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Introducción

Los procesos catalíticos son fundamentales en la industria química tanto desde el

punto de vista económico como de producción. La catálisis permite modificar los procesos

químicos para obtener productos de interés industrial y tecnológico en intervalos de tiempo

más cortos que sin el uso de los catalizadores, el abanico de posibilidades de aplicación de

estos productos es muy amplio e incluye desde combustibles, fertilizantes y plásticos hasta

productos farmaceúticos.

Los catalizadores metálicos han sido extensamente empleados en diversas

reacciones industriales de oxidación, reducción, hidrogenación, deshidrogenación,

isomerización y aromatización, mientras que el uso de catalizadores bimetálicos es cada día

más generalizado en la industria petrolera, de transformación y automotriz. Su empleo va

desde las reacciones de deshidrogenación, reformación y la obtención de los más diversos

productos químicos hasta la conversión de gases de combustión dentro de los escapes

automotrices en los convertidores catalíticos, cuyo uso es ahora tan indispensable, sobre

todo en las grandes ciudades con el fin de disminuir la contaminación atmosférica que

causa deterioro en los materiales y los vegetales y enfermedades en los seres humanos,

sobretodo en el aparato respiratorio y la vista.

El aumento en el uso de los catalizadores bimetálicos con respecto al de los

catalizadores con un solo metal ha sido evidente en los últimos años, ya que la combinación

adecuada de dos metales permite mejorar algunas propiedades de un catalizador

monometálico, como la resistencia al envenenamiento, la dispersión, la selectividad o la

estabilidad. Las diferencias en las características catalíticas del bimetálico con respecto a

las de un monometálico se han intentado explicar con los cambios estructurales y

electrónicos que provoca el segundo metal; los primeros se refieren a los cambios en la

configuración geométrica, la generación o eliminación de sitios activos en el primer metal
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causados por la presencia del segundo; los cambios electrónicos son resultado del enlace

heterometálico que puede provocar cambios en la población electrónica de los átomos

metálicos, modificando su actividad catalítica hacia las moléculas que reaccionan.

Los avances científicos en el campo de la Ciencia de Superficies ha puesto de

manifiesto la necesidad de complementar los datos experimentales con estudios teóricos

para profundizar en el conocimiento del comportamiento de los sistemas catalíticos, de

forma que en la actualidad la utilización de métodos teóricos para racionalizar la búsqueda

de nuevos materiales con las propiedades deseadas es una práctica cada vez más extendida

entre los grupos experimentales. Para ello es necesario entender a nivel atómico la

estructura electrónica del sistema, las interacciones dentro del mismo y las propiedades

químicas de la superficie del catalizador, de los reactivos y los productos con el fin de

conocer la forma en que se desarrolla el proceso catalítico y determinar los factores que

determinan la actividad y selectividad del catalizador .

En el estudio de los catalizadores bimetálicos, la investigación científica

experimental busca obtener catalizadores más eficaces y eficientes, sobretodo por medio de

la técnica de ensayo y error, mientras que la investigación teórica intenta explicar el

comportamiento de los sistemas catalíticos que se utilizan para aproximarse a la explicación

del fenómeno catalítico en estos materiales y predecir las propiedades de nuevos materiales.

La presente investigación teórica tiene como objetivo sumarse a los esfuerzos por

intentar explicar el funcionamiento de los materiales bimetálicos, centrándose en el sistema

RhCu cuya actividad catalítica es interesante desde el punto de vista científico. En este

contexto, este estudio aporta una metodología para tratar este tipo de catalizadores y

algunos indicios que permiten explicar algunos aspectos del comportamiento de este tipo de

materiales. En este estudio se ha empleado la teoría de los funcionales de la densidad en

modelos de agregados y periódicos para estudiar los efectos electrónicos y geométricos de

la presencia del Cu en el comportamiento catalítico del Rh y viceversa, durante la adsorción

de moléculas sonda: H2, CO y NO. Para ello se analizaron los cambios en la energía, la
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geometría de adsorción y la frecuencia de vibración de las moléculas adsorbidas con

respecto a la composición del sustrato.

Esta tesis se ha estructurado en tres partes diferenciadas:

En la Parte I se presenta la información preliminar para abordar los sistemas de

estudio empezando con los antecedentes, en donde se revisan las principales aportaciones

realizadas al estudio de los catalizadores bimetálicos, tanto desde el punto de vista teórico

como experimental. Seguidamente en el capítulo 1 se reseña la teoría y los aspectos

computacionales más relevantes del estudio; en el capítulo 2 se describen los modelos de

agregados y periódicos empleados en esta tesis para modelar la superficie (111) y partículas

en fase gas de los metales y los sistemas bimetálicos.

La Parte II incluye los resultados obtenidos en el trabajo de investigación

desarrollado. Se inicia con el capítulo 3 que incluye una revisión de los trabajos previos de

la disociación del H2 como reacción de prueba para el estudio de la reactividad de

superficies metálicas, los resultados obtenidos en el estudio de la adsorción de esta

molécula en modelos de agregados de rodio y RhCu se discuten enfocándose a los cambios

en la reactividad del rodio por la presencia de un segundo metal. En el capítulo 4 se

presenta un resumen de los estudios de la reactividad de los metales empleando para ello la

adsorción de CO, se comentan los resultados obtenidos en la adsorción de esta molécula en

modelos de cúmulos de Rh, Cu y diferentes composiciones de RhCu, y se analizan y

discuten los efectos electrónicos y geométricos de la presencia de un segundo metal en la

actividad catalítica de un catalizador metálico. Finalmente, en el capítulo 5 se presenta una

introducción sobre los estudios realizados de la adsorción de NO sobre superficies

metálicas como paso previo para la reducción de esta molécula por medio de la oxidación

de CO y su importancia como reacción para disminuir la contaminación atmosférica.

Además se presentan los resultados obtenidos en la adsorción de estas dos moléculas en

modelos periódicos de Rh, Cu y dos diferentes composiciones de RhCu, se discuten los

cambios inducidos por la presencia de un segundo metal en la superficie metálica y los

puntos concordantes con el estudio de la interacción del CO con los modelos de agregados.
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Los capítulos 3, 4 y 5 se finalizan con las conclusiones de cada estudio y en un apartado

posterior se condensan las conclusiones generales obtenidas a partir del análisis de los

resultados obtenidos en todo el trabajo de investigación.

En la Parte III se incluyen las publicaciones de los resultados presentados en este

estudio, el artículo “Theoretical Study of the Catalytic Activity of Bimetallic RhCu

Surfaces and Nanoparticles toward H2 Dissociation” incluye los resultados del capítulo 3 de

esta tesis, mientras que el artículo “Theoretical study of the chemisorption of CO on

bimetallic RhCu surfaces and nanoparticles” corresponde a los resultados presentados en el

capítulo 4. Se ha incluido también el artículo “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 esta tesis, es un complemento al sistema estudiado.

En el apéndice se mencionan algunos datos útiles para el manejo del código VASP,

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

Los sistemas con dos metales en su composición denominados materiales

bimetálicos tienen aplicaciones en campos tales como la Electroquímica, la Catálisis,

la Microelectrónica y la fabricación de películas magnéticas [1-3]. En lo referente a la

Catálisis Heterogénea, la presencia de un segundo metal en un catalizador metálico

mejora sus propiedades catalíticas [4,5], por ello los catalizadores bimetálicos se

emplean en diversas reacciones químicas 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 catalítica [6], como en el caso del

bimetálico de CoCu en la descomposición de etileno; (ii) mejora su resistencia al

envenenamiento [7,8], 0.1% en peso de rodio en el catalizador de Pt elimina su

inhibición causada por impurezas de azufre durante la oxidación de propano y

propeno, el Ge en un catalizador de reformación [9] de platino causa este mismo

efecto, en la aleación de PtRu [10], el segundo metal disminuye el envenenamiento

por H2 en la adsorción de CO en platino debido a que la transferencia de carga

electrónica del Ru al platino provoca que la adsorción del CO sea más exotérmica

[11]; (iii) modifica la dispersión, como sucede al agregar rutenio a un catalizador de

Pd en la combustión de metano [12]; (iv) aumenta la selectividad [13], la presencia de

Ag en paladio mejora la selectividad hacia la obtención de hexeno en la

hidrogenación de hexadieno, la dilución del níquel por el Cu cambia la selectividad

en el sistema CuNi [14], el Cr mejora la selectividad del paladio para la oxidación de

metano [15]; (v) mantiene la estabilidad, por ejemplo el platino preserva la actividad

del catalizador de Ni durante la hidrogenación de hidrocarburos [16].

En la Catálisis Heterogénea, los cambios en la estructura de la superficie o en

el ambiente químico de los reactivos adsorbidos pueden originar cambios importantes
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en el desarrollo de una reacción química. El enlace heterometálico provoca cambios

en la densidad electrónica de los átomos metálicos localizados en la superficie,

cambiando sus propiedades químicas, a estos cambios se le conoce como efecto

ligando o electrónico [5,17-19]. La adición de un segundo metal puede provocar

cambios en la selectividad de la reacción, que posiblemente se deban a la generación

o la eliminación de sitios activos de los átomos metálicos, este es el llamado efecto

geométrico o estructural [5,14,17,19].

Las aportaciones al estudio de la reactividad química de las superficies

bimetálicas continúan desde 1930. Entre ellas se puede mencionar a Dowden [20,21],

quien 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 electrónica entre la superficie metálica y las moléculas

adsorbidas. Desde este punto de vista, la unión de dos metales permite obtener un

material con las propiedades adecuadas para ser un buen catalizador, viendo a la

aleación 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. Ésta última propuesta fue apoyada por

recientes estudios [2,25], que señalan que los metales de transición empleados como

catalizadores (como el platino, el iridio, el rodio, entre otros) preservan sus

propiedades al formar aleaciones; Rodríguez y Goodman [4,18] confirmaron esta

hipótesis, basándose en el estudio del proceso de adsorción de CO sobre diversos

sistemas bimetálicos con espectroscopia de IR, en el cual concluyeron que cada metal

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

Con respecto al estudio del efecto estructural del segundo metal en un

catalizador se han realizado varias propuestas en el transcurso del tiempo: en la

década de los treintas [26,27] se planteó la importancia de la geometría del sitio de
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adsorción de las moléculas en el catalizador. Al respecto, Balandin y otros científicos

[28] postularon que un sitio metálico es diferente dependiendo del ambiente metálico

que lo rodea; sin embargo, se debe considerar que las reacciones químicas no

dependen en la misma forma de la geometría de la superficie de adsorción, por

ejemplo, la hidrogenación es insensible a la estructura de la superficie, mientras que

este factor sí es importante en otras reacciones, como la síntesis Fischer-Tropsch de

algunos hidrocarburos, la hidrogenólisis y la formación de éter a partir de alcoholes

[2]. Rodríguez y Goodman concluyeron que no sólo 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 metálicas

adsorbidas sobre la superficie de un metal diferente (conocidas como overlayers en

inglés) ha hecho valiosas aportaciones al conocimiento de la interacción

heterometálica, a pesar de ser sistemas idealizados y no catalizadores reales.

Rodríguez y Goodman [18] correlacionaron el cambio en la energía del nivel de core

(el core incluye al núcleo atómico y a los electrones más cercanos) del metal que

forma la superficie del catalizador, con el cambio en su energía de adsorción de CO

respecto al metal puro, concluyendo que el cambio en la energía del nivel del core en

los átomos de la superficie metálica causado por el metal adsorbido modifica su

actividad catalítica.

Scheffler y colaboradores [29] propusieron que la transferencia de densidad

electrónica 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 que 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 energía del centro de gravedad de la banda d. En esta

misma dirección, Hammer [31,32], Norskov y colaboradores propusieron que la

posición del centro de esta banda está 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 adsorción de CO en PdCu, que además de los cambios

en los mecanismos de transferencia de carga electrónica causadas por el segundo

metal, los cambios en ciertas propiedades, como la repulsión de Pauli, también

afectan a las características catalíticas de los sistemas.

Existen casos en los que no ha sido posible discernir si el efecto geométrico o

el efecto electrónico, es el responsable de los cambios en la reactividad de los

materiales bimetálicos con respecto a la de los metales puros. Por ejemplo: (i) la

actividad de numerosos catalizadores bimetálicos para la formación de CN se ha

explicado por la posibilidad de la existencia de varios sitios activos, pero también por

la presencia de un efecto electrónico [5]; (ii) el hecho de que la reactividad de los

catalizadores bimetálicos tiene un máximo de actividad a cierta composición, 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 electrónico.

La búsqueda de nuevos materiales bimetálicos y la explicación de los cambios

en las propiedades catalíticas de una aleación formada por dos metales son campos

activos de la investigación científica y tecnológica. Por una parte, la investigación

experimental intenta obtener los catalizadores más eficaces y eficientes que posean la

composición metálica adecuada para cada reacción, empleando generalmente la

técnica de ensayo y error [34,35], además busca caracterizar los sitios reactivos y

estudiar la estructura superficial de la aleación y el efecto de los factores electrónicos

utilizando para ello técnicas espectroscópicas. Por otra parte, la investigación teórica

intenta explicar el efecto de un segundo metal en el comportamiento de los sistemas

catalíticos [36] que se emplean en la industria empleando para ello técnicas de

modelado de materiales y métodos basados en los principios de la Mecánica

Cuántica.
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Existen estudios que combinan técnicas experimentales y métodos teóricos

para acercarse a la explicación del comportamiento de los catalizadores bimetálicos,

por ejemplo, un estudio de este tipo [37] concluyó que en la obtención de CO e

hidrógeno a partir de metano, el oro disminuye el envenenamiento del catalizador de

Ni, debido a que el oro hace menos exotérmica la quimisorción del carbono,

impidiendo que éste se adsorba e inhiba la actividad del Ni.

Los estudios teóricos también han intentado acercarse al diseño de sistemas

bimetálicos [38], al predecir las propiedades de nuevos materiales, como la propuesta

del CoMo para la síntesis de amoniaco, con base a los resultados de la energía de

adsorción de la molécula de N2 en varios metales. Este trabajo pretende sumarse a

esta última línea de investigación, cuyo objetivo es estudiar el efecto electrónico y

geométrico de un segundo metal en el sistema bimetálico RhCu dentro del marco de

la teoría de los funcionales de la densidad empleando modelos periódicos y cúmulos.

Es interesante el estudio del catalizador bimetálico RhCu debido a que

presenta propiedades catalíticas peculiares, a que ambos metales que lo forman son

catalizadores y a que existe una fuerte interacción entre los dos metales [39] lo que se

refleja en los grandes cambios en sus propiedades de quimisorción cuando forman el

bimetálico.

El rodio es un excelente catalizador de oxidación, por ello se ha empleado en

la oxidación de CO [40], aunque también es efectivo en la disociación de NO y en

especial por medio de la oxidación de CO [41] y en la obtención de aldehídos a partir

de alquenos [42], y como catalizador de reformación [43], hidrogenación y

deshidrogenación [44,45].

El cobre tiene alta actividad en varias reacciones, por ejemplo la formación de

formaldehído a partir de metanol [46], la reducción de NO, la oxidación de

compuestos halogenados, la deshidrogenación de acetonas, la oxidación de amoniaco
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para obtener N2 y la reducción de nitrobenceno para producir anilina [42]. Se ha

observado que el cobre es un buen catalizador para la disociación de enlaces

moleculares débiles, a excepción del O2 que posee una alta energía de disociación,

alrededor de 120 kcal/mol [46].

Como catalizador bimetálico, el RhCu se ha estudiado desde 1975 [47] en

diversas reacciones como la oxidación de CO [48,49], la deshidrogenación catalítica

de metano para producir etano [50], la reformación de hidrocarburos, [51,52], la

deshidrogenación de hidrocarburos [53-59] y la reducción de NO con CO [60]. En

estas reacciones se observó que las características catalíticas del bimetálico son

mejores que las del Rh, en particular, a bajas composiciones de cobre la actividad

para la quimisorción de H2 [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 hidrogenación de

hidrocarburos [55-57]. Estas características hacen del bimetálico RhCu un sistema

interesante para estudiar los efectos electrónicos y geométricos de un segundo metal.
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Capítulo 1.

Fundamentos teóricos del estudio

En este capítulo se ha reunido un compendio de las bases teóricas del estudio

realizado sin pretender entrar en detalle, se enumeran los principales aspectos de la

teoría utilizada en que se basan los métodos y técnicas empleadas para cumplir los

objetivos de este trabajo de investigación.

La Química Cuántica, a partir de la aplicación de los principios de la

Mecánica Cuántica, intenta explicar el comportamiento y las propiedades de los

fenómenos químicos en áreas tan importantes como la Electroquímica, la Ciencia de

Superficies y la Catálisis. Estos fenómenos son generalmente muy complejos e

implican interacciones difíciles de describir. La teoría de la mecánica cuántica no

relativista postula que la energía de un sistema, E, se puede obtener a partir de la

función de onda asociada al sistema, Ψ , por medio de la ecuación de Schrödinger

independiente del tiempo:

(1.1) ( ) ( )rErH rr Ψ=Ψ

La solución exacta de la ecuación (1.1) sólo se puede obtener para sistemas

pequeños, por el contrario, los sistemas de interés en la química cuántica se

caracterizan por su gran tamaño y su complejidad, por ello ha sido necesario emplear

métodos aproximados. Sin embargo, el desarrollo del mundo informático ha

permitido contar con herramientas computacionales muy potentes para acercarse a

problemas más complicados de forma más precisa.
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Los diferentes métodos que ofrece la Mecánica Cuántica pueden agruparse en

dos tipos. Por una parte los basados en la obtención de la función de onda, como el

método Hartree-Fock (HF) [62,63], interacción de configuraciones (CI, Configuration

Interaction) [64-66], los métodos semiempíricos que ajustan algunos parámetros para

obtener las soluciones y los basados en la teoría de perturbaciones (MPn, Moller-

Plesset de orden n) [67], y por otra parte, los basados en la densidad electrónica

(DFT, Density Functional Theory) [68,69] calculan la energía teniendo como variable

básica a la densidad electrónica, expresándola como un funcional de ésta. Debido a

que los métodos mencionados han sido convenientemente explicados en la literatura

especializada [70-72] y en las publicaciones referidas, en adelante se presenta sólo

una breve revisión sobre la teoría empleada en esta tesis para el tratamiento de los

sistemas de estudio.

La información obtenida sobre las propiedades de adsorción se complementa

con otras técnicas de análisis, como los análisis de población empleando el método de

Mulliken y el de un operador de proyección, y el método CSOV (Constrained Space

Orbital Variation, variación de orbitales en espacios restringidos), que permite

descomponer la energía de interacción entre adsorbato y sustrato, en contribuciones a

las que se les puede asignar un significado físico.

1.1 La teoría de los funcionales de la densidad

Esta teoría está basada en la idea de que a partir de la densidad electrónica es

posible obtener la energía del sistema de manera que no es necesario conocer la

forma de la función de onda. La idea de expresar la energía de un sistema electrónico

en términos de la densidad ha estado presente desde los primeros planteamientos de la

Mecánica Cuántica, empleada principalmente en el estudio de la física del estado

sólido, con los trabajos de Thomas, Fermi, Dirac y Wigner.
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La teoría de Fermi y Dirac [73], en la década de los treintas, expresa a la

energía electrostática y cinética en función de la densidad electrónica. El método

Hartree-Fock-Slater o método Xα surge de un trabajo de Slater [74], en el cual el

autor propone representar el potencial de intercambio y correlación por medio de una

función proporcional a la densidad electrónica elevada a la potencia 1/3. En 1964,

Hohenberg y Kohn [68] probaron que la energía del estado fundamental de un

sistema de N electrones interactuantes está determinada por la densidad electrónica

del estado fundamental y plantearon estos dos teoremas.

Teorema 1. A la densidad electrónica del estado fundamental de un sistema

no degenerado de varios electrones, le corresponde un potencial externo o un múltiplo

suyo. De este teorema se deriva que la energía del estado fundamental del sistema

puede ser obtenida a partir de la densidad electrónica del estado fundamental. Es

decir, la energía ( )[ ]rE rρ=  puede escribirse como un funcional de la densidad de

carga electrónica ( )rrρ , que a su vez, es función de la posición de cada partícula del

sistema, rr .

Teorema 2. Existe un funcional ( )[ ]rEel
rρ  que toma su valor mínimo (la

energía del estado fundamental) para la densidad de carga electrónica correcta

( ) ( )rrn rr ρ=  de entre todas las densidades de carga ( )rn r  correspondientes a un

sistema de N electrones en un potencial externo extV .

La implementación práctica de estos teoremas fue posible gracias a Kohn y

Sham [69] quienes propusieron en el año 1965 expresar la energía de un sistema de

partículas interactuantes en términos de un sistema de partículas independientes, por

medio de un funcional único, ( )[ ]rEel
rρ  que tiene la forma:

   (1.2) ( )[ ] ( )[ ] ( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]rE
rr

rrrdrderrVdrrTrE xcextsel
r

rr
rrrr ρ

ρρ
ρρρ +

′−
′

′++= ∫∫∫ 2

2
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donde ( )[ ]rTs
rρ  es la energía cinética del sistema considerándolo como partículas

independientes, extV  es el potencial externo al que están sujetos los electrones, el

tercer término corresponde a la repulsión coulómbica entre cada par electrónico (uno

en la posición rr  y otro en rr′ ) y ( )[ ]rExc
rρ  es la energía de intercambio y correlación,

cuya forma exacta todavía es desconocida. Por este motivo se suelen emplear

funcionales modelo dentro de alguna aproximación para expresar el funcional de

correlación e intercambio.

Dentro de la aproximación de la densidad local (LDA, Local Density

Approximation) [72], los efectos del intercambio y la correlación dependen

localmente de la densidad, es decir están determinados por la densidad electrónica en

cada punto, el funcional de intercambio y correlación está expresado en la ecuación

(1.3). Con estos métodos se obtienen valores de geometría y frecuencia de vibración

cercanos a los datos experimentales [75,76], sin embargo, esta aproximación no

describe correctamente la termoquímica de los sistemas, como la energía de

adsorción y la energía de cohesión [77].

(1.3) ( ) ( )[ ] rdrrrdE xc
LDA
xc

rrrr∫= ρερ

En esta expresión, el funcional de intercambio y correlación se expresa como

la suma del término de intercambio y del término de correlación. Para expresar el

término de intercambio han surgido varias propuestas, como la propuesta por Dirac

que tiene la forma expresada en la ecuación (1.4), pero no se conoce la expresión

analítica del término de correlación, por lo que se utilizan expresiones analíticas

aproximadas ajustadas [78,79] a valores obtenidos con cálculos de Monte Carlo.

(1.4) ( )[ ] ( )3
13

1

3
4
3 rrx

rr ρ
π

ρε 





=
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Otra aproximación consiste en incluir los gradientes de la densidad en la

descripción de los efectos de correlación e intercambio obteniéndose de esta forma el

valor de la densidad en cada punto y su variación alrededor de éste. Con esta

aproximación, denominada GGA (Generalized Gradient Aproximation) o no local

[72], se suelen obtener buenos resultados de geometrías de equilibrio, frecuencias y

densidades electrónicas, aunque las energías de adsorción obtenidas con esta

aproximación están sobreestimadas [80,81]. La expresión de los términos de

intercambio y correlación, dentro de esta aproximación, se muestra en la ecuación

(1.5) donde cada funcional propuesto tiene una forma específica con ciertos

parámetros ajustados con el fin de describir adecuadamente las propiedades del

funcional universal de intercambio y correlación.

(1.5) ( )[ ] ( ) ( )( )∫ ∇= rdrrfrExc
rrrr , ρρρ

Por último, también se han propuesto funcionales híbridos que combinan

términos locales y no locales, como el funcional híbrido de intercambio y correlación

B3LYP [82] expresado en la ecuación 1.6. Este funcional combina el intercambio de

Hartree-Fock, el funcional de intercambio propuesto por Becke [83], el funcional de

correlación local de Vosko, Wilk y Nusair [79] y el funcional de correlación

propuesto por Lee, Yang y Parr [84] que incluye términos locales y no locales. Becke

determinó las constantes A, B y C ajustándolas a las propiedades termodinámicas de

un conjunto de moléculas. El funcional B3LYP proporciona una buena representación

de las propiedades termodinámicas de compuestos que contienen metales de

transición, a pesar de que estos elementos no se consideraron en su ajuste [36,85-87].

(1.6) ( ) VWN
c

LYP
c

B
x

HF
x

LDA
x

LYPB
xc ECCEBEAEEBAE )1(1 883 −++++−−=

En este trabajo, para el estudio de la adsorción en los modelos de agregados se

empleó el funcional híbrido B3LYP implementado en los códigos Gaussian98 [88] y
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HONDO9.5 [89] y para tratar a los modelos periódicos se usó el funcional PW91

(Perdew-Wang 91) desarrollado dentro de la aproximación GGA [90], implementado

en el programa VASP [91-93]. Ambos funcionales se han empleado para el estudio

de la adsorción en sistemas similares [36,87,94-97], obteniéndose resultados

aproximados a los experimentales.

1.2 Descripción de la densidad electrónica de los sistemas de estudio

1.2.1 Descripción de la densidad electrónica en los modelos finitos

Construir una función de onda completa de átomos pesados, como los metales

de transición, empleando todas las funciones de base necesarias para representar a

todos los electrones implica un tiempo de cálculo muy grande, además los electrones

del core y de valencia tienen comportamientos diferentes, debido a que los electrones

cercanos al núcleo son atraídos con más fuerza hacia éste y no intervienen en los

enlaces químicos, de manera que su forma no depende en gran medida del ambiente

químico en que se encuentre el átomo; al contrario, los electrones de valencia

participan en las interacciones interatómicas, la atracción ejercida por el núcleo es

menor y su energía cinética es mayor.

Para representar la densidad electrónica del core de los átomos de los metales

de transición es muy común emplear pseudopotenciales de core efectivo, (ECP,

Effective Core Potential) [98], esta aproximación consiste en dividir a los electrones

del sistema en los correspondientes a los de la valencia y a los de core, la densidad 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 cálculo y su densidad electrónica es representada con pseudopotenciales,

éstos son potenciales generados para reproducir el efecto que tienen estos electrones

sobre el resto del sistema, normalmente a partir del estudio de sistemas atómicos.
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En este estudio los orbitales atómicos de las moléculas se construyeron con

conjuntos de funciones de base para describir todos los electrones, mientras que para

los metales se combinó el uso de pseudopotenciales para describir al core y conjuntos

de funciones de base para los electrones de valencia.

La densidad electrónica del hidrógeno se representó con el conjunto de

funciones de base 6-31G**, que combina 3 y 1 funciones gausianas contraídas con

doble polarización para representar el electrón. La densidad electrónica del C y el O

con el conjunto de base VTZ con polarización de Ahlrichs [99], se probó el conjunto

de base 6-31G* (que incluye 6 funciones gausianas contraídas para describir a los

electrones de core, 3 y 1 funciones contraídas con polarización para representar a los

electrones de valencia) [100], sin embargo el error de superposición de base en el

cálculo de la energía interacción entre la molécula y el agregado, de alrededor de 6

kcal/mol (alrededor del 15 % de error), se consideró que era considerablemente

mayor al obtenido con el conjunto base VTZ (4 % de error aproximadamente), por lo

tanto no se utilizó.

La densidad electrónica de los átomos metálicos se describió utilizando los

pseudopotenciales LANL2 obtenidos por Hay y Wadt [101] que dejan explícitos 19

electrones del Cu (3s2 3p6 3d10 4s1) y 17 electrones del Rh (4s2 4p6 4d8 5s1) en la

valencia, los cuales están expresados en térmicos de una combinación lineal de

funciones de base gausianas contraídas doble ζ (GTO, Gaussian Type Orbitals),

LANL2DZ.
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1.2.2 Descripción de la densidad electrónica en los modelos periódicos

Los sólidos pueden ser considerados como la repetición infinita en tres

dimensiones de una celda unitaria, de esta forma se construyen trasladando ésta celda

en el espacio mediante vectores con propiedades periódicas. Esta aproximación

permite estudiar sólidos, defectos y superficies. Para el estudio de las superficies se

define una supercelda formada por una serie de capas atómicas (llamada slabs, en

inglés) y un espacio vacío, con condiciones periódicas a la frontera, que al ser

trasladada en las tres dimensiones, permite construir una superficie infinita en dos

direcciones y finita en la dirección normal a la superficie, haciendo posible que los

átomos de la capa más externa tengan las propiedades de los átomos de una superficie

real. En el siguiente capítulo, este modelo se describe con más detalle.

En la ecuación de Schrödinger expresada de la siguiente forma:

(1.7) ( ) ( ) Ψ=Ψ





 +∇−=Ψ ErV

m
rH rhr 2

2

el potencial, ( )rV r  para sistemas periódicos tiene la periodicidad de la red y la

ecuación de onda se representa como una combinación de ondas planas, que cumplen

la condición de ser periódicas.

(1.8) ( ) ( )Rrr
rrr +Ψ=Ψ

donde R
r

 es el vector de traslación de la celda unidad para formar la red:

(1.9) 332211 anananR rrrr
++=

in  son enteros y ia  las componentes del vector unitario.
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El tratamiento de un sistema infinito, con infinito número de electrones y

describir a cada función de onda electrónica por medio de la expansión infinita de un

conjunto base es un problema de suma complejidad que, usando el teorema de Bloch,

se reduce al problema de resolver la función de onda de una celda unitaria con la

expansión de un número finito de ondas planas expresadas en coordenadas del

espacio recíproco y de esta forma se obtienen las propiedades de los sistemas

periódicos con mayor eficiencia, a un costo computacional reducido. Usando el

teorema de Bloch [73], la función de onda puede ser expresada como una

combinación lineal de ondas planas, las cuales cumplen con la periodicidad de la red,

y tienen la forma dada en la ecuación (1.10), donde k
r

 es un vector de onda.

(1.10) ( ) ∑ ⋅=Ψ
k

rki
keCr

rrr

El vector de la red en el espacio recíproco tiene la forma de la ecuación (1.11)

y su relación unívoca con R
r

, está dada por la ecuación (1.12).

(1.11) ∗∗∗ ++= 321 alakahG rrrr

(1.12) π2332211 =⋅+⋅+⋅ ∗∗∗ aaaaaa rrrrrr

El uso de las ondas planas, al igual que las funciones gausianas, presenta

dificultades para construir adecuadamente a la función de onda de los átomos

pesados; por ello para representar la densidad electrónica de los electrones del core

por medio de ondas planas también se emplea la aproximación del pseudopotencial,

pues de lo contrario es necesario emplear un número 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 energía que las funciones de onda que incluyen

todos los electrones explícitamente.
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Los electrones de valencia se pueden describir utilizando los métodos de onda

aumentada que emplean diferentes formas de la función de onda en las diferentes

regiones de la valencia del átomo, uno de estos métodos es el método del proyector

de ondas planas aumentadas (PAW, Projector Augmented Wave) [102].

El método PAW hace asequible la función de onda completa, y permite

estudiar a los metales de transición con moderado esfuerzo computacional,

combinando diferentes formas de la función de onda para cada región del átomo. En

este método, para representar la región de valencia se construye una función de onda

suavizada extendida sobre todo el espacio llamada pseudofunción de onda, esta

función al no tener nodos es diferente de la completa en la región interna del átomo;

cerca del núcleo, se restan y se suman ondas parciales a la pseudofunción, para

incorporar la parte nodal de la función de onda completa. La ecuación (1.13) es la

transformación lineal de una pseudofunción a la correspondiente función de onda

completa conforme al método PAW de Bloch [102].

(1.13) Ψ+Ψ−Ψ=Ψ ∑∑ ~~~~~~
i

i
i

i
ii pp φφ

El primer término es la denominada pseudofunción de onda, Ψ~  construida

con la expansión de ondas planas. El segundo término es una expansión de funciones

de onda parciales ( φ ) de la función de onda completa cerca del núcleo, estas

funciones de onda parciales son soluciones a la ecuación de Schrödinger para una

energía y un potencial atómico dado igual al de la función de onda completa y se

calculan con una expansión de armónicos esféricos; p~  es el proyector de funciones y

la sumatoria va sobre todos los estados electrónicos i del átomo. El tercer término es

una expansión de pseudofunciones de onda parciales ( φ~ ) que igualan la forma de la

función completa, y por lo tanto se eligen suavizadas.
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1.3 Análisis de población

1.3.1 Método de Mulliken

 Como no hay un procedimiento único para asociar el número de electrones

correspondiente a cada átomo dentro de una molécula, existen diversas técnicas de

análisis de población que intentan asignar la carga electrónica de cada átomo que

constituye una molécula. La más empleada es el análisis de población de Mulliken, el

cual parte de la definición de la densidad de carga (ecuación 1.14) y del número total

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

 (1.14) ( ) ( ) ( )∑∑ ∗=
µ ν

νµµν φφρ rrPr rrr

 (1.15) ( )∑∫=
2

22
N

i
i rrdN rr ψ

donde µνP  es la matriz de ocupación que distribuye el número total de electrones en

orbitales moleculares iψ  doblemente ocupados, estos orbitales moleculares se

expanden en función de orbitales atómicos, µφ , para obtener:

 (1.16) ( )∑ ∑∑ ===
µ µ

µµ
ν

µνµν PSSPN  trPS

donde P es la matriz de ocupación y S la matriz de traslape o solapamiento y ( )µνPS

se puede interpretar como el número de electrones asociados al orbital atómico, µφ .

De esta forma, al asumir que las funciones de base están centradas en un núcleo

atómico, el número de electrones asociados al átomo A será la suma de la ecuación
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(1.16) sobre todas las funciones de base centradas en ese átomo; por lo tanto, la carga

asociada a cada átomo, Aq , se calcula de la siguiente forma:

(1.17) ( )∑
∈

−=
A

AA PSZq
µ

µµ

donde AZ  es la carga del núcleo atómico de A y el índice de la suma indica que se

suman todas las funciones de base centradas en A. Este análisis de población se

caracteriza por su simplicidad, pero tiene el inconveniente de depender del tamaño de

la base utilizada.

1.3.2 Método de los operadores de proyección

 El uso de los operadores de proyección permite asignar las cargas electrónicas

de los átomos 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 electrónica

de los fragmentos de sistemas formados, por ejemplo, por una molécula y un sustrato

que la adsorbe.

Para un sistema AB constituido por dos fragmentos, A y B, es posible expresar

sus N orbitales moleculares como una combinación lineal de la base atómica pχ

donde p = 1, …N:

(1.18) ∑
=

=
N

p
ppii C

1

χψ , Ni ,...1=

en forma similar, para la molécula A:
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 (1.19) ∑
=

=
N

p
ppii A

1

χα , ANi ,...1=

y la molécula B:

 (1.20) ∑
=

=
N

p
ppii B

1

χβ , BNi ,...1= ,

donde NNN BA =+

El valor esperado del operador de proyección asociado a los orbitales

moleculares de A, iiiP αα= , aplicado sobre la función de onda autoconsistente del

sistema AB, ABΨ , proporciona una medida del número de electrones iN , asociados

al orbital iα  contenidos en la función de onda de la molécula AB:

(1.21) ABiiABiN ΨΨ= αα = ∑∑
==

=
N

j
ijjji

N

j
ijj Snn

1

2

1

ψααψ

jn  es la ocupación de cada orbital molecular de AB y ijS  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 atómicos:

 (1.22) ∑∑==
N

p

N

q
qjpqipjiij CSAS ψα

donde ANi ,...1= ,  y Njqp ,...1,, = , pqS  es cada elemento de la matriz de traslape

atómico. Puesto que el valor máximo de jn  es 2, también lo será de iN  y valdrá 2



Capítulo 1

24

cuando el orbital iα  esté completamente incluido en la función ABΨ  y 0 cuando no

esté incluido.

Con estos datos es posible calcular el número total de electrones del átomo A

en el sistema AB sumando sobre todos sus orbitales ocupados:

 (1.23) ∑
=

=
ocAN

i
iA NN

1

y la carga electrónica neta de A, restando el número de electrones del átomo A:

 (1.24) AAA NZq −=

Si iN tiene un valor intermedio entre 0 y 2, significa que iα  está parcialmente

ocupado en ABΨ , este caso es de difícil interpretación ya que iN  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

corrección consiste en proyectar los orbitales ocupados de A sobre la función de onda

de B, BΨ  en sus posiciones en el sistema AB:

 (1.25) BiiBiN ΨΨ=′ αα

para restar este valor al obtenido anteriormente y corregir el número de electrones

asociados a este orbital:

 (1.26) ii
c
i NNN ′−=

para obtener el número de electrones corregido del fragmento A:
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(1.27) ∑
=

′=′
ocAN

i
iA NN

1

y similarmente a la ecuación (1.24), obtener la carga electrónica total corregida del

fragmento:

 (1.28) )( AAA
c
A NNZq ′−−=

 Las ventajas de este método es que el cálculo de las ocupaciones es muy

rápido y su dependencia del tamaño de la base utilizada es ligera [103].

1.4 Método CSOV

El método CSOV [106-108] permite analizar la energía total de interacción

entre dos átomos o fragmentos A y B, que forman un sistema AB, separando las

contribuciones al enlace químico de forma que a cada fracción se le puede asignar un

significado físico. Estas contribuciones son la repulsión de Pauli, la polarización de

cada unidad en respuesta a la presencia de la otra y la donación de carga en ambos

sentidos. Aunque inicialmente se propuso este método para analizar las soluciones de

la ecuación de Schrödinger obtenidas con métodos como HF (Hartree-Fock), o

multiconfiguracionales, recientemente se ha implementado a la energía obtenida con

la teoría de los funcionales de la densidad. Márquez [109] y colaboradores emplearon

este análisis en el estudio de la adsorción de CO y NH3 en superficies de Cu y Pt.

Originalmente este método se diseñó para enlaces covalentes dativos, pero

posteriormente se ha generalizado para aplicarse a la descomposición de la energía de

interacción de cualquier tipo de enlace.
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La técnica CSOV se basa en la solución 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, el espacio variacional completo está dividido en

orbitales ocupados de A ( )ocuA , de B ( )ocuB  y sus respectivos virtuales ( virtA  y virtB )

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

orbitales atómicos, iχ :

(1.29) qiipiqi
p

ip ccf φχεφχ =∑

cuya forma matricial, ecuación (1.30) se resuelve autoconsistentemente,

(1.30) F c = S c ε

donde los elementos de la matriz de Fock fF qppq χχ=  y los de la matriz de

traslape qppqS χχ=  están expresados en el conjunto de base compuesto por

orbitales atómicos { }iχ . Para resolver la ecuación (1.30) una forma consiste en

emplear la ortogonalización de Lödwin, construyendo S ½, o alternativamente también

se puede solucionar eligiendo un conjunto de orbitales moleculares, { }iψ  construido

a partir de una ortogonalización 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

elección permite que, dentro del análisis CSOV, los orbitales puedan participar o no

en ciertas interacciones. Este conjunto base de orbitales atómicos, { }iψ  se expresa

en términos de orbitales atómicos{ }iχ , como:
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(1.31) p
p

pjj U χψ ∑=

donde la matriz U transforma la base atómica a la base molecular, de esta forma, el

operador de Fock se escribe:

 (1.32)  F´ =U† F U

donde F´ es el operador de Fock expresado en la nueva base { }iψ , y cada uno de sus

elementos es:

(1.33) fF jiij ψψ=′

 La ecuación (1.30) expresada en la base molecular, { }iψ  tiene la siguiente

forma:

 (1.34) F´ c´ = c´ ε

donde c = U c´.

De esta forma, los orbitales moleculares Aψ  y Bψ  pueden ser identificados

como orbitales ocupados o virtuales de los fragmentos A y B en el sistema AB. En el

análisis 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
A
jψ  no interacciona con el orbital del fragmento B B

jψ , entonces 0=′ijF  antes de

la diagonalización. En caso de que el sistema tenga capas abiertas (Bc.ab), los orbitales

de las capas abiertas se ortogonalizan a los de la capa cerrada.
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El análisis CSOV se inicia dividiendo el espacio variacional total en cuatro

conjuntos o cinco, si uno de los fragmentos tiene capas abiertas, a cada paso del

análisis, a estos conjuntos se les aplican ciertas restricciones, estos cinco conjuntos

son: el espacio de los orbitales moleculares ocupados de A (OAocup), el de los

orbitales ocupados de B (OBocup), los de los espacios virtuales de A (OAvirt)  y B

(OBvirt) y el que corresponde a las capas abiertas, en caso de que existan. A cada paso

del análisis, 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 contribución a la energía de interacción del sistema, la Ereferencia es la energía

de los fragmentos a distancia infinita, que se toma como referencia para calcular la

energía de interacción. Cada contribución es acumulativa, por lo que a cada paso se

considera su contribución y las anteriores.

A continuación se presenta una descripción y un esquema de la energía con

respecto a la energía de referencia a cada paso del análisis CSOV, así como una

representación matricial del operador de Fock (F´) construido en cada paso. En la

representación de la matriz F´ , las filas son los orbitales iψ  y las columnas son los

orbitales jψ , la interacción de los orbitales iψ  y jψ  en un determinado paso del

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

matriz se indican con un cero.

Paso 1. Repulsión de Pauli.

Los orbitales del sistema AB se dividen en ocupados de A (OAocu) y B (OBocu),

virtuales de A (OAvirt)  y B (OBvirt) y orbitales de capa abierta de B (OBc.ab). Se

ortogonalizan las densidades fijas de A, y los orbitales moleculares ocupados de capa

cerrada y abierta de B (OBc.ab) se normaliza la función de onda de AB sin permitir la

interacción de los orbitales de un fragmento con el otro.
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Esta superposición de las densidades electrónicas de los dos fragmentos

proporciona la interacción electrostática entre ellos: la interacción coulómbica y la

repulsión de Pauli provocada por la interpenetración de las distribuciones de carga.

  OAocu OBocu OBc.ab OBvirt OAvirt

 OAocup  0 0 0 0

F´ = OBocup 0  0  0

 OBc.ab 0  0  0

 OBvirt 0 0 0 0 0

 OAvirt 0 0 0 0 0

Paso 2. Polarización de B.

Para obtener la polarización 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 OBvirt OAvirt

 OAocup  0 0 0 0

F´ = OBocup 0  0

 OBc.ab 0  0

 OBvirt 0  0

 OAvirt 0 0 0 0 0

Ereferencia

Epaso 1

Epaso 2
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Paso 3. Transferencia de carga de B a A.

 La contribución a la energía de interacción debida a la transferencia de carga

electrónica de B a A, se obtiene a partir de la diagonalización de los orbitales de B, en

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

el de los virtuales de A.

  OAocu OBocu OBc.ab OBvirt OAvirt

 OAocup  0 0 0 0

F´ = OBocup 0

 OBc.ab 0

 OBvirt 0

 OAvirt 0

Paso 4. Polarización de A.

 A la contribución obtenida de la diagonalización de la densidad electrónica de

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

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

polarización de A como respuesta a su interacción con B.

  OBocu OBc.ab OAocu OAvirt OBvirt

 OBocup  0 0 0

F´ = OBc.ab  0 0 0

 OAocu 0  0  0

 OAvirt 0  0  0

 OBvirt 0 0 0 0 0

Epaso 4

Epaso 3
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Paso 5. Transferencia de carga de A a B.

 Para obtener esta contribución se diagonalizan los orbitales ocupados de A y B

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

  OBocu OBc.ab OAocu OAvirt OBvirt

 OBocup  0 0 0

F´ = OBc.ab  0 0 0

 OAocu 0  0

 OAvirt 0  0

 OBvirt 0  0

Paso 6. Resto de las contribuciones.

 Por último, se efectúa un cálculo autoconsistente sin restricciones, la energía

obtenida en este paso debe ser muy similar al obtenido en el paso anterior, si existe

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

acopladas.

  OAocu OBocu OBc.ab OAvirt OBvirt

 OAocup

F´ = OBocup

 OBc.ab

 OAvirt

 OBvirt

Epaso 6

Epaso 5
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En este análisis, la energía de interacción total se cuantifica mediante la

siguiente fórmula:

 (1.35)  Einteracción = E (paso 6) - E referencia = ∑
=

6

1i
pasoi

E

y cada contribución con significado físico se cuantifica mediante las diferencias de

energía obtenidas en cada paso:

 (1.36) ∆E (paso i)  = E (paso i) - E (paso i-1)

1.5 El estado electrónico de los sistemas

Este trabajo de investigación no abarca el estudio de diferentes estados de

multiplicidad de espín en los sistemas tratados, todos los cálculos se realizaron

únicamente en el estado electrónico de capa cerrada para todos los sistemas, en forma

similar a la mayoría de trabajos similares realizados dentro del marco de la DFT

[110]. Esta elección es justificable debido a que: (i) no se estudia el proceso de

disociación de la molécula de hidrógeno, sólo son de interés las estructuras finales de

los sistemas, por lo que la molécula se puede considerar como un sistema de capa

cerrada ya que en el estado final, cada átomo de H con un electrón desapareado puede

aparearse con los electrones de los átomos metálicos en los que se adsorbe; (ii) los

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

Los modelos periódicos y de agregados

Para representar teóricamente a los sólidos se conocen dos tipos de modelos

[111,112]: el modelo periódico y el modelo de agregado o finito (o cluster en inglés),

el uso de cada uno tiene ventajas y limitaciones según sus características, y ambos

aportan información importante sobre el comportamiento del material y sobre los

fenómenos electroquímicos, magnéticos o catalíticos que tienen lugar en ellos o en

sus superficies. Una posibilidad adicional al uso de estos dos modelos, sugerida

recientemente para estudiar la catálisis heterogénea, es combinarlos en un sistema

híbrido compuesto por dos regiones [113,114], de forma que cada una es tratada con

diferente nivel de cálculo. La región que interviene directamente en el proceso

catalítico se trata con modelos finitos y se calcula con mayor precisión, mientras que

la segunda es tratada como una superficie infinita con una aproximación menos

rigurosa. En adelante se describen las características de estos dos tipos de modelos

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

2.1 El modelo de cúmulo o agregado

El cúmulo o agregado como modelo es un conjunto aislado de cierto número

de átomos, que intenta representar la región del sólido donde se lleva a cabo el

fenómeno catalítico, incluyendo los átomos activos del catalizador y su entorno. Este

modelo puede ser muy próximo 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 átomos

metálicos cuyo grado de deslocalización de su densidad electrónica es muy grande.
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Una ventaja adicional es que su uso permite aplicar todos los métodos disponibles de

la Química Cuántica, tanto los basados en la DFT como los basados en la

construcción de la función de onda. Sin embargo, tiene limitaciones importantes,

como el tamaño del modelo que puede llegar a ser un factor importante para estudiar

la catálisis [111,117,118], debido a que algunas propiedades varían cuantitativamente

con el tamaño y la forma del agregado.

El número de átomos incluidos en el agregado está limitado al costo

computacional de la aproximación mecanocuántica utilizada. Por ejemplo, el

tratamiento de átomos metálicos con el método CI está restringido a unos 10 átomos

aproximadamente [119-125], por el contrario, el uso de DFT permite incluir más de

cien átomos metálicos en el modelo [126,127], dependiendo de la aproximación

empleada y los conjuntos de base para describir el sistema.

Una técnica para estudiar sistemas con gran cantidad de átomos metálicos

consiste en dividir al modelo en dos regiones, una región local y una externa que se

tratan a diferente nivel de aproximación: los átomos de la región local, que

interactúan directamente con el adsorbato, se tratan con la máxima calidad posible

con conjuntos de base extensos y considerando explícitamente todos sus electrones o

usando pseudopotenciales con pocos electrones en el core. En cambio, los átomos de

la región externa son descritos con pseudopotenciales que incluyen pocos electrones

en la valencia y conjuntos de bases más limitados [128].

2.2 El modelo periódico

Este modelo aprovecha la periodicidad de los sistemas sólidos para

representar todo un material infinito, a través de una celda unidad con condiciones

periódicas a la frontera. Para construir una superficie se emplea una celda unidad,

llamada supercelda, formada por un conjunto de capas atómicas y un espacio vacío
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(ver la figura 2.1) y que por simetría traslacional, al ser repetida en las tres

dimensiones, construye una superficie que en la dirección normal es finita y en las

otras dos direcciones es infinita.

Figura 2.1 Supercelda formada por 4 capas de átomos metálicos y un

espacio vacío que por sus condiciones periódicas a la frontera forma una

superficie infinita.

El espacio vacío permite que los átomos de la primera capa tengan las mismas

características que los átomos de una superficie real, los cuales, en una dirección

están en contacto con los átomos de la capa siguiente y en sentido contrario

interaccionan sólo con el vacío, o bien, con moléculas o átomos adsorbidos (ver la

figura 2.2).

Figura 2.2 Esquema de las interacciones de un átomo en la superficie y

de otro en el 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 función de

onda del material, además permite el estudio de las propiedades de largo alcance,

como el nivel de Fermi, las constantes elásticas, el efecto del recubrimiento y la

energía de quimisorción. Sin embargo, tiene el inconveniente de representar una

estructura ideal sin los defectos propios de la superficie real de un catalizador

metálico, que por lo general está formado por partículas con algunos cientos de

átomos dispersas sobre un soporte, cuya superficie tiene defectos como dislocaciones,

bordes y esquinas. No obstante, estos modelos son una descripción adecuada de los

materiales que tienen superficies perfectas obtenidas a partir de un cristal y en

condiciones controladas, por lo que se emplean para determinar algunos aspectos

fundamentales del fenómeno catalítico.

En este trabajo de investigación se han empleado los dos tipos de modelos

descritos, para estudiar el efecto de la presencia de un segundo metal en las

propiedades catalíticas del rodio y del cobre, con el fin de obtener conclusiones

independientes del modelo y de aprovechar las ventajas que cada uno ofrece para una

mejor descripción del fenómeno. En adelante se describen las características de todos

los modelos empleados. En el estudio de la adsorción de H2 y CO se utilizaron los

modelos de agregados con el doble fin de representar una superficie y una partícula,

además se utilizaron modelos periódicos para estudiar la adsorción de CO y NO sobre

superficies metálicas y bimetálicas.

2.3 Los modelos finitos o de cúmulos empleados en  este estudio

Determinar el número de átomos a incluir dentro del modelo es un factor

importante a tomar en cuenta para la construcción del cúmulo. En estudios como el

presente, en el que se emplean métodos de cálculo basados en DFT, que permiten la

inclusión de varias decenas de átomos, es posible determinar la precisión de los

resultados con respecto al tamaño del modelo. Sin embargo, para los sistemas bajo
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estudio no se efectuó un estudio de la convergencia de las propiedades de interés

respecto al tamaño del cúmulo, debido a que, en trabajos previos sobre el estudio del

efecto del Cu en la adsorción de H2 [36], CO y NO en Pd [33], con un cúmulo de 10

átomos metálicos se obtuvieron estructuras geométricas de adsorción y frecuencias de

vibración similares a las experimentales y a las obtenidas con modelos periódicos,

concluyéndose que este número de átomos metálicos es suficiente para obtener

resultados razonables de las propiedades locales estudiadas en esta investigación;

cabe mencionar que se probó que el empleo de modelos más grandes no

proporcionaba resultados muy diferentes. Tomando en cuenta lo anterior, se han

empleado modelos de agregados o cúmulos de 10 átomos metálicos para estudiar el

efecto electrónico y geométrico del Cu en un catalizador de rodio y viceversa en la

adsorción de H2 y CO. Estos agregados modelan un fragmento de una superficie

metálica en el que está presente el sitio activo de adsorción y sus primeros vecinos.

El efecto electrónico se estudió conservando la conformación geométrica de

los modelos mono y bimetálicos, de esta forma se puede estudiar la dependencia de la

reactividad de los metales con la composición, empleando como referencia las

propiedades observadas en los agregados que contienen un solo metal. En el estudio

del efecto geométrico de un segundo metal en un catalizador metálico, se compararon

los resultados de la adsorción de las moléculas de H2 y CO en los modelos de

partículas, con respecto a los modelos de superficie.

Para corroborar los resultados obtenidos en el estudio con estos modelos

finitos, se estudió la adsorción de la molécula de CO en modelos periódicos de

superficies metálicas de rodio, cobre y dos diferentes composiciones de RhCu.

Adicionalmente se estudió la adsorción de NO ya que, la adsorción de ambas

moléculas es el paso previo para la reducción de NO por oxidación de CO llevada a

cabo en los convertidores catalíticos con el fin de disminuir la contaminación

atmosférica.
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2.3.1 Los modelos de superficie

Para estudiar el efecto electrónico de la presencia de un segundo metal en la

actividad catalítica del rodio y del cobre se han considerado modelos monometálicos

y bimetálicos con diferentes composiciones con la misma forma geométrica para

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

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

rodio.

Los modelos metálicos y bimetálicos representan una región de la superficie

(111) de una red cúbica centrada en las caras (fcc, face centered cubic), que es el

empaquetamiento que presentan ambos metales. Las distancias interatómicas del

cúmulo se han mantenido fijas, para representar la interacción del resto del material

que envuelve al agregado. Como lo muestra la figura 2.3, los modelos contienen 10

átomos metálicos distribuidos en dos capas, la primera la forman 7 átomos: un átomo

en el centro más 6 átomos formando un hexágono regular y la segunda capa está

formada por tres átomos en forma triangular, de esta forma el átomo metálico del

centro tiene la coordinación correspondiente a un átomo en la superficie. Este cúmulo

ha sido empleado previamente como modelo para estudiar la quimisorción de H2, CO

y NO en Pd [36,33], incluso se ha determinado con espectroscopia de absorción de
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rayos X (EXAFS) que algunas partículas de Rh soportadas en alúmina tiene una

forma geométrica muy similar [129].

En los modelos monometálicos, las distancias interatómicas son las distancias

a primeros vecinos en el seno de la estructura cristalina de cada metal [130]: Rh-Rh:

2.69 Å, Cu-Cu: 2.56 Å, estos valores son similares a los obtenidos experimentalmente

en estudios de EXAFS [131] en cúmulos bimetálicos con 14 Å de diámetro: Rh-Rh

2.68 y Cu-Cu 2.62 Å. De esta forma, la superficie del modelo de rodio mide

horizontalmente, 5.38 Å y 4.66 Å en su longitud vertical, mientras que el modelo de

Cu mide, 5.12 Å y 4.44 Å, respectivamente.

La figura 2.4 muestra todas las composiciones de los agregados metálicos y

bimetálicos utilizados en este estudio.

Figura 2.4 Los modelos de las superficies de Rh, Cu y de las diferentes

composiciones bimetálicas.

Rh9Cu Cu10

Rh10 Rh4Cu6 RhCu9

2.69 Å 2.61 Å 2.61 Å

2.61 Å 2.56 Å
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Para elegir las composiciones de los agregados bimetálicos, se consideró la

información proporcionada por el diagrama de fases binario de este sistema [132], el

cual indica que estos dos metales son parcialmente miscibles y que en el sistema

bimetálico existe una fase rica en Rh y otra fase rica en Cu a temperaturas menores de

900 K. Para la composición rica en Rh se empleó un cúmulo con proporción atómica

Rh:Cu de 9:1, con la misma configuración geométrica del cúmulo Rh10, con el átomo

de Cu en el centro de la capa superior y los átomos de Rh formando el hexágono y el

triángulo de la capa inferior. El modelo RhCu9, se construyó en forma similar al

agregado de Rh9Cu en orden inverso.

Para estudiar sistemáticamente el efecto del Cu en las propiedades de

adsorción del Rh, evitando al máximo perder la simetría, se ha construido un modelo

Rh4Cu6 como composición intermedia entre los dos extremos mencionados, y aunque

conforme al diagrama de fases no se encuentra en el seno de un cristal de la aleación

de RhCu, es posible que exista en partículas bimetálicas soportadas. Este agregado es

un tetraedro de rodio formado por el átomo central de la capa superior y el triángulo

de la capa inferior, rodeado por los seis átomos de cobre en hexágono.

La distancia Rh-Cu considerada en la construcción de los modelos

bimetálicos, 2.61 Å, se ha obtenido por interpolación entre las distancias Rh-Rh y Cu-

Cu. Este valor se aproxima a la distancia de 2.64 Å obtenida en un estudio de EXAFS

en partículas de RhCu soportadas [131]. En todos los modelos bimetálicos, la

longitud horizontal de la superficie mide 5.22 Å, es decir 0.2 Å más pequeña que la

del modelo de rodio y 0.1 Å 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 la adsorción de hidrógeno y de CO sobre los modelos de

Rh y Cu y sobre los modelos bimetálicos; cabe mencionar que la adsorción de H2 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 interacción sólo hacen referencia a esa

publicación.

Las moléculas se colocaron en los centros activos más simétricos, a pesar de

que el modelo es muy pequeño es posible distinguir dentro de él, los sitios de

adsorción posibles en una superficie (111) de una estructura cúbica centrada en las

caras, como lo muestra la figura 2.5: (i) el hueco denominado hcp (hexagonal cubic

packed, empaquetamiento cúbico hexagonal) está formado por tres átomos en un

arreglo triangular y un átomo de la siguiente capa que coincide con el centro del

triángulo, (ii) el hueco conocido como fcc (face centered cubic, cúbico centrado en

las caras), está formado por tres átomos sin que haya ningún átomo a bajo de ellos;

(iii) el sitio en puente o bicoordinado, es el hueco formado por dos átomos vecinos; y

por último, (iv) el sitio lineal, que es sobre un átomo en la superficie.

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

de agregado.

La molécula de H2 se acercó perpendicularmente conservando el eje de la

molécula paralelo a la superficie del modelo de superficie, y colocando cada uno de

los átomos en los sitios más simétricos, en puente (la adsorción en este sitio se indica

la figura 2.6a) y en los dos huecos tricoordinados. Mientras que la molécula de CO se

adsorbió linealmente (figura 2.6b) sobre el átomo central del modelo, con el eje

molecular perpendicular a la superficie del agregado y el carbono interactuando

Hueco fcc

Hueco hcp Lineal

Puente
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directamente con el metal, debido a que éste es el único sitio favorecido

energéticamente.

Figura 2.6 La adsorción de las moléculas de (a) H2 y  (b)  CO  en  el

modelo de superficie de rodio. Los átomos de H se indican con color

azul, el átomo de C con color negro y el átomo de O con rojo.

2.3.2 Los modelos de partículas

Para estudiar el efecto geométrico del Cu en el Rh y viceversa se utilizaron

modelos de partículas mono y bimetálicas. A partir de la geometría de los modelos de

superficie, la estructura se optimizó completamente para permitir su relajación y

obtener la conformación de mínima energía más cercana a la de los modelos de

superficie. Este modelo pretende representar un fragmento de una partícula mayor o

una partícula muy pequeña incrustada en la superficie de un soporte. Es posible

considerar que la conformación geométrica de la partícula depende sólo de las

interacciones entre los átomos metálicos ya que la influencia del soporte en la

geometría de las partículas metálicas es pequeña, como lo han determinado varios

autores en el estudio de partículas metálicas de Cu y el Ni soportadas en MgO

[133,134].

    (a) (b)
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En general las variaciones en las distancias interatómicas de los diferentes

cúmulos fueron pequeñas, como se observa en la figura 2.7 que muestra que la

geometría optimizada de los modelos de partículas con las diferentes composiciones

metálicas es similar a la de los modelos de superficie, a excepción del Cu10, cuya

geometría relajada es muy diferente del modelo de superficie. Las geometrías

obtenidas tras el proceso de optimización han resultado más estables por 39.2, 23.9,

10.8, 4.7 y 26.1 kcal/mol en Rh10, Rh9Cu y Rh4Cu6, RhCu9 y Cu10, respectivamente.

Figura 2.7 Modelos de las partículas de las diferentes composiciones

bimetálicas.

En el modelo de rodio, la distancia entre átomos vecinos cambia muy poco,

algunas distancias a primeros vecinos se incrementan como máximo por 0.13 y se

reducen por 0.24 Å; el cambio máximo de la distancia Rh-Rh en el modelo Rh9Cu, es

± 0.2 Å, mientras que la distancia Rh-Cu aumentó 1.2 Å en la máxima elongación.

Este cambio tan grande se debió principalmente a la separación del átomo de cobre

del hexágono formado por átomos de Rh; en el modelo Rh4Cu6, la variación en la

Rh10 Rh4Cu6 RhCu9
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distancia Rh-Cu fue menor a 0.1 Å y la distancia entre átomos de rodio aumentó 0.38

Å; en el agregado RhCu9, la distancia Cu-Cu aumentó 0.2 Å y la distancia entre Rh y

Cu disminuyó menos de 0.1 Å. Como ya se mencionó los cambios más drásticos en la

geometría optimizada se observaron en el modelo de Cu, debido a que las distancias a

primeros vecinos aumentaron hasta 1.73 Å y en algunos casos se redujeron en 0.1 Å.

Todos estos resultados se resumen en cambios en la distancia a primeros vecinos de

menos del 10 %, salvo el caso de Cu10 y Rh9Cu, en donde se observaron variaciones

más notables.

Durante la quimisorción del hidrógeno, la geometría de los modelos de

superficie se optimizó completamente hasta alcanzar el mínimo energético más

cercano a la configuración inicial, permitiendo relajarse todas las posiciones de los

átomos metálicos, manteniendo sólo un plano de simetría perpendicular al eje de la

molécula, para garantizar que los sitios que adsorban a cada átomo de hidrógeno sean

equivalentes. Conservar este plano de simetría en la adsorción de CO no fue

necesario debido a que esta molécula se adsorbe linealmente sobre el átomo central

del modelo y el plano pasa por el eje de la molécula, por lo tanto, en este caso la

geometría de los átomos de todo el sistema se optimizó completamente.

En todos los sistemas bimetálicos se observa una preferencia del cobre a

localizarse en la superficie, lo que concuerda con datos teóricos [135] sobre la

segregación del Cu en una superficie de Rh y viceversa, que indican que la presencia

de cobre en la superficie de Rh está más favorecida que la del rodio en Cu en el

sistema bimetálico RhCu. Debido a que en los modelos de partículas no hay grandes

distorsiones con respecto a los modelos de las superficies, la adsorción de ambas

moléculas se realizó en forma similar.
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2.4 Los modelos infinitos o periódicos empleados en este estudio

Los modelos periódicos empleados para estudiar la adsorción de CO y NO en

Rh, Cu y RhCu, son superceldas con condiciones periódicas a la frontera que

modelan la superficie (111) de la estructura cúbica centrada en las caras, que como ya

se mencionó, es la que forman los metales puros. Para garantizar la correcta

descripción de las propiedades de adsorción, se determinaron todos los parámetros

geométricos de la celda: (i) la distancia a primeros vecinos, necesaria para calcular

los vectores de la red periódica, que se obtuvo a partir de la constante de red del bulto

optimizada (la optimización de este parámetro se presenta en la figura 2.8), este

último valor se comprobó obteniendo el módulo de bulto y el volumen por átomo; (ii)

el número mínimo de capas metálicas se determinó con respecto a la energía

superficial de los metales puros, mientras que (iii) el número de capas relajadas y (iv)

la longitud del espacio vacío se determinó con respecto a la energía de adsorción del

CO sobre la superficie de rodio. En la tabla 2.1 se presentan los valores obtenidos

para algunas de estas propiedades, entre paréntesis se encuentran los datos

experimentales disponibles.

Tabla 2.1 Propiedades obtenidas teóricamente para las superficies (111)

de rodio y cobre empleando el funcional PW91 dentro de la

aproximación GGA. Los datos experimentales se presentan entre

paréntesis.

Propiedades Rh Cu

Parámetro de red, a (Å) 3.844 (3.803[130]) 3.636 (3.615[130])

Distancia a primeros vecinos, d (Å) 2.72 (2.69[130]) 2.57 (2.56[130])

Módulo de bulto, B (GPa) 256.6 (266.5[136]*) 134.5 (137.3 [137]*)

Volumen por átomo (Å3) 14.20 (13.75[130]) 12.02 (11.85[130])

Energía superficial (J/m2) 3.33 (2.66[138], 2.70[139]) 2.21 (1.79[138],1.83[139])

* A temperatura de 293 K
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Como se observa en la tabla 2.1, las propiedades obtenidas son similares a las

publicadas previamente. La constante de red del bulto, se obtuvo teóricamente

optimizando este valor con respecto a la energía del sistema, como lo indica la figura

2.8 y la distancia a primeros vecinos es calculada a partir de la constante de red con la

ecuación 2.1.

 (2.1) ad
2
1

=

   (a)                (b)

Figura 2.8 Optimización del parámetro de red del (a) Rh y del (b) Cu

con respecto a la energía de un átomo en el seno del metal.

El módulo de bulto B, el inverso de la compresibilidad, se obtuvo con la

primera igualdad de la ecuación 2.2, a partir de la pendiente de la recta formada por la

variación de la presión con respecto al cambio en el volumen de la celda, como lo

indica la figura 2.9.
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(a)      (b)

Figura 2.9 Variación de la presión del sistema a diferentes valores del

volumen de la celda del (a) Rh y del (b) Cu.

La energía superficial es la diferencia entre la energía de un átomo en el bulto

(Ebulto) y en la superficie. Una forma de calcularla es emplear la ecuación (2.3) en

donde Nátomos es el número de átomos presente en la supercelda; en la figura 2.10 se

representa el cambio de esta propiedad con respecto al números de capas de la

supercelda y se observó que a partir de 4 capas los valores obtenidos para cada metal

es prácticamente constante con una variación máxima de 0.7 kcal/mol.

Figura 2.10 Energía superficial con respecto al número de capas

incluidas en el modelos de superficie (111) de Rh y Cu, calculada con la

fórmula 2.3.
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(2.3)
2

ENE
E bultoátomossupercelda

lsuperficia

×−
=

Otra posibilidad es restar la energía de la celda de superficie a la energía de

una celda de bulto con igual número de átomos y al resultado dividirlo entre el doble

del área de la celda. La energía 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 J/m2.

El número mínimo de capas en el modelo para describir correctamente el

fenómeno de la adsorción sobre las superficies metálicas se comprobó calculando la

energía de adsorción del CO sobre Rh; se construyeron varios modelos de superficie

con estructuras de 2x2 y 4x4 de la celda unidad y diferentes números de capas. La

figura 2.11 muestra la 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 tamaño de celda

diferente, es necesario emplear un número diferente de puntos k en el espacio

recíproco. La energía de cada modelo se calculó variando el número de puntos k, en

la figura 2.12 se muestra la variación de la energía de adsorción con respecto al

número de puntos k para cada modelo. Como se observa, la diferencia entre todos los

modelos es muy pequeña, de alrededor de 2 kcal/mol, lo que indica que un modelo de
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cinco capas es una buena opción para describir el fenómeno de la adsorción sobre una

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

Figura 2.12 Variación de la energía de adsorción con respecto al

número de puntos k para los diferentes modelos.

En la construcción de los modelos de superficie, se debe considerar que se

emplearán los mismos modelos para los sistemas bimetálicos y monometálicos, 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. Aunque la

supercelda 2x2 es un modelo suficiente para estudiar la adsorción en las superficies

monometálicas, para el estudio de la presencia de un segundo metal, resultará ser una

superficie muy pequeña, debido a que con la inclusión de un solo átomo de Cu, todos

los átomos de Rh de la superficie estarían afectados por un átomo de Cu. Para

modelar una superficie en que existan átomos de Rh rodeados sólo de átomos de Rh

es necesario construir una supercelda con más átomos en la superficie.

Por este motivo en este estudio se utilizó la supercelda con 5 capas atómicas,

con 16 átomos por capa formando la estructura 4x4, y una red de 5x5x1 puntos k en

el espacio recíproco para todas las composiciones. Para la composición bimetálica
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rica en Rh, se sustituyó uno de los átomos de superficie del modelo de rodio por un

átomo de cobre, de esta forma este átomo de superficie coincide con el átomo central

del modelo de agregado rico en rodio, Rh9Cu y se le denomina Cu/Rh; mientras que

la composición rica en cobre, Rh/Cu se obtuvo de forma similar partiendo del modelo

de cobre y sustituyendo un átomo de la superficie por un átomo de rodio. En la figura

2.13 se presentan los modelos bimetálicos de Rh y Cu.

Figura 2.13 Vista superior de los modelos periódicos de los sistemas

bimetálicos, (a) Cu/Rh y (b) Rh/Cu.

Los sitios de adsorción para las moléculas de CO y NO en los modelos

periódicos se muestran en la figura 2.14. Debido a que la cantidad de sitios activos es

diferente en los modelos monometálicos y en los bimetálicos, se indican en uno y otro

caso los sitios de adsorción posibles en los modelos de rodio y de Cu/Rh. La

diferencia de la cantidad de centros activos entre las superficies monometálicas y las

dos composiciones de RhCu se debe a que en el caso de los sistemas bimetálicos,

además 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 ejemplo, los huecos

tricoordinados o en puente formados por más de un átomo metálico. Por otra parte,

con estos modelos se observó el efecto de la presencia de un segundo metal,

(a) (b)
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comparando las propiedades de adsorción de los sitios monometálicos colocados

cerca o lejos del átomo del segundo metal.

 (a)       (b)

Figura 2.14 Sitios posibles de la adsorción de las moléculas en el

modelo de (a) Rh y (b) Cu/Rh.

En la construcción del modelo de superficie fue necesario considerar el

reordenamiento de la capa metálica superior, como respuesta a su interacción con el

vacío y por consecuencia al reordenamiento de las siguientes capas que responden a

esa modificación de la geometría. Por este motivo, en los modelos empleados en este

estudio se determinó el número de capas relajadas necesario para describir la

adsorción de CO, se obtuvo la energía de adsorción con 1, 2, 3 y 4 capas relajadas y

se observó que con la relajación de tres capas ya no hay cambios en la energía de

adsorción con respecto al sistema con 2 capas relajadas. Como se observa en la figura

2.15, el cambio es mínimo a partir del relajamiento de una capa; más aún desde el

Lineal
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relajamiento de la segunda capa, el valor es prácticamente constante, por lo tanto, se

ha elegido relajar dos capas.

Figura 2.15 Variación de la energía de adsorción del CO sobre la

superficie de Cu con respecto al número de capas relajadas en el modelo.

Otro parámetro importante en la construcción de una supercelda es la longitud

del espacio vacío en la dirección normal de la superficie, en este estudio se determinó

calculando la variación de la energía de adsorción del CO sobre Rh, con respecto a la

cantidad de espacio vacío, el cual se varió en el intervalo comprendido entre 6 y 12

Å. Se observa en la figura 2.16 que la energía de adsorción permanece prácticamente

invariante con respecto a la cantidad de espacio vacío. Por lo tanto, se ha incluido un

vacío de 10 Å como en varios estudios similares [32,95,97,140].

Figura 2.16 Energía de adsorción de CO sobre la superficie de rodio

con respecto a la cantidad de espacio vacío en la supercelda.
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Capítulo 3.

La adsorción de H2 sobre los modelos de agregado

 En este capítulo se presenta los resultados obtenidos del estudio de los efectos

geométricos y electrónicos de la presencia del Cu en el Rh, en la adsorción del

hidrógeno. Para este estudio se emplearon los modelos de agregados descritos en el

apartado 2.3 de esta tesis. Antes de presentar los resultados y su discusión, se presenta

una breve introducción sobre los estudios realizados de este proceso en superficies

metálicas, en especial en las superficies de Rh, Cu y bimetálicas de RhCu.

3.1 Antecedentes

El proceso de la adsorción de H2 es una de las reacciones más estudiadas, no

sólo por que su simplicidad permite probar la reactividad de las superficies metálicas

[141], bimetálicas [142,143], de óxidos [144], zeolitas [145] y en metales soportados

[146,147], sino también por ser un paso importante en los mecanismos de diversas

reacciones, como la hidrogenación, la deshidrogenación, la reformación, la

hidrogenólisis y la transformación de hidrocarburos [148].

El estudio de la adsorción en diversos metales ha permitido concluir que en

los metales de transición con su banda d parcialmente llena, la activación de este

proceso tiene una barrera muy pequeña, de 2 kcal/mol o menor, y que el proceso es

exotérmico e implica una energía de alrededor de -25 kcal/mol [149]; siendo una

excepción el Cu, cuya barrera de activación se estima en 14 kcal/mol, y se considera

que no disocia la molécula, pero sí adsorbe átomos de hidrógeno [150].
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Diversos estudios de la adsorción de H2 sobre la superficie (111) de Ni [151],

Pt [152], Ir [153] y Rh [154] han concluido que al aumentar la cobertura de hidrógeno

sobre la superficie, disminuye la energía de activación del proceso; en el caso

particular del rodio, esta energía disminuye de 18.6 kcal/mol a 4 kcal/mol con

respecto a la cobertura del adsorbato sobre la superficie metálica [154]. Varios

estudios de la quimisorción de H2 en la superficie (111) de Rh [154] con

espectroscopia de difracción de electrones de baja energía (LEED) encontraron

evidencias de que esta molécula forma una estructura (1x1) al formarse una

monocapa (θ = 1) [154-156].

Un estudio teórico [157] concluyó que en los metales de la segunda serie de

transición, los electrones de la banda 4d participan más en el enlace de quimisorción

que los electrones de la banda 3d de los metales de la primera serie de transición; en

referencia a los centros activos, en este mismo estudio se determinó que la adsorción

de hidrógeno en los metales de estructura con empaquetamiento hexagonal compacto

se lleva a cabo en huecos tricoordinados del tipo fcc, y en la estructura cúbica

centrada en las caras, los dos huecos tricoordinados, hcp y fcc, están igualmente

favorecidos, a excepción del Rh, en el que, el hueco fcc es el centro activo más

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

El sistema bimetálico RhCu se ha empleado como catalizador en varias

reacciones que incluyen la adsorción de hidrógeno y de compuestos hidrogenados en

su mecanismo, por ejemplo, la conversión de metano a etano y la deshidrogenación

de hidrocarburos [53,54,56,158]. En estos estudios se ha observado que además de

que las características catalíticas del bimetálico son mejores que las del Rh, este

bimetálico exhibe un comportamiento muy interesante, una pequeña cantidad de Cu

agregada al Rh aumenta la adsorción de H2 [53,61], sin embargo, un mayor contenido

de cobre disminuye la adsorción a niveles menores que la correspondiente al

monometálico, Chou y colaboradores [61] estimaron esta pequeña cantidad en 5 % en

peso de la composición metálica, y explican la disminución de la actividad observada
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por la cobertura de los átomos de Rh por los de Cu, puesto que se ha sugerido que en

esta aleación la superficie está enriquecida con Cu [159], lo que dificulta la adsorción

de H2; sin embargo, para el aumento de la adsorción de la molécula debido a la

presencia de una pequeña cantidad de Cu no se ha encontrado una explicación.

Como ya se mencionó en el capítulo 2, la miscibilidad del cobre y el rodio es

solo parcial, el diagrama de fases de este sistema indica una región rica en Rh y otra

rica en Cu [160]. Varios estudios [52,55,161] concluyen que el cobre ocupa

preferentemente sitios de baja coordinación. El cobre no sólo aumenta la dispersión

del Rh [158,161], también altera sus propiedades de quimisorción y reactividad,

cambiando por ejemplo, la proporción de los sitios de adsorción [161] modificando

por consecuencia la selectividad del catalizador metálico [53,56].

Las modificaciones en la actividad del Rh causadas por la presencia del cobre

se han atribuido a la formación de una aleación con un comportamiento diferente a

cualquiera de los dos metales y a la transferencia electrónica entre ellos. Algunos

autores concluyeron que el rodio transfiere carga electrónica al cobre basándose en

estudios con espectroscopia de absorción de rayos X (XANES) y espectroscopia

fotoelectrónica de rayos X (XPS) [53,161-163]. Sin embargo, se debe tomar en

cuenta que un análisis de población electrónica puede ser incorrecto, en especial en

casos como la formación de un enlace heterometálico en que la redistribución de la

densidad electrónica es pequeña.

3.2 La geometría de adsorción del H2 sobre los modelos finitos

3.2.1 La adsorción de H2 sobre los modelos de superficie

Para estudiar la adsorción disociativa de la molécula de hidrógeno en los

modelos de superficie de Rh y de las diferentes composiciones bimetálicas, se
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optimizó la distancia interatómica del H2 y la distancia perpendicular entre la

molécula y la superficie de los cúmulos, manteniendo la forma geométrica de los

modelos de superficie.

En el acercamiento de la molécula no se consideró el caso en que el eje

molecular es perpendicular, debido a que en estudios de quimisorción de H2 en PdCu

[164] se observó que este acercamiento es repulsivo, o que conduce a la posición

paralela. Se llevó a cabo una búsqueda sistemática de los posibles centros activos de

adsorción barriendo toda la superficie de los agregados, acercando a la molécula de

H2 con su eje paralelo a la superficie del modelo, como se indica en la figura 3.1,

colocando cada uno de los átomos en los sitios más simétricos como posiciones

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

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

Figura 3.1 La molécula de H2 colocada en los tres sitios activos del

modelo de Rh.

En la optimización de la geometría de los diferentes sistemas se utilizaron

varias distancias intramoleculares iniciales, una de ellas cercana a la de la molécula

en fase gas, para encontrar posibles estados de fisisorción molecular precursores de la

disociación, el cual es un proceso espontáneo en el rodio [149]. En las otras

(a)
Hueco fcc

(b)
Puente

(c)
Hueco hcp
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posiciones iniciales, la molécula se colocó disociada, en estos casos se buscaron los

sitios de adsorción más estables energéticamente para cada uno de los átomos de H.

En todos los casos, se permitió a la molécula moverse libremente, manteniendo

siempre un plano se simetría para garantizar que los átomos se adsorbieran en sitios

equivalentes y limitar las posibilidades de adsorción a las posiciones más simétricas.

Para considerar si existe fisisorción molecular o quimisorción, se consideró la

distancia molecular como indicativo de mayor o menor interacción de los átomos de

hidrógeno con los modelos metálicos, en vista de lo cual, una distancia interatómica

cercana a la que corresponde a la molécula en fase gas sugiere que hay una fuerte

interacción entre los átomos de hidrógeno y que la influencia del agregado metálico

no es suficiente para disociarlos. Por el contrario, si la interacción del H con los

átomos metálicos es mayor que entre ellos, la molécula se disocia y cada uno de los

átomos se coloca sobre la superficie del agregado metálico. Los casos en que los

átomos de la molécula de H2 están completamente separados, pero se encuentran

prácticamente fuera de los límites del cúmulo son evidencia de las limitaciones del

tamaño del modelo, y que los átomos de H se adsorben en sitios irregulares.

Con el objetivo de determinar el efecto de un segundo metal en las

propiedades de adsorción del modelo de superficie, se analizaron los resultados de la

geometría de adsorción y la energía involucrada en el proceso con respecto a la

composición del agregado metálico, comparando los resultados obtenidos con los

agregados bimetálicos y con los compuestos por un solo metal.

(3.1) )E(EEE cúmulomoléculaúmulomolécula/cadsorción +−=

La energía de adsorción de la molécula sobre el modelo metálico, expresada

en la ecuación 3.1, es la diferencia entre la energía del sistema formado por la

molécula de H2 en interacción con el sustrato metálico y la suma de las energías de la
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molécula y el cúmulo por separado, esta propiedad está dada en unidades de kcal/mol,

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

3.2.2 La adsorción del H2 sobre los modelos de partícula

Para estudiar la adsorción del H2 en los modelos de partículas se ha realizado

una optimización completa de la conformación geométrica de la molécula y los

cúmulos, en la que sólo se mantuvo el plano de simetría perpendicular al eje

molecular para asegurar que los átomos de H se adsorbieran en sitios equivalentes y

evitar la complejidad que implica analizar dos sitios de adsorción diferentes.

La optimización de los agregados permitió comprobar su estabilidad y el

efecto de la disposición geométrica en la quimisorción disociativa de la molécula. El

análisis de los resultados obtenidos en los modelos rígidos y optimizados permitió

extraer conclusiones sobre las diferencias y similitudes en la reactividad para la

adsorción del H2 sobre superficies ideales y sobre partículas, las cuales pueden estar

presentes con mayor probabilidad en los catalizadores soportados; la comparación

entre los resultados obtenidos con ambos modelos de igual composición permitió

determinar el efecto geométrico que tiene un segundo metal en el comportamiento

catalítico de un catalizador. El procedimiento de optimización no tuvo como finalidad

obtener todas las posibles configuraciones geométricas, pues de trabajos anteriores se

sabe que los agregados metálicos pueden adoptar un sinnúmero de formas

geométricas, por ello se obtuvieron sólo las más cercanas a los modelos de superficie.

3.3 Resultados de la adsorción del H2 en los modelos de superficie

 En esta sección se presentan los resultados del estudio de la quimisorción

disociativa de la molécula de H2 sobre los cúmulos de rodio y de las diferentes

composiciones bimetálicas de RhCu. En primer lugar, se presentan y analizan los

resultados de la interacción de la molécula con los modelos de la superficie (111) de
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Rh, de las diferentes composiciones bimetálicas, así mismo, se consideran dentro de

esta discusión los resultados de la interacción de esta molécula con el Cu, los cuales

son tomados de un estudio previo [36] realizado en el grupo sobre el sistema PdCu; y

a continuación se analiza la quimisorción en los modelos de partículas de Rh y RhCu.

Los resultados se analizaron en torno a las diferencias entre la reactividad de los

modelos bimetálicos con respecto a la de los metales.

3.3.1 La adsorción del H2 sobre el modelo de la superficie (111) de Rh

La tabla 3.1 condensa los resultados de la adsorción de la molécula de

hidrógeno con los modelos de superficie de Rh, Cu y RhCu. Estos resultados son la

distancia entre los átomos de hidrógeno (dH-H), la distancia perpendicular entre el H2

y el cúmulo, considerada del centro del eje de la molécula a la superficie del modelo

(d ) y la energía de adsorción (Eads) en cada sitio de adsorción.

Tabla 3.1 Resultados de la adsorción de la molécula de H2 en los

modelos de superficie de Rh y bimetálicos de RhCu.

Sistema Sitio dH-H (Å) d  (Å) Eads (kcal/mol)

Hueco fcc 2.98 0.91 -15.1

Esquina 4.34 1.01 -27.9

Rh10

Fisisorción 0.86 1.65 -8.0

Rh4Cu6 Puente 1.93 1.29 -15.8

RhCu9 Puente 1.93 1.26 +21.6

Hueco fcc 2.75 1.00 +4.4Rh9Cu

Esquina 3.86 1.10 -6.0

Cu10 Esquina [165] 5.9 [165] 0.15 [165] +30.8 [165]
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En lo que respecta a la interacción entre la molécula de H2 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 quimisorción y la tercera

a un estado de fisisorción. En el estado fisisorbido, ilustrado en la figura 3.2a, el

enlace molecular está relajado 16 % aproximadamente con respecto a la distancia

interatómica de la molécula en fase gas (0.74 Å); la molécula está a una distancia de

1.65 Å de la superficie, muy cerca del átomo central del cúmulo. Este estado puede

interpretarse como un estado precursor de la disociación de la molécula sobre la

superficie de Rh.

Figura 3.2 La molécula de H2 adsorbida en los sitios más estables sobre

el modelo Rh10.

Conforme a los resultados obtenidos de la energía de adsorción sobre rodio se

observa que la disociación del H2 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 átomos es adsorbido por

un hueco tricoordinado del tipo fcc, este proceso exotérmico implica una energía de

-15.1 kcal/mol, comparable con los datos obtenidos experimentalmente con desorción

a temperatura programada (TPD) [51] de -25 kcal/mol para este proceso. El siguiente

(b)

Hueco fcc

(a)

Fisisorción

(c)

Esquinas

0.86  Å 2.98  Å

4.34  Å
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estado adsorbido, figura 3.2c, puede considerarse como el estado final de la

disociación, no sólo porque la distancia molecular es la mayor, sino también porque

es el proceso más favorecido energéticamente, -27.7 kcal/mol, lo que sugiere que

después de la disociación de la molécula sobre rodio, cada uno de los átomos son

adsorbidos por las esquinas del cúmulo. Este hecho puede ser un indicio de la

preferencia energética de la disociación en un defecto más que sobre una superficie

ideal.

La similitud en los modelos usados y en el comportamiento del Pd y Rh

permiten hacer una comparación con un trabajo anterior de la adsorción de H2 sobre

modelos de PdCu [36]. En esa investigación se obtuvieron resultados similares en la

adsorción 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 encontró que el sitio más estable de

adsorción era el hueco hcp, por 1.4 kcal/mol con respecto al otro hueco tricoordinado,

cuya energía de adsorción es exotérmica, -19.4 kcal/mol. Por otra parte, la geometría

del hidrógeno en ambos centros activos es prácticamente igual, en particular en el

hueco hcp los átomos de hidrógeno están separados 2.94 Å y separados de la

superficie por 0.79 Å. Con respecto a la adsorción sobre Cu [36], los autores

observaron que los átomos de hidrógeno se alejan del modelo, colocándose a la

misma altura de la capa superior del agregado y completamente fuera de la superficie

separándose 1.7 Å de los átomos metálicos.

3.3.2 La adsorción del H2 sobre las superficies (111) de RhCu

En adelante se analizan los resultados resumidos en la tabla 3.1 de la

interacción de la molécula de hidrógeno sobre los modelos de superficies bimetálicas

de diferentes composiciones, este análisis se realizó con respecto al efecto del cobre

en la disociación molecular en referencia a los resultados obtenidos para el modelo de

superficie de rodio.
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En la adsorción sobre el bimetálico de Rh9Cu, que modela una superficie rica

en Rh y que mayor similitud tiene con el modelo de Rh (pues sólo el átomo central de

Rh es sustituido por un átomo de cobre) ya no se observa el estado de fisisorción.

En cambio el proceso de optimización permitió obtener dos estados de

disociación que son muy similares a los encontrados en el modelo de la superficie de

Rh, como se observa en la figura 3.3, los átomos de hidrógeno son adsorbidos por

centros activos idénticos a los encontrados en el modelo monometálico: los huecos

tricoordinado del tipo fcc (figura 3.3a) y los bordes del cúmulo (figura 3.3b).

Figura 3.3 La molécula de H2 en las posiciones más estables en el

modelo Rh9Cu.

Sin embargo, como lo muestra la tabla 3.1, atendiendo a los parámetros

geométricos, la disociación es ligeramente menor que en el caso del Rh10, ya que en

el bimetálico, la distancia entre ambos átomos de H es de 2.75 Å (figura 3.3a),

mientras que en el rodio es de 2.98 Å, es decir, 0.23 Å menos separados. También la

distancia de la molécula hacia la superficie bimetálica es ligeramente mayor por cerca

de 0.1 Å, pues hay 1.0 Å de separación entre el eje del enlace molecular y el

agregado, mientras que en el otro modelo hay 0.9 Å de distancia entre los átomos de

H y la superficie metálica. La disminución de la distancia entre los dos átomos de H

puede deberse a la ligera diferencia en la distancia entre los átomos metálicos, debido

(a)
Hueco fcc

(b)
Esquinas
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que al ser más pequeño el modelo, la separación entre los dos centros activos es

menor; el aumento en la separación entre la molécula y el modelo podría deberse a la

mayor deslocalización de la densidad electrónica de la banda s del Cu, la cual que

impide el acercamiento de la nube electrónica de los átomos de hidrógeno.

Las diferencias en la geometría de adsorción son consistentes con el aumento

de energía involucrada en la disociación molecular en ambos centros activos, debido

a que en el bimetálico la adsorción en los sitios tricoordinados el proceso es incluso

endotérmico con una energía de 4.4 kcal/mol, mientras que la quimisorción en los

bordes del cúmulo es exotérmica e involucra -6.6 kcal/mol con respecto a la energía

de los fragmentos separados. Estos valores indican una disminución en la capacidad

disociativa de la molécula en el Rh causada por la presencia de Cu; las diferencias en

la interacción del H2 con los modelos de superficie entre el bimetálico de Rh9Cu y la

superficie de Rh, indican dos principales efectos: (i) la desaparición del estado de

fisisorción, con la conservación de los dos sitios activos encontrados en la superficie

del Rh y, (ii) la disminución de la actividad catalítica del Rh causada por el Cu, a

pesar de su bajo contenido en el agregado. Los resultados en ambos modelos

coinciden en que el sitio de adsorción más favorecido energéticamente es el hueco

tipo fcc.

 El modelo bimetálico de Rh4Cu6 es un tetrámero de Rh rodeado por un

hexágono de cobre, en que un átomo de rodio está rodeado por átomos de Cu en la

primera capa y de átomos de Rh en la segunda capa. En este modelo, la presencia del

cobre cambia considerablemente las propiedades de adsorción del rodio; como se ha

mencionado en párrafos anteriores, el centro activo más estable en los modelos de

rodio y en el bimetálico Rh9Cu era el hueco fcc, mientras que en esta composición se

observa un cambio notable, pues el sitio en puente es el más favorecido

energéticamente, como se indica en la figura 3.4a.
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Por otra parte, la geometría de adsorción también presenta modificaciones con

respecto al modelo de Rh10, pues el enlace molecular es de 1.93 Å en este bimetálico,

y por lo tanto, la molécula está menos disociada que en los modelos con menos cobre

en su composición, cuyo enlace molecular es de 2.98 y 2.75 Å en Rh10 y Rh9Cu,

respectivamente. Además también se observa un mayor alejamiento entre la molécula

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

Figura 3.4 La molécula de H2 adsorbida en puente en los modelos (a)

Rh4Cu6 y (b) RhCu9.

A pesar de lo anterior, la energía 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 átomos de hidrógeno estén alejados de la superficie sugiere que esta

composición bimetálica reúne propiedades favorables para la hidrogenación, debido a

que para que esta reacción se lleve a cabo es necesario contar con átomos de H

disponibles para reaccionar.

En el bimetálico Pd4Cu6 [36] se encontró un estado de fisisorción, en el cual la

molécula está adsorbida en puente; por otra parte se observó que, al igual que en el

Rh4Cu6, el centro activo más estable es en puente, en cuyo sitio la molécula está

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

(a)

Puente

(b)

Puente
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mencionar que basándose en sus resultados del comportamiento de varias

composiciones bimetálicas de este sistema, los autores observaron que la presencia de

un átomo de paladio en la primera capa es suficiente para disociar la molécula de

hidrógeno, a condición de que este átomo tenga átomos de su misma naturaleza

debajo de él, en este caso, en la segunda capa del modelo.

 El modelo bimetálico de RhCu9 que representa la composición rica en Cu,

difiere del modelo de Rh4Cu6 sólo en la segunda capa, la cual está compuesta por

átomos de Cu, de esta forma, un átomo de Rh está rodeado completamente por cobre.

El sitio más favorecido energéticamente en este bimetálico es el mismo que el del

modelo Rh4Cu6, pues cada uno de los átomos de la molécula se colocan en puente

entre un átomo de Rh y uno de Cu (ver figura 3.4b).

La comparación de los resultados entre estos dos bimetálicos, cuya estructura

geométrica es tan similar, permite observar los cambios electrónicos que provoca un

segundo metal, en este caso el Cu, en las propiedades de adsorción del catalizador

metálico de Rh, estos cambios se aprecian en el costo energético de la quimisorción

de la molécula, pues en este caso el proceso es endotérmico, 22 kcal/mol. Estos

resultados indican que la gran cantidad de Cu, aunque no modifica el centro activo

encontrado en el bimetálico de Rh4Cu6, provoca que el proceso ya no sea exotérmico.

3.4 Resultados de la adsorción del H2 sobre los modelos de partícula

 En la figura 2.7 del capítulo 2, se presentó la forma geométrica de los modelos

de partículas de Rh y RhCu, obtenida tras el proceso de optimización de los modelos

de superficie. En esta sección se presentan los resultados obtenidos de la interacción

de la molécula de H2 con los modelos de partícula, que a diferencia de los modelos

estudiados en la sección anterior, sí se ha optimizado la geometría de los cúmulos

metálicos, las diferencias observadas en las propiedades de adsorción entre los
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modelos rígidos y optimizados de igual composición, permiten observar el efecto

geométrico que ejerce el cobre en el rodio, puesto que la misma composición elimina

el efecto electrónico del segundo metal en el Rh. La optimización de los agregados se

llevó a cabo conservando un plano de simetría perpendicular a las capas del cúmulo,

para asegurar que cada átomo de hidrógeno se adsorba en sitios equivalentes, para

determinar si había un efecto en la geometría optimizada debido a la presencia de este

plano, se hizo una prueba de optimización sin restricciones y no se observaron

diferencias apreciables con respecto a los valores obtenidos conservando el plano de

simetría.

En la interacción del hidrógeno molecular con los modelos de partícula de

Rh10 y los bimetálicos de RhCu se han encontrado estructuras muy similares a las

obtenidas con los modelos de superficie, como se observa en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Resultados de la adsorción de la molécula de H2 en los

modelos de partículas de Rh y bimetálicos de RhCu. Los parámetros

que se presentan, así como las unidades en que se expresan son los

mismos que en la tabla 3.1.

Sistema Sitio dH-H (Å) d  (Å) Eads (kcal/mol)

Esquina 6.07 0.17 +11.4Rh10

Fisisorción 0.86 1.65 -12.3

Rh4Cu6 Puente 1.70 1.33 -18.0

RhCu9 Puente 1.73 1.37 +27.6

Hueco hcp 2.73 0.43 +13.0Rh9Cu

Hueco fcc 2.81 0.62 +3.8
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En el caso de la molécula adsorbida en el cúmulo de rodio, se han obtenido

dos de los centros activos de adsorción encontrados en el modelo de superficie,

desapareciendo el sitio en el hueco fcc, ver figura 3.5.

Figura 3.5 La molécula de hidrógeno adsorbida en el modelo de

partícula de Rh10.

La desaparición del estado fisisorbido probablemente se deba a la distorsión

del agregado, por lo tanto valida el uso del modelo de superficie al ser adecuado para

modelar la adsorción de los átomos de H en una superficie (111) de Rh, al predecir

que el hueco fcc es el sitio más estable como se ha observado experimentalmente

[157]. El modelo Rh10 permite, además, observar un estado de fisisorción (figura

3.5a) con características similares al encontrado en el caso del modelo de superficie, y

con una diferencia de 4 kcal/mol en la energía de adsorción.

La comparación entre los modelos de superficie y de partícula, en el caso en el

que cada átomo de hidrógeno se encuentra adsorbido en una orilla del agregado

(figura 3.5b), es muy difícil, debido a que los átomos se encuentran fuera de los

límites de ambos modelos, sin embargo aparentemente la partícula es más reactiva

que la superficie, pues la molécula está más disociada y más cerca del átomo central

del cúmulo, cuya posición es tomada como referencia para medir la distancia normal

del modelo al eje de la molécula, d . Este acercamiento también puede ser
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(b)
Esquinas

0.86  Å

6.07  Å



Capítulo 3

68

consecuencia de que la partícula pierde la superficie plana que tenía antes de ser

optimizada su geometría (ver figura 2.7), y los átomos de Rh que rodean al átomo

central se acercan a la segunda capa del cúmulo y cada átomo de H busca colocarse

sobre ellos acercándose más al agregado.

 En el agregado rico en rodio, Rh9Cu, aparecen algunas diferencias respecto a

la adsorción del H2 en el modelo de superficie, causadas por la optimización de la

geometría del modelo metálico. Entre ellas, la más notable es el cambio de uno de los

sitios de adsorción, la adsorción de los átomos de la molécula de H2 en las esquinas

del modelo de superficie desaparece y en la partícula se encuentran adsorbidos en un

hueco hcp (ver figura 3.6a).

Figura 3.6 Adsorción de la molécula de H2 en la partícula de Rh9Cu.

En la adsorción en el hueco hcp (figura 3.6a), la distancia intramolecular es

menor por 1 Å, el proceso es endotérmico y hay un mayor acercamiento del

hidrógeno al agregado, que puede deberse a las mismas razones que las mencionadas

para la partícula de rodio. La distancia entre los átomos de H en el hueco fcc (figura

3.6b) es igual en ambos modelos, mientras que el acercamiento al agregado y la

energía siguen la misma tendencia indicada para el caso anterior, permitiendo todo

ello concluir que las diferencias en la geometría del modelo ocasionadas por la

optimización son pequeñas. Con respecto al agregado de Rh10 se observa que,

2.73  Å

2.81  Å
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nuevamente, la introducción de un solo átomo de Cu provoca que la disociación de

hidrógeno ya no sea un proceso exotérmico, pues en este caso en ambos sitios, la

adsorción es endotérmica, 13.0 y 3.8 kcal/mol, respectivamente.

Las diferencias entre los modelos de superficie y de partícula de las

composiciones bimetálicas de Rh4Cu6 y RhCu9 son pequeñas y la similitud entre las

características de la adsorción en estas dos composiciones permite analizar

conjuntamente los cambios debidos a la optimización del agregado: la adsorción de

cada átomo de H es en puente en ambas composiciones (ver figura 3.7), y las

diferencias en geometría entre ambos modelos son pequeñas, la distancia entre los

átomos de H es mayor en el modelo de superficie por 0.2 Å, lo que puede ser un

indicativo de una menor actividad del modelo de partícula para la disociación de la

molécula, probablemente debida a la mayor estabilidad del cúmulo obtenida por la

optimización que permite disminuir la repulsión entre átomos metálicos; las

diferencias en el acercamiento de la molécula al sustrato entre ambos modelos, son

muy pequeñas y no permiten apreciar los cambios en esta propiedad debidos a la

optimización de la geometría de los agregados.

Figura 3.7 La molécula de hidrógeno adsorbida en el modelo de

partícula de (a) Rh4Cu6 y (b) RhCu9.
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La energía de adsorción en los modelos de partículas sigue la misma tendencia

encontrada en los modelos de superficie, en el caso del Rh4Cu6 es más exotérmica por

2 kcal/mol con respecto al modelo rígido, mientras que en el RhCu9 la adsorción es

más endotérmica por 6 kcal/mol que en el modelo sin optimizar. Debido a que

algunos autores [36] encontraron una estructura optimizada de Cu10 sumamente

diferente al modelo de superficie, decidieron no considerar este proceso en esta

composición.

Con el análisis de los resultados obtenidos para la disociación de la molécula

de hidrógeno en los modelos de partículas en referencia a los observados en los

modelos de superficie es posible concluir que la optimización de los modelos no

modifica su actividad cualitativamente, con excepción de los cambios de sitios

activos observados en los modelos Rh10 y Rh9Cu.

En general, se observa una disminución en la distancia entre los átomos de

hidrógeno y una acentuación de las tendencias que sigue la energía de adsorción, pues

se observa que la energía obtenida en los modelos de partículas es más exotérmica o

endotérmica según sea el caso. Sin embargo, se observa que los cambios causados por

la optimización de la geometría de los modelos son pequeños y que en general, los

modelos de superficie conservan sus propiedades de adsorción después de la

optimización. Debido a la conformación geométrica de las partículas es posible que

existan más sitios de adsorción además de los considerados en este estudio, sobretodo

en los bordes del cúmulo y entre las capas de éste, sin embargo estos sitios no se

trataron sistemáticamente en este estudio, por otra parte los resultados presentados en

este trabajo ya permiten determinar los cambios causados por el Cu en el rodio en la

energía y la geometría de la quimisorción del hidrógeno.
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Conclusiones

En este capítulo se han presentado los resultados teóricos obtenidos en el

estudio de la actividad de cúmulos de rodio y de diferentes composiciones de RhCu

para la disociación de la molécula de hidrógeno. Con estos resultados teóricos se

confirma que la disociación del H2 en la superficie (111) del Rh es espontánea, este

hecho es conocido experimentalmente. Se observó que la presencia del Cu en Rh

provoca una combinación de cambios geométricos y electrónicos en un agregado de

rodio, incluso un solo átomo de cobre provoca que el proceso de disociación de la

molécula de hidrógeno sea menos exotérmico, este cambio se le puede atribuir a un

efecto electrónico del Cu en el Rh, mientras que la desaparición del estado de

fisisorción puede atribuirse a un efecto geométrico causado por la presencia del

átomo de cobre. Una mayor proporción de Cu en el agregado, como la contenida en

Rh4Cu6 induce un efecto estructural cambiando el sitio activo de adsorción y la alta

cantidad de Cu en el agregado de RhCu9 provoca que el proceso sea endotérmico.

El análisis presentado de los resultados obtenidos permite proponer una

explicación para el comportamiento peculiar del sistema bimetálico RhCu con

respecto a la quimisorción de hidrógeno, que al introducir una pequeña cantidad de

Cu en Rh aumenta la adsorción de hidrógeno y el incremento en la cantidad del cobre

disminuye la capacidad del sistema metálico de adsorber hidrógeno. Este

comportamiento puede deberse a que en un catalizador de RhCu soportado, con una

pequeña cantidad de cobre, tendrá regiones con diferentes composiciones, aquellas

áreas con un ambiente similar al encontrado en Rh4Cu6 (un tetraedro de rodio rodeado

por átomos de Cu) en las que su sitio más activo sea en puente, tendrán más

posibilidades de adsorber hidrógeno que un catalizador de rodio, cuyo centro activo

más favorecido es en hueco, puesto que existe una mayor cantidad de sitios en puente

que huecos en una superficie (111).
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Por otra parte, una mayor proporción de Cu en la superficie aumentará la

probabilidad de la existencia de regiones ricas en Cu, en las cuales la adsorción es un

proceso menos exotérmico que en el rodio, disminuyendo por consiguiente la

cantidad de hidrógeno adsorbido.

 Es importante mencionar que para que se lleve a cabo la disociación de la

molécula de H2 en este rodio, al igual que lo observado en Pd [36] es necesario, que

exista un átomo metálico de Rh en la superficie y tres en la segunda capa, formando

un tetraedro.

Según los resultados obtenidos en los modelos de partículas y superficies no

son muy diferentes, lo que permite concluir que la quimisorción de hidrógeno no está

afectada en gran medida por la geometría de la superficie, en una partícula sólo se

acentúa el comportamiento de una superficie. En otras palabras, aunque existe el

cobre influye geométricamente en el Rh, provocando que tenga una conformación

geométrica diferente, este efecto geométrico no influye en gran medida en la

actividad catalítica del rodio en la adsorción de esta molécula.

El empleo del modelo de cúmulo para estudiar la adsorción de la molécula de

H2 sobre cúmulos metálicos permitió obtener resultados comparables a algunos datos

experimentales publicados, por lo que pueden ser considerados como modelos

adecuados para describir algunas propiedades del fenómeno estudiado; esta

concordancia permiten considerar a los agregados como modelos aceptables para

estudiar tendencias con respecto a la composición metálica del sustrato. Sin embargo,

la adsorción de los átomos hidrógeno en las esquinas se puede deber a la preferencia

de los átomos a ser adsorbidos en bordes o a que el tamaño del modelo es demasiado

pequeño para estudiar todos los posibles sitios de adsorción sobre partículas o

superficies metálicas.
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Capítulo 4.

La adsorción de CO en los modelos de agregado

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en la interacción de CO

con los modelos de superficie y partícula, así como su análisis y discusión, como un

preliminar se enumeran los trabajos anteriores más representativos sobre la adsorción

de esta molécula en superficies metálicas, por último se presentan las conclusiones

sobre el efecto en las propiedades de adsorción con respecto a la composición del

cúmulo.

4.1 Antecedentes de la adsorción de CO en metales

La adsorción del CO en superficies de metales de transición es uno de los

procesos más estudiados en la Ciencia de Materiales como fenómeno en sí y como

paso previo a varias reacciones de interés científico y tecnológico. La importancia del

estudio de la adsorción de CO en superficies metálicas estriba en la información que

aporta sobre las propiedades de la 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 porcentaje del recubrimiento molecular o

cobertura de la superficie; además de que es un paso importante para varias

reacciones con interés industrial, de ahí que exista una extensa literatura publicada

referente a este tema [51,166].

En particular, el rodio es un catalizador activo para reacciones industriales de

gran interés, como la oxidación de CO e hidrocarburos para obtener CO2 [148,167], a

causa de esta importancia diversos estudios han intentado determinar las
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características de la adsorción del CO en las diferentes superficies de Rh [168-183] y

en partículas soportadas [129,155,161,184-187], así como los datos cinéticos de los

procesos de adsorción y oxidación [40,188-190]. En lo referente a los estudios de la

superficie (111) se han realizado numerosos trabajos combinando varias técnicas

experimentales de análisis para observar sus características de adsorción, como la

frecuencia de vibración del adsorbato, los sitios preferentes, la estructura que forman

las moléculas adsorbidas y la energía involucrada en el proceso (Eads); las cuales están

determinadas por la cobertura del adsorbato en la superficie metálica. La cobertura o

recubrimiento molecular es el porcentaje de superficie cubierto por un adsorbato, en

este caso.

Tabla 4.1 Propiedades de adsorción de la molécula de CO sobre la

superficie (111) del rodio con respecto a la cobertura del adsorbato .

Cobertura

(%)

Sitio Frecuencia

(cm-1)

Eads

(kcal/mol)

~ 0 Lineal[172] -30.9 [178,179],

-36.1 ± 1[170]

25 Lineal[170] 1990[172] 32 ± 2[168],

- 34.6[171]

25  Lineal [171,176,178] 2040 -32.3[171]

30  Lineal[170-173,176] 2070, 2040[170] - 30.0[171]

2 CO Lineal

1 CO Puente[172-174]

2070,

1870[172]

75

1 CO Lineal

2 CO hueco[170,175-177,180]

2070

1861[170]

En la tabla 4.1 se resumen las características de la adsorción de CO en la

superficie (111) del rodio con respecto al recubrimiento obtenidas en diversos
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estudios. La energía de adsorción se obtuvo con TPD, los sitios con espectroscopia de

difracción de electrones de baja energía y la frecuencia de vibración con

espectroscopia de IR. Conforme a los datos agrupados en la tabla 4.1 el sitio de

adsorción es lineal a bajas coberturas, a coberturas mayores de 0.3 se han detectado

moléculas adsorbidas con mayor coordinación, y con un recubrimiento del 75% se

había 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 sitios tricoordinados [170,175-177,180], esta discrepancia

probablemente se deba a la diferencia en la temperatura, que puede modificar la

proporción de los centros activos de adsorción.

Tabla 4.2 Geometría, energía de adsorción y frecuencia de vibración de

CO adsorbido linealmente en superficies de Rh de bajo índice y en

partículas metálicas soportadas en óxidos.

Sistema dRh-C

(Å)

dC-O

(Å)

Eads

(kcal/mol)

Frecuencia

(cm-1)

Rh (111)  1.95 ± 0.1[172,173] 1.07 ± 0.1[173]

Rh (111)  1.84 ± 0.07[175] 1.15 ± 0.07[175]

Rh (111)  1.74 ± 0.03 [180] 1.17 ± 0.07[180]

-30.0[178,179]

-34.6[171]

-38.5[189]

2070[170,172]

Rh (100) -31.3[182],

 -35.7[189b]

2054[182]

Rh (110) 1.97 ± 0.09[181] 1.13 ± 0.09[181] -41.5[189]

Rh/Al2O3 1.86 ± 0.03[129] 1.13 ± 0.04[129] -29.9[185] 2060[129,161,187]

1870[185,187]
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Tras numerosos estudios en varias superficies de rodio se ha observado que la

adsorción de CO en este metal es poco sensible a la estructura de la superficie: en las

superficies (111) y (100) sólo hay pequeñas diferencias en las propiedades de

adsorción como se observa en la tabla 4.2, incluso la geometría, la energía, el sitio de

adsorción y la frecuencia de vibración de la molécula adsorbida en las superficies a

altas coberturas son muy similares a las observadas en partículas metálicas

soportadas, lo que confirma que la adsorción de CO en Rh es insensible a la

estructura; en partículas soportadas también se ha encontrado que el sitio lineal es el

más favorecido, aunque a altas coberturas se ha encontrado otro centro activo de

mayor coordinación.

Los estudios teóricos de la adsorción del CO en la superficie de Rh (111) con

modelos de agregados [191,192] y empleando el funcional B3LYP han reproducido

los datos experimentales de la geometría: dC-O 1.16 Å y dC-Rh 1.84 Å y la frecuencia

de vibración de la molécula adsorbida, obteniendo los valores 2044 [191] y 2060 cm-1

[192].

Empleando modelos periódicos y el funcional PW91 dentro de la

aproximación GGA de la DFT, la energía de adsorción se ha calculado en -43.0 y -

46.9 kcal/mol [194] y se han obtenido los valores de 1.16 y 1.89 Å para la distancia

entre C y O y entre C y Rh [95,97,193,194], que también son muy cercanos a los

datos experimentales. Sin embargo, según estos resultados, el sitio de adsorción lineal

no es el más estable, contradiciendo los resultados experimentales. A través de

numerosos estudios [80] de la adsorción de CO sobre superficies metálicas se ha

concluido que la discrepancia existente entre los resultados teóricos y experimentales

con respecto al sitio de adsorción más favorecido energéticamente se debe al error de

del funcional PW91 para calcular la energía de adsorción, estimándose que este error

es hasta de 0.6 eV [81] y que probablemente haya una menor sobreestimación de la
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energía en el sitio lineal y como consecuencia el sitio tricoordinado aparentemente

sea más estable.

El cobre es otro metal extensamente estudiado con respecto a sus propiedades

catalíticas, ya que por ejemplo es uno de los materiales más eficientes para producir

metano, etileno y alcoholes [195] en medio electroquímico; soportado en zeolitas se

ha estudiado en la reducción de NO con CO [196-198] y de NOx con hidrocarburos.

En comparación con el rodio, este metal posee propiedades de adsorción

distintas en las superficies de bajo índice y en las partículas metálicas soportadas,

como lo indica la tabla 4.3 en la que se observa que entre las superficies y las

partículas hay diferencias notables de 10 kcal/mol y 40 cm-1 en la energía de

adsorción y la frecuencia de vibración de la molécula adsorbida, respectivamente.

Incluso entre partículas pequeñas 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 cúmulos pequeños la frecuencia de la molécula es 40 cm-1 más alta que

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

Tabla 4.3 Energía de adsorción y frecuencia de vibración de CO en el sitio

lineal en las superficies de cobre de bajo índice y en partículas metálicas

soportadas.

Sistema Energía

(kcal/mol)

Frecuencia

(cm-1)

Cu (100) -13.0[200], -12.2[201] 2076[211]

Cu (110) -14.5, -12.9[202] 2088[203]

Cu (111) -11.7[215,202,204], -10.6[215,205] 2078[211,214,206]

Cu/SiO2 -4.8[207] 2128[208]

Cu/Al2O3 -5.0[208] 2110-2118[208,161]

Cu/TiO2 2118-2133[209]
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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 además del sitio lineal, otro sitio, probablemente en

puente; las frecuencias de vibración en estos sitios son de 2067cm-1 y alrededor de

1830 cm-1, respectivamente, siendo este último de menor intensidad con respecto al

sitio lineal [213,214]. Respecto a la geometría de adsorción del CO en Cu, la

distancia entre el carbono de la molécula y el átomo de cobre en una superficie (100)

es de 1.9 Å [215,216] medida con LEED y en la superficie (111) 1.91 Å medida con

espectroscopia de fotoemisión (ARPEFS) [211].

Por medio de cálculos teóricos se han obtenido valores similares de las

propiedades de adsorción del CO en la superficie (111) de cobre. Así, con modelos

periódicos y empleando el funcional PW91 se ha calculado que la energía de

adsorción es -15.2 [217,218] y -17.3 kcal/mol [32], mientras que la frecuencia de

vibración es de 2073 y 2093 cm-1, para una recubrimiento de 0.25 y 1/9,

respectivamente [32], siendo la longitud de enlace, C-O de 1.17 Å y la distancia dCu-C

1.87 Å [32].

En un estudio con modelos de agregados de diferentes tamaños, entre 2 y 13

átomos metálicos, se han obtenido frecuencias de vibración entre 2116 y 2179 cm-1,

la longitud del enlace C-O toma valores dentro un intervalo comprendido entre 1.130-

1.136 Å, la distancia entre la molécula y el cúmulo (comprendida entre el carbono del

CO y el átomo central del modelo) toma valores entre 1.904 y 1.950 Å y la energía de

adsorción de entre -11.2 y -27.0 kcal/mol. Los resultados anteriores muestran que la

tendencia de la energía de adsorción y la frecuencia de vibración en superficies de

cobre y en partículas son diferentes y se observa que, a diferencia del resto de las

propiedades, la energía de interacción depende del tamaño del cúmulo.
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 Como se ha comentado anteriormente, la adsorción de la molécula del

monóxido de carbono sobre superficies de metales de transición es uno de los

fenómenos más estudiados en la Ciencia de Superficies, y es importante como paso

previo a varias reacciones de interés tecnológico, por ejemplo su oxidación completa

para obtener CO2 y su reducción para obtener metano. Estas reacciones pueden tener

lugar tanto sobre las superficies metálicas como sobre partículas de metal soportadas

en otros materiales. En esta tesis se estudió el efecto geométrico y electrónico

causado por un segundo metal en la actividad de un catalizador metálico para la

adsorción de la molécula de CO, para ello se emplearon como modelos de superficies

y partículas metálicas, empleando para ello cúmulos rígidos y optimizados, ambos

descritos en el capítulo 2, ambos modelos se estudiaron aplicando los métodos de

cálculo descritos en el capítulo 1.

4.2 Adsorción de CO en los modelos de superficie finitos

 Con los modelos de cúmulos presentados en la figura 2.4 del capítulo 2

construidos para modelar la superficie (111) del rodio, cobre y diferentes

composiciones de RhCu se estudió el efecto electrónico que un segundo metal induce

en un catalizador metálico durante la adsorción de CO. La molécula se acercó con el

eje molecular perpendicular a la superficie del sustrato metálico, con el átomo de

carbono interactuando directamente con el átomo central del modelo, como indica la

figura 2.6; ya que este sitio resultó ser el más estable. Para iniciar la optimización se

consideraron los datos geométricos experimentales disponibles; se optimizó la

distancia molecular C-O y la distancia de la molécula al sustrato y a esta geometría de

equilibrio se calculó la frecuencia de vibración de la molécula adsorbida.

La frecuencia de vibración del estiramiento (stretching) de la molécula de CO

aislada es una propiedad observable que se ha utilizado como referencia para los

cálculos realizados. El valor calculado de la frecuencia de vibración armónica de la
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molécula de CO libre es 2219 cm-1, este dato es 2% mayor al valor experimental

[219] de 2170 cm-1. Este error puede corregirse incluyendo los términos anarmónicos

en la curva de la energía potencial ajustando a un polinomio de tercer grado. El valor

calculado con este procedimiento es 2195 cm-1 y la constante anarmónica, χeνe, es

11.02 cm-1 mientras que el dato experimental [219] es de 13.46 cm-1.

En la tabla 4.4 se presentan las propiedades de adsorción obtenidas en el estudio

de la interacción de la molécula sobre los modelos de superficies metálicas. Para

facilitar la comparación y su análisis, los resultados se han dividido en función del

átomo sobre el que se adsorbe la molécula de CO, en los correspondientes a la

adsorción sobre Rh en los modelos Rh10, Rh4Cu6 y RhCu9, y sobre Cu, por los

modelos Rh9Cu y Cu10. Se presentan entre paréntesis los valores experimentales de la

geometría, la energía de adsorción y la frecuencia de vibración del CO adsorbido.

El parámetro dM-C se refiere a la distancia entre la molécula y el sustrato

metálico, que en este caso es la distancia entre el C de la molécula y el átomo

metálico del centro de la capa superior del modelo; el valor dC-O es la distancia

interatómica de la molécula, ambos valores están expresados en Angstroms (Å); νCO

es la frecuencia vibracional del CO adsorbido en centímetros recíprocos; y Eads es la

energía de adsorción de la molécula sobre el modelo metálico, definida en la ecuación

3.1 de la sección 3.2.1.

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

bimetálicos de la superficie (111).

Adsorción sobre Rh Adsorción sobre Cu

Sistema Rh10 Rh4Cu6 RhCu9 Rh9Cu Cu10

dM-C (Å) 1.841 (1.84[175]) 1.880 1.946 2.037 2.201 (1.9[220])

dCO (Å) 1.147 (1.15[214]) 1.153 1.148 1.136 1.131 (1.13[58])
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νCO (cm-1) 2059 (2015[170]) 2009 2032 2117 2154 (2078[221])

Eads (kcal/mol) -28.1 (-39[189]) -42.5 -11.8 -3.1 3.3 (-10[222])

  La comparación de los resultados obtenidos con los modelos bimetálicos y

con los compuestos por un solo metal permite apreciar el efecto de la composición

metálica en las propiedades de adsorción de la molécula sobre los diferentes modelos

de superficie.

Como se observa en la tabla 4.4, en la interacción de CO con los modelos de

superficie de los metales puros, los valores obtenidos para la distancia entre el CO y

el metal y la distancia interatómica, son similares a los obtenidos por técnicas

experimentales. La distancia entre la molécula y el agregado es mayor en el caso del

Cu con respecto al Rh, sugiriendo una interacción más débil con este metal. El buen

acuerdo de los valores obtenidos con respecto a los encontrados en la literatura indica

que los modelos y métodos son adecuados, permitiendo abordar el estudio de los

sistemas bimetálicos, de los que hay menor cantidad de información experimental.

El valor calculado de la frecuencia vibracional del CO adsorbido en la

superficie (111) de Rh, 2059 cm-1 es 44 cm-1 más alto que el experimental de 2015

cm-1, 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-1. De lo anterior se

concluye que los cálculos de esta propiedad, en estos modelos y dentro de esta

aproximación, están sobreestimados por aproximadamente 60 cm-1, que implica un

error del 3 %.

Los resultados de las frecuencias de vibración obtenidos para la adsorción

sobre Rh en los modelos bimetálicos están comprendidos entre 2009 y 2059 y sobre

Cu entre 2117 y 2154 cm-1. Estos intervalos son pequeños y no permiten establecer

una tendencia en los valores de la frecuencia de vibración con respecto a la

composición del catalizador, pero sí indican en qué átomo metálico está adsorbida la

molécula. Los espectros de IR para catalizadores de RhCu a diferentes composiciones
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[161] confirman esta conclusión, pues muestran picos en dos diferentes regiones, uno

entre 2037 y 2061 y otro comprendido entre 2129 y 2133 cm-1, los primeros valores

son atribuidos a la adsorción de CO sobre Rh y los últimos a la adsorción sobre Cu.

Estas asignaciones permiten determinar la naturaleza del sitio de adsorción, sin

embargo el intervalo de variación es tan pequeño que impide relacionar esta

propiedad con la composición metálica que rodea al sitio.

En los resultados presentados en la tabla 4.4 se observa que la molécula se

acerca al átomo de cobre conforme aumenta el contenido de Rh. En la década de los

sesentas, Blyholder [223] propuso un modelo para explicar la adsorción del CO sobre

superficies metálicas, según el cual, el proceso de adsorción se debe a la participación

de carga entre la molécula y el sustrato, siendo los orbitales moleculares 5σ y 2π*

del CO los principalmente involucrados en el fenómeno, el orbital 5σ donando carga

al metal y el orbital 2π* recibiendo carga (retrodonación) de la banda d del metal.

Gracias a este modelo, la tendencia observada en las propiedades de adsorción del

CO sobre Cu puede ser explicada, ya que el rodio en el modelo de cobre favorece el

acercamiento de la molécula al agregado, aumenta la relajación del enlace molecular

y disminuye la frecuencia de vibración con respecto al caso de la adsorción en el

modelo de cobre, todo ello debido a que el Cu probablemente acepta densidad

electrónica del rodio, provocando que el proceso de adsorción sea más favorable, lo

que se observa en la energía de adsorción, cuyo valor es más exotérmico.

Sin embargo, el modelo de Blyholder no permite explicar la tendencia de los

resultados de la adsorción de la molécula sobre el átomo de rodio, pues conforme a

este modelo el alejamiento de la molécula al sustrato se podría explicar por una

participación de carga del Rh al Cu, de forma que al aumentar el contenido de Cu en

el agregado de Rh, la transferencia de carga al CO disminuye provocando que la

molécula se aleje. Si el comportamiento de este bimetálico concordara con el modelo

de Blyholder, con el aumento de la cantidad de Cu en el bimetálico, se esperaría un

incremento en la frecuencia de vibración, disminución en la distancia C-O y un valor
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intermedio de la energía de adsorción del CO sobre el bimetálico Rh4Cu6 entre las

energías de adsorción sobre los dos metales. Sin embargo, como se observa en la

tabla 4.4, ninguna de estas propiedades, a excepción de la distancia entre la molécula

y el modelo sigue este comportamiento; por lo tanto, aunque este modelo podría ser

válido para explicar el cambio en esta última propiedad de adsorción causado por la

presencia del Cu en el catalizador metálico, no lo es para interpretar los cambios en

los valores de la frecuencia de vibración, la energía de adsorción y la distancia

interatómica del CO con respecto a la composición metálica del catalizador para el

caso de la adsorción sobre Rh.

La energía de adsorción del CO en la superficie de Rh(111) obtenida con TPD

-31 kcal/mol y con espectroscopia (TRLEES) es -39 kcal/mol, mientras que

teóricamente se predice que esta energía será de -28 kcal/mol; por otra parte, la

energía de adsorción 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 energía de

adsorción en este estudio están subestimados por alrededor de 10 kcal/mol. Sin

embargo, la diferencia entre ambos sistemas es consistente, por lo tanto, la discusión

sobre los valores presentados en este estudio es válida, pues el objetivo es comparar

los cambios en la energía de adsorción como medida de la reactividad de los modelos

con respecto a la composición metálica.

Como se aprecia en la tabla 4.4, esta propiedad no sigue una tendencia

monotónica con respecto a la composición metálica, pues se observa en el bimetálico

Rh4Cu6 que la presencia de Cu en el catalizador de rodio provoca que el proceso sea

más exotérmico, siendo menor la energía de adsorción en el bimetálico que en el

rodio. Por el contrario, cuando la cantidad de Cu aumenta, en el bimetálico RhCu9, el

proceso es menos exotérmico con respecto al Rh4Cu6.
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Con el fin de explicar este comportamiento se estudió la distribución de carga

entre la molécula adsorbida y el modelo metálico realizando para todos los sistemas

un análisis de población de Mulliken. Sin embargo los valores obtenidos de las cargas

no aportan una explicación de la tendencia en los resultados de la energía y la

geometría de adsorción del CO sobre los modelos de superficie, como se expresa en

la tabla 4.5. En esta tabla sólo se incluyen los resultados obtenidos para  el C, el O y

el átomo metálico central del cúmulo que adsorbe a la molécula, debido a que son

estos los átomos que tienen mayor participación en el fenómeno de la adsorción.

Tabla 4.5 Análisis de carga de Mulliken para los átomos de la molécula de

CO y el átomo metálico del agregado que la adsorbe (Rhads o  Cuads), los

valores están expresados en unidades atómicas de carga electrónica. Entre

paréntesis se presentan las cargas de los átomos metálicos sin interacción

con la molécula.

C O Rhads Cuads

CO libre +0.10 -0.10

Rh10 +0.29 -0.22 -0.62 (-0.16)

Rh4Cu6 +0.18 -0.24 -0.07 (+0.50)

RhCu9 +0.10 -0.21 +0.11 (+0.59)

Cu10 +0.41 -0.14 -1.53 (-0.33)

Rh9Cu +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 carga y que el O la recibe. Esta situación se conserva en todos los modelos

de superficie pero la magnitud cambia con respecto a la composición del agregado: el

carbono entrega alrededor de 0.3 unidades de carga electrónica al interactuar con el

agregado de Rh10 disminuyendo la cantidad conforme aumenta el contenido de Cu,

incluso en RhCu9 la carga del carbono es igual a la presente en la molécula libre. Se
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puede observar que los valores presentados en la tabla 4.5 están en desacuerdo con

los resultados que muestra la tabla 4.4, ya que el carbono y el metal han cedido carga,

por lo tanto se deberían repeler más que en el caso de la adsorción sobre Cu, lo que

no sucede.

Aparentemente hay mayor transferencia de carga entre la molécula y el átomo

de cobre, indicando que la interacción con Cu10 y Rh9Cu está más favorecida que con

los modelos en los que la molécula está adsorbida sobre un átomo de rodio, puesto

que en estos agregados el CO cede alrededor de 0.5 unidades de carga, lo que

tampoco coincide con los resultados presentados en la tabla 4.4, ni con la

interpretación 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

interacción [224]. A pesar de que las diferencias son pequeñas se puede interpretar

que el oxígeno recibe más carga en la interacción con Rh que con Cu sin ser posible

observar tendencias con respecto a la composición del cúmulo.

Para analizar las cargas de los átomos metálicos solo se presenta la carga del

átomo que interactúa con la molécula, pues se espera que sea la densidad electrónica

de este átomo la más afectada por la interacción con el CO. Es notable la

redistribución de la densidad electrónica inducida por el enlace heterometálico,

sobretodo en el átomo central de los agregados de Rh4Cu6 y RhCu9 con respecto al

cúmulo de rodio, pues se observan cambios de hasta 0.7 unidades de carga electrónica

en el átomo de cobre en el bimetálico RhCu9. Sin embargo, en el análisis de la

transferencia de carga en los átomos metálicos se debe tomar en cuenta que no es

posible ser riguroso con los valores debido a la deslocalización de la densidad

electrónica en los metales; en los resultados presentados se observa que ambos

átomos metálicos reciben carga, el Rh alrededor de 0.5 unidades y el Cu

aproximadamente 1.0.
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Conforme a estos resultados la interacción está más favorecida en el Cu que

en el Rh, lo que no concuerda con la tendencia de los valores de la energía de

adsorción presentados en la tabla 4.4 y en la literatura; la cantidad de carga

electrónica recibida por los átomos metálicos no es comparable con la cant0idad de

carga transferida desde la molécula, lo que indica que los valores obtenidos para estos

átomos están influenciados en gran medida por la distribución de la densidad

electrónica en todo el cúmulo, estas razones impiden emplear los resultados del

análisis de cargas de Mulliken para explicar los resultados obtenidos en este estudio.

El análisis de los cambios en la energía de enlace de los orbitales del core de

los átomos de la molécula y de los metales que la adsorben tampoco permite explicar

la tendencia de los resultados de la energía de adsorción del CO sobre los modelos de

superficie con respecto a su composición, como se muestra en la tabla 4.6. Por

definición, la energía de amarre es la diferencia entre la energía del estado

fundamental y la energía del átomo ionizado, esta propiedad está correlacionada con

la distribución electrónica inicial y la fuerza de enlace entre el átomo y el electrón que

se desprende, por lo tanto, cualquier modificación en el ambiente electrónico

cambiará esta propiedad, por ejemplo la introducción de átomos de diferente

naturaleza. En los casos en que no se conozcan los valores de la energía de los

estados fundamental y excitado, como en este caso, se puede considerar como una

aproximación a la energía de amarre de un electrón, a la energía del orbital donde se

localiza. Se supone que este cambio se relaciona con la transferencia de carga

electrónica, considerando que si la energía de enlace del core de  un  átomo  en  el

estado final es más positiva significa que el átomo cede carga electrónica y viceversa.

Sin embargo, esta interpretación no puede ser considerada rigurosamente,

debido a que cualquier cambio en las condiciones del sistema, como la aleación de

dos metales o la adsorción de una molécula, provoca que la densidad electrónica se

redistribuya, siendo muy diferente el entorno electrónico en las condiciones iniciales
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y finales y dificultando obtener resultados completamente fiables a partir del análisis

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

Para calcular los resultados del cambio en esta propiedad que se presentan en

la tabla 4.6, se restó la energía de los orbitales de core de cada átomo después de la

adsorción del CO a la energía de estos orbitales antes de llevado a cabo este proceso,

como en el caso de la tabla 4.5 sólo se presentan los resultados del C, el O y el átomo

metálico que la adsorbe, pues se espera que los cambios en estos átomos sean los más

representativos del sistema. Cabe señalar que en el análisis de los resultados se

consideró que una variación positiva implica que es más costoso energéticamente

extraer el electrón del core, tras el proceso de adsorción, lo cual es una indicación de

que el átomo ha cedido carga electrónica.

Tabla 4.6 Cambios en la energía del nivel del core de los átomos que

participan en el proceso de adsorción, en los diferentes sistemas, debidos a

la interacción de la molécula y los diferentes modelos de superficie, el

orbital atómico que se consideró para cada átomo se indica entre paréntesis,

las unidades son kcal/mol.

C (1s) O (1s) Rhads (4s) Cuads (3s)

Rh10 2.64 -26.76 37.65

Rh4Cu6 -12.17 -40.69 18.02

RhCu9 -8.16 -31.66 26.59

Cu10 10.61 3.73 8.97

Rh9Cu 0.13 -13.65 21.30

Los resultados obtenidos no son consistentes entre ellos ni concuerdan con los

valores presentados para la energía y geometría de adsorción del CO en los
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agregados, mostrados en la tabla 4.4. En particular, los cambios en la energía de

enlace en la molécula adsorbida en Cu10 indican que ambos, el carbono y el átomo

metálico que adsorbe a la molécula ceden carga electrónica, lo que no coincide con

los resultados de la tabla 4.4 ni con datos experimentales [225]; tampoco es plausible

que en Rh4Cu6 y RhCu9 los dos átomos de la molécula tomen carga. Conforme a los

resultados obtenidos para el nivel 4s del rodio, se esperaría que la interacción del

agregado con la molécula fuera mayor en el modelo monometálico, disminuyera en el

Rh4Cu6 y aumentara en el RhCu9, lo que no sucede según los resultados presentados

en la tabla 4.4, en la que se observa que la adsorción en Rh4Cu6 es más exotérmica

que en el modelo de compuesto sólo por átomos de rodio, por lo tanto, no es posible

considerar esta propiedad para explicar el comportamiento de las propiedades de

adsorción del CO sobre los modelos estudiados.

Ante la imposibilidad de explicar la tendencia no monotónica de la energía de

adsorción con respecto a la composición metálica, observada en la tabla 4.4, con el

modelo de Blyholder, con un análisis de cargas de Mulliken ni con los cambios en la

energía de amarre, se realizó el análisis CSOV de la energía de interacción entre los

dos fragmentos, la molécula y el modelo de superficie, para dividirla en

contribuciones con significado físico.

Estas contribuciones incluyen las interacciones electrostáticas entre las

densidades electrónicas de los fragmentos interactuantes colocados a la geometría de

equilibrio, entre ellas la repulsión de Pauli; la polarización de cada fragmento del

sistema en respuesta a la presencia del otro; la donación de carga de la molécula al

sustrato, principalmente del orbital molecular 5σ y la retrodonación de carga de la

banda d del metal al CO, sobretodo al orbital molecular antienlazante 2π*. Ambos

mecanismos de transferencia de carga debilitan el enlace molecular y fortalecen la

adsorción del CO en el metal. La representación gráfica de los resultados del análisis

CSOV de la energía de interacción de la molécula con los modelos de superficie con



Capítulo 4

89

las diferentes composiciones, Rh10, Rh4Cu6, RhCu9, RhCu9 y  Cu10 se muestra en la

figura 4.1, indicando explícitamente cada contribución a la energía.

La interacción del CO con los modelos Cu10 y Rh9Cu, en los que la adsorción

de la molécula es sobre un átomo de Cu, las contribuciones a la energía siguen un

comportamiento muy similar, el hecho de que la energía sea más exotérmica en el

caso del bimetálico, se debe sobretodo a que en este sistema los mecanismos de

transferencia de carga están más favorecidos energéticamente, probablemente a causa

de la presencia del rodio, la cual favorece la interacción de la molécula con el

agregado. El efecto de las contribuciones de donación y retrodonadión de carga

electrónica a la energía de interacción, es mayor que el de las diferencias en la

repulsión de Pauli, cuyo valor es menor en la adsorción de CO sobre Cu10, debido a

que la molécula está más lejos del átomo de cobre que la adsorbe.

Figura 4.1 Representación de las contribuciones a la energía de

interacción de cada modelo de superficie con la molécula de CO a la

geometría de equilibrio.



Capítulo 4

90

En la figura 4.1 es posible observar que la tendencia de la energía de

adsorción de CO sobre un átomo de rodio, en los modelos Rh10, Rh4Cu6 y RhCu9, (la

cual es más exotérmica al aumentar el contenido de cobre en rodio, de Rh10 a Rh4Cu6

y menos exotérmica, al aumentar la proporción de cobre, entre Rh4Cu6 y RhCu9) no

es posible atribuirla a las diferencias en las contribuciones a la energía de interacción

debidas a la donación y retrodonación de carga; pues la representación gráfica de las

contribuciones a la energía de interacción obtenidas a partir del análisis CSOV

muestra claramente que la diferencia más significativa en las contribuciones a la

energía de interacción de estos sistemas radica es la repulsión de Pauli, la cual es más

pequeña en el sistema Rh4Cu6, aunque la diferencia en el polarización del sustrato

debida a la interacción con la molécula también es apreciable, debido a que esta

contribución es directamente proporcional a la repulsión de Pauli.

Este hecho es más evidente en el análisis del CO sobre un átomo de cobre en

los modelos Cu10 y Rh9Cu, en los cuales la repulsión de Pauli es mucho más pequeña

que en los casos de la adsorción sobre Rh, debido a que la distancia de la molécula a

la superficie es mayor en el caso de la adsorción sobre Cu. La discusión anterior

indica que aunque el mecanismo de transferencia de carga influye en la energía de

interacción de forma significativa, es la considerable diferencia en la repulsión de

Pauli entre ambos sistemas lo que origina la tendencia no monotónica de la energía de

adsorción de CO sobre un átomo de rodio, con respecto al contenido de cobre en los

modelos de superfice Rh10, Rh4Cu6 y RhCu9. Y puesto que en la geometría de

equilibrio, la distancia del la molécula a la superficie es menor en el sistema

CO/Rh4Cu6 con respecto al CO adsorbido en el monometálico, la diferencia en la

repulsión de Pauli se podría atribuir a este hecho.

Para eliminar los efectos debidos a esta diferencia geométrica entre los

diversos sistemas, el análisis CSOV se repitió con idéntica geometría de adsorción, la

representación gráfica 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, el de la
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adsorción sobre un átomo de rodio y el de la adsorción sobre un átomo de cobre, se

consideraron dos diferentes configuraciones geométricas. Para el primer caso la

distancia perpendicular entre la molécula y el cúmulo es de 1.88 Å y la distancia

intramolecular es 1.16 Å, por otro lado, la distancia entre CO y el átomo de cobre se

fijó en 2.1 Å y en 1.14 Å la distancia entre C y O, esta geometría 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 drásticamente diferentes, se conservó la geometría

obtenida con la base 6-31G*.

Figura 4.2 Representación de las contribuciones a la energía de

interacción de cada modelo de superficie con el CO. La geometría de la

adsorción sobre Rh es dM-C=1.88 Å y dC-O=1.16 Å y sobre Cu dM-C=2.1 Å

y dC-O=1.14 Å

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

átomo de rodio adsorbe a la molécula, la tendencia no monotónica de la energía de

adsorción con respecto al contenido de Cu en los modelos Rh10, Rh4Cu6 y RhCu9 no
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puede ser atribuida completamente a estos mecanismos, sino que por el contrario, son

la repulsión de Pauli y la polarización de la densidad electrónica del cúmulo las

contribuciones a la energía de interacción más significativas a la tendencia no

monotónica en la energía de adsorción con respecto a la composición de los modelos

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

En principio, se podría esperar que al agregar Cu al Rh la extensión de la

densidad electrónica aumentara debido a la mayor deslocalización de los electrones s

(específicamente de la banda 4s) del cobre, sin embargo, esto no coincide con los

resultados presentados, pues en ese caso, la repulsión de Pauli aumentaría en el

bimetálico Rh4Cu6. Por ello se ha comparado el valor esperado del operador de

posición al cuadrado <r2> de cada agregado metálico y que da idea de la extensión de

la densidad electrónica. Los valores obtenidos, 4372.0, 4368.7 y 4390.4 Bohr2 para

Rh10, Rh4Cu6 y RhCu9, no siguen una tendencia monotónica e indican que la densidad

electrónica en el bimetálico Rh4Cu6 está menos extendida, permitiendo disminuir la

repulsión de Pauli, lo que explica los cambios en esta propiedad conforme a la

composición metálica, es decir, que el enlace heterometálico modifica la densidad

electrónica del sistema bimetálico y ello influye en la repulsión de Pauli, que a su vez,

provoca que el proceso sea más exotérmico y aumente la relajación molecular.

En el caso de la adsorción del CO sobre Cu es muy evidente el efecto de la

repulsión de Pauli en la energía de adsorción, pues la transferencia de carga en ambos

sentidos es muy similar y sin embargo hay una diferencia en la energía de adsorción

de cerca de 6 kcal/mol, la cual se debe totalmente a la diferente repulsión de Pauli en

los dos sistemas. Todos estos resultados sugieren que en este sistema bimetálico

existe un importante efecto electrónico, puesto que el comportamiento catalítico de

cada átomo metálico está influenciado por su entorno electrónico que depende en

gran medida de los enlaces heterometálicos 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 energía de adsorción debida a la composición metálica se obtuvieron

los valores de la ocupación de los orbitales moleculares 5σ y  2π* del CO con la

técnica del operador de proyección. Los valores presentados en la tabla 4.7 se

corrigieron considerando el solapamiento de las densidades de los dos fragmentos

cuando interactúan [226]. Los resultados presentados reafirman que la transferencia

de carga entre la molécula y el sustrato metálico es muy similar en los sistemas en

que el CO se adsorbe en Rh y lo mismo sucede cuando la adsorción es sobre cobre,

por lo tanto, este mecanismo no es lo único que provoca los cambios en la energía de

adsorción.

Tabla 4.7 Proyección de los orbitales moleculares 5σ y  2π∗ del CO sobre

las densidades electrónicas de los sistemas interactuantes.

Sistema CO/Rh10 CO/Rh4Cu6 CO/RhCu9 CO/Rh9Cu CO/Cu10

5σ 1.48 1.58 1.54 1.96 1.97

2π∗ 0.36 0.39 0.33 0.23 0.13

 Los resultados de la geometría, la energía de adsorción y la frecuencia de

vibración en los sistemas estudiados indican que la interacción del CO con un sustrato

metálico es muy local y el átomo en que se adsorbe la molécula es el que tiene mayor

influencia en el proceso; por lo tanto, las propiedades de adsorción del CO son muy

características de la naturaleza del átomo en que ésta se adsorbe. Sin embargo,

aunque el entorno de este átomo metálico no determina las propiedades de adsorción,

sí influirá en su comportamiento.

 Las contribuciones a la energía de interacción entre la molécula y los

agregados de Cu10 y Rh9Cu a geometría fija son similares a los obtenidos a la

geometría en equilibrio, lo que permite concluir que en este caso, el mecanismo de
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donación y retrodonación de carga entre el CO y los modelos de superficie sí influyen

predominantemente en la energía de interacción de ambos fragmentos.

4.3 Adsorción de CO en los modelos de partículas

Los resultados de la interacción de la molécula de CO con los modelos de

partículas metálicas de Rh y 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 energía de adsorción, la geometría de la molécula adsorbida y su

frecuencia de vibración, intentando comparar con los datos obtenidos con los

modelos de superficie y con los datos experimentales, aunque en este caso, sólo se

dispone de datos experimentales de las frecuencias de vibración. La forma geométrica

de los modelos de partículas de Rh, Cu y las diferentes composiciones bimetálicas se

presentan en la figura 2.7 del capítulo 2.

Tabla 4.8 Propiedades de adsorción de CO sobre los modelos de partícula

de las diferentes composiciones metálicas.

Adsorción sobre el Rh Adsorción sobre el Cu

Sistema Rh10 Rh4Cu6 RhCu9 Rh9Cu Cu10

dM-C (Å) 1.881 1.844 1.930 1.908 1.977

dCO (Å) 1.159 1.163 1.158 1.144 1.139

νCO (cm-1) 2044(2070[161]) 2028 2036 2139 2171(2118[161])

Eads (kcal/mol) -37.9 -52.8 -8.0 -13.1 -11.9

La diferencia entre la frecuencia de vibración del CO adsorbido en el modelo

de partícula de Rh, 2044 cm-1, y el valor experimental obtenido en partículas de Rh

depositadas sobre SiO2, 2070 cm-1, es alrededor de 30 cm-1; mientras que el valor
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calculado en la partícula de Cu, 2171 cm-1, difiere del obtenido sobre partículas de Cu

por cerca de 50 cm-1, lo que confirma lo mencionado anteriormente, entre los cálculos

de esta propiedad y los datos experimentales hay una diferencia de aproximadamente

50 cm-1, es decir un error del 2%. Se observa que los resultados de la adsorción sobre

el átomo de Rh, tanto en los que respecta a los parámetros geométricos como a la

energía de adsorción en los modelos de partícula, son muy similares a los valores

obtenidos en los modelos de superficie, como se puede observar por comparación de

las tablas 4.4 y 4.8. Lo anterior puede deberse a que la geometría de los modelos de

agregados es muy similar a la de los modelos de superficie, como lo muestran las

figuras 2.4 y 2.7.

Por otra parte, los resultados de la energía de adsorción 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 geometría de este agregado es la que

sufre más cambios. En este sentido, cabe señalar 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 geometría de adsorción y la frecuencia de vibración

prácticamente no cambian con referencia a los modelos de superficie, lo que permite

pensar que a pesar de que  esta conformación geométrica no fuera la más estable, los

resultados serían muy similares a los obtenidos.

Los resultados mostrados en estos modelos indican que en la adsorción del

CO sobre los sistemas estudiados, las propiedades más importantes del fenómeno

están determinadas por la naturaleza del átomo sobre el cual se realiza la adsorción.

Es decir que aunque en el sistema bimetálico estudiado existe un efecto geométrico

del segundo metal en el catalizador metálico, debido a que se observaron cambios en

la configuración de los agregados, estos cambios no influyen en gran medida en las

propiedades de adsorción de los metales estudiados.
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Conclusiones

En este trabajo se han estudiado los efectos electrónicos y geométricos que

provoca un segundo metal en un catalizador metálico. Se han empleado modelos de

agregados dentro del marco de la DFT para modelar tanto superficies como

partículas. La concordancia de los valores obtenidos en el estudio del sistema

monometálico, con respecto a los encontrados en la literatura indica que los modelos

y métodos son adecuados, permitiendo abordar el estudio de los sistemas bimetálicos

de los que hay poca información experimental.

El análisis de las frecuencias vibracionales del CO no permite establecer una

tendencia en los valores de la frecuencia de vibración con respecto a la composición

del catalizador, pero sí indica la naturaleza del sitio metálico en el que está adsorbida

la molécula. En la energía de adsorción se ha observado un comportamiento no

monótono con respecto a la composición del catalizador, que ha sido explicado en

base a las diferencias en los mecanismos de transferencia de carga, la donación de

carga del orbital molecular 5σ al metal y la retrodonación de la banda d del metal al

orbital molecular 2π* y a la repulsión de Pauli, que está influenciada por el enlace

heterometálico que modifica la densidad electrónica del sistema. Una importante

conclusión de este trabajo es que el efecto electrónico causado por un segundo metal

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

Los resultados de la geometría, la energía de adsorción y la frecuencia de

vibración en los sistemas estudiados indican que la interacción del CO con un sustrato

metálico es muy local y que el átomo en que se adsorbe la molécula es el que tiene

mayor relevancia en el proceso de adsorción; por lo tanto, las propiedades de

adsorción del CO serán muy características de la naturaleza del átomo con el que
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interacciona la molécula. Sin embargo, aunque el entorno de este átomo metálico no

determina las propiedades de adsorción, sí influirá en su comportamiento.

Los resultados de la interacción de la molécula de CO con los modelos de

partículas metálicas son muy similares a los valores obtenidos en los modelos rígidos,

lo anterior puede deberse a que los efectos geométricos del segundo metal en el

catalizador metálico no son muy relevantes en las propiedades de adsorción. Los

resultados obtenidos con estos modelos reafirman la naturaleza local de la adsorción

del CO en los sistemas estudiados, pues las propiedades más importantes del

fenómeno están determinadas por la naturaleza del átomo sobre el cual se realiza la

adsorción y no por la configuración geométrica del cúmulo.
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Capítulo 5.

Adsorción de CO y NO en los modelos periódicos

5.1 Antecedentes

La contaminación atmosférica, que degrada la calidad de vida de los hombres

y seres vivos en general y daña los materiales a la intemperie, ha aumentado a niveles

muy altos, por lo que se ha convertido en tema de preocupación desde hace algunos

años sobretodo en las grandes ciudades. Esta clase de contaminación se debe

principalmente a gases contaminantes originados por la actividad industrial y por los

automóviles movidos por motores de combustión interna, los gases desprendidos de

éstos últimos son hidrocarburos ligeros que escapan del seno del combustible, gases

productos de la combustión (CO originado por la combustión incompleta, CO2

generado por la combustión completa y óxidos de azufre) y óxidos de nitrógeno

formados por la combinación del nitrógeno y el oxígeno del aire a las altas

temperaturas de la flama del motor de combustión.

Para aminorar el problema se han colocado convertidores catalíticos en los

escapes de los automóviles, antes de la salida de los gases de combustión, con el fin

de oxidar completamente los hidrocarburos y el CO y reducir el NO, para obtener

CO2 y  N2 que son gases inofensivos [42,148,228]. Estas reacciones son llevadas a

cabo sobre un catalizador, por lo general bimetálico. El PtRh [229,230] es el sistema

más utilizado actualmente y lo forman los metales más eficientes para estas

reacciones Pt [231,232] y Rh [233,234], un estudio teórico [235] ha sugerido que el

Rh inhibe el envenamiento del Pt causado por el azufre.
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Una de las reacciones que suceden dentro del convertidor catalítico es la

reducción del NO vía oxidación de CO, por ello la adsorción de CO y NO en

superficies metálicas es uno de los procesos más estudiados experimental y

teóricamente, por ser el paso preliminar para esta reacción. Se sabe que el Pt, el Rh, el

PtSn y PtRh son catalizadores eficientes para esta reacción [42], por ello actualmente

los convertidores catalíticos emplean a estos sistemas monometálicos y bimetálicos,

sin embargo los costos de fabricación aumentan al utilizar metales preciosos como el

Rh y el Pt en su construcción, por ello la investigación científica se ha planteado el

reto de encontrar nuevas opciones menos costosas e igual o más eficientes que los

catalizadores en uso. Los trabajos teóricos en este campo se centran en explicar este

fenómeno y determinar los mecanismos de reacción, con el fin de relacionar las

propiedades de los materiales con su actividad catalítica y estar en posibilidad de

proponer materiales que podrían ser empleados como catalizadores. Algunas

propuestas para emplear metales menos caros son los catalizadores de PdCu [32,

33,236], sin soporte o soportado en Al2O3, PdMn [140,237,238] del cual en un

estudio teórico [238] se observó que la energía de activación de este proceso es

mayor a la obtenida sobre Rh pero menor a la obtenida sobre Pd, concluyéndose que

la adición de Mn promueve la disociación de NO en Pd, otro sistema bimetálico que

se ha sugerido como propuesta para efectuar esta reacción es el RhCu [60], que ha

resultado tener mayor actividad que el catalizador de Rh. También se ha estudiado la

actividad catalítica de algunos óxidos como el de Zr [239] o mezclas de óxidos como

los de aluminio y cerio [240].

El hecho de que los catalizadores bimetálicos tengan mejores propiedades

catalíticas para la reacción de oxidorreducción de CO+NO para obtener CO2 y  N2,

plantea la necesidad de conocer los efectos en las propiedades de adsorción de la

superficie metálica del catalizador causado por la presencia de un segundo metal. El

estudio de la interacción de estas moléculas con las superficies metálicas es necesario

por ser el paso preliminar para la coadsorción de ambas y su posterior reacción, para

formar dióxido de carbono y nitrógeno molecular. En la presente investigación se ha
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estudiado la interacción del CO y el NO con superficies bimetálicas de RhCu en

comparación con las superficies de un solo metal, es interesante estudiar este sistema

debido a que según algunos trabajos experimentales [60] este sistema posee una

reactividad más alta que el rodio, el cual es muy activo para esta reacción. Para

determinar los efectos en las propiedades de adsorción causados por la presencia de

un segundo metal, se ha estudiado la geometría, la energía de adsorción y la

frecuencia de vibración de la molécula adsorbida en los modelos periódicos de las

superficies bimetálicas analizando los cambios provocados por el Cu en Rh y

viceversa en comparación con las superficies de Rh y Cu.

El hecho de emplear modelos periódicos para estudiar estos procesos, en lugar

de los modelos finitos, como se ha hecho en los capítulos anteriores, se debe a que,

para estudiar el proceso de coadsorción de ambas moléculas y, eventualmente, la

reacción de oxidorreducción sería necesario emplear un modelo de agregado

sustancialmente más grande que los modelos de 10 átomos empleados en los

capítulos 3 y 4, elevaría enormemente el costo computacional empleando el mismo

programa de cálculo. Con el objeto de validar ambos tipos de modelos utilizados en

esta tesis, también se comparan los resultados obtenidos en este capítulo sobre la

adsorción de la molécula de CO con los resultados determinados usando los modelos

de agregados, los cuales se han presentado y discutido en la sección 4.2 del capítulo

4.

En adelante se presenta una breve revisión bibliográfica sobre los datos

publicados referentes a la adsorción de NO en Rh y Cu, información similar

correspondiente a la adsorción de CO sobre estos metales se presenta en los

antecedentes del capítulo 4, apartado 4.1.

La adsorción de NO en superficies metálicas puede ser molecular (por

ejemplo superficies de Ru y Pt) o disociativa (como en Ni e Ir) [241] dependiendo de

la naturaleza del metal y las condiciones de adsorción. Las distintas superficies de Rh
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presentan diferente reactividad para la disociación de la molécula de NO, Hendrickx

y colaboradores [242], usando microscopia (FEM) y espectroscopia de desorción

térmica determinaron que a 77 K todas las superficies de Rh adsorben NO

molecularmente y a temperatura ambiente algunas superficies disocian el NO, según

estos autores la actividad para la disociación está ordenada de la siguiente forma:

(111) < (110) < (100) < (331) < (533) < (321), es decir, los sistemas con defectos son

los más reactivos para la disociación, y por otra parte, la superficie (111) es una

buena opción para estudiar la adsorción 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 que este proceso es exotérmico e involucra 31 kcal/mol; a coberturas

menores de 0.3 el NO se disocia completamente, a más altas coberturas el NO se

desorbe a 455 K y el N2 a 470 K, a cobertura de saturación, se descompone el 55 %

del NO [243].

La obtención de la frecuencia de vibración de la molécula adsorbida se ha

empleado para la asignación de los centros activos de adsorción, Root y

colaboradores [244] con la técnica HREELS observaron un solo modo vibracional, y

lo asignaron al sitio en puente. Kao y colaboradores [245] determinaron que la

frecuencia vibracional del NO adsorbido depende de la cobertura, de esta forma a la

cobertura de 0.5, la molécula forma una estructura (4x2) y su frecuencia de vibración

es de 1590 cm-1, cuyo valor es asignado a un sitio en puente; a una cobertura cercana

a la saturación, el NO forma la estructura (2x2) y se observan dos valores para la

frecuencia vibracional, 1830 y 1515 cm-1, los autores han propuesto que estos valores

corresponden a los sitios lineal y en puente.

Sin embargo, la asignación de la frecuencia de vibración al sitio en puente ha

sido cuestionada varias ocasiones, debido a que con diversas técnicas como

espectrometría (TPSSIMS) [246], STM [233] y espectroscopia de difracción

fotoelectrónica de rayos X (XPD) [247,248] se ha determinado que el 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 además de confirmar que la

molécula de NO en una superficie Rh (111) forma la estructura (2x2), también ha

determinado que en la coadsorción de ambas moléculas, el sitio predominante de CO

es lineal y en hueco para el NO, y que el NO y el CO coadsorbidos forman la misma

estructura. Las moléculas de NO que inicialmente están adsorbidas en huecos,

conforme aumenta la presión, se colocan en sitios lineales, desplazando al CO (que

inicialmente se coloca en estos sitios) y coexistiendo con estas moléculas. Al

aumentar la composición de NO, puesto que las interacciones entre las moléculas de

NO son favorables, se forman islas ricas de este gas.

Mediante un estudio teórico de esta reacción sobre Pt(100), los autores [232]

concluyeron que el paso limitante para la reacción de oxidorreducción de CO y NO es

la disociación de NO, el mecanismo de reacción empieza con la adsorción de ambos

reactivos, hasta completar la monocapa, el NO se disocia, al ocurrir dos veces se

forma el N2, esta disociación genera un O libre, que reacciona con el CO formando

CO2. Según sus cálculos, los autores determinaron que la configuración de la

coadsorción más estable es la (2x4) y observaron que la energía de adsorción de

ambos adsorbatos es más exotérmica que la suma de las energías de adsorción de

cada uno.

Empleando STM [249] se ha determinado que el nitrógeno forma una

estructura (2x2) en la superficie (111) de Cu, mientras que con difracción

fotoelectrónica se obtuvo que el N se adsorbe en huecos en esta superficie [250]. En

un estudio [251] empleando espectroscopia de infrarrojo (IRAS) se observó que el

sitio de adsorción más 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 vibración de 1520 cm-1; no se observó que la molécula
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de NO se inclinara, pues se espera que la frecuencia de vibración de este estado sea

alrededor de 800 cm-1, el cual no se obtuvo; a bajas coberturas no observan desorción

sólo de N2O y a altas coberturas los autores observaron la descomposición de NO. En

un estudio teórico [252] se observó que la conformación más estable correspondiente

a la coadsorción de varias moléculas de NO es la que forman dos sitios fcc

adyacentes, otras configuraciones (fcc-hcp, bri-bri,top-top) son más inestables.

5.2 Las superficies metálicas

Para modelar las superficies metálicas (111) en este capítulo se emplearon los

modelos periódicos descritos en la sección 2.4 del capítulo 2 de esta tesis. Las

superceldas contienen 5 capas metálicas que forman una estructura 4x4 de la celda

primitiva de la superficie e incluyen 10 Å de vacío, se empleó una red de 5x5x1

puntos k en el espacio recíproco. En todos los cálculos se permitió la relajación de las

superficies metálicas antes de la adsorción de las moléculas, en ambas superficies

monometálicas las dos capas más externas se comprimieron uniformemente, aunque

fue mayor en el caso del Rh, la compresión en esta superficie es de 1.9 % en la primer

capa y 0.4 % en la segunda, los porcentajes de compresión están calculados con

respecto a la distancia de las capas sin relajar, que corresponde al valor del seno del

metal.

En el caso del Cu, sólo la primera capa se comprimió ligeramente, 0.04 %, en

este caso, en la segunda capa la compresión es despreciable. La distancia entre las

capas metálicas del modelo de Rh obtenida tras la relajación es 2.18 Å, cuyo valor es

comparable al obtenido experimentalmente con la técnica LEED [253], 2.16 ± 0.02

Å; mientras que la distancia entre las dos primeras capas de Cu, 2.078 Å es igual al

obtenido con la misma técnica, 2.076 ± 0.02 Å [254].



Capítulo 5

105

Además de las superficies metálicas de rodio y cobre, con la finalidad de

estudiar los cambios originados por un segundo metal en las propiedades de

adsorción de un catalizador metálico, se construyeron dos superficies bimetálicas con

diferentes composiciones, una rica en Rh y otra rica en Cu, la primera composición

bimetálica se formó sustituyendo un átomo de Rh por otro de Cu en la superficie de

rodio, a la cual se le denominó Cu/Rh; mientras que para obtener el modelo rico en

Cu se siguió un procedimiento similar en la superficie de Cu, a este modelo se le

denominó Rh/Cu. Una descripción más detallada sobre estos modelos se localiza en

el apartado 2.4 del capítulo 2 del presente escrito.

La tabla 5.1 muestra los valores geométricos de las superficies metálicas y

bimetálicas limpias, antes de la adsorción. El símbolo d12, indica la distancia entre la

primera y la segunda capa del modelo de superficie en Å, % ∆12 es el cambio de la

distancia entre la primera y la segunda capa con respecto a esta distancia en el modelo

sin relajar, dado en porcentaje. Mientras que % ∆23 indica el porcentaje de la

variación de la distancia entre la segunda y la tercera capa causada por la relajación,

el signo negativo indica compresión.

Tabla 5.1 Porcentaje de relajación de las dos primeras capas de las

superficies mono y bimetálicas. Los valores experimentales disponibles

para estas propiedades, obtenidos con la técnica LEED se presentan

entre paréntesis.

Rh Cu/Rh Cu Rh/Cu

d12 (Å) 2.18 (2.16[253]) 2.18 d12 (Å) 2.06 (2.07[254]) 2.06

% ∆12 -1.90 (-1.40[253]) -2.11 % ∆12 -0.04 (-0.7[254]) -0.36

% ∆23 -0.38 -0.41 % ∆23 0.0 -0.47

% ∆Cu +1.05 % ∆Rh +0.17
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En el caso de las superficies bimetálicas, la sustitución de un átomo metálico

en ambas superficies metálicas ocasionó irregularidades (buckling) en la superficie,

cambiando la distancia entre las capas metálicas, el promedio de esta variación

causada por el átomo de cobre en la superficie de Rh es similar a la compresión

observada en la superficie de Rh; por otra parte, el cambio originado por la presencia

de un átomo de Rh en la superficie de Cu es de -0.4 % aproximadamente, en ambas

capas. En todas las superficies bimetálicas se observó una ligera separación del átomo

de naturaleza diferente, por ejemplo, del Cu en la superficie de Rh (% ∆Cu en la tabla

5.1), en cuyo caso esta separación es de 0.02 Å, es decir, una variación de cerca de 1

%, con respecto a la distancia entre las capas sin relajar de la superficie de Rh,

mientras que la separación del átomo de Rh en la superficie Cu es despreciable, de

alrededor de 0.002 Å.

La diferencia en la separación de Cu en Cu/Rh y del Rh en Rh/Cu concuerda

con un estudio teórico sobre la segregación metálica en materiales bimetálicos [255],

cuyos resultados indican que la segregación del Cu en Rh está más favorecida que el

caso inverso, lo que sugiere que en el sistema bimetálico RhCu la presencia de cobre

en la superficie está más favorecida que la de rodio. Los cambios observados en la

formación de la superficie de Rh son más drásticos que en el caso del Cu, lo que

puede sugerir una mayor interacción entre los átomos de Rh que entre los de Cu.

5.3 Los sitios de adsorción del CO y NO en los modelos periódicos

En la figura 5.1 se indican todos los posibles sitios de adsorción de las

moléculas de CO (figura 5.1a) y de NO (figura 5.1b) en los modelos de superficies de

rodio, que análogamente serán los mismos sitios en la superficie de cobre. Estos sitios

de adsorción son los mostrados en la figura 2.14 del capítulo 2 y coinciden con los

descritos en los cúmulos utilizados como modelos de superficie (ver figura 2.5).
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En las superficies relajadas de rodio y cobre se llevó a cabo la adsorción de las

moléculas de CO y NO, en el primer caso, el átomo de carbono interactúa

directamente con la superficie, mientras que en el caso del NO, la interacción es con

el nitrógeno. El monóxido de carbono se adsorbió en el sitio lineal y en puente en las

superficies de Rh y Cu, mientras que la adsorción del NO se realizó linealmente, en

puente y en los dos huecos tricoordinados en las superficies monometálicas, como lo

indica la figura 5.1.

Figura 5.1 Vista superior de los sitios de adsorción de las moléculas de

(a) CO y (b) NO en la superficie de Rh.

Figura 5.2 Vista superior de los sitios monometálicos y bimetálicos de

la adsorción de las moléculas de (a) CO y (b) NO en la superficie de

Cu/Rh. Los sitios bimetálicos se indican con línea punteada.

(a) (b)

(a) (b)
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En la figura 5.2 se indican los diferentes sitios de adsorción para cada

molécula en los modelos bimetálicos de Rh/Cu y Cu/Rh descritos en la sección 2.4 de

este escrito, la adsorción de las moléculas se realizó en forma similar que en el caso

de las superficies monometálicas, con el átomo de carbono y nitrógeno interactuando

directamente con la superficie.

Comparando la figura 5.1a con la figura 5.2a, la cantidad de los sitios de

adsorción en los que la molécula de CO puede ser adsorbida aumenta en los modelos

bimetálicos con respecto a los formados por un solo metal, pues además de los sitios

bimetálicos constituidos por átomos de diferente naturaleza, y con la finalidad de

observar el efecto que ejerce del segundo metal en el sistema, es importante

considerar los sitios monometálicos que se encuentran cerca y lejos de este átomo.

Debido a la misma razón, los sitios de adsorción del NO también aumentan, como es

posible observar en las figuras 5.1b y 5.2b.

5.4 Resultados de la adsorción de CO en los modelos periódicos

 Para facilitar el análisis de las propiedades de adsorción de esta molécula, los

resultados se han divido en los correspondientes a la adsorción en centros activos

compuestos por un solo metal, ya sea en las superficies metálicas y bimetálicas; y en

los resultados de la molécula adsorbida en los sitios bimetálicos. La sección 5.4.1

agrupa los resultados obtenidos de la energía de adsorción, la geometría y la

frecuencia de vibración de la molécula adsorbida en la adsorción de CO en los sitios

lineal y en puente sobre Rh o Cu en las superficies de rodio, cobre y las dos diferentes

composiciones bimetálicas, mientras que en 5.4.2 se encuentran los resultados de la

adsorción en el puente bimetálico de RhCu.
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5.4.1 La adsorción en los sitios monometálicos de los modelos periódicos

La tabla 5.2 resume los datos obtenidos en la interacción de CO con las

superficies de rodio, cobre, Rh/Cu y Cu/Rh y se ha organizado en dos partes, (a) la

adsorción de la molécula en átomos de Rh en las superficies de rodio, Rh/Cu y

Cu/Rh, y (b) la adsorción en Cu en la superficie de cobre y en ambas bimetálicas.

En esta tabla se presentan los porcentajes de relajación de la primera y de la

segunda capa (% ∆12, % ∆23), con respecto de la superficie ideal o no relajada, la

separación del átomo metálico que adsorbe, % ∆Rh ads corresponde a la adsorción en

Rh, mientras que % ∆Cu ads, indica que la adsorción es sobre átomos de cobre. Este

porcentaje de variación se calculó a partir de la distancia entre el átomo metálico que

adsorbe a la molécula y la capa consecutiva inferior, con respecto a esta distancia en

la superficie no relajada. En esta tabla también se indica la distancia intermolecular

del CO adsorbido (dCO), la distancia de la molécula al átomo o átomos que la

adsorben (por ejemplo, dRh-CO es la distancia del carbono de la molécula al átomo de

Rh), la distancia del átomo de C a la posición promedio de los átomos de la primera

capa del modelo de la superficie metálica (d CO), la energía involucrada en la

adsorción y la frecuencia de vibración del CO adsorbido.

La adsorción lineal de CO sobre rodio puede ser (i) en cualquier átomo de la

superficie de rodio, pues todos son equivalentes (ver figua 5.1a), (ii) en el único

átomo de Rh en la superficie Rh/Cu (ver figura 5.2a), y (iii) en uno de los dos sitios

no equivalentes de Rh en la superficie Cu/Rh, uno de ellos es un átomo de rodio cerca

del átomo de cobre y el otro es lejos de este átomo. Para la adsorción de CO en el

puente formado por átomos de rodio, existe sólo una posibilidad en la superficie de

Rh, pues todos los sitios en puente son equivalentes, en el bimetálico Rh/Cu no existe

este sitio y en Cu/Rh, existen dos posibilidades, un sitio en puente cerca del cobre y

otro lejos. De manera análoga existen las mismas posibilidades para la adsorción

lineal y en puente de CO sobre átomos de cobre (tabla 5.2b).
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Tabla 5.2a Propiedades de adsorción de CO en los sitios lineal y en

puente en átomos de Rh en las superficies de Rh, Rh/Cu y Cu/Rh. Entre

paréntesis se encuentran los datos experimentales disponibles.

Adsorción lineal Adsorción en puente
Cu/RhCu/Rh

Cu cerca
Rh Rh/Cu

Cu
cerca

Cu
lejos

Rh

(a)* (b)
Cu lejos

% ∆12 -2.0 -0.3 -2.2 -2.2 -2.0 -2.2 -2.1 -2.0
% ∆23 -0.2 -0.7 -0.2 -0.3 -0.2 -0.4 -0.2 -0.4

% ∆Rh ads +5.3 +2.8 +4.2 +4.9 +4.1 +3.9 +2.3 -2.1
dCO (Å) 1.162

(1.17[256])
1.160 1.163 1.163 1.185 1.172 1.186 1.185

dRh-CO (Å) 1.84 1.85 1.85 1.84 1.95 1.88,
2.51

2.02 2.02

d CO (Å) 1.99
(1.95[173])

1.91 1.99 1.99 1.63 1.76 1.60 1.48

Eads
(kcal/mol)

-45.5
(-38.0[189])

-45.0 -44.4 -43.7 -45.9 -41.2 -45.4 -44.2

ν (cm-1) 2028
(2060[170])

2027  2019 1824
(1870[172])

1927 1818

*Ángulo de inclinación 30º

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

átomos de cobre en las superficies de Cu, Cu/Rh y Rh/Cu.

Adsorción lineal Adsorción en puente
Rh/Cu Cu Rh/CuCu Cu/Rh

Rh cerca Rh lejos  Rh cerca Rh lejos
% ∆12 -0.8 -2.2 -0.6 -0.6 -0.7 -0.6 -0.2
% ∆23 -0.3 -0.2 -0.6 -0.6 -0.8 -0.4 -0.94

% ∆Cu ads +2.0 +4.2 +2.2 +1.8 +0.8 +6.1 +6.5
dCO (Å) 1.155 1.153 1.154 1.155 1.177 1.172 1.171

dCu-CO (Å) 1.85 1.85 1.85 1.85 1.98 2.00 2.00
d CO (Å) 1.90 1.99 1.91 1.91 1.51 1.68 1.70

Eads
(kcal/mol)

-16.9
(-11.7 [257])

-16.7 -14.7 -15.9 -18.9 -17.2 -16.6

ν (cm-1) (2078[206]) 2024 2028  1857  1884
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La adsorción de CO en todas las superficies estudiadas provoca que el átomo

que adsorbe a la molécula se separe del resto de los átomos metálicos de la superficie,

esta separación es mayor en el caso de la adsorción lineal del monóxido de carbono

sobre átomos de Rh, pues se observa en este sistema que, la distancia del átomo que

adsorbe a la capa consecutiva inferior varía alrededor de un 5 % con respecto a esta

distancia en la superficie sin relajar, con la presencia de un átomo de cobre este

cambio disminuye a 4% en la superficie de rodio y en el caso de la adsorción del CO

sobre el átomo de Rh presente en la superficie bimetálica de Rh/Cu es menor a 3%,

como se muestra en la tabla 5.2a.

En la tabla 5.2.b se resumen los parámetros obtenidos en el caso de la

adsorción sobre un átomo de Cu; en la superficie de cobre y en la superficie de Rh/Cu

se observa que la separación del átomo de Cu es de alrededor de un 2 %; mientras que

en el sistema Cu/Rh, el átomo de cobre que adsorbe a la molécula se encuentra 4 %

más separado de la segunda capa con respecto a la superficie sin relajar. Para ambos

casos, la adsorción en puente dio lugar a relajaciones similares, algo más

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

Estos resultados indican que la interacción de la molécula de monóxido de

carbono con los átomos de Rh es más favorable, que con los átomos de Cu, debido a

que los cambios ocasionados en la geometría de la superficie metálica debidos a la

adsorción del CO son más notorios en rodio que en cobre. Por otra parte, los cambios

en las distancias entre las capas metálicas, causados por la adsorción de la molécula,

no son significativos.

Conforme a los resultados obtenidos en la adsorción del CO se observa que

los sitios lineal y en puente son similarmente estables, pues las diferencias en la

energía de adsorción entre ambos sitios activos es pequeña, sobretodo en rodio, sin

embargo, en la adsorción en cobre se aprecia que el sitio en puente está ligeramente

favorecido con respecto al lineal.
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En la geometría de adsorción del CO en todas las superficies estudiadas se

observa que la distancia intermolecular del CO y la distancia entre la molécula y los

átomos metálicos que la adsorben sólo 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 adsorción en el sitio lineal y en puente, su

discusión se organizará de la misma forma.

Como se aprecia en la tabla de resultados, para cada tipo de sitio,

prácticamente no existe diferencia entre la geometría de adsorción del CO en las

superficies de Cu, Rh y RhCu con respecto a la composición de las superficies, a

excepción de la distancia entre el carbono y el oxígeno.

En el caso en que el sitio de adsorción es lineal, la distancia intermolecular del

CO adsorbido en la superficie de Rh es de alrededor de 1.162 Å, con variaciones

mínimas, de 0.002 Å dependiendo de la composición de la superficie, en el caso de la

adsorción en Cu, esta distancia es 1.154 Å con las mismas variaciones que en el Rh,

estas distancias siguen la misma tendencia que las calculadas en los agregados

monometálicos, ya que se observa como en aquel caso que la molécula está más

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

La distancia de la molécula al átomo metálico es similar en todas las

composiciones, 1.85 Å aproximadamente, que es comparable a la obtenida en el

modelo de finito de Rh, 1.84 Å (ver tabla 4.4 en el capítulo 4); mientras que la

distancia entre el CO y la superficie metálica de Rh y de Rh/Cu es alrededor de 1.99

Å independientemente de la naturaleza del átomo que adsorbe, mientras que en la

superficie de Cu y de Rh/Cu, esta distancia es de 1.91 Å, aproximadamente. Por otra

parte, la distancia del CO al átomo de cobre en el modelo de cúmulo es de 2.2 Å, la

diferencia que existe entre ambos modelos se debe probablemente a la relajación del

modelo periódico, a diferencia del modelo de agregado, el cual se mantuvo fijo

durante la adsorción. Cabe recordar que en los modelos finitos de superficie los
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parámetros dM-CO y  d CO eran el mismo parámetro, ya que no fueron relajados,

mientras que la relajación de los modelos periódicos permite la separación del átomo

que adsorbe la molécula, que en el caso de la superficie de rodio es de 5 % de la

distancia entre capas metálicas, es decir, 0.1 Å, que corresponde a la diferencia en

esta propiedad entre los modelos de agregados y los periódicos.

Al igual que la geometría, la energía también es poco sensible a la

composición de la superficie metálica, todos son valores exotérmicos, para la

superficie de Rh es -45.51 kcal/mol, y la variación más grande con respecto a los

valores obtenidos en las superficies bimetálicas es de 2 kcal/mol en el sistema rico en

Rh. En el caso de la adsorción en Cu la energía de interacción es de -16.91 kcal/mol

con el mismo margen de dispersión.

Los resultados de las frecuencias de vibración de la molécula adsorbida, así

como los datos obtenidos de la geometría y la energía de adsorción, sugieren que la

naturaleza del átomo metálico que adsorbe al CO es el que tiene mayor influencia en

este valor y que la frecuencia de vibración no proporciona información de la

composición metálica del sustrato, confirmando los resultados obtenidos de estos

sistemas con modelos de cúmulos.

Los valores de energía de adsorción de la tabla 5.2 son comparables a los

obtenidos experimentalmente (presentados entre paréntesis en la misma tabla) y con

los resultados mostrados en el capítulo 4 con modelos de agregados, incluso la

diferencia de 30 kcal/mol entre la adsorción en Rh y Cu es consistente con los datos

experimentales de la energía de adsorción de esta molécula en estas superficies. Cabe

recordar sin embargo que, para la comparación de este proceso entre ambos modelos

es importante considerar que han sido tratados con diferentes aproximaciones y bases,

además, es conocido que el funcional PW91, utilizado para tratar los modelos

periódicos, sobreestima la energía de adsorción del CO en superficies metálicas

[80,81], como se mencionó en el capítulo 1.
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La frecuencia de vibración de la molécula adsorbida linealmente en los

átomos de Rh o Cu, en todas las superficies estudiadas, es similar. Por el contrario, en

los modelos de agregados había una diferencia de alrededor de 100 cm-1 en esta

propiedad. La explicación de este aparente desacuerdo entre ambos modelos, se

encuentra en los valores contenidos en las tablas 4.2 y 4.3 del capítulo anterior, en la

primera tabla se observa que la frecuencia de vibración experimental del CO

adsorbido linealmente, tanto en diversas superficies de rodio como en partículas

soportadas en Al2O3, tiene un valor similar, alrededor de 2060 cm-1, que es

comparable al valor calculado con los modelos finitos, 2015 cm-1 y al obtenido con el

modelo periódico, 2028 cm-1, lo que indica que esta propiedad es local y que la

molécula de CO adsorbida linealmente en rodio tendrá un valor similar tanto en

superficies como en partículas. Por lo tanto, estos resultados validan el uso de

cúmulos para modelar la adsorción de CO en superficies de Rh, pues las propiedades

de este proceso son locales.

Por otra parte, la adsorción de CO en cobre sigue una tendencia

completamente diferente con respecto a la frecuencia de vibración de la molécula

adsorbida en superficies o en partículas, como es posible apreciar en la tabla 4.3, la

cual indica que la frecuencia de la molécula adsorbida en superficies de bajo índice es

de alrededor de 2070 cm-1, mientras que en partículas soportadas es de

aproximadamente de 2120 cm-1, lo cual implica una diferencia apreciable de

alrededor de 50 cm-1. Esta misma diferencia se observa entre los resultados obtenidos

para esta propiedad en los modelos finitos de superficie (tabla 4.4 del capítulo 4), de

2154 cm-1 y la calculada en los modelos periódicos, 2078 cm-1.

Lo anterior indica que, la frecuencia vibracional de la molécula adsorbida

linealmente en cobre estará afectada por el ambiente geométrico del átomo que la

adsorbe, por lo tanto, aunque las conclusiones obtenidas en el capítulo anterior

referentes a la adsorción del CO en Cu son válidas, pues en este estudio comparativo

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

frecuencia de vibración del CO en el Cu.

 Aunque existen diferencias entre las propiedades de adsorción del CO en

ambos sitios, la tendencia es similar a la observada en el sitio lineal con respecto a la

composición del sustrato. En la adsorción en un puente formado por átomos de Rh, la

molécula está ligeramente más relajada, 1.185 Å, y más cerca de la superficie, 1.6 Å,

sin embargo el C está un poco más alejado de cada átomo metálico, debido a que la

adsorción en este sitio es entre dos átomos y la interacción entre la molécula y el

rodio no es tan directa como en el caso de la adsorción en el sitio lineal. Los

parámetros geométricos de la adsorción en Cu siguen la misma tendencia que los

correspondientes a este fenómeno en Rh; mientras que la energía de adsorción en este

sitio es muy similar a la energía del sitio lineal.

Conforme a las energías de adsorción en las diferentes superficies, se puede

concluir que este proceso está igualmente favorecido en ambos sitios de la superficie

de Rh, mientras que en Cu, el sitio en puente es levemente más favorecido, por casi 3

kcal/mol. En ambas superficies se probó la adsorción de la molécula en los huecos

tricoordinados, los resultados indicaron que este tipo de sitio está más favorecido

energéticamente que el sitio lineal, lo que no concuerda con la extensa literatura

publicada con respecto a la adsorción del CO en superficies metálicas que afirma que

esta molécula se adsorbe preferentemente en el sitio lineal [51,170-172,177], por esta

razón no se presenta esta parte de los resultados al concluir que es un error de la

descripción de este proceso por medio del funcional PW91, como ya se ha puesto en

evidencia en otros estudios como la adsorción del CO sobre Pt y otras superficies

metálicas [80,81].

En lo referente a la geometría de adsorción, no se observa la influencia de la

composición del sustrato metálico, la naturaleza del átomo que adsorbe al CO prima

sobre la composición. En este sitio de adsorción, se observó un único caso en el que
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la molécula se inclinó en la superficie bimetálica rica en Rh, en este caso la molécula

estaba adsorbida sobre dos átomos de Rh y el ángulo de inclinación es de alrededor

de 30° con respecto a una línea imaginaria normal de la superficie que pasa por el

átomo de carbono adsorbido en la superficie, no obstante, esta conformación es

menos estable que la configuración en la que el eje molecular es perpendicular a la

superficie, por 4 kcal/mol. Con respecto a la frecuencia de vibración de la molécula

adsorbida en este centro activo se observan diferencias muy pequeñas con respecto a

la composición de la superficie, confirmando así, el carácter local de esta propiedad,

que sólo depende de la naturaleza de los metales que forman el sitio de adsorción.

De la comparación de los resultados resumidos de la tabla 5.2a y 5.2b con

respecto a la frecuencia de vibración de la molécula adsorbida, es posible observar

que la diferencia entre los valores de esta propiedad correspondientes a la adsorción

sobre los sitios en puente formados por átomos de Rh o Cu es poco significativa, por

ello no es posible determinar la naturaleza de los átomo sobre los que se adsorbe la

molécula mediante esta propiedad, pero su valor sí 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-1.

5.4.2 La adsorción de CO en el puente bimetálico en las superficies de RhCu

En el caso de la adsorción en puente en el sitio bimetálico, sólo existe un sitio

de este tipo en cada una de las superficies bimetálicas, en Rh/Cu y en Cu/Rh. Los

resultados de las propiedades de adsorción de la molécula de CO se presentan en la

tabla 5.2c. Como es posible observar en esta tabla, las propiedades de la adsorción de

la molécula en el puente de RhCu presente en la superficie Cu/Rh, son similares a las

obtenidas en el mismo sitio formado por átomos de Rh en la misma superficie,

incluso en la inclinación de la molécula, sin embargo, este caso permite observar que

hay una mayor preferencia de la molécula a acercarse más al átomo de Rh que al de
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cobre y el aumento en la energía de adsorción debida a la presencia de Cu en el sitio

de adsorción.

Tabla 5.2c Adsorción de CO en el puente de RhCu en ambas

superficies bimetálicas, Rh/Cu y Cu/Rh.

Adsorción en puente
Cu en Rh* Rh en Cu

% ∆12 -2.1 -1.4
% ∆23 -0.4 -0.6

% ∆RhCu ads +1.6 +1.4
dCO (Å) 1.170 1.180

dRh-CO (Å) 1.87 1.85
dCu-CO (Å) 2.48 2.41
d CO (Å) 1.06 1.12

Energy (kcal/mol) -40.5 -42.1
ν (cm-1) 1942 1948

   * ángulo de inclinación 34º

La energía de adsorción muestra que el proceso de adsorción es más favorable

energéticamente en un puente de átomos de rodio, y menos favorable que en un

puente formados por átomos de cobre. Los resultados obtenidos para la  frecuencia de

vibración de la molécula adsorbida en puentes bimetálicos formados por un átomo de

rodio y un átomo de cobre, confirma que esta propiedad no proporciona información

de la naturaleza del sitio activo sobre el que se adsorbe el CO, pero sí el tipo de sitio,

pues su valor es muy cercano en la adsorción en puentes de átomos de rodio, cobre o

RhCu.

5.5 Resultados de la adsorción de NO en los modelos periódicos

Al igual que se dividieron los resultados de la adsorción de CO en los

correspondientes a la adsorción en sitios compuestos por un solo metal y los

compuestos por ambos metales, la tabla 5.3, que resume los resultados de la energía
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de adsorción, la geometría y la frecuencia de vibración del NO adsorbido en las

diferentes composiciones de los modelos estudiados, se ha dividido en forma similar

a la tabla 5.2.

Debido a la gran diversidad de los resultados obtenidos para la adsorción del

NO, se ha considerado conveniente presentar primero la discusión de los resultados

para la adsorción de la molécula en las superficies de Rh y Cu, para discutir en una

sección posterior los resultados de la adsorción en las superficies bimetálicas. De esta

forma, en el apartado 5.5.1 se encuentran los resultados obtenidos en la adsorción de

NO en los sitios lineal, en puente y en los huecos tricoordinados de Rh o Cu en las

superficies monometálicas de Rh y Cu, en la sección 5.5.2 se analizan los valores

obtenidos para la adsorción de la molécula en los sitios monometálicos de las dos

diferentes superficies bimetálicas y por último, en 5.5.3 se discuten los resultados de

la adsorción en el puente bimetálico y en el hueco tricoordinado formado por Rh y Cu

en los modelos bimetálicos de RhCu.

Debido a que la molécula de NO tiene un electrón desapareado, es importante

determinar si existen diferencias notables entre un cálculo de energía del sistema en

capa cerrada o abierta, aunque se debe recordar lo mencionado en la sección 1.5 del

capítulo 1 con referencia al estado electrónico de los sistemas de estudio. Para lo cual

se realizó un cálculo de la energía del NO adsorbido en Rh con espín polarizado y se

comparó con el resultado obtenido considerando al sistema como capa cerrada,

obteniendo una diferencia de 0.0018 kcal/mol, esta variación tan pequeña puede

deberse a que el electrón desapareado de la molécula de NO se aparea con los

electrones de la banda de valencia de los átomos metálicos de la superficie. Por lo

tanto, puede considerarse  correcto analizar los resultados obtenidos al tratar a los

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

Adsorción lineal Adsorción en
puente

Adsorción en hueco fcc Adsorción en
hcp

Cu/Rh Cu/Rh Cu/RhRh Rh/Cu
Cu cerca Cu lejos

Rh
Cu lejos

Rh
Cu cerca Cu lejos

Rh Cu/Rh
Cu lejos

% ∆12 -2.2 -1.0 -2.3 -2.2 -1.8 -2.1 -2.0 -2.1 -2.1 -1.9 -2.2
% ∆23 -0.1 -0.5 -0.5 -0.5 -0.1 -0.5 -0.6 -0.5 -0.5 -0.4 -0.4

% ∆Rh ads +10.1 +10.2 +6.4 +6.3 +3.6 +2.7 +2.3 +2.6 +2.3 +1.5 +2.0
dNO (Å) 1.172

(1.15[245,248])
1.173 1.172 1.171 1.202 1.202 1.218 1.219 1.219 1.218 1.222

dRh-NO (Å) 1.78 1.79 1.78 1.78 1.96 1.96 2.04 2.04 2.05 2.039 2.06
d NO (Å) 2.05 (2.07[245]) 2.03 1.970 1.97 1.52 1.50 1.36 1.38 1.38 1.33 1.41

Energía (kcal/mol) -47.8 (-31.0[243]) -47.5 -48.5 -47.1 -56.0 -55.6 -60.1 -61.2 -59.7 -61.3 -60.7
ν (cm-1) 1845 (1830[245]) 1840 1862 1854 1620 1622 1546 1517  1523 1504

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

Adsorción lineal Adsorción en puente Adsorción en hueco fcc Adsorción en hcp
Rh/Cu Cu Rh/Cu Cu Rh/Cu Rh/CuCu Cu/Rh

Rh cerca Rh lejos  Rh cerca Rh lejos  Rh cerca Rh lejos
Cu

Rh lejos
% ∆12 -1.02 -2.13 -0.75 -0.91 -1.0 -0.8 -0.8 -1.1 -0.8 -1.0 -1.2 -1.0
% ∆23 -0.34 -0.36 -0.48 -0.47 -0.4 -0.6 -0.6 -0.5 -0.7 -0.6 -0.7 -0.7

% ∆Cu ads +6.29 +2.42 +6.12 +5.59 +3.3 +2.6 +2.5 +2.5 +2.8 +1.8 +1.8 +1.9
dNO (Å) 1.183 1.174 1.182 1.182 1.212 1.210 1.210 1.225 1.221 1.222 1.223 1.222

dCu-NO (Å) 1.81 1.92 1.82 1.82 1.94 2.01 1.94 2.00 2.01 2.00 2.01 2.00
d NO (Å) 1.96 1.82 1.96 1.96 1.48 1.47 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 -25.4 -25.5 -26.4 -27.9 -30.6 -26.6
ν (cm-1) 1721  1728 1742  1538  1545 1472 1479  1475 1486
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5.5.1 La adsorción de NO en las superficies monometálicas

Con respecto a la geometría del sustrato metálico, la separación del átomo

metálico que adsorbe a la molécula es más alta en el sitio lineal, como en el caso del

CO, lo que puede explicarse por el hecho de que en este caso la interacción del átomo

metálico con la molécula es más favorable y por lo tanto, disminuye su interacción

con el resto de los átomos de la superficie, la tendencia de este resultado coincide con

lo mencionado al respecto en la sección anterior, en el sitio lineal se observa una

mayor separación del átomo metálico sobre el que se adsorbe la molécula en el Rh

que en el Cu, lo que probablemente es consecuencia que la interacción entre el primer

metal y el NO es más favorable, la cual provoca que el átomo metálico que adsorbe se

separe del resto de los átomos metálicos de la superficie; sin embargo en la

separación de los átomos metálicos 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 interacción no es directa.

En lo referente a la geometría de adsorción, se observa gran similitud entre los

casos en los que la molécula es adsorbida en huecos, sobretodo en los sitios

tricoordinados, aunque en la adsorción en puente hay diferencias muy pequeñas con

respecto a los huecos fcc y hcp: de 0.01 Å en la distancia intermolecular, 0.06 Å en la

distancia entre la molécula y los átomos metálicos y 0.2 Å en el acercamiento de la

molécula a la superficie.

En la adsorción de NO en los diferentes sitios activos de adsorción en la

superficie (111) del Rh, se observa que los sitios tricoordinados son los más

favorecidos energéticamente, -61.1 y -60.1 kcal/mol con una diferencia mínima entre

ambos de 1.0 kcal/mol aproximadamente; mientras que la adsorción en puente

implica mayor energía con respecto a los huecos, -56.0 kcal/mol y el sitio lineal es el

menos estable con una energía de -47.8 kcal/mol. En la adsorción en la superficie de

cobre, las energías de adsorción siguen un comportamiento diferente, en este caso, la
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adsorción lineal también es la menos favorecida, -19.0 kcal/mol pero el sitio en

puente es ligeramente más estable que el hueco fcc y menos que el hueco hcp, aunque

las diferencias son muy pequeñas, de alrededor de 2 kcal/mol. Lo anterior indica una

preferencia de la molécula a ser adsorbida en sitios de mayor coordinación en ambos

metales, en concordancia con resultados teóricos y experimentales

[140,238,248,251,258]. En todos los sitios se observa una diferencia en la energía de

adsorción entre la superficie de Rh y Cu de 30 kcal/mol, como consecuencia de que

este proceso es más exotérmico en sitios formados por átomos de rodio.

 En los resultados de la frecuencia de vibración del NO adsorbido en sitios de

rodio o cobre, se observa que, a diferencia de la adsorción de CO sobre las mismas

superficies, en este caso sí es posible diferenciar la naturaleza del sitio de adsorción,

pues los valores de esta propiedad son más altos por 100 cm-1 aproximadamente en

los sitios compuestos por átomos de rodio con respecto a los mismos centros activos

formados por átomos 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

que existe una diferencia en la frecuencia de vibración del NO adsorbido linealmente

de 200 cm-1 con respecto al sitio en puente, mientras que entre el sitio lineal y los

huecos fcc y hcp, la diferencia es de 300 cm-1 aproximadamente.

5.5.2 Adsorción de NO en los sitios monometálicos de las superficies bimetálicas

 La tendencia de la geometría y la energía en la adsorción de la molécula de

NO sobre átomos de Rh en superficies de diferentes composiciones es igual que en el

caso de la superficie (111) de Rh, lo que indica que la composición de la superficie no

influye en gran medida en la geometría de adsorción ni en la energía implicada en los

procesos, lo cual se debe al carácter local de las propiedades de adsorción. Por lo

tanto, el factor que predomina en este fenómeno es la naturaleza del sitio activo,
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aunque para tener una buena descripción de la adsorción, es importante el ambiente

que rodea a los átomos que adsorben a la molécula, por lo que estos resultados

validan el uso de cúmulos en los que se considera el sitio activo y su entorno como

los utilizados en el capítulo anterior, por lo tanto validan las conclusiones obtenidas

en el capítulo mencionado.

 En los resultados obtenidos de la frecuencia de vibración del NO adsorbido en

los sitios monometálicos de las distintas superficies estudiadas se observa que esta

propiedad, debido a su carácter local, permite saber el tipo de sitio que adsorbe a la

molécula; aunque lo anterior ya se aprecia en las superficies de Rh y Cu, en el caso de

las superficies bimetálicas es más evidente, pues el valor de esta propiedad no varía

significativamente con respecto a la naturaleza de los átomos metálicos cercanos al

sitio de adsorción. Por ejemplo, la frecuencia del NO adsorbido linealmente sobre un

átomo de rodio es muy similar si el átomo que adsorbe se encuentra rodeado por

átomos de rodio (en la superficie de rodio y Cu/Rh con el átomo de cobre lejos del

sitio de adsorción), por átomos de cobre (en Rh/Cu) o por átomos de rodio y un

átomo de cobre (Cu/Rh con el átomo de cobre cerca del sitio). Análogamente, este

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

Por esta razón no se calcularon las frecuencias de vibración de la molécula en

algunos sitios, pues se espera que los valores de esta propiedad sean muy cercanos a

los ya calculados, por ejemplo, la frecuencia de vibración en el hueco fcc formado

por átomos de cobre en la superficie Rh/Cu con un átomo de rodio lejos del sitios de

adsorción, se espera que sea muy similar al obtenido en las superficies de cobre y

Rh/Cu con el átomo de Rh cerca del centro activo, pues la diferencia entre ambos es

de 7 cm-1.
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5.5.3 Adsorción de NO en los sitios bimetálicos de las superficies bimetálicas

Los sitios bimetálicos están formados por átomos de diferente naturaleza,

como se ha descrito en la sección 5.3 y mostrado en la figura 5.2; en el caso de la

adsorción de NO sobre las superficies bimetálicas, existen dos posibles sitios

bimetálicos, uno es en puente y el otro en hueco hcp. El sitio en puente está formado

por un átomo de Rh y otro de Cu en ambas superficies bimetálicas, mientras que el

hueco hcp está formado por dos átomos de cobre y uno de rodio en la superficie

Rh/Cu y por dos átomos de rodio y uno de cobre en la superficie Cu/Rh.

Tabla 5.3c Propiedades de adsorción de NO en los sitios bimetálicos de RhCu

en las superficies Cu/Rh y Rh/Cu.

Adsorción en puente Adsorción en hueco hcp
Cu/Rh Rh/Cu  Cu/Rh

RhCuRh
Rh/Cu

CuRhCu
% ∆12 -2.0 -0.8  -1.9 -0.9
% ∆23 -0.4 -0.7  -0.5 -0.7

% ∆Rh-Cu ads +1.8 +4.4  +1.8 +2.9
dNO (Å) 1.200 1.200  1.206 1.215

dRh-NO (Å) 1.91 1.90  1.97 1.94
dCu-NO (Å) 2.01 2.02  2.50 2.06
d NO (Å) 1.45 1.55  1.47 1.38

Energía (kcal/mol) -43.6 -41.2  -54.8 -40.5
ν (cm-1) 1601 1616  1577 1528

Como lo muestra la tabla 5.3c, los resultados de la geometría, la energía de

adsorción y la frecuencia de vibración del NO en los sitios heterometálicos de las

superficies bimetálicas, son similares a las propiedades obtenidas en Rh, sobretodo en

la geometría, sin embargo, la presencia del Cu en el sitio de adsorción 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 alejamiento del Cu, estos
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resultados confirman que la interacción del NO con los átomos de rodio es más

favorable. En la adsorción del CO y NO en las diferentes superficies metálicas se

observa una tendencia de las moléculas a ser adsorbidas por el Rh, como

consecuencia de que la interacción de ambas moléculas con este metal está más

favorecida.

Las propiedades de adsorción del NO sobre el puente formado por un átomo

de rodio y un átomo de cobre son similares en ambas superficies bimetálicas, la

energía involucrada en el proceso es un valor intermedio entre la obtenida en el

mismo sitio formado por átomos de cobre y el sitio formado por átomos de rodio en

las diferentes superficies estudiadas. Este mismo comportamiento de la energía se

observa en el hueco tricoordinado hcp, sin embargo, en este caso la composición del

sitio es diferente en una y otra superficie, pues en la superficie Rh/Cu el sitio lo

forman dos átomos de cobre y uno de Rh, mientras que en la superficie Cu/Rh este

centro activo está formado por dos átomos de rodio y uno de cobre, como

consecuencia de ello, el proceso de adsorción de la molécula está más 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 vibración en el puente bimetálico de las

superficies Rh/Cu y Cu/Rh es intermedio a los valores obtenidos en ambos sitios

monometálicos, aunque más cercano al valor obtenido en el caso de la adsorción de

NO en el puente formado por átomos de rodio. La frecuencia de vibración del NO

adsorbido en el hueco hcp de la superfice Rh/Cu es similar al valor calculado en los

puentes bimetálicos, mientras que en el 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 más a los

átomos de rodio que a los de cobre, y debido a que en el bimetálico Rh/Cu el hueco

hcp lo forman dos átomos de cobre y uno de rodio, la molécula al acercarse al rodio
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es adsorbida en un sitio similar al puente bimetálico; mientras que en el caso del

hueco hcp en Cu/Rh, el NO se aleja del átomo de cobre que forma parte del hueco y

por lo tanto, se acerca al puente de átomos de rodio.
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Conclusiones

 El estudio de la adsorción de CO y NO debe su importancia a ser el paso

preliminar de la reacción que elimina estos gases contaminantes en los convertidores

catalíticos antes de ser arrojados a la atmósfera. En este capítulo se ha estudiado la

adsorción de estas moléculas sobre modelos periódicos de superficies de Rh, Cu y de

dos composiciones bimetálicas diferentes, una rica en Rh y otra rica en Cu, conforme

al diagrama de fases de este sistema bimetálico y a las composiciones de los modelos

de cúmulos empleados para estudiar la adsorción del CO en el capítulo 4.

En los resultados obtenidos se observó una compresión en las superficies de

Rh y Cu al permitir la relajación de la supercelda, sin embargo, más pronunciada en

el rodio, probablemente como resultado de que la interacción entre átomos de rodio

es más fuerte que entre átomos de cobre. La presencia de un átomo metálico de

distinta naturaleza en las superficies monometálicas provocó irregularidades

superficiales y una ligera separación de éste átomo metálico, la separación fue mayor

en el caso del Cu/Rh; también la adsorción del CO y el NO provocó separación de los

átomos que adsorben las moléculas, sobretodo en el sitio lineal.

Conforme a los resultados presentados, la geometría de adsorción del CO en

todas las superficies estudiadas sólo depende de la naturaleza de los átomos que

forman el centro activo de adsorción. Se observó que la molécula está más relajada en

la superficie de Rh, mientras que en las distancias de la molécula a la superficie y al

átomo que la adsorbe no se observan diferencias con respecto a la composición de las

diferentes superficies estudiadas.

Los resultados de las frecuencias de vibración de la molécula adsorbida, así

como los datos obtenidos de la geometría y la energía de adsorción, sugieren que la

naturaleza del átomo metálico que interactúa con el CO es el que mayor influencia
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tiene en las propiedades de adsorción y que la frecuencia de vibración no proporciona

información de la composición metálica del sustrato, confirmando las conclusiones

obtenidas con los modelos de cúmulos empleados en el capítulo 4.

La adsorción del CO en rodio en los sitios lineal y en puente está igualmente

favorecida, y la adsorción en puente de átomos de cobre es ligeramente más estable

que en el sitio lineal. La molécula adsorbida en un puente de RhCu se inclina

ligeramente, acercándose al Rh, mientras que la energía de interacción es un valor

intremedio a los obtenidos en el mismo sitio formado por átomos de rodio y cobre.

La adsorción de ambas moléculas provoca la separación de los átomos que

forman el sitio que las adsorbe, sobretodo en el caso del sitio lineal, esta separación es

mayor en los átomos de rodio que en los de cobre, debido a una mayor interacción de

la molécula con los átomos de Rh.

En la adsorción de NO en los diferentes sitios de adsorción en la superficie

(111) de rodio, se observa que los centros activos tricoordinados son los más

favorecidos energéticamente, seguidos del sitio en puente y por último el sitio lineal.

En la superficie de cobre, la energía de adsorción en los tres huecos (puente, hcp y

fcc) es similar y más exotérmica que en el sitio lineal. Los resultados presentados

indican que esta molécula se adsorbe preferentemente en los centros activos de mayor

coordinación.

La tendencia de los resultados indica que la composición de la superficie no

influye en gran medida en las propiedades de adsorción, por lo tanto, el factor que

predomina en este fenómeno es la naturaleza del sitio activo, aunque para tener una

buena descripción de la adsorción, es importante el ambiente que rodea a los átomos

que adsorben a la molécula, por lo que estos resultados validan el uso de los cúmulos

que consideran el sitio activo y su entorno, como los utilizados en el capítulo anterior.
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La geometría y la energía de adsorción de la molécula en sitios

heterometálicos son similares a las obtenidas en Rh, sin embargo el cobre aumenta la

energía de adsorción y confirma que la interacción del NO con Rh es más favorable

energéticamente.

La frecuencia de vibración de las moléculas adsorbidas, por su naturaleza

local, no aporta información referente al ambiente metálico que rodea al centro activo

sobre el que están adsorbidas, sin embargo, sí permite asignar el tipo de sitio,

permitiendo distinguir el sitio lineal, en puente o los huecos fcc y hcp. A diferencia

del caso de la adsorción de CO, en el que la frecuencia de vibración no aporta

información de la naturaleza del sitio en la superficie metálica, en el caso de la

adsorción de NO, esta propiedad permite asignar no sólo el tipo del sitio de adsorción

sino también la naturaleza de los átomos que lo forman.
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Conclusiones generales y perspectivas

La presente tesis se ha desarrollado dentro del marco de la Química Teórica y

Computacional, cuyo desarrollo durante las últimas décadas ha avanzado

enormemente, lo que le ha permitido proponer explicaciones sobre el comportamiento

de sistemas de interés científico y tecnológico e incluso contribuir a la búsqueda de

nuevos materiales por medio de la predicción de propiedades.

El uso cada vez más extendido de los catalizadores bimetálicos en la industria

se debe a que sus propiedades son superiores a las de los sistemas catalíticos con un

solo metal en su composición. Por ello, varios grupos de investigación teórica y

experimental dedican esfuerzos para explicar la promoción de las propiedades

catalíticas causadas por un segundo metal en los catalizadores metálicos. Sin

embargo, aunque se han realizado aportaciones importantes en este campo aún no ha

sido posible explicar completamente su comportamiento catalítico.

En este contexto, el presente trabajo de investigación aporta una metodología

para tratar este tipo de catalizadores y algunos indicios que permiten explicar algunos

aspectos concretos del comportamiento del sistema bimetálico RhCu. El estudio de

este sistema no sólo tiene interés tecnológico, debido a sus aplicaciones catalíticas,

sino también científicas debido a su comportamiento peculiar, pues se ha observado

que, para algunas reacciones, la actividad del bimetálico 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 teoría de los funcionales

de la densidad en modelos de agregados y periódicos para determinar los cambios en

la energía y la geometría de adsorción de las moléculas de H2, CO y NO y la

frecuencia de vibración del CO y el NO con respecto a la composición del sustrato y
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analizar los efectos electrónicos y geométricos de la presencia del cobre en las

propiedades de adsorción de estas moléculas sobre el Rh y viceversa.

Además de las conclusiones que se presentan al final de cada capítulo de la

parte II, se condensan las conclusiones generales más importantes:

Con el empleo de cúmulos, para modelar tanto superficies como partículas, y

de sistemas periódicos, como modelos de superficie, los valores obtenidos para las

propiedades de adsorción estudiadas en los metales puros están en concordancia con

los encontrados en la literatura, siendo esto una indicación de que los modelos y los

métodos son adecuados para abordar el estudio de las tendencias en estas propiedades

con respecto a la composición de los sistemas bimetálicos.

Los dos modelos empleados para describir los sistemas metálicos, el modelo

de agregado y el periódico, permiten obtener información complementaria sobre el

proceso de adsorción. Así, mediante cálculos periódicos se puede determinar el efecto

del recubrimiento en las energías y frecuencias de adsorción, mientras que el modelo

de agregado, que corresponde a un recubrimiento muy pequeño, permite estudiar en

detalle la naturaleza de la interacción de la superficie con el adsorbato, desglosando

las diferentes contribuciones físicas y permitiendo asignar cargas netas a los átomos.

Los resultados obtenidos con ambos modelos ponen en evidencia la naturaleza

local de la adsorción del CO y el NO en los sistemas estudiados, pues las propiedades

de adsorción, como la geometría de adsorción y la frecuencia de vibración de las

moléculas adsorbidas, son características de la naturaleza de los átomos que forman el

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 composición de la

superficie no determina las propiedades de adsorción, el ambiente que rodea a los

átomos que adsorben a la molécula sí influirá en su comportamiento, por lo que es

necesario considerarlo para tener una buena descripción de este proceso.
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Aunque los valores obtenidos para la energía de adsorción mediante modelos

de agregado y periódicos pueden diferir, tal hecho probablemente se debe, a las

diferencias en los modelos empleados, así como a la aproximación de cálculo

empleada en cada modelo, y a que esta propiedad depende más del tamaño del

agregado que el resto de las propiedades estudiadas. Sin embargo, con ambos

modelos se obtuvieron tendencias similares con respecto a la composición de los

sistemas, y para estudios comparativos, como es el caso de la presente tesis, el

empleo de ambos modelos puede ser considerado adecuado.

La frecuencia de vibración de las moléculas adsorbidas, por su naturaleza

local, no aporta información sobre el ambiente metálico que rodea el centro activo

sobre el que la molécula está adsorbida, sin embargo, sí permite asignar el tipo de

sitio, permitiendo distinguir el sitio lineal, en puente o los huecos fcc y hcp, y los

átomos que lo constituyen. Así para el NO, que se adsorbe preferentemente en huecos

fcc y hcp, el análisis de las frecuencias de vibración permite diferenciar no sólo entre

los diferentes tipos de sitio sino también los metales que forman el sitio de adsorción.

Del mismo modo, para la molécula de CO, con los modelos de agregado, la

frecuencia de vibración da información sobre la naturaleza del átomo sobre el cual se

adsorbe, permitiendo discernir entre Cu y Rh; a diferencia de los modelos periódicos,

en los cuales no es posible distinguir los átomos 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 electrónicos y geométricos en el Rh debidos a la

presencia del cobre, por ejemplo la eliminación de sitios de adsorción, cambios en la

energía de adsorción y en la geometría. El efecto electrónico causado por un segundo

metal es muy importante en la actividad de los sistemas bimetálicos de RhCu

estudiados, pues se observó que el enlace heterometálico, al modificar la densidad

electrónica del sistema metálico cambia los mecanismos de transferencia de carga y
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la repulsión de Pauli entre la superficie y el adsorbato, los cuales están directamente

relacionados con la energía de adsorción; estos efectos electrónicos influyen en la

actividad del catalizador, haciendo por ejemplo, más exotérmica la adsorción de CO o

favoreciendo la disociación de la molécula de H2. Por otra parte, los efectos

geométricos del segundo metal en el catalizador metálico no son relevantes en las

propiedades de adsorción, ya que estas propiedades no cambian significativamente al

pasar de modelos de agregados de superficie a modelos de partículas.

Algunas perspectivas que se pueden considerar para continuar el presente

trabajo de investigación, son:

Debido a que en esta tesis sólo se estudió el estado singulete de capa cerrada

de todos los sistema, se podrían estudiar otros estados de multiplicidad y determinar

si la reactividad de los modelos cambia con respecto a su estado electrónico.

Como se ha mencionado, la reacción de oxidorreducción del NO+CO para

obtener CO2 y N2 es de sumo interés, sin embargo no se estudió usando los modelos

de cúmulo, esta reacción podría ser estudiada en agregados metálicos de mayor

tamaño empelando otro programa de cálculo y observar los cambios en la reacción

con respecto a la composición del cúmulo metálico.

En el capítulo 5 se abordó el estudio de la adsorción de CO y NO en modelos

periódicos, estos resultados podrían ser utilizados para estudiar la coadsorción de

ambas moléculas y la reacción para obtener CO2 y N2 en estos modelos, y observar

los cambios en la reactividad debido a la presencia de un segundo metal en la

superficie metálica.
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