulo anterior, en la
primera tabla se observa que la frecuencia de vibracion experimental del CO
adsorbido linealmente, tanto en diversas superficies de rodio como en particulas
soportadas en Al,Os;, tiene un valor similar, arededor de 2060 cm™, que es
comparable al valor calculado con los modelos finitos, 2015 cm™* y al obtenido con el
modelo periédico, 2028 cm™, lo que indica que esta propiedad es local y que la
molécula de CO adsorbida linealmente en rodio tendrd un valor similar tanto en
superficies como en particulas. Por lo tanto, estos resultados validan €l uso de
cumulos para modelar la adsorcion de CO en superficies de Rh, pues las propiedades

de este proceso son locales.

Por otra parte, la adsorcion de CO en cobre sigue una tendencia
completamente diferente con respecto a la frecuencia de vibracién de la molécula
adsorbida en superficies o en particulas, como es posible apreciar en la tabla 4.3, la
cual indica que la frecuencia de la molécula adsorbida en superficies de bajo indice es
de arededor de 2070 cm?, mientras que en particulas soportadas es de
aproximadamente de 2120 cm?, lo cual implica una diferencia apreciable de
alrededor de 50 cm™. Esta misma diferencia se observa entre los resultados obtenidos
para esta propiedad en los modelos finitos de superficie (tabla 4.4 del capitulo 4), de

2154 cm™ y la calculada en los modelos periddicos, 2078 cm™.

Lo anterior indica que, la frecuencia vibracional de la molécula adsorbida
linealmente en cobre estara afectada por €l ambiente geométrico del &omo que la
adsorbe, por lo tanto, aunque las conclusiones obtenidas en el capitulo anterior
referentes a la adsorcion del CO en Cu son validas, pues en este estudio comparativo

el objetivo es observar las propiedades de adsorcion de las diferentes composiciones
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de los sistemas estudiados, es importante considerar el caracter no tan local de la

frecuenciade vibracion del CO en € Cu.

Aungue existen diferencias entre las propiedades de adsorcién del CO en
ambos sitios, latendencia es similar a la observada en el sitio lineal con respecto ala
composicién del sustrato. En la adsorcion en un puente formado por atomos de Rh, la
molécula esta ligeramente més relgjada, 1.185 A, y més cerca de la superficie, 1.6 A,
sin embargo €l C esta un poco mas algjado de cada aomo metélico, debido a que la
adsorcion en este sitio es entre dos domos y la interaccion entre la molécula y el
rodio no es tan directa como en el caso de la adsorcion en el sitio lineal. Los
pardmetros geométricos de la adsorcion en Cu siguen la misma tendencia que los
correspondientes a este fendmeno en Rh; mientras que la energia de adsorcion en este

sitio es muy similar ala energia del sitio lineal.

Conforme a las energias de adsorcién en las diferentes superficies, se puede
concluir que este proceso esté igualmente favorecido en ambos sitios de la superficie
de Rh, mientras que en Cu, €l sitio en puente es levemente més favorecido, por casi 3
kcal/mol. En ambas superficies se probo la adsorciéon de la molécula en los huecos
tricoordinados, los resultados indicaron que este tipo de sitio estd més favorecido
energéticamente que el sitio lineal, lo que no concuerda con la extensa literatura
publicada con respecto ala adsorcién del CO en superficies metélicas que afirma que
esta molécula se adsorbe preferentemente en el sitio lineal [51,170-172,177], por eda
razbn no se presenta esta parte de los resultados al concluir que es un error de la
descripcion de este proceso por medio del funcional PW91, como ya se ha puesto en
evidencia en otros estudios como la adsorcion del CO sobre Pt y otras superficies
metalicas [80,81].

En lo referente a la geometria de adsorcion, no se observa la influencia de la
composicién del sustrato metélico, la naturaleza del atomo que adsorbe al CO prima

sobre la composicion. En este sitio de adsorcion, se observéd un Unico caso en el que
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la molécula se inclind en la superficie bimetdlicarica en Rh, en este caso la molécula
estaba adsorbida sobre dos aomos de Rh y el dngulo de inclinacion es de alrededor
de 30° con respecto a una linea imaginaria normal de la superficie que pasa por €l
atomo de carbono adsorbido en la superficie, no obstante, esa conformacion es
menos estable que la configuracién en la que el ge molecular es perpendicular a la
superficie, por 4 kcal/mol. Con respecto a la frecuencia de vibracion de la molécula
adsorbida en este centro activo se observan diferencias muy pequefias con respecto a
la composicién de la superficie, confirmando asi, €l carécter local de esta propiedad,
que solo depende de la naturaleza de los metales que forman el sitio de adsorcion.

De la comparacion de los resultados resumidos de la tabla 5.2a y 5.2b con
respecto a la frecuencia de vibracion de la molécula adsorbida, es posible observar
gue la diferencia entre los valores de esta propiedad correspondientes a la adsorcion
sobre los sitios en puente formados por &omos de Rh o Cu es poco significativa, por
ello no es posible determinar la naturaleza de los &omo sobre los que se adsorbe la
molécula mediante esta propiedad, pero su valor si permite asignar el tipo de sitio
sobre el que se adsorbe el CO, pues la diferencia entre el sitio lineal y en puente en
ambos metales es apreciable, de alrededor de 140 cm™.

5.4.2 La adsorcion de CO en €l puente bimetalico en las superficies de RhCu

En el caso de la adsorcidn en puente en €l sitio bimetalico, solo existe un sitio
de egte tipo en cada una de las superficies bimetdlicas, en Rh/Cu y en Cu/Rh. Los
resultados de las propiedades de adsorcion de la molécula de CO se presentan en la
tabla 5.2c. Como es posible observar en estatabla, las propiedades de la adsorcion de
la molécula en el puente de RhCu presente en la superficie Cu/Rh, son similares alas
obtenidas en el mismo sitio formado por &omos de Rh en la misma superficie,
incluso en lainclinacion de la molécula, sin embargo, este caso permite observar que

hay una mayor preferencia de la molécula a acercarse més al atomo de Rh que al de
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cobre y el aumento en la energia de adsorcion debida a la presencia de Cu en €l sitio

de adsorcion.

Tabla 5.2c Adsorcion de CO en el puente de RhCu en ambas
superficies bimetdlicas, RiCu y Cu/Rh.

Adsorcién en puente
Cu en Rh* RhenCu

% Diy 2.1 -14
% Dys -0.4 -0.6
% Diicu ads +1.6 +1.4
deo (A) 1.170 1.180
drhco (A) 1.87 1.85
deuco (A) 2.48 241
dico (A) 1.06 1.12
Energy (kcal/mol) -40.5 -42.1
n (cm™) 1942 1948

* angulo de inclinacion 34°

Laenergia de adsorcién muestra que el proceso de adsorcion es mas favorable
energéticamente en un puente de aomos de rodio, y menos favorable que en un
puente formados por aomos de cobre. Los resultados obtenidos parala frecuenciade
vibracién de la molécula adsorbida en puentes bimetalicos formados por un d&tomo de
rodio y un &omo de cobre, confirma que esta propiedad no proporciona informacion
de la naturaleza del sitio activo sobre el que se adsorbe el CO, pero si €l tipo de sitio,
pues su valor es muy cercano en la adsorciéon en puentes de atomos de rodio, cobre o
RhCu.

5.5 Resultados de la adsor cion de NO en los modelos periédicos

Al igual que se dividieron los resultados de la adsorcion de CO en los
correspondientes a la adsorcion en sitios compuestos por un solo metal y los

compuestos por ambos metales, la tabla 5.3, que resume los resultados de la energia
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de adsorcién, la geometria y la frecuencia de vibracién del NO adsorbido en las
diferentes composiciones de los modelos estudiados, se ha dividido en forma similar
alatabla5.2.

Debido a la gran diversidad de los resultados obtenidos para la adsorcion del
NO, se ha considerado conveniente presentar primero la discusién de los resultados
para la adsorcion de la molécula en las superficies de Rh y Cu, para discutir en una
seccion posterior 1os resultados de la adsorcion en las superficies bimetdlicas. De esta
forma, en el apartado 5.5.1 se encuentran los resultados obtenidos en la adsorcion de
NO en los sitios lineal, en puente y en los huecos tricoordinados de Rh o Cu en las
superficies monometélicas de Rh y Cu, en la seccién 5.5.2 se analizan los valores
obtenidos para la adsorcion de la molécula en los sitios monometélicos de las dos
diferentes superficies bimetélicas y por ultimo, en 5.5.3 se discuten los resultados de
laadsorcién en el puente bimetalico y en el hueco tricoordinado formado por Rhy Cu

en los modelos bimetdlicos de RhCu.

Debido a que la molécula de NO tiene un electron desapareado, es importante
determinar si existen diferencias notables entre un célculo de energia del sissema en
capa cerrada o abierta, aunque se debe recordar 1o mencionado en la seccion 1.5 del
capitulo 1 con referencia a estado electrénico de los sistemas de estudio. Paralo cual
serealizé un célculo de la energia del NO adsorbido en Rh con espin polarizado y se
compardé con €l resultado obtenido considerando al sistema como capa cerrada,
obteniendo una diferencia de 0.0018 kcal/mol, esta variacion tan pequefia puede
deberse a que € electrén desapareado de la molécula de NO se aparea con los
electrones de la banda de valencia de los &omos metélicos de la superficie. Por lo
tanto, puede considerarse correcto andlizar los resultados obtenidos al tratar a los

sistemas de estudio como capas cerradas.
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Tabla 5.3a Propiedades de adsorcién de NO en los diferentes sitios de rodio en las superficies (111) de Rh, RWCu y Cu/Rh.

Adsorcién lineal Adsorcién en Adsorcién en hueco fcc | Adsorcion en
puente hcp
Rh Rh/Cu Cu/Rh Rh Cu/Rh Rh Cu/Rh Rh | CuRh
Cu cerca| Cu lejos Cu lejos Cu cerca| Cu lejos Cu lejos
% D1y 2.2 -1.0 -2.3 2.2 -1.8 2.1 20 | -21 2.1 -1.9 2.2
% Dys -0.1 -0.5 -0.5 -0.5 -0.1 -0.5 -06 | -05 -0.5 -0.4 -0.4
% Din ads +10.1 +10.2 | +6.4 +6.3 | +3.6 +2.7 +23 | +26 +23 | +15 | +20
dvo (R) 1.172 1173 | 1172 | 1171 | 1.202 1.202 |1.218| 1219 | 1219 | 1.218 | 1.222
(1. 15[245,248])

drrno (A) 1.78 1.79 | 1.78 1.78 1.96 1.96 204 | 204 205 | 2039 | 206
dino (A) 2.05 (207" | 2.03 | 1.970 1.97 1.52 1.50 1.36 | 1.38 138 | 133 | 141
Energia (kca/mol) | -47.8 (-31.0°*)) | -475 | -485 | -47.1 | -56.0 -55.6 -60.1| -61.2 | -59.7 | -61.3 | -60.7
n (cm™) 1845 (1830“*) | 1840 | 1862 1854 | 1620 1622 1546 | 1517 1523 | 1504

Tabla 5.3b Propiedades de adsorcion de NO en los diferentes sitios de Cu en las superficies (111) de Cu, RhWCu 'y Cu/Rh.

Adsorcion lineal Adsor cion en puente Adsorcion en hueco fcc | Adsorcién en hep
Cu | Cu/Rh Rh/Cu Cu Rh/Cu Cu Rh/Cu Cu Rh/Cu
Rh cerca| Rhlejos Rh cerca| Rh lgjos Rhcerca| Rhlejos Rh lgjos
% Dy, -1.02 | -213 | -0.75 -0.91 -1.0 -0.8 -0.8 -1.1 -0.8 -1.0 -1.2 -1.0
% D»s -0.34 | -0.36 | -0.48 -0.47 -04 -0.6 -0.6 -0.5 -0.7 -0.6 -0.7 -0.7
% Dcy ads +6.29 | +242 | +6.12 +5.59 +3.3 +2.6 +2.5 +2.5 +2.8 +1.8 +1.8 +1.9
dno (A) 1183 | 1.174 | 1.182 1182 | 1212 | 1210 | 1.210 | 1.225 | 1.221 1.222 1.223 | 1.222
douno (A) 1.81 | 192 1.82 1.82 1.94 2.01 1.94 2.00 2.01 2.00 2.01 2.00
dino (/3\) 1.96 1.82 1.96 1.96 1.48 147 1.47 1.36 1.37 1.35 1.37 1.36
Energy (kcal/mol) | -18.8 | -17.1 | -14.6 -16.8 -28.6 | -25.3 -254 | -255 | -26.4 -27.9 -30.6 -26.6
n (cm'l) 1721 | 1728 1742 1538 1545 1472 1479 1475 1486
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5.5.1 La adsorcion de NO en las superficies monometalicas

Con respecto a la geometria del sustrato metalico, la separacion del aomo
metélico que adsorbe a la molécula es més ata en el sitio lineal, como en el caso del
CO, lo que puede explicarse por el hecho de que en este caso la interaccion del atomo
metalico con la molécula es més favorable y por lo tanto, disminuye su interaccion
con el resto de los atomos de la superficie, la tendencia de este resultado coincide con
lo mencionado al respecto en la seccion anterior, en el sitio lineal se observa una
mayor separacion del aomo metalico sobre el que se adsorbe la molécula en el Rh
gue en el Cu, lo que probablemente es consecuencia que la interaccion entre el primer
metal y el NO es mas favorable, lacual provoca que el atomo metdlico que adsorbe se
separe del resto de los atomos metalicos de la superficie; sin embargo en la
separacion de los &omos metalicos que forman los huecos donde se adsorbe la
molécula no hay diferencias notables entre la superficie de Rh y la superficie de Cu,

lo que puede deberse a que la interaccion no es directa.

En lo referente a la geometria de adsorcion, se observa gran similitud entre los
cans en los que la molécula es adsorbida en huecos, sobretodo en los sitios
tricoordinados, aungue en la adsorcién en puente hay diferencias muy pequefias con
respecto alos huecos fcc y hep: de 0.01 A en ladistancia intermolecular, 0.06 A en la
distancia entre la molécula y los &omos metdicos y 0.2 A en el acercamiento de la

molécula a la superficie.

En la adsorcién de NO en los diferentes sitios activos de adsorcion en la
superficie (111) del Rh, se observa que los sitios tricoordinados son los méas
favorecidos energéticamente, -61.1 y -60.1 kcal/mol con una diferencia minima entre
ambos de 1.0 kcal/mol aproximadamente; mientras que la adsorcion en puente
implica mayor energia con respecto a los huecos, -56.0 kcal/mol y €l sitio lineal es €l
menos estable con una energia de -47.8 kcal/mol. En la adsorcion en la superficie de

cobre, las energias de adsorcion siguen un comportamiento diferente, en este caso, la

120



Capitulo 5

adsorcion lineal también es la menos favorecida, -19.0 kcal/mol pero el sitio en
puente es ligeramente mas estable que el hueco fcc y menos que el hueco hep, aunque
las diferencias son muy pequefias, de alrededor de 2 kcal/mol. Lo anterior indica una
preferencia de la molécula a ser adsorbida en sitios de mayor coordinacién en ambos
metales, en concordancia con resultados tedricos y  experimentales
[140,238,248,251,258]. En todos los sitios se observa una diferencia en la energia de
adsorcion entre la superficie de Rh y Cu de 30 kcal/mol, como consecuencia de que

este proceso es mas exotérmico en sitios formados por &omos de rodio.

En los resultados de la frecuencia de vibracion del NO adsorbido en sitios de
rodio o cobre, se observa que, a diferencia de la adsorcion de CO sobre las mismas
superficies, en este caso si es posible diferenciar la naturaleza del sitio de adsorcion,
pues los valores de esta propiedad son més altos por 100 cm™ aproximadamente en
los sitios compuestos por d&omos de rodio con respecto a los mismos centros activos
formados por d&omos de Cu. Adicionalmente, es posible diferenciar el tipo de sitio a
través de los valores de esta propiedad, pues existe una diferencia notable entre cada
centro activo. Comparando los diferentes sitios en ambos metales es posible observar
gue existe una diferencia en la frecuencia de vibracién del NO adsorbido linealmente
de 200 cm™ con respecto @ sitio en puente, mientras que entre €l sitio lineal y los

huecos fcc y hep, la diferencia es de 300 cm™ aproximadamente.

5.5.2 Adsorciéon de NO en los sitios monometalicos de las superficies bimetdlicas

La tendencia de la geometria y la energia en la adsorcion de la molécula de
NO sobre dtomos de Rh en superficies de diferentes composiciones es igual que en €l
caso de la superficie (111) de Rh, lo que indica que la composicion de la superficie no
influye en gran medida en la geometria de adsorcién ni en la energia implicada en los
procesos, lo cual se debe al caracter local de las propiedades de adsorcién. Por lo

tanto, el factor que predomina en este fendbmeno es la naturaleza del sitio activo,
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aunque para tener una buena descripcion de la adsorcion, es importante e ambiente
gue rodea a los &omos que adsorben a la molécula, por lo que estos resultados
validan el uso de cimulos en los que se considera €l sitio activo y su entorno como
los utilizados en el capitulo anterior, por lo tanto validan las conclusiones obtenidas
en el capitulo mencionado.

En los resultados obtenidos de la frecuencia de vibracion del NO adsorbido en
los sitios monometalicos de las distintas superficies estudiadas se observa que esta
propiedad, debido a su caracter local, permite saber el tipo de sitio que adsorbe a la
molécula; aungue lo anterior ya se aprecia en las superficiesde Rh y Cu, en el caso de
las superficies bimetdlicas es méas evidente, pues el valor de esta propiedad no varia
significativamente con respecto a la naturaleza de los aomos metalicos cercanos al
sitio de adsorcién. Por ejemplo, la frecuencia del NO adsorbido linealmente sobre un
atomo de rodio es muy similar si el &omo que adsorbe se encuentra rodeado por
atomos de rodio (en la superficie de rodio y Cu/Rh con el d&omo de cobre lejos del
sitio de adsorcién), por @&omos de cobre (en Rh/Cu) o por aomos de rodio y un
atomo de cobre (Cu/Rh con el aomo de cobre cerca del sitio). Analogamente, este

comportamiento se observa en los sitios en puente, en el hueco fcc y en el hueco hep.

Por esta razén no se calcularon las frecuencias de vibracion de la molécula en
algunos sitios, pues se espera que los valores de esta propiedad sean muy cercanos a
los ya calculados, por gemplo, la frecuencia de vibracion en el hueco fcc formado
por &omos de cobre en la superficie Rh/Cu con un aomo de rodio lejos del sitios de
adsorcion, se espera que sea muy similar a obtenido en las superficies de cobre y
Rh/Cu con el aomo de Rh cerca del centro activo, pues la diferencia entre ambos es

de 7 cm™.
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5.5.3 Adsorcién de NO en los sitios bimetdlicos de las superficies bimetalicas

Los sitios bimetdlicos estéan formados por domos de diferente naturaleza,
como se ha descrito en la seccion 5.3 y mostrado en la figura 5.2; en el caso de la
adsorcion de NO sobre las superficies bimetdlicas, existen dos posibles sitios
bimetélicos, uno es en puente y €l otro en hueco hcp. El sitio en puente esta formado
por un &omo de Rh y otro de Cu en ambas superficies bimetalicas, mientras que el
hueco hcp estd formado por dos &omos de cobre y uno de rodio en la superficie
Rh/Cu y por dos &omos de rodio y uno de cobre en la superficie Cu/Rh.

Tabla 5.3c Propiedades de adsorcion de NO en los sitios bimetalicos de RhCu
en las superficies Cu/Rh y Rh/Cu.

Adsorcién en puente Adsor cién en hueco hep
Cu/Rh RhCu Cu/Rh RhCu
RhCuRh CuRhCu

% Diy -2.0 -0.8 -1.9 -0.9
% Dys -0.4 -0.7 -0.5 -0.7
% Din-cu ads +1.8 +4.4 +1.8 +2.9
do (A) 1.200 1.200 1.206 1.215
drrno (A) 1.91 1.90 1.97 1.94
douno (A) 2.01 2.02 2.50 2.06
dino (A) 1.45 1.55 1.47 1.38
Energia (kcal/mol) -43.6 -41.2 -54.8 -40.5
n (cm™) 1601 1616 1577 1528

Como lo muestra la tabla 5.3c, los resultados de la geometria, la energia de
adsorcion y la frecuencia de vibracion del NO en los sitios heterometalicos de las
superficies bimetélicas, son similares a las propiedades obtenidas en Rh, sobretodo en
la geometria, sin embargo, la presencia del Cu en el sitio de adsorcion provoca que el
proceso sea menos exotérmico y que el enlace molecular se incline ligeramente, como

consecuencia del acercamiento de la molécula al rodio y el algjamiento del Cu, estos
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resultados confirman que la interaccion del NO con los d&omos de rodio es méas
favorable. En la adsorcion del CO y NO en las diferentes superficies metélicas se
observa una tendencia de las moléculas a ser adsorbidas por e Rh, como
consecuencia de que la interaccion de ambas moléculas con este metal esta mas
favorecida

Las propiedades de adsorcion del NO sobre el puente formado por un &omo
de rodio y un aomo de cobre son similares en ambas superficies bimetdlicas, la
energia involucrada en el proceso es un vaor intermedio entre la obtenida en el
mismo sitio formado por &omos de cobre y €l sitio formado por &omos de rodio en
las diferentes superficies estudiadas. Este mismo comportamiento de la energia se
observa en el hueco tricoordinado hcp, sin embargo, en este caso la composicién del
sitio es diferente en una y otra superficie, pues en la superficie RhW/Cu el sitio lo
forman dos atomos de cobre y uno de Rh, mientras que en la superficie Cu/Rh este
centro activo esd formado por dos aomos de rodio y uno de cobre, como
consecuencia de ello, el proceso de adsorcion de la molécula esta mas favorecido en
el sitio con mayor contenido de rodio, presente en la superficie Cu/Rh, por 15

kcal/mol aproximadamente.

El valor de la frecuencia de vibracion en el puente bimetalico de las
superficies Rh/Cu y Cu/Rh es intermedio a los valores obtenidos en ambos sitios
monometalicos, aunque mas cercano a valor obtenido en el caso de la adsorcion de
NO en el puente formado por atomos de rodio. La frecuencia de vibracion del NO
adsorbido en el hueco hcp de la superfice Rh/Cu es similar a valor calculado en los
puentes bimetalicos, mientras que en e hueco hcp de Cu/Rh este valor es intermedio

al obtenido en los sitios bi y tricoordinados de rodio.

Ambas similitudes pueden atribuirse a que la molécula se aproxima mas a los
atomos de rodio que a los de cobre, y debido a que en el bimetdlico Rh/Cu e hueco

hep lo forman dos atomos de cobre y uno de rodio, la molécula al acercarse a rodio
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es adsorbida en un sitio similar al puente bimetalico; mientras que en el caso del
hueco hcp en Cu/Rh, el NO se agja del atomo de cobre que forma parte del hueco y
por lo tanto, se acercaal puente de &omos de rodio.
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Conclusiones

El estudio de la adsorcién de CO y NO debe su importancia a ser €l paso
preliminar de la reaccion que elimina estos gases contaminantes en los convertidores
cataliticos antes de ser arrojados a la atmdsfera. En este capitulo se ha estudiado la
adsorcion de estas moléculas sobre modelos periddicos de superficies de Rh, Cu y de
dos composiciones bimetélicas diferentes, unarica en Rhy otraricaen Cu, conforme
al diagrama de fases de este sistema bimetdlico y a las composiciones de los modelos

de cumulos empl eados para estudiar la adsorcion del CO en el capitulo 4.

En los resultados obtenidos se observé una compresion en las superficies de
Rhy Cu al permitir la relgjacion de la supercelda, sin embargo, mas pronunciada en
el rodio, probablemente como resultado de que la interaccién entre &omos de rodio
es mas fuerte que entre atomos de cobre. La presencia de un domo metélico de
distinta naturaleza en las superficies monometalicas provoco irregularidades
superficiales y una ligera separacion de éste &omo metalico, la separacion fue mayor
en el caso del Cu/Rh; también la adsorciéon del CO y el NO provocé separacion de los

atomos que adsorben las moléculas, sobretodo en €l sitio lineal.

Conforme a los resultados presentados, la geometria de adsorcién del CO en
todas las superficies estudiadas solo depende de la naturaleza de los &omos que
forman el centro activo de adsorcion. Se observo que la molécula estd més relajada en
la superficie de Rh, mientras que en las distancias de la molécula a la superficie y a
atomo gue la adsorbe no se observan diferencias con respecto ala composicion de las

diferentes superficies estudiadas.

Los resultados de las frecuencias de vibracién de la molécula adsorbida, asi
como los datos obtenidos de la geometria y la energia de adsorcion, sugieren que la

naturaleza del &omo metdlico que interactta con el CO es el que mayor influencia
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tiene en las propiedades de adsorcién y que la frecuencia de vibracién no proporciona
informacion de la composicién metalica del sustrato, confirmando las conclusiones
obtenidas con los modelos de cimulos empleados en el capitulo 4.

La adsorcion del CO en rodio en los sitios lineal y en puente et igualmente
favorecida, y la adsorcién en puente de aomos de cobre es ligeramente mas estable
gue en el sitio lineal. La molécula adsorbida en un puente de RhCu se inclina
ligeramente, acercandose al Rh, mientras que la energia de interaccién es un valor
intremedio a los obtenidos en el mismo sitio formado por &omos de rodio y cobre.

La adsorcion de ambas moléculas provoca la separacion de los &omos que
forman el sitio que las adsorbe, sobretodo en el caso del sitio lineal, esta separacion es
mayor en los atomos de rodio que en los de cobre, debido a una mayor interaccion de

la molécula con los &omos de Rh.

En la adsorcion de NO en los diferentes sitios de adsorcion en la superficie
(111) de rodio, se observa que los centros activos tricoordinados son los més
favorecidos energéticamente, seguidos del sitio en puente y por Ultimo €l sitio lineal.
En la superficie de cobre, la energia de adsorcion en los tres huecos (puente, hep y
fcc) es similar y més exotérmica que en €l sitio lineal. Los resultados presentados
indican que esta mol écula se adsorbe preferentemente en los centros activos de mayor

coordinacion.

La tendencia de los resultados indica que la composicion de la superficie no
influye en gran medida en las propiedades de adsorcion, por lo tanto, el factor que
predomina en este fendmeno es la naturaleza del sitio activo, aunque para tener una
buena descripcion de la adsorcidn, es importante el ambiente gue rodea a los &omos
gue adsorben a la molécula, por lo que estos resultados validan el uso de los cimulos

gue consideran el sitio activo y su entorno, como los utilizados en el capitulo anterior.
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Capitulo 5

La geometria y la energia de adsorcion de la molécula en sitios
heterometdlicos son similares a las obtenidas en Rh, sin embargo el cobre aumenta la
energia de adsorcion y confirma que la interaccion del NO con Rh es mas favorable
energéticamente.

La frecuencia de vibracién de las moléculas adsorbidas, por su naturaleza
local, no aportainformacion referente al ambiente metalico que rodea a centro activo
sobre el que estdn adsorbidas, sin embargo, si permite asignar el tipo de sitio,
permitiendo distinguir €l sitio lineal, en puente o los huecos fcc y hep. A diferencia
del caso de la adsorcion de CO, en el que la frecuencia de vibracion no aporta
informacion de la naturaleza del sitio en la superficie metdlica, en el caso de la
adsorcion de NO, esta propiedad permite asignar no solo el tipo del sitio de adsorcion

sino también la naturaleza de los &omos que o forman.
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Conclusiones generalesy per spectivas

La presente tesis se ha desarrollado dentro del marco de la Quimica Teoricay
Computacional, cuyo desarrollo durante las Ultimas décadas ha avanzado
enormemente, lo que le ha permitido proponer explicaciones sobre el comportamiento
de sistemas de interés cientifico y tecnoldgico e incluso contribuir a la blusqueda de
nuevos materiales por medio de la prediccion de propiedades.

El uso cada vez mas extendido de los catalizadores bimetalicos en la industria
se debe a que sus propiedades son superiores a las de los sistemas cataliticos con un
solo metal en su composicion. Por ello, varios grupos de investigacion tedrica y
experimental dedican esfuerzos para explicar la promocion de las propiedades
cataliticas causadas por un segundo metal en los catalizadores metélicos. Sin
embargo, aunque se han realizado aportaciones importantes en este campo alin no ha

sido posible explicar completamente su comportamiento catalitico.

En este contexto, el presente trabajo de investigacion aporta una metodologia
paratratar ede tipo de catalizadores y algunos indicios que permiten explicar algunos
aspectos concretos del comportamiento del sistema bimetélico RhCu. El estudio de
este sistema no solo tiene interés tecnoldgico, debido a sus aplicaciones cataliticas,
sino también cientificas debido a su comportamiento peculiar, pues se ha observado
gue, para algunas reacciones, la actividad del bimetalico con bajo contenido en cobre
es mayor que la que corresponde al rodio, pero una cantidad mayor de Cu disminuye
esta actividad. Para estudiar este sistema se ha empleado la teoria de los funcional es
de ladensidad en modelos de agregados y periodicos para determinar los cambios en
la energia y la geometria de adsorcién de las moléculas de H,, CO y NO vy la

frecuencia de vibracion del CO y e NO con respecto a la composicion del sustrato y
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analizar los efectos dectronicos y geométricos de la presencia del cobre en las

propiedades de adsorcién de estas moléculas sobre el Rhy viceversa.

Ademas de las conclusiones que se presentan a final de cada capitulo de la
parte |1, se condensan las conclusiones generales méas importantes:

Con el empleo de cumulos, para modelar tanto superficies como particulas, y
de sistemas periédicos, como modelos de superficie, los valores obtenidos para las
propiedades de adsorcion estudiadas en los metales puros estan en concordancia con
los encontrados en la literatura, siendo esto una indicacion de que los modelos y los
métodos son adecuados para abordar el estudio de las tendencias en estas propiedades
con respecto alacomposicion de los sistemas bimetalicos.

Los dos modelos empleados para describir los sistemas metdlicos, el modelo
de agregado y el periddico, permiten obtener informacion complementaria sobre el
proceso de adsorcion. Asi, mediante calculos periddicos se puede determinar el efecto
del recubrimiento en las energias y frecuencias de adsorcién, mientras que el modelo
de agregado, que corresponde a un recubrimiento muy pequefio, permite estudiar en
detale la naturaleza de la interaccidn de la superficie con el adsorbato, desglosando

las diferentes contribuciones fisicas y permitiendo asignar cargas netas a los atomos.

L os resultados obtenidos con ambos modelos ponen en evidencia la naturaleza
local de laadsorcion del COy el NO en los sistemas estudiados, pues las propiedades
de adsorcién, como la geometria de adsorcion y la frecuencia de vibracion de las
moléculas adsorbidas, son caracteristicas de la naturaleza de los &omos que forman €l
sitio sobre el que se adsorben las moléculas. Sin embargo, aunque el factor que
predomina en este proceso es la naturaleza del sitio activo, y la composicion de la
superficie no determina las propiedades de adsorcion, el ambiente que rodea a los
atomos que adsorben a la molécula si influira en su comportamiento, por lo que es

necesario considerarlo paratener una buena descripcion de este proceso.
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Aungue los valores obtenidos para la energia de adsorcion mediante modelos
de agregado y periodicos pueden diferir, tal hecho probablemente se debe, a las
diferencias en los modelos empleados, asi como a la aproximacién de calculo
empleada en cada modelo, y a que esta propiedad depende mas del tamafio del
agregado que el resto de las propiedades estudiadas. Sin embargo, con ambos
modelos se obtuvieron tendencias similares con respecto a la composicién de los
sistemas, y para estudios comparativos, como es el caso de la presente tess, €l
empleo de ambos modelos puede ser considerado adecuado.

La frecuencia de vibracién de las moléculas adsorbidas, por su naturaleza
local, no aporta informacion sobre el ambiente metalico que rodea el centro activo
sobre el que la molécula estd adsorbida, sin embargo, si permite asignar €l tipo de
sitio, permitiendo distinguir el sitio lineal, en puente o los huecos fcc y hep, y los
atomos que lo constituyen. Asi parael NO, que se adsorbe preferentemente en huecos
fccy hep, el andlisis de las frecuencias de vibracién permite diferenciar no solo entre
los diferentes tipos de sitio sino también los metales que forman el sitio de adsorcion.
Del mismo modo, para la molécula de CO, con los modelos de agregado, la
frecuencia de vibracion da informacion sobre la naturaleza del &omo sobre el cual se
adsorbe, permitiendo discernir entre Cu y Rh; a diferencia de los modelos periédicos,
en los cuales no es posible diginguir los aomos que forman el centro activo que
adsorbe a la molécula, debido a que los valores de esta propiedad son similares para

ambos metales.

Se han observado cambios electronicos y geométricos en el Rh debidos a la
presencia del cobre, por ejemplo la eliminacion de sitios de adsorcién, cambios en la
energia de adsorcion y en la geometria. El efecto dectrénico causado por un segundo
metal es muy importante en la actividad de los sistemas bimetalicos de RhCu
estudiados, pues se observo que €l enlace heterometélico, a modificar la densidad

electronica del sistema metalico cambia los mecanismos de transferencia de carga y
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larepulsion de Pauli entre la superficie y e adsorbato, los cuales estan directamente
relacionados con la energia de adsorcion; estos efectos electronicos influyen en la
actividad del catalizador, haciendo por g emplo, méas exotérmica la adsorcion de CO o
favoreciendo la disociacién de la molécula de H,. Por otra parte, los efectos
geométricos del segundo metal en el catalizador metdlico no son relevantes en las
propiedades de adsorcion, ya que estas propiedades no cambian significativamente al
pasar de modelos de agregados de superficie a modelos de particul as.

Algunas perspectivas que se pueden considerar para continuar el presente

trabajo de investigacion, son:

Debido a que en esta tesis s0lo se estudio el estado singulete de capa cerrada
de todos los sistema, se podrian estudiar otros estados de multiplicidad y determinar

si lareactividad de los modelos cambia con respecto a su estado electrénico.

Como se ha mencionado, la reacciéon de oxidorreducciéon del NO+CO para
obtener CO, y N2 es de sumo interés, sin embargo no se estudioé usando los modelos
de cumulo, edsta reaccion podria ser estudiada en agregados metdlicos de mayor
tamafio empelando otro programa de célculo y observar los cambios en la reaccion

con respecto ala composicion del cimulo metélico.

En el capitulo 5 se abordo el estudio de la adsorcion de CO y NO en modelos
periddicos, estos resultados podrian ser utilizados para estudiar la coadsorcion de
ambas moléculas y la reaccion para obtener CO, y N, en estos modelos, y observar
los cambios en la reactividad debido a la presencia de un segundo metal en la

superficie metalica.
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