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1. Introduccion

El diéxido de titanio (T'i0,) es una de las aleaciones con mas aplicaciones a lo largo de la
historia de la humanidad. A principios del siglo XX el dioxido de titanio se usaba en
pigmentos, ungiientos, pasta de dientes, bloqueadores solares, etc. En 1972 Fujishima y
Honda descubrieron el fenémeno de la division fotocatalitica del agua en un electrodo de
Ti0, bajo rayos de luz ultravioleta. Desde entonces, se han investigado las aplicaciones en
areas como la fotovoltaica, la fotocatalitica, y como sensores en general. [1] Para
aplicaciones fotocataliticas o de celdas solares se ha encontrado que es necesario desplazar
el valor de la brecha electronica hacia el rango visible ya que el uso de TiO, en la
construccion de celdas solares tiene una severa limitacion: su band gap amplio de
aproximadamente 3.2 eV solo le permite absorber radiacion en la region ultravioleta (UV) A
< 380 nm. Esto reduce gravemente la eficiencia de la energia solar al 5 % [11][10]. En el
campo de la medicina cabe destacar que contribuye en la construccion de implantes médicos,
ingenieria de tejidos, vendaje de heridas o eliminacion de células tumorales [1][2]. Las
posibles aplicaciones que se le den al material no solo dependen de las propiedades del

material, si no de las modificaciones que se le puedan hacer al mismo [1].

Al igual que cualquier otra aleacion, el Ti0, cuenta con estructuras cristalinas o polimorfos
caracteristicos, que son: rutilo, anatasa y brookita. Las dos primeras pueden describirse como
estructuras formadas de cadenas de octaedros como las que se observan en las Figuras 1 y 2
en ellas, el TiO, se comporta como semiconductor, mientras que, la brookita tiene una
estructura ortorrombica mostrada en la Figura 3 [8][9] con valor de 3.0 eV de gap electronico.
El que un material se comporte como conductor o semiconductor depende directamente del
valor que presente en su banda de gap. Asi, el rutilo mediante un proceso de fotooxidacion
presenta un valor en su banda de gap de 3.1 eV. Fisicamente esta en contacto con 10 octaedros
vecinos (dos que comparten pares de oxigeno de borde y ocho que comparten atomos de
oxigeno de esquina) [8]. Mientras que la anatasa tiene un valor energético de 3.2 eV y cada
uno de sus octaedros estan en contacto con ocho vecinos (cuatro que comparten una arista y
cuatro compartiendo una esquina). Estas diferencias en las estructuras de la red provocan

diferentes densidades de masa [10][8].



Figura 1. Estructura cristalina rutilo para Ti0O,, los &tomos de color rojo y gris son oxigeno

y titanio, respectivamente

Figura 3. Estructura cristalina brookita para Ti0,
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Como se menciond, la modulacion de la estructura del Ti0O, genera realmente la posible
aplicacion, esto con base a que durante las ultimas décadas se ha encontrado que las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales cambian cuando este se va a haciendo mas
pequeiio a tal grado de llegar a la escala nanométrica. Los huecos en los materiales
semiconductores, el movimiento de los electrones, o bien, el transporte relacionado con los
fotones y fonones se ven afectados por el tamafio y la geometria del material. La eficiencia
de los dispositivos hechos a base de Ti0O, dependen del tamafio de su estructura y lo que
define una buena relacion reaccion/interaccion entre el dispositivo y el medio que la rodea,
es la superficie de dicho dispositivo. La revision de dichas caracteristicas pretende que el
dioxido de titanio pueda resolver problemas ambientales, de contaminacion, y de energia
debido a su capacidad fotovoltaica. Tales investigaciones ambientales tomaron peso a partir

de la década de los 90°s y al dia de hoy se siguen desarrollando. [1]

También se han realizado investigaciones en torno a vencer el obstdculo de producir
elementos amigables con el ambiente apoyandose de la glucosa, sometiéndola a una
oxidacion en fase acuosa en una situacion donde el TiO, actia como fotocatalizador en
conjunto con la aleacion de AuPt, y asi convertir la glucosa en acido tartarico, que es un
importante componente en la industria alimentaria y de polimeros. Debido a que la
produccién mas comun de este acido requiere el uso de 4cido nitrico con importantes toxicos
como subproductos, se optd por esta opcidbn menos contaminante, convirtiéndose

eficientemente en acido tartarico libre de bases. [3]

Sin embargo, aun no se ha propuesto firmemente, al menos desde el punto de vista de disefio
de materiales, al didxido de titanio (Ti0,) como posible sensor y medio de absorcion de azul

de metileno (MB) que resuelva el problema de la contaminacion del agua.

El colorante azul de metileno (MB), el mas utilizado, es un compuesto heterociclico con la
formula quimica C16H1sN3SCl. Fue sintetizado en 1876 por Heinrich Caro como un tinte
sintético a base de anilina para tefiir el algodon y utilizarlo en la industria textil. Ademas de
tener aplicaciones en la industria textil, este colorante es usado en la industria farmacéutica
como antiséptico genitourinario, bacteriostatico, agente topico y también fotoinactiva al virus
del herpes simple, sin embargo, tiene una naturaleza hostil que plantea efectos inarmonicos

en el medio ambiente y la salud humana cuando esta presente en cantidades que sobrepasan



a las recomendadas. Presion arterial alta, irritacion de la piel con enrojecimiento y picor,
irritacion de la garganta, la boca, el esofago y el estomago, dolor gastrointestinal, nduseas,
vomitos, diarrea, mareos dolor de cabeza y fiebre son algunos de los problemas generales

asociados a este tinte. [4][15]

Se han realizado investigaciones importantes en torno a este contaminante, como la de Norma
R. de Tacconi, ef al. donde se describio el blanqueo y la recoloracion fotoelectrocromica del
azul de metileno en suspensiones acuosas o de lodos de metano de TiO, y se concluyd que
la adsorcién del colorante en la superficie del Ti0,, el propio medio disolvente y su contenido
en O, son factores importantes para dictar la reversibilidad cinética del proceso

fotoelectrocromico. [5]

El objetivo de censar y absorber el azul de metileno tiene un fin ecoldgico. El 15% de los
tintes a nivel mundial se pierden en el proceso de tefiido dafando ecosistemas ya que este es
liberado en los diferentes tipos de fluentes. A pesar de existir normas que cada vez son mas
estrictas en la manera de liberacion de residuos como lo es la ISO 14001 se deben tener
alternativas para eliminar este tinte cuando las textileras hayan ignorado las advertencias

legales. [6]

2. Justificacion

La intencion de esta investigacion es el andlisis de la nanoparticula (Ti0, )20 mediante un
estudio de mecanica molecular que permitird calcular las propiedades estructurales y
electronicas que se encuentran en su estado minimo de energia. Siendo una importante

referencia para investigaciones ambientales futuras.

3. Objetivo General

Evaluar la interaccion del colorante azul de metileno con una nanoparticula de (Ti0,)20 a

través de célculos DFT, para definir si es quimi-adsorbida o fisi-adsorbida.



4. Objetivos particulares

e Optimizar las geometrias de los sistemas independientes.
e Optimizar las geometrias posibles entre el AM y el (Ti02)20

e Calcular las propiedades estructurales y electronicas

5. Planteamiento del problema

El agua es un recurso vital para los seres vivos que se ha visto contaminada de diferentes
quimicos, como lo son los colorantes que se desechan en procesos industriales tales como el
tefiido de prendas en la industria textil. Su tratamiento es una tarea primordial, aunque dificil

porque requiere el empleo de tecnologias innovadoras.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales industriales a nivel nacional tienen una
capacidad instalada de 81.51 m%/s y un caudal tratado de 65.56 m?/s, es decir, operan al
80.43% de su capacidad, por lo cual deben encontrarse métodos de descontaminacion mas

eficientes y amables con el medio ambiente. [13]

Los materiales nanoestructurados emergen como una solucion para reducir la contaminacion
del agua debido a los colorantes textiles. Se usara el cumulo (Ti0,)20 para adsorber esta

especie quimica.
6. Hipotesis

Se plantea remover sustancias nocivas derivadas de procesos textiles tal como es el azul de
metileno, por nanoparticulas de diéxido de titanio, las cuales son bio-compatibles con el ser
humano y con el ambiente. Para proponer esta posible aplicacion, es necesario conocer la
energia de adsorcion entre estas dos especies quimicas, por lo tanto, se tiene que encontrar el
minimo de energia entre las posibles interacciones que se puedan dar entre ellas. Al conocer
esta interaccion analizaremos los parametros cuanticos electronicos para explicar este tipo de

interaccidn y si es posible su aplicacion.



7. Antecedentes

Como se ha mencionado con anterioridad, hasta el momento no se ha propuesto firmemente,

al menos desde el punto de vista de disefio de materiales, al didéxido de titanio (Ti0,) como

posible sensor de azul de metileno (MB), sin embargo, se han realizado investigaciones en

torno a este material y este colorante.

En el apartado de introduccion se hizo mencion a la investigacion de Norma R. de
Tacconi, et al. donde se describid el blanqueo y la recoloracion fotoelectrocrémica
del azul de metileno en suspensiones acuosas o de lodos de metano de TiO,. Los
experimentos preliminares establecieron la concentracion optima de tinte y la dosis
de TiO, 6ptimas, que fueronde 4 x 10 My 0,08 g/1.0 M y 0,08 g/litro respectivamente.
Se concluy6 que la adsorcion del colorante en la superficie del Ti0O,, el propio medio
disolvente y su contenido en O, son factores importantes para dictar la reversibilidad

cinética del proceso fotoelectrocromico. [5]

A. Franco et al. analizaron una sintesis de distintas muestras de Ti0, nanocristalino
con capa de ZnS mediante un método de deposicion quimica. La caracterizacion de
los materiales mostrd que la presencia de ZnS en la superficie de Ti0O, favorece en
un desplazamiento hacia el borde de banda del material en comparacion con el
semiconductor inicial. La actividad fotocatalitica de los nanocompuestos preparados
se probd en la decoloracion de soluciones acuosas de azul de metileno (MB). El
proceso de fotodecoloracion del colorante se estudié teniendo en cuenta la influencia
de parametros experimentales como la concentracion del catalizador, la relacion
Ti02/ZnS, el pH y la tasa de adsorcion del azul de metileno. El material con la mejor
actividad catalitica para la fotodecoloracion del azul de metileno fue el Ti0O, dopado
con un 0,2% de ZnS. La fotodecoloracién completa de una solucion de 20 ppm de
azul de metileno, a pH natural se logr6é en menos de 20 minutos, casi 70 minutos mas

rapido que el proceso foto-asistido con Ti0,. [14]

Mientras que, D. Komaraiahl et al. estudiaron las nano-particulas de las peliculas
delgadas de TiO, que se depositaron sobre sustratos de vidrio limpiados por

ultrasonidos mediante la técnica de recubrimiento por espin de gel sol y se recocieron



a varias temperaturas (de 300 °C a 500 °C). La actividad fotocatalitica de la pelicula
de TiO, se estudio mediante la degradacion fotocatalitica del azul de metileno (MB)
en solucidon acuosa como contaminante modelo bajo irradiacion de luz visible. La
eficiencia de la degradacion fotocatalitica del MB utilizando TiO, fue del 92%
después de 240 minutos. El analisis XRD confirma que la pelicula tiene una estructura
ortorrdmbica y que el tamafio medio de los cristalitos se encontraba en el rango de 54
a 67nm. Las imagenes SEM de la pelicula de Ti0, se mostraron muy uniformes, sin
grietas y con particulas nanoesféricas de didmetro medio alrededor de 68nm. La
pelicula fina de T'iO, presenta una alta transparencia en la region visible y disminuye
la transmitancia optica con el aumento de la temperatura de recocido. La energia de
la brecha de banda calculada mediante el método de Tauc y la brecha de banda optica
directa de la pelicula de TiO, se encuentra en el rango de 3,3 a 3,48 eV. La energia
de Urbach de la pelicula tiende a aumentar con el incremento de la temperatura de

recocido. [7]

8. Marco teorico

8.1 Quimica computacional
El concepto de quimica computacional puede ser arbitrario y un poco confuso. Algunas

personas suelen usarlo erroneamente como sinénimo de quimica teodrica. La quimica
computacional es definida por algunos autores como la parte de la quimica que brinda las
herramientas para comprobar las teorias y modelos atdmicos provenientes de la quimica
teodrica. Dichas herramientas hacen referencia a las computadoras que usan modelos
matematicos para la prediccion de propiedades fisicas y quimicas y que muchas personas

usamos para resolver problematicas que con otros métodos resultaria dificil.

La aplicacion de los conceptos generados por la quimica teorica permite calcular propiedades

como:
a. Arreglos geométricos de 4&tomos

b. Las energias relativas de varias moléculas
c. Momento dipolar, polarizabilidad

d. Corrimientos quimicos, constantes de acoplamientos, frecuencias vibracionales, etc.



e. Propiedades termoquimicas
f. La rapidez con la que un reactivo se transforma en producto

g. La dependencia de las propiedades

Desde luego, debe destacarse que la quimica computacional no sustituye a la quimica
experimental, ya que una puede obtener resultados que no obtendria la otra, y viceversa. En
ocasiones se usa a la quimica computacional para realizar anélisis que serian peligrosos, poco

convenientes o imposibles con la quimica experimental.

La descripcion de un sistema quimico por métodos computacionales requiere de la
formulacion de un modelo fisico cuya complejidad esta dada por un sistema de moléculas. Y

es justo ahi donde se involucra la quimica molecular.

8.2 Mecanica Molecular
La Mecénica Molecular (MM) tiene relacion con la mecénica clasica donde se consideran

particulas puntuales y enlaces que parecen resortes. Debido a que la MM es mas rapida que
la mecénica cuantica se pueden tratar sistemas de hasta 10,000 atomos. En estos métodos o

sistemas se analizan las contribuciones de la energia potencial, que son:

e Alargamiento del enlace (Valar)

e Deformacion del angulo del enlace (Vdef)

e Deformacion fuera del plano (Voop)

e Rotacion interna alrededor de un enlace o torsion (Vtor)

e Término cruzado (Vcruz)

e Atracciones y repulsiones de Van der Waals entre los atomos no enlazados (VvdW)

o Interacciones electrostaticas entre los a&tomos (Velec)
Y sumadas obtienen la energia potencial (V):
V=Valar+Vdef+Voop+Vtor+Vcruz+Vvdw+ Velec

Cada término define un campo de fuerzas en MM vy las derivadas de la energia potencial

indican las fuerzas que actian en el atomo.



8.3 Teoria del funcional de la densidad (DFT)

En 1964 Hohenberg y Kohn probaron un teorema que explicaba que la energia del estado
basal, la funcion de onda y las demas propiedades electronicas se determinan tinicamente por
la densidad electronica de ese estado p,(x, y, z) por lo que se puede decir que la energia del

estado basal E es funcional, por lo tanto Ey = E[p,].

Considerando al hamiltoniano de una molécula de n electrones se tiene:

1 - 1
H=- v?+E : +E E—
2 L v(rl) rij

n
i=1 =1 j i>j

~

z ; . . ,
Donde v(r;) = — Y4 ﬁ es la energia potencial entre el electron i y los nucleos, esta depende
L

de las coordenadas (7) del electron i y de las coordenadas nucleares. En un sistema que tiene
nucleos fijos, las coordenadas nucleares dejan de ser variables, de esta manera la energia
potencial v(r;) solo depende de las coordenadas electronicas, lo que se conoce como

potencial externo.

Ya establecido el potencial externo v(r;) y el nimero de electrones n en el sistema, se puede
determinar la funcion de onda y la energia de la molécula. La probabilidad de densidad
electronica determina: el potencial externo, el numero de electrones, la funcién de onda y la
energia molecular y de esta manera podemos concluir que la densidad electronica contiene

toda la informacion necesaria para describir al sistema.

El hamiltoniano electronico es la suma de la energia cinética, el potencial debido a la
atraccion entre el nucleo y electrones y el potencial debido a la repulsion entre los electrones,
que se podria representar con la siguiente expresion: Eq = T + Vj,, + V.. Con base al
teorema de Hohenber y Kohn se encuentra que todos los términos involucrados son

dependientes de la densidad por lo que se llega a la siguiente ecuacion:

~

Ey = Ev[po] = [po] + Vne[po] + Ze[po]

Cada una de las cantidades son propiedades promedio obtenidas de la densidad electronica.
La suma de la interaccion del electron i con cada uno de los nucleos a se puede representar
con un operador que indica la suma de las interacciones de todos los electrones con todos los

nucleos, y aplicando la densidad electronica, que es un continuo, se tiene:



Vne = fpo(r)v(r)dr

Si dicha ecuacidn se sustituye en la ecuacion 2:

Eq = Eylpy] = f poPIVE)dr + Tlpol + Vi lpo]

También se propuso un teorema que establece que se puede encontrar la energia molecular

haciendo uso del método variacional mediante la expresion:

Tlp] + Voelp] + f po(r)dr = Eylp,]

Sin embargo, no se indica cémo calcular E, a partir solamente de p, cuando se conoce el
funcional E[p]. Kohn y Sham propusieron como solucion a este problema, un método
practico para encontrar la densidad p, y, a partir de ella, la energia E,. Este método arroja

resultados aproximados porque sus funcionales son desconocidas.

Se considera también un sistema no interactuante de n electrones (electrones que no
interact@ian entre ellos), los cuales experimentan el mismo potencial externo, que es una

cantidad elegida de tal manera que la densidad sea igual a la densidad electrénica:

Ps = Po
El sistema de particulas no interactuantes tiene un hamiltoniano de la forma siguiente:

n

Z [——VZ + vs(rl)] Z hks

i=1

Donde h¥* es el hamiltoniano de Kohn-Sham. Es posible separar el efecto de cada particuiia,
y a partir del principio de Pauli, se obtiene una funcion de onda del sistema de referencia en
el estado basal ¥ ,, que se escribe como un determinante de Slater de espin orbitales de
Kohn-Sham uS, donde la parte espacial 6X5(r;) de cada espin orbital es funcién propia del
hamiltoniano h¥S, que depende sélo de un electron. De esa manera se tiene que: Yo =
[uq, Uy, ....u|, donde u; = 65 (1;)0;. Aqui o; es la funcién de espin (a o ). Con esto es

posible escribir la ecuacion de valores propios siguiente:



h{{SQiKS — giKSQiKS

Donde £%° es la energia del orbital de Kohn-Sham. Se pueden definir las diferencias entre

este sistema y el sistema real como:

Donde AT es la diferencia entre la energia cinética electronica de la molécula real y la del
sistema de referencia de electrones no interactuantes, con densidad electronica igual a la de

la molécula real. Otra de las diferencias establece lo siguiente:
1 p(r)p(r)
MVeclp) = Veelpl = [[ 22222 i,
1,2

donde 71, es la distancia entre los puntos 7y(x1,¥1,21) Y 72(X2,¥2,22). La cantidad
5 If wdﬁdrz es la expresion clasica para la energia potencial de repulsion
1,2

electrostatica entre los electrones, si se les consideran sumergidos en una distribucién de

carga continua con densidad electronica p.

Al tomar en cuenta las ecuaciones 9 y 10, despejando las cantidades necesarias se puede

reescribir la ecuacion 4, con lo que se tiene:
1 ([ p(r)p(r3)
Bolpl = [ p@yv@)dr +Tylpl + 5 | Z22 drydr, + ATIp] + AVeelp]
1,2

En esta ecuacion los funcionales AT y AV,, no se conocen pero se incluyen en un nuevo

funcional, funcional de energia de intercambio y correlacion de la manera siguiente:

Exclp]l = AT[p] + AV, [p]

La energia de intercambio y correlacion E,. contiene los términos: energia de correlacion
cinética, la energia de intercambio y la energia de correlacion coulombica. Debido a esto, se

puede reescribir el funcional de energia de la ecuacion 4:

1
Bvipl = [ pCywear + 1ol +5 %dndw + Exclp]



Para resolver completamente estas ecuaciones se necesita, primero, determinar la densidad
electronica del estado basal. Se defini6 la densidad electronica del sistema de referencia como

la densidad electronica de la molécula real en su estado basal: p; = p,.

La densidad electrénica para un sistema de n particulas que se expresa como un determinante

de Slater de espin orbitales, donde u; — 8/ (1;)a;, se obtiene por la relacion siguiente:

n

p=ps= Z 165>

i=1

Se utiliza el siguiente método para evaluar la ecuaciéon 13: La expresion [ p(r)v(r)dr =

—YeZof @drl que se puede evaluar cuando se conoce la densidad. El término T es la
la

energia cinética del sistema de electrones no interactuantes con una funcion de onda ¥, por

lo que se tiene que Ty[p] = —%(‘PS| Y VZ|¥), y utilizando la parte espacial de los espin

orbitales se obtiene la expresionT[p] = —%21-(955(1)|v2|9,’<5(1)) lo que conduce a

reescribir la ecuacion 13 de la siguiente manera:

1
E, = —Zzajp(jz) dry — 52(955(1)|v2|955(1)> + .U%Z(mdrldrz + Eyc[p]

r

Los orbitales de Kohn-Sham son orbitales unicamente para el sistema de referencia ficticio
y no tienen un significado fisico, permiten calcular la densidad molecular exacta del estado
basal a través de la ecuacion 14. Dichos orbitales se obtienen siguiendo el teorema de
Hohenberg y Kohn cambiando la densidad con el fin de minimizar Ev[p], lo que es
equivalente a variar los orbitales 855 para determinar la densidad y resolver el sistema de

ecuaciones siguiente:
RS ()67 (1) = &°6{° (1)
1oz KS KS nKS
_EV —v,(D]6;° (1) = &7°6;°(1)

El operador de Kohn-Sham hXS(1) para un electron es similar al de Fock utilizado en las
ecuaciones de Hartree-Fock, excepto que el operador de intercambio — Z;-;l kj es

reemplazado por el potencial V.



1 Z T
—-V; _Z_a+ fp( 2 dry + Ve | 055 (1) = £055(1)
2 Tia 1,2

El potencial de intercambio y correlacion Vi es la derivada del funcional de la energia de

intercambio y correlacion Ey:

SExc[p()]

Ve () = Sp(r)

En este caso, el funcional Ex-[p] no se conoce, sin embargo se han desarrollado diferentes

aproximaciones para encontrar el funcional.

8.3.1 Aproximacion local de la densidad (LDA)*
Hohenberg y Kohn mostraron que si la densidad p varia de forma extremadamente lenta con

la posicion, la energia Ex(p) esta dada por la expresion:

Exelp] = f p(r)exc(p)dr

Donde la integral corre sobre todo el espacio y, €x-(p) es la energia de intercambio y de
correlacion por electron de un gas de electrones homogéneos y con densidad p. Este gas
denominado “Jellium” es un sistema hipotético y neutro, de volumen infinito y con un
numero infinito de electrones no interactuantes moviéndose en el espacio. Considerando la

derivada del funcional E£24 se tiene:

SEL2A dexc(p)
Vyed = 6ch = exc(p(M) + P(T)ax(—cp)

Se puede separar a Ey. como la suma de la parte de intercambio y la de correlacion:

exc(p) = &(p) + &.(p)
exc(p) esta definida por la relacion siguiente:
3,3\ 1/3
__2(2 1/3
exe® =-3(2) (oY

Con €-(p) y &,(p) definidos, se puede encontrar Ey por la ecuacion 21, y con ello, obtener

V¢ utilizando la ecuacion 20.



8.3.2 Aproximacion local de la densidad de espin (LSDA)
El término “densidad de espin” se refiere a que el modelo considera explicitamente la

existencia del espin. La aproximacion LSDA permite que los dos electrones que ocupan un
orbital estén descritos por funciones diferentes 8% y 95;5. En dicha aproximacion se separa
a la densidad electronica segun el espin en p%(r), originada por los electrones de espin a y
en pP (r) debida a los electrones con espin 8. Con esta idea, Ey. se convierte en un funcional
que depende de dos densidades Exc = Exc[p% pP]; v el potencial se obtiene al sustituir el

SExc[p®pP]

con una relacion similar
Sph

nuevo funcional Ey en la ecuacion 18, quedando Vi, =
, B
se obtendria el potencial V..

8.3.3 Correccion por gradiente
Las aproximaciones LDA y LSDA estan basadas en el modelo del gas uniforme de

electrones, que es apropiado para sistemas donde p varia lentamente con la posicion. Ambas
funcionales se pueden mejorar si se corrigen, mediante la variacion de la densidad electronica
con la posiciodn, se realiza incluyendo el gradiente de p® y p# en el integrado de la ecuacion

19.
EZé[p% nf] = ff(p“.pﬁ,vp“,vpﬁ)dr

Donde f es una funcion de la densidad de espin y sus gradientes. Las letras GGA se refieren
a la aproximacion de gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation).

Usualmente ESE4 se divide en las partes de intercambio y de correlacion:

GGA _ [GGA GGA

Algunos de los funcionales de intercambio EF¢4

corregidos por los gradientes mas
comunmente usados son el de Perdew y Wang de 1986, designado como PW86, el de Becke

de 1988, denominado B88 y el de Perdew y Wang de 1991 PWO1.

Los funcionales EgGA mas utilizados son los de Lee-Yang-Parr LYP, Perdew de 1986 P86,
Perdew-Wang 1991 PW91 y Becke B96.

Un funcional de intercambio puede ser combinado con un funcional de correlacion. Los

funcionales hibridos de intercambio y correlacion son ampliamente usados. Un funcional



hibrido mezcla los funcionales de intercambio y correlacion corregidos por el gradiente con

otro tipo de expresiones, Por ejemplo, el popular B3LYP se define como:
ERY =1 —ay — ax)EFPY + aoEFF + a EF® + (1 — a )EEYN + a EEP

Donde EXF es la energia de intercambio Hartree-Fock y los pardmetros ay, @y, @, fueron
seleccionados de tal manera que los calculos coincidieran con los datos experimentales. Este
funcional se considera hibrido porque se mezclan funcionales que dependen de la densidad
con una expresion Hartree-Fock. El nimero 3 del funcional hibrido (B3LYP) se debe a que

hay tres coeficientes que definen el tipo de combinacion.

Los funcionales corregidos por el gradiente y los hibridos no s6lo proporcionan buenos
resultados en las geometrias al equilibrio, frecuencias vibracionales y momentos dipolares,

sino también en la energia de atomizacion.

8.3.4 Calculos con funcionales de 1a densidad
Usualmente, cuando se inician los calculos se usa una densidad de partida que se encuentra

superponiendo las densidades calculadas de los atomos individuales en la geometria
molecular, posteriormente se estima Vy.(r) mediante la ecuacion 20, lo que permite obtener

KS
ei

los orbitales con una ecuacion secular:

b
Z Csi (hfss - EiKSSrS) =0conr=1,2,..b
s=1

Una vez obtenidos los orbitales /%, estos son usados para conseguir una densidad

electronica, y con ellos inicial el ciclo de nuevo. Las iteraciones contintan hasta que no
exista una diferencia en la densidad y en los orbitales KS. Cuando el calculo converge,
se puede calcular la energia, ya que se conoce p y el funcional aproximado Ey.. Dicho

proceso se puede explicar mejor en el siguiente diagrama. [11]



&

p <

!

SExc[p(r)]
5p(r)

v

RES(1)OKS(1) = ef50f5 (1)
J

n
— KS
. —
i=1

Vyc () =

Figura 4. Diagrama de flujo para el calculo con teoria de funcionales de la densidad

9. Metodologia

Partiendo de los clusters de menor energia, las propiedades estructurales y electronicas
de todo el conjunto de clusteres se exploré mediante el enfoque DFT [16] implementado en
el paquete de software DMol3 [17,18]. Usando la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) para describir la interaccion intercambio-correlacion, empleando la expresion
Perdew-Wang (PWA) [19] se selecciond la correccion DFT-D debido a su capacidad para
describir las interacciones de largo alcance para la adsorcion del acido nitrico en el cluster
(Ti0,)20, asi como para la optimizaciéon completa de los sistemas [20]. Se selecciond un
conjunto de bases que consiste en una base numérica doble (4s y 3d) con una funcion
polarizada (4p) y se realizaron calculos de todos los electrones. Los criterios de convergencia
para la optimizacion fueron 1x10-5 eV A-1 para el gradiente de energia y 5x10-4 A para los
desplazamientos atdmicos. La densidad de carga convergio a 1x10-6 lo que permitié una
convergencia energética total de 1x10-5 eV. Se aplicé un corte orbital global de 5.2 A al
generar los conjuntos de bases numéricas. Todos los calculos se realizaron sin restricciones
de espin, lo que permite establecer las geometrias de menor energia. Los estados del sistema

correspondientes a frecuencias imaginarias se consideraron inestables.

Todas las energias estdn corregidas por las energias de punto cero (ZPE) derivadas del

analisis de frecuencias.



Los valores del gap electronico de las estructuras de menor energia se calcularon con base a
la diferencia de energia entre HOMO y LUMO. La energia de adsorcion esta definida por la

siguiente expresion:
Eadgs= E(T102)20—AM-[E(Ti02)20-E(AM)]

Donde: E(Ti02)20—AM, E(TiO2)20, y E(AM) son las energias totales del sistema del cimulo
interactuando con el AM, cumulo de dioxido de titanio, y el azul de metileno,

respectivamente.

10. Resultados y discusiones

Tal como se menciond en el apartado de metodologia, se realiz6 la simulacién por
computadora mediante el software DMol3, usando como referencia la investigacion de A.
Bautista Hernandez et al. donde el isdmero de TiOg (séxtuple) funge como nucleo y el resto
de la composicion quimica en cada uno de los cumulos funciona como “céscara” o

“caparazon” como se muestra en la figura 5. [12]

a

C

Figura 5. El ntcleo de TiOs mas su respectiva envoltura para camulos de didxido de

titanio para n = 15-20 asociados a las letras a-f, respectivamente.

Es importante destacar que los cimulos n = 19 y 20 tienen estructuras estables ya que existe
una tendencia a formar una simetria compleja con dos embriones, y que n = 16, 18 y 20

tienden a formar estructuras con mayor caracter covalente debido a que se asocian a altos
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valores de energia de enlace. [11] El modelo de AM utilizado en el estudio de la interaccion

entre este mismo y el cimulo de TiO, aparece en la figura 6.

Figura 6. Modelo usado del azul de metileno (AM). Las esferas de color azul, los blancos,
los grises, el verde y el amarillo representan 4&tomos de nitrogeno, hidrogeno, carbono,
cloro y azufre, respectivamente.

En el modelo 1 (M1), la molécula de azul de metileno esta orientada a un costado del cumulo
semiconductor, como se aprecia en la Figura 7. Los metilos que estan enlazados al atomo de
nitrogeno son los que interactiian con la superficie de este cumulo, este efecto genera un valor
de energia de adsorcion (Eags) de -0.38 eV, que esta dentro del rango de fisisorcion. A pesar
de que es un valor pequeio, si es posible el sensado de esta molécula de interés. Las iso-
superficies de los orbitales frontera revelan para el HOMO apilamiento de enlaces n*—n*
sobre los 4&tomos de nitrogeno y azufre, ademas sobre algunos C—C se despliega distribucion
electronica o*—c* y en el anillo S—C-C-N-C—C, se localiza un enlace c—o,
respectivamente. Este orbital frontera se localiza completamente en la molécula de AM. Por
otro lado, para el LUMO es ubicado en el cimulo semiconductor, exhibiendo distribucion
electronica sobre los 4tomos de titanio y oxigeno, con contribucion de orbitales hibridos sd?
en el interior de este. Estas distribuciones electronicas generan un comportamiento
electronico del sistema tipo semimetélico (0.48 eV) y esta informacion es corroborada por la
transferencia de carga electronica que hay desde los dtomos de hidrogeno hacia los atomos
de oxigeno. Los primeros ceden 0.156 e en promedio y los segundos aceptan -0.849 e, esta
pequefia tasa de transferencia revela que hay una interaccion pequeia entre estas dos especies
quimicas. Para el modelo 2 (M2), la molécula de AM esta ubicada sobre la parte abierta del
cumulo semiconductor en forma paralela a este, después de la optimizacion geométrica se
observa que hay una fuerte interaccion entre los sistemas individuales debido a que el valor
de la Eagses igual a -4.27 eV, el cual es relacionado al proceso de quimisorcion, y se generan

tres enlaces, dos Ti—C y uno C—O, respectivamente. Sin embargo, la distribucion electronica
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del HOMO y LUMO solo aparece sobre la superficie de 1a molécula de AM. Para el HOMO,
se localizan enlaces *—c* sobre el atomo de cloro y apilamiento de enlaces m*—n* sobre el
resto de la molécula de AM. Para el LUMO la distribucion electronica se focaliza sobre los
anillos de carbono y el vecino recurrente que contiene atomos de azufre y nitrogeno, con
contribucion de enlaces. Para el modelo 3 (M3), dos anillos aromaticos estan enlazados al
cumulo semiconductor (parte lateral cerrada) con participacion de en dos enlaces Ti—C, lo
cual genera quimisorcion con un valor de energia de adsorcion de -4.28 eV. Esta interaccion
quimica fuerte, abre la circunferencia de la parte baja del ciimulo de dioxido de titanio, lo
cual indica fuerte enlazamiento entre estas dos especies quimicas. Ademas, la distribucion
electronica del HOMO se localiza sobre el anillo aromatico que esta enlazado al atomo de
Cloro y también en el atomo de azufre del anillo vecino. E1 LUMO se presenta en la parte
interna del cimulo (coraza) que esta formado por el embrion: Ti—O—Ti—O; y en ambos casos
predominan enlaces c—c. Este efecto genera un comportamiento electronico tipo metalico,
debido al valor de gap electronico asociado a este sistema (0.35 eV). Para el modelo 4 (M4),
la molécula de AM esta dispuesta perpendicularmente al cimulo de didéxido de titanio, por
el lado de los metilos que no estan unidos al atomo de Cloro, se observa que los 4&tomos de
hidrogeno estan orientados hacia este cimulo. Esta disposicion geométrica genera una
desorcion, debido a que el valor de energia de adsorcion es de 0.77 eV. Este resultado
estructural es corroborado mediante las iso-superficies HOMO y LUMO, para el primero esta
estd localizada en la parte central interna del cimulo, mientras que en el segundo se encuentra
distribuido uniformemente sobre los anillos aromaticos, tal como se observa en la Figura 7.
Se observan una mezcla de enlaces 6—cy m*—m*, respectivamente. Esta distribucion
electronica genera un comportamiento electronico metalico, con un valor de 0.45 eV
asociado al gap electronico. En el modelo 5 (M5), como en el caso anterior, los metilos que
no estan unidos al atomo del Cloro se disponen perpendicularmente hacia el cimulo
semiconductor, pero desde la parte abierta de este (lado circular). A pesar de ser una
interaccion ligeramente débil, entra en el rango de quimisorcion con un valor de energia de
adsorcion de -0.74 eV. El HOMO se localiza sobre la molécula de AM con contribucion de
enlaces 6—c y m*—n* a la vez que el LUMO se distribuye en la coraza interna del camulo de
diéxido de titanio con contribucidn de electrones “d” y “p” que provienen de los 4tomos de

titanio y oxigeno, respectivamente. Este efecto genera un comportamiento electronico tipo



semimetalico con un valor de gap electronico de 0.51 eV. El hueco que hay en la parte
superior del modelo 5 permite una mejor interaccioén con la molécula de AM que por la parte
lateral del cimulo en cuestion. En el caso del modelo 6 (M6), el AM esta dispuesto de forma
perpendicular a la parte superior y circular del caimulo, generando enlaces Ti—C y O—C, entre
los dos anillos aroméaticos del AM y los atomos de titanio del caimulo. Esta interaccion es del
tipo quimisorcion, debido al valor de la energia de adsorcion -2.72 eV, lo cual indica fuerte
enlace entre ambas especies. En las iso-superficies del HOMO se distribuyen sobre los anillos
aromaticos del AM, principalmente sobre el atomo de Cloro, con participacion de enlaces
6"—c" y n—n sobre el resto de la molécula de AM. Para el LUMO, la distribucion electronica
se centra sobre los dos anillos aromaticos que participan en el enlace, con menor particion de
enlaces 6*—c* y n—m. Notese que no hay distribucion dentro del cumulo semiconductor, y
este efecto genera un comportamiento electrénico tipo semiconductor, con un valor de 1.37
eV. El modelo 7 (M7) es generado a partir de la disposicion perpendicular del AM respecto
a la cara lateral del cimulo semiconductor, es decir por el lado donde se ubica el atomo de
Cloro y este se enlaza al atomo de titanio que se localiza en la parte media del cimulo (F—Ti).
Eta interaccion también esta dentro del rango de la quimisorcion con un valor de -1.46 eV en
la energia de adsorcion. Sin embargo, la distribucion electrénica del HOMO y LUMO solo
se concentran en la molécula de AM, con contribucion de enlaces -G y
n—m, respectivamente. El anterior efecto genera un comportamiento electronico tipo
semiconductor con un valor del gap electronico de 1.50 eV. El modelo 8 (MS8) es similar al
M7, solo que este se encuentra ubicado sobre la parte circular abierta del cumulo, esta
disposicion de nueva cuenta genera que el atomo de Cloro se enlace a un atomo de titanio
(F—T1i). La interaccion es mas del doble (-3.45 eV) comparada con la energia de adsorcion
de M7. Este resultado indica que es mas favorable la interaccion por la parte circular abierta
del cumulo que la lateral. Las iso-superficies HOMO y LUMO distribucion también se
concentran solo sobre la molécula de AM como en el caso de M7. El anterior efecto genera
un comportamiento electrénico del tipo semiconductor con un valor del gap electronico de
1.49 eV, con contribucion de enlaces 6—c y n—m, respectivamente. De las gréaficas de energia
enlazante y de adsorcion, respectivamente, figura 8 y 9, se puede inferir que los sistemas:
M2, M3, M7 y M8 son los mas favorecidos para interaccionar con la molécula de AM y la

que es desfavorecida debido a la desorcion, es M4. Parcialmente se puede concluir, que este



tipo de cimulos semiconductores sirven tanto reconocimiento como adsorcion de este tipo
de colorantes que contaminan el medio ambiente y surgen como una opciodn viable para el

saneo de aguas residuales.

Figura 7. Modelos e isosuperficies HOMO y LUMO para (Ti0,),=20

En la siguiente tabla se encuentran los resultados obtenidos de las iteraciones por modelo.
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Tabla 1. Energia enlazante Ep, Energia de adsorcion Eags, valores de HOMO y LUMO,
y Energia del gap eléctrico Eg para modelos del 1 al 8

Eb Eads HOMO |LUMO |Eg

Modelo 1 | -587.99 | -0.38 | -6.32 -4.97 1.34
Modelo 2 | -589.98 | -4.27 | -5.25 -4.93 0.32
Modelo 3 | -589.98 | -4.28 | -5.30 -4.95 0.35
Modelo 4 | -584.94 0.77 |-5.78 -5.32 0.45
Modelo 5 | -586.45 | -0.74 | -5.84 -5.33 0.51
Modelo 6 | -582.99 | -2.72 | -8.52 -7.15 1.37
Modelo 7 | -587.17 | -1.46 | -6.40 -4.89 1.50
Modelo 8 | -589.16 | -3.45 | -6.48 -4.99 1.49
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Figura 8. Gréfica de la Energia enlazante Ey para M1-M8
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11. Conclusiones

El dioxido de titanio TiO, se puede utilizar en diferentes campos para mejorar la vida
cotidiana en general, en el caso especifico del cuidado del medio ambiente, como
descontaminante del azul de metileno, podemos deducir con base a los modelos realizados
que casi todos tienen un buen desempefio como sensor y descontaminante, sin embargo, los
modelos 1 y 4 arrojaron resultados menos favorables. Sobre todo el M4 con un valor de
energia de adsorcion de apenas 0.77 eV, lo cual no cumple con el objetivo de esta
investigacion, ya que como se puede observar estructuralmente, ni si quiera existen metilos

que unan al Ti0, con la particula de AM. Ver figura 7.

Los modelos que arrojaron los resultados esperados, como se ha mencionado previamente
son el M2, M3, M6, M7 y M8. A pesar de que el modelo M5 no tiene un valor importante
de quimisorcion, estructuralmente es adecuado para sensar el azul de metileno, donde, al
formarse un hueco en la parte superior, permite una mejor interaccion la molécula de AM.
Sin embargo, los modelos ideales con valores de energia de adsorcion de -4.27 y -4.28 eV,
son los M2 y M3, que, de hecho, al ver los diagramas de la figura 7, se puede apreciar la
circunferencia abierta en la parte baja del camulo del M3 que indica un fuerte enlace entre la
molécula de AM y el camulo de Ti0O,. Se puede afirmar que, dicho modelo se puede usar
con toda la certeza de que sera un excelente sensor y captador de azul de metileno para la
limpia de aguas residuales y servir como referencia para futuras investigaciones
experimentales que a su vez servirdn de apoyo para mejorar el porcentaje de eficiencia de las

plantas de tratamiento de aguas residuales.
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