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1. Introduccién.
La ingenieria desde sus principios ha consistido en manipular los recursos brindados
por la naturaleza con el fin de aprovechar su maximo potencial, gracias a esto la ciencia de
los materiales ha tenido un gran desarrollo, con el fin de conocer de mejor forma las

caracteristicas de estos y asi poder llevar a cabo una seleccién adecuada.

Existen diferentes tipos de materiales los cuales son divididos por la gran mayoria de
los autores de la siguiente manera: metales, cerdmicos, polimeros, semiconductores y

materiales compuestos.

Las caracteristicas de cada uno de estos materiales radican en la estructura atbmica y

sus propiedades fisicas y quimicas.

Donald R. Askeland en su libro Ciencia e ingenieria de los materiales menciona que
al aplicar un material a un fin determinado este debe adquirir las propiedades fisicas y
mecénicas deseadas, debe ser procesado o manufacturado a la forma deseada y debe ser

una solucion econodmica al problema [1].

El carbono es uno de los materiales més antiguos de los que se tienen registros ya que
sus antecedentes se remontan al afio 3750 a.C. en las culturas egipcias y sumeria donde se
registra empleo del carbon natural como combustible. Por lo que se podria considerar que
desde hace més de 5000 afios de antigliedad el hombre ya tenia conocimiento de la existencia

de este material [2].

Considerando que el carbono es uno de los materiales mas abundantes en la corteza
terrestre, la comunidad cientifica ha destinado gran parte de sus recursos a la investigacion
del mismo, con la finalidad de encontrar diferentes aplicaciones que han favorecido al campo
de la ingenieria. Por ejemplo, agregar una pequefia cantidad de carbono al hierro para que de

esta forma se transformara en acero.

Con el paso del tiempo, despues de realizar diversas investigaciones se descubrieron
las diferentes formas alotropicas del carbono, siendo estas: grafito, diamante, fullereno, y

grafeno.



En el presente trabajo exploraremos la aplicacion del grafeno con ayuda de la quimica

computacional para la absorcion de CO en ambientes inmersos de este.

La historia del grafeno se remonta a 2004 cuando dos cientificos en Manchester,
Andre Geim y Konstantin Novoselov descubrieron el grafeno y motivaron a la comunidad
cientifica a explorarlo a fondo. Se conoce grafeno a una hoja con el espesor de un atomo
bidimensional de atomos de carbonos hibridos sp2 unidos por enlaces en una forma

coloquialmente conocida como panal de abejas o hexagonal (monocapa) [3].

La investigacion dedicada al grafeno aumento rapidamente los ultimos afios
esperando que se desarrollen un mayor nimero de estudios sobre estos los afios siguientes.
Lo cual impulsara a una produccién en masa de este material debido a la alta demanda que

se generara [3].

El grafeno es un material de un particular interés gracias a sus excepcionales
caracteristicas electrénicas, mecanicas, térmicas y épticas [4]. Esto se debe a sus principales
caracteristicas, este es 200 veces mas resistente que el acero. Asi mismo presenta un area
superficial alta (hasta 2,630 cm?/g), un mddulo de Young de hasta 1 TPa, alta conductividad
térmica (hasta 5,000 W/mK) lo que hace que disipe el calor con cierta facilidad, alta
movilidad electronica (200,000 cm?/V S), transmitancia optica de hasta 97% vy su estabilidad

quimica [3].

Gracias a esto se han encontrado aplicaciones importantes dentro de los campos de
electricidad, electronica, biomédicos, sensores y dentro del cuidado del medio ambiente
como sensor de contaminacion [3]. Sin embargo, al ser un material joven se siguen

explorando diversas aplicaciones de este en distintos campos de la ingenieria.

La capacidad de que este material pueda detectar otras moléculas y se use en sensores
se debe a su particular estructura. Su ambipolaridad significa que electrones donantes o
receptores se puedan adherir a las hojuelas de grafeno lo cual fue comprobado en 2007
usando NHz y NO: [5].

Existen diferentes formas para la obtencion de este preciado material, una de ella 'y
con la que se descubri6 es “Exfoliacion mecénica” el cual consiste en tallar el grafito hasta

tener hojuelas delgadas de este. Por medio de una descarga de arco eléctrico, ablacion laser,



asi como a partir de materiales similares como el 6xido de grafeno. Dutta y Saha (2021)
mencionan algunas otras formas de obtencion de este material por diferentes medios entre
los cuales destacan desde el grafito hasta biomasa, desperdicios, hojas de trigo, hongos, entre
otros [4]. Sin embargo, las caracteristicas de este van a variar dependiendo el método por el
cual se obtuvo por lo que es necesario conocer la aplicacion para asi determinar el método

de obtencion.

Como se ha visto anteriormente el grafeno al ser uno de los materiales con mayor
interés dentro de la comunidad cientifica, se han estudiado las diferentes formas de este,

desde membranas de grafeno, nanocintas de grafeno y nanohojuelas de grafeno.

La forma mas comun y basica del grafeno son las membranas de grafeno, ya que esta
se podria considerar como una larga hoja de carbonos en forma hexagonal, sin embargo,
presenta sus limitaciones para ciertas aplicaciones, debido a la poca maleabilidad de esta por
su gran tamafio. Las nanocintas de grafeno se obtienen a partir de las membranas previamente
mencionadas, a pesar de que estas presentan un poco mas de facilidades para ser

manipuladas, continGan presentando algunas limitantes en ciertas aplicaciones.

Las nanohojuleas de grafeno tienen un amplio campo de estudio, al ser de menor
tamafio que las nanocintas, aumenta la maleabilidad de estas, lo cual nos ayuda a poder
encontrar diferentes estructuras que se pueden hacer con estas, por lo cual abre las
posibilidades a un mayor nimero de aplicaciones [6].

Las propiedades de las nanohojuelas de grafeno van a variar por la forma en la que

estan los atomos a sus orillas, las dos formas son en zigzag y “armchair” [7].

Las principales aplicaciones del nanografeno son en electrénica, optoelectronica y

sensores [7].

A pesar de que el grafeno es un material que ha despertado un gran interés en la
comunidad cientifica y se ha estudiado, quedan muchas otras posibles aplicaciones por
explorar. Al ser un material bidimensional se esta explorando la posibilidad de convertirlo
en un material tridimensional con la finalidad de ampliar el campo de aplicaciones, sin

embargo, aun no se terminan de explorar sus aplicaciones en forma bidimensional.



De igual forma existen variantes de estas tales como el benceno o el coroneno, estas
se encuentran dentro del grupo de los hidrocarburos aromaticos policiclicos. Han contribuido
de gran forma a la investigacion de los nanocompuestos. En el caso del coroneno, este es un
compuesto policiclico de estructura C24H12, compuesto por un anillo central y seis adyacentes
[8]. Sin embargo, existen otros hidrocarburos aromaticos policiclicos de diversos tamafios,
desde el méas pequefio conocido cono naftaleno el cual son dos anillos aromaticos, hasta el

hexabenzocoroneno el cual se conforma por 12 anillos.

El coroneno se puede considerar como un fragmento de grafeno méas pequefio en
comparacion con otros hidrocarburos aromaticos policiclicos, este tiene una estructura
electronica Unica debido a la deslocalizacion de sus seis anillos exteriores. En los ultimos
afios los quimicos han podido observar las ventajas de estos compuestos n-conjugados los

cuales se han usado para desarrollar materiales optoelectronicos [9].

Cabe destacar que a pesar de que se siguen explorando mas usos del coroneno, como
ya se menciono algunos de sus principales aplicaciones son: Como material optoelectronico,

en transistores, dentro del campo de la medicina y para la adsorcion de algunas moléculas.

Para continuar con el desarrollo del presente se necesita conocer otro material el cual,
al igual que el grafeno ha despertado interés en la comunidad cientifica, siendo este el didxido

de titanio.

El TiO2 pertenece a la familia de los O0xidos de metales de transicion y desde su
descubrimiento ha sido un compuesto de gran interés debido a su amplio campo de aplicacién
en la fotocatélisis, fotovoltaicos, sensores de gas, almacenamiento de energia y ser un
material biocompatible [10]. Cerca del 95 % del mineral del titanio es procesado a oxido de

titanio, siendo este el material derivado del titanio mas utilizado [11].

Diebold (2003) menciona que, gracias a sus aplicaciones y a las caracteristicas
superficiales de este, se cree que podria mejorar el rendimiento y el uso de algunos otros

materiales dentro de sus respectivas aplicaciones. [12]

Las superficies de TiO2 monocristalinos han proveido un amplio campo de estudios
para la adsorcion de pequefias moléculas. Gracias a la relajacion que se presenta en las

particulas de oxigeno en la parte mas superficial del TiO2, es por esto por lo que de igual



forma este material es utilizado en algunas selectivas reacciones quimicas de oxidacion. Tales

como en catalizadores mixtos de vanadio y titanio, o en sistemas de vanadio y TiO> [12].

Se han realizado diferentes estudios sobre el TiO2 aunado a algunos otros materiales.
Diebold (2003) puso a prueba un sistema de oro y dioxido de titanio el cual se demostrd
puede oxidar moléculas tales como el CO. Cabe destacar que ni el TiO2 ni el Au son
particularmente activos por si solos con este. Asi mismo se presenta una mejoria en sus
propiedades como catalizador [12]. Por lo que se puede observar que ya se tiene antecedentes
de la adsorcion de CO con TiOg, en este caso con oro, sin embargo, no ofrece una solucion

econdmica por el costo de este.

Las nanoparticulas de TiO2 se han sintetizado por diferentes métodos entre ellos
hidrolisis, sol-gel, micro emulsién, y deposicion fisica'y quimica de vapor, entre otras. Siendo
entre estas la més utilizada la hidrolisis [11].

Los clusters o cimulos de TiO2 son nanoestructuras de este las cuales han despertado
el interés cientifico y se han realizado estudios acerca de su comportamiento en afios

recientes. Como bien se menciona en su hombre, estas son agrupaciones de moléculas TiOx.

Chiodo L. et al. (2011) en su obra analizan las diferentes formas que estos cumulos
pueden llegar a tener, segmentandolos de la siguiente manera: Cadena, anillo, rutilo y
anatasa. Cabe destacar que dentro cada una de esta clasificacion el tamafio de cada una de

estas puede variar [10].

Dentro de las diferentes formas que pueden adquirir estos cimulos, el tamafio de estos
variaran, asi como la estabilidad, por ejemplo: La estructura de cadena (TiO2)» donde n puede
variar su tamafio en el rango de n=2-10. Desde el punto de vista energético los preferidos son
entre 2 y 5 unidades ya gque estos isomeros son los mas estables. Mientras que las estructuras
de esta misma que tienen de entre 6 y 10 unidades son las mas inestables. Mientas que en la
estructura de anillo (TiO2), donde n pueden tener un tamafio en el rango de entre 3 y 10
unidades, las estructuras con un tamafio mayor a 6 unidades presentan una mayor estabilidad.
En la estructura Rutilo donde el tamafio varia entre 3 y 10 unidades se observo que la
estructura con 10 unidades es la més estable. Finalmente, la estructura anatasa encuentra sus

isbmeros mas estables en un tamario de entre 3 y 9 unidades [10].



Las principales aplicaciones de este material, como se menciona es como un
fotocatalizador debido al bajo costo de este. Gracias a esta caracteristica que contienen
muchos éxidos semiconductores, tales como el TiO., de convertir la luz en energia quimica
utilizable, tienen un amplio campo de aplicacion para eliminar contaminacion o incluso la
produccién de electricidad. Sin embargo, este material nos rodea principalmente como

pigmento en gran parte de los objetos que usamos en nuestra vida cotidiana.



2. Planteamiento del problema.

El grafeno pristino se ha considerado para remover diversos contaminantes
atmosférico, tales como el mondxido de carbono, sin embargo, tanto experimenta y
tedricamente se ha revelado que se efectdia un proceso de desorcion cunado interactdan estas
especies quimicas. Debido a esta problematica, se plantea decorar la superficie del grafeno
con una molécula de TiO; para aumentar la interaccion entre ellas. Se espera que al menos
sirva este nuevo material compuesto como sensor de monoxido de carbono, y se podria
utilizar potencialmente en lugares o industrias que emanen en demasia este compuesto, tal

como en la mineria.

3. Justificacion.

Para realizar investigacion experimental sobre este topico, se necesitaria demasiados
recursos e infraestructura, por lo tanto, este trabajo se inclina en estudios tedricos a nivel
cuantico que brindan buenos resultados con respecto a los experimentales. Este estudio es in-
silico, es decir se da tendencias energéticas sobre como seria el proceso de adsorcion, si es
que existe y una discusion de su probable aplicacion a través de los parametros cuénticos

obtenidos.

4. Objetivo general.

Evaluar la adsorcion de CO en el nano-compuesto G-TiO> en diferentes geometrias.

1. Objetivos particulares.

e Realizar optimizacién geométrica de los sistemas aislados.

e Realizar optimizacion geométrica del G—TiO2 con CO en diversas posiciones.
e Obtener las graficas y tablas correspondientes de los pardmetros cuanticos.

e Discutir y escribir la tesis.



5. Marco teorico.

1. Quimica computacional.
Como se menciond anteriormente en la ingenieria es muy importante conocer las
caracteristicas de los materiales que se utilizaran con un fin especial. Para esto la ciencia de

los materiales se apoya en diferentes ciencias, siendo una de estas la quimica computacional.

La quimica computacional, nos guia a través de procesos anteriormente
experimentales, al analisis de materiales y sus moléculas por computadora. Cabe destacar
que esta no esta ni cerca de reemplazar a la quimica tedrica o experimental ya que las tres
van de la mano. La quimica teorica se enfoca en desarrollar modelos mientras que la
computacional de probar su validez a través de diversos calculos y conceptos de mecénica
cuantica para que dicha validez se experimente fisicamente [13].

La quimica computacional aparecié a principios de los afios setenta gracias a la
industria farmacéutica aunado a la revolucién computacional que se esta llevando a cabo en
dicha época. Esto gracias a que mecanica cuantica aporto a los quimicos, modelos
cuantitativos con la finalidad de calcular propiedades al ser incorporados a computadoras.
Sin embargo, no fue hasta 1985 que se dio la que se considera como la primera definicion
formal de esta: modelado cuantitativo del comportamiento quimico utilizando una

computadora y los formalismos de la quimica tedrica (Hopfinger, 1985) [13].

Cuevas, G. & Cortés, F. (2003) en su obra Introduccion a la quimica computacional
nos mencionan que con ayuda de la informacion proporcionada por la quimica tedrica se

pueden calcular algunas propiedades como:

e Arreglo geométrico de los &tomos.
e Energias relativas.
e Propiedades espectroscopicas.

e Dependencia de algunas propiedades con el tiempo.

Como se menciond anteriormente tanto la quimica teérica como la computacional van
de la mano, ya que la descripcion de un sistema quimico en computadora requiere de la

formulacién de un modelo fisico. Dicho sistema se puede referir desde una molécula hasta

10



un conjunto de ellas. De igual forma cabe destacar que la interpretacion de resultados es

fundamental dentro de esta ciencia.

Existen diferentes metodologias dentro de la quimica molecular las cuales se dividen

de la siguiente forma:

El método ab initio o “desde el principio” son aquellos donde se emplean constantes
fundamentales de la fisica. Este es aplicable cuando se esta interesado en las propiedades de

una molécula con pocos electrones.

Los métodos estadisticos se aplican para conocer las propiedades de un material como
defectos cristalinos o propiedades termodinamicas de un fluido. Para esto es necesario

conocer las interacciones entre al menos un par de &tomos lo moléculas.

Finalmente estan los métodos semi empiricos y la mecanica molecular, estos métodos

son aplicables a sistemas moleculares mas grandes simplificados.

La mecanica molecular se encarga de aplicar las leyes de la mecéanica clasica y se
aplican a una molécula especifica, a partir del analisis de las fuerzas de los enlaces los cuales
se comparan con resortes nos permite construir una expresion para la energia potencial de
esta. Gracias a esto la mecénica molecular nos permite predecir las geometrias en equilibrio

y energias relativas. [13]

Las diversas contribuciones de la energia potencial son las siguientes: alargamiento
del enlace (V39), deformacion del angulo de enlace (V), deformacion fuera del plano
(V°%), rotacion interna alrededor de un enlace, también conocida como torsion (V'%),
interacciones entre estas clases de movimientos también conocidas como el término
“cruzado” (V®''?), atracciones y repulsiones de VVan Der Waals entre los &tomos no enlazados
(VV™)e interacciones electrostaticas entre los a&tomos (Ve'°). [13]

Estas contribuciones conforman la energia potencial brindandonos la siguiente

expresion:
V= Valarg + Vdef + Voop 4 Vtor + peruz 4 Vvdw + Velec

Esta ecuacion nos define el campo de fuerzas en mecanica molecular y las derivadas

de la energia potencial determinar las fuerzas que acttan en cada atomo.

11



En cada campo de fuerzas estudiado por la mecanica molecular se aplica un numero
(cédigo) a cada &tomo segun el grupo al que pertenece y en funcién de su nimero atémico,
carga y ambiente molecular. Cada tipo corresponde a diferentes caracteristicas y

comportamientos.

Dentro de esta disciplina es fundamental conocer las coordenadas atdmicas, asi como
la conectividad de los a&tomos, es decir, determinar a qué 4&tomo o 4tomos esta unido cada
atomo de la molécula para poder clasificarlo correctamente y elegir los parametros adecuados
[13].

La conectividad de los &tomos se puede expresar con las siguientes relaciones: &tomos
1,2 que estan unidos el uno al otro, &tomos 1,3 separados por dos enlaces, atomos 1,4

separados por tres enlaces y asi sucesivamente.

La mecanica molecular funciona bajo el supuesto de que estos parametros y las
constantes de fuerza puedan transferirse de una molécula a otra lo cual es necesario para
poder obtener un campo de fuerza Gtil y que nos proporciones resultados confiables. Una vez
que se tenga la informacion pertinente esta se introduce a la computadora y si estos son

adecuados nos arrojara resultados cercanos a los experimentales [13].

Se debe distinguir entre un campo de fuerzas que es definido por la ecuacion para V
y el programa de mecanica molecular, el cual es un sistema computacional que usa el campo

de fuerza para realizar los célculos.

La mecanica molecular forma parte de la quimica computacional, estas son ciencias
complementarias la cuales nos ayudan a analizar una pequefia porcion de un material de
forma no experimental, pero si cercana, facilitando asi al ingeniero la seleccion y analisis de

cualquier material.

Gracias a la quimica computacional podemos llevar a cabo simulaciones de
experimentos los cuales serian demasiado costosos dentro de un laboratorio o casi imposibles

de realizar.
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2. Teoria del funcional de la densidad
La teoria del funcional de la densidad tiene su origen en 1964 cuando Hohenberg y
Kohn probaron un teorema el cual indicaba que, para moléculas con estados basales no
degenerados, la energia en estado basal, funcion de onda y las demas propiedades
electronicas son determinadas por la densidad electronica. Gracias a esto se llegd a la

conclusién que la energia en estado basal es funcional de la densidad electronica. E, =
Eq[po] [14].

Esta teoria se basa en una reformulacion electronica del problema en término de la
densidad electrénica en lugar de en la funcion de onda. La base de este es el teorema de

Hohenberg-Kohn, el modelo de Kohn-Sham y la funcién de intercambio y correlacién [12].

Hohenberg y Kohn demostraron que la densidad electrénica determina tanto el
potencial externo, el nimero de electrones, la funcién de onda y la energia molecular. Esto

querria decir que con la densidad electronica podrian describir al sistema.

Teniendo el antecedente del hamiltoniano puramente electronico el cual es la suma
de la energia cinética, potencial entre el nlcleo y los electrones, y el potencial de repulsion
entre electrones la cual se escribe como: E = T + V,, + V. [10]. Se encuentra que todos
estos terminos son dependientes de la densidad [13]. Lo que se representa en la siguiente

expresion:

Eq = Ey[po] = T[pol + Vaelpol + Veelpo]

Kohn y Sham propusieron considerar un sistema de referencia de n electrones, con la
finalidad de encontrar el termino p, ya que dicho sistema experimentara el mismo potencial
externo de tal manera que la densidad sea igual la densidad electrénica del sistema en
cuestion [13]. Teniendo en cuenta lo previamente mencionado, la ecuacién anterior se podria

reescribir de la siguiente forma.

1 1 2
Bo = Eulpo] = [ p(ryvedr +Tilo) +5 [ %dﬁdm + AT[p] + AV, [p]

Donde los términos AT [p] y AV,.[po] Son desconocidos. Sin embargo, se incluyen en

el funcional de intercambio y correlacion. El cual cuenta con la energia de correlacion

13



cinética, la energia de intercambio y la energia de correlacion coulombica. Sustituyendo

tenemos:

1
o = Bvlpol = [ pywar + 75001 + 5 [ 22 drar, + el

En este punto de la teoria del funcional de densidad se presenta en el término Exc de
la ecuacion anterior ya que este término no se conoce, sin embargo, se han desarrollado
diferentes métodos para la aproximacion de este funcional siendo estas la aproximacién local
de la densidad (LDA), aproximacion local de la densidad de espin (LSDA) y la correccién
por gradiente (GGA).

Aproximacion local de la densidad
Como ya se menciond, la aproximacién local de la densidad es un método para
encontrar el Funcional Ex.[p] en la cual Hohenberg y Kohn mostraron que si la densidad p

varia de forma lenta con la posicién dicho funcional estara dado por la expresion:

ER0) = [ p(exc () dr

Donde la integral corre sobre todo el espacio y ex.(p) es la energia de correlacion e
intercambio por electron de un gas hipotético, homogéneo y con densidad p. Al considerar la

derivada del funcional Ex24 se tiene:

ELDA ag (,D)
Lpa _ O7XC 9excp)
Vet = =5 = exc (b)) + ()

Dentro de esta se puede separar Exc como la suma de la parte de intercambio y

correlacion, resultando de la siguiente forma:

exc = ex(p) + &c(p)

ex(p) esta definida por la siguiente relacion:

1

3 /3y /3 1
) =-5(2) (o) "
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La parte de correlacion, correspondiente a . (p) ha sido calculada numéricamente y
los resultados han sido parametrizados por Vosko, Wilk, y Nussar [11]. Una vez definidos

estos términos, nos permite obtener el valor de V24,

Aproximacion local de la densidad de espin
Este método es similar a la aproximacion local de la densidad, sin embargo, esta
ofrece mejores resultados ya que en este se considera el funcional Exc dependera de las dos

densidades, ya que se separa la densidad electronica segin el espin. Por lo que:

Exc = Exc [Pa;Pﬁ]

Los célculos en este método se realizan de la misma forma que en el método de la

aproximacion local de densidad, separando cada uno de los espines [13].

Correccion por gradiente

La correccion por gradiente afiade la variacion de la densidad electronica la cual no
se toma en consideracion en el método de la aproximacion local de la densidad ni en la
aproximacion local de la densidad de espin, eso se logra incluyendo el gradiente p®y p#de

la siguiente forma.
Egé p®, pP] = J f(p% pB,Vpe, VpP)dr

Donde f es una funcion de la densidad de espin y sus gradientes. Las letras GGA
hacen referencia a la aproximacion de gradiente generalizado. Este se divide en las partes de

intercambio y correlacion de la siguiente forma:
GGA _ r;GGA GGA
Exc® = Ex™* + E¢

Existen diferentes aproximaciones para cada uno de estos términos de correlacion e
intercambio, cada uno haciendo algunas consideraciones teoricas y en algunos parametros

empiricos [11].

Por ejemplo, algunos de los funcionales de intercambio mas utilizados son el de
Perdew y Wang del 86 (PW86) y el Becke del 88 (B88). Mientras que de correlacion existen
algunos como el Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew del 86 (P86), entre otros [13].
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Sin embargo, un funcional de intercambio puede ser combinado con un funcional de
correlacion. Por ejemplo, la expresion BLYP/6-31G nos indica que se utiliza el funcional de
intercambio Becke 1988, y el funcional de correlacion de Lee-Yang-Parr, y los orbitales de

Kohn-Sham se expanden con un conjunto de bases 6-31G.

Estos funcionales denominados hibridos son utilizados cominmente dentro de la
comunidad cientifica por ejemplo el funcional B3LYP es de los mas utilizados en la
actualidad. Existen otros funcionales hibridos tales como el B3PW91 y el B1B96. Estos
funcionales hibridos nos brindan buenos resultados en la energia de atomizacion. Es
importante considerar que se debe ocupar el funcional adecuado a la propiedad de interés
[12].

Los resultados tan aproximados atribuidos a este método lo hacen el més usado a

pesar de su simplicidad [13].

La teoria del funcional de la densidad ha sido empleada para estudiar las propiedades
del grafeno con anterioridad, asi como del TiO2 gracias a que nos permite conocer la
estructura electrénica de estos en una forma eficiente, asi como no ser tan demandante en

términos computacionales.
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6. Metodologia computacional.

Se comenz0 a partir del punto de energia mas bajo, las caracteristicas estructurales y
electronicas del sistema fueron exploradas haciendo uso de la teoria del funcional de la
densidad (DFT) [15]. Este se implement6 en el codigo DMol3. Se eligié el método de
correccion por gradiente (GGA) para describir la interaccion de intercambio-correlacion,
empleando la expresion de Perdew-Wang del 91 (PWA) [16]. Se selecciono la correccion
DFT-D, gracias a su facilidad de describir interacciones de largo alcance en la adsorcion de

acido nitrico con clusteres de (TiO2)19, asi como la optimizacion del sistema completo [17].

Se selecciono un conjunto de bases, las cuales consisten en una base numérica doble
(4s 'y 3d) con una funcion polarizada (4p) y se realizaron célculos a nivel “all-electron”. LoS
criterios de convergencia para la optimizacion se fijaron en 1 x 10° eV A para la energia de
gradiente y 5 x 10 A para desplazamiento atdmico. La densidad de carga se convergio en 1
x 10 lo cual permite una convergencia total de energia de 1 x 10 eV. Se utilizo un corte
orbital de 5.2 A para generar el conjunto de base numérica. Todos los calculos se realizaron
sin restricciones de espin, lo cual permite que se establezcan las geometrias de menor energia.
Los gaps electronicos de las estructuras de menor energia se calcularon con base en la

diferencia de energia en los niveles HOMO y LUMO.
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7. Resultados y discusiones.

En el presente capitulo se presenta la interaccion gque se tiene del nano-compuesto con
el mondxido de carbono, empezando por Unicamente el pristino, para posteriormente analizar
el comportamiento de este agregando el cumulo de TiO: en diferentes posiciones. De esta
forma, después de llevar a cabo el andlisis de cada una de estas se podra determinar el mejor

modelo para la aplicacion deseada.

1. Resultados de DFT en nano-compuesto.
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Figura 1. Se presentan siete modelos de cordnenos adsorbiendo CO, el numero 1 es el
pristino y a partir del segundo, son con el cumulo de (TiO2).. Las esferas de color gris oscuro,
gris claro, blanco y rojo estan asociados a atomos de carbono, titanio, hidrogeno y oxigeno,
respectivamente.
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Eass (8V) | Eg(eV) | Q(O) | Q(Tic) | Q(C) Q(0)
Modelol | 0.17 2.86 0.070 | -0.074
Modelo2 |  0.07 198 | -0654 | 1419 | 0131 | -0.118
Modelo3 | -0.25 273 | 0653 | 1405 | 0.163 | -0.171
Modelo4 | -0.34 228 | 0631 | 1396 | 0.073 | -0.067
Modelo5 | -0.70 181 | -0651 | 1342 | 0.078 | -0.036
Modelo 6 | -0.72 234 | 0633 | 0399 | 0.072 | -0.076
Modelo7 | 0.17 273 | -0.862 - 0.088 | -0.093

Tabla 1. Los valores de energia de adsorcion (Eags), energia de gap electronico (Eg), carga
del &tomo de oxigeno (Q(Oc)) y titanio del cumulo semiconductor (Q(Tic)), carga del &tomo
de carbono (Q(C)) y oxigeno (Q(O)) de la molécula CO, son mostrados. Las unidades de Q
para los &tomos considerados son e.

2. Interpretacion de resultados.

Para el caso pristino, la interaccion generada con la molécula de monoxido de carbono
hace que ésta se localice de forma horizontal al coroneno, esto genera un efecto ligero de
desorcion, pues esta asociado un valor de 0.17 eV debido a la energia de adsorcion (Eags), tal
como se puede apreciar en la Tabla 1. Esta interaccion genera un valor de gap electronico de
2.86 eV en el sistema, es decir el comportamiento electronico es del tipo semiconductor, el
cual se puede describir a través de la iso-superficies electronicas HOMO y LUMO. Estas se
pueden observar en la Figura 1, modelo 1. Se puede ver el apilamiento de enlaces
n+—m+ sobre los generados por a&tomos de carbono que estan en la periferia del coroneno para
el HOMO vy perpendicularmente a esos enlaces, se observa una distribucion electronica
similar. Sin embargo, debido a que no se observa alguna distribucién sobre la molécula de
CO, indica que no hay interaccién entre esta y el coroneno, lo cual es corroborado con el
valor de energia de adsorcion (desorcion). La transferencia de carga electronica (Q) también
corrobora este fenémeno, puesto que el atomo de carbono de la molécula de CO solo cede
0.070 e y el de oxigeno gana -.074 e, esta transferencia denota solo el enlace que existe entre
el C—O de la molécula. Por lo tanto, esta transferencia es muy tenue, practicamente la
exhibida por los casos pristinos, por lo cual no hay interaccion quimica entre estas dos

especies.

En el modelo 2, la molécula de CO esta orientada desde el &tomo de oxigeno hacia el
cumulo de dioxido de titanio en forma casi perpendicular, esta interaccion genera un valor

de energia de adsorcién (0.07 eV) la cual es casi diez veces menor que el caso pristino, y se
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atribuye a una muy ligera desorcion. EI comportamiento electrénico mostrado también esta
dentro del rango semiconductor (1.98 eV) y los orbitales frontera corroboran dicha
informacion. Asi, la distribucion electronica del HOMO muestra una mezcla de enlaces
nx—* sobre el coroneno, mientras que sobre los atomos de oxigeno del cumulo
semiconductor se visualizan ligeros enlaces n—mr, respectivamente. El LUMO esta distribuido
practicamente sobre el a&tomo de titanio y la molécula de CO, sobre el atomo de titanio y del
oxigeno se apilan enlaces o*—o+*Yy sobre el atomo de carbono enlaces n*—m*. Este
comportamiento genera una muy ligera interaccion entre el nano-compuesto y la molécula
de CO.

Para el Modelo 3, se muestra una transicion de desorcion a adsorcion, de acuerdo al
valor de la energia de adsorcion (-0.25 eV) este esta dentro del rango de fisisorcion. A pesar
del valor pequefio, este sistema compuesto (coroneno+cumulo semiconductor) puede sensar
la presencia de moléculas de CO y tener potenciales aplicaciones en ambientes que estén
inmersos en la generacion de monoxido de carbono. En dicho modelo a comparacion del
Modelo 2 se puede observar como la molécula de CO esta colocada de forma horizontal con
respecto al coroneno, y el cumulo de TiO> igual vio afectada su posicion ya que ahora se
encuentra colocada en forma de espejo con la orientacién del modelo 2. El valor obtenido de
gap electrénico (2.73eV) nos indica al igual que los anteriores estd dentro del rango de
semiconductor. Este valor casi es la participacion del cimulo semiconductor pristino (2.5eV).
En el HOMO podemos observar un comportamiento con enlaces n+—mn* en el coroneno,
mientras que en los &tomos de oxigeno de nuestro semiconductor se observan enlaces n—x sin
embargo dichos enlaces se notan mas fuertes en comparacién con los anteriores. Podemos
observar que el LUMO se encuentra completamente distribuido sobre el coroneno y los
atomos de Ti de nuestro semiconductor; sobre el coroneno se presentan enlaces m*—mn* y
sobre el &tomo de Ti mas cercano al coroneno se presentan enlaces n—x. IndicAndonos que
dichos enlaces en los atomos de Ti generan en este modelo una transicion de una desorcion

a una ligera adsorcion en el modelo.

En el modelo 4 se sigue manteniendo la adsorcion con un valor de -0.34eV, este valor
sigue estando dentro del rango de la fisisorcion sin embargo aumento mas en comparacion

con el Modelo 3. La molécula de CO se colocd de forma casi perpendicular a nuestro
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semimetal, sin embargo, esta vez orientado desde el atomo de carbono, después de la
optimizacion geométrica. Manteniendo la orientacion del cumulo de TiO igual que en
modelo previamente descrito. EIl HOMO sigue mostrando enlaces m+—m* Unicamente en el
coroneno. EI LUMO se concentra en el cumulo de TiO2 y la molécula de CO. Se pueden
observar enlaces de tipo n—mn, esto sobre los &tomos de oxigeno de nuestro nano-compuesto
y el atomo de titanio mas cercano al CO es el que muestra un enlace de tipo 6—c . Asimismo,
en lamolécula de CO se observa una interaccion con el compuesto TiO- junto con los enlaces
n—n . Gracias a esto se puede observar como la interaccion entre la nanoparticula 'y el CO es

mayor progresivamente en nuestros modelos.

Para el modelo 5 solo roté la orientacion de la molécula de CO en forma de espejo a
la posicion del modelo 4, manteniendo el &tomo de C mas cercano a nuestro cumulo de TiOx.
Sin embargo, este ligero cambio nos muestra una adsorcién de -0.70eV, siendo un valor dos
veces mayor que en el modelo anterior, este nimero nos indica que se ha pasado de una fisio
adsorcion a una quimio adsorcion. Su gap electrénico tiene un valor de 1.81 eV lo cual quiere
decir que el comportamiento electronico igual en los modelos anteriores sigue siendo de un
semiconductor. En la figura se puede observar como en el HOMO los enlaces en el coroneno
siguen teniendo forma m*—m* aunque esta vez, diferentes a los modelos previamente
descritos podemos observar de igual forma algunos pequefios enlaces tipo =—= en los atomos
de oxigeno aparecen sobre este sistema. Por otra parte, en el nivel LUMO sigue generando
una interaccion entre la muestra de TiO2 y la molécula de CO, estos sobre el sustrato de
coroneno. De igual forma que en el modelo 4 se observan enlaces n—n en los atomos de
oxigeno del cumulo de didxido de titano. Se sigue observando una interaccién entre el &tomo
de titanio con enlaces c—c y enlaces n—m en nuestro cumulo al igual que en el modelo

anterior. Demostrandonos la interaccion entre estos dos.

En la tabla se puede observar que en el modelo 6 incremento la energia de adsorcion,
siendo la més alta que se presentd en el modelo con un valor de -0.72 eV. El gap electrénico
del modelo tiene un valor de 2.34 eV el cual sigue dentro de los semiconductores.
Observando la figura del modelo 6 podemos notar como la molécula de CO fue posicionada
con el a&tomo de carbono perpendicular al semimetal, pero en esta ocasion un poco mas

cercana a un dtomo de titanio. Al igual que el TiO2 se puede observar que el &ngulo que se
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genera en el enlace O—Ti—C es menor con respecto al generado en el modelo 4. Podemos
observar en la figura 1, modelo 6 en el HOMO enlaces apilados, de forma similar a los
modelos analizados previamente, enlaces de tipo w*—m* UGnicamente sobre el coroneno,
contrario a lo que se observo en el modelo anterior (modelo 5), en donde no se logran ver
enlaces en el TiO. Posteriormente en el mismo modelo, pero en la iso-superficie LUMO
podemos observar al igual que en modelos previamente analizados, enlaces tipo n—m se
apilan sobre los &tomos de O del semimetal. En el &tomo de Ti més cercano al CO podemos

ver un enlace c—c y en la molécula de CO enlaces n—m.

Finalmente, en el modelo 7 se puede observar en la tabla que el valor de la energia de
adsorcion vuelve a ser positiva, con un valor de 0.17 eV lo cual en realidad nos indica una
desorcion y un gap electronico de 2.73 eV lo cual corresponde al comportamiento de un semi
conductor. Para este modelo se observa en el HOMO, una cantidad de enlaces m#—m* Se ven
apilados sobre el coroneno. Podemos observar como la estructura de nuestro cumulo ha
rotado de forma dando un giro de 90 grados sobre el eje x por lo que ahora lo podemos
observar de frente al coroneno y la molécula de CO ahora esté a un lado de esta, a 180 grados
de forma perpendicular con respecto al coroneno. Sin embargo, en el LUMO solo se puede
observar una ligera interaccion entre el coroneno y nuestro cumulo gracias a los enlaces
mx—m+ que siguen estando presentes en este, los enlaces de tipo n—= presentes en los atomos
de titanio de nuestro cumulo. A pesar de ello, el sistema ya no puede presenciar la molécula
de CO al estar en una posicién diferente. Sin embargo, del LUMO se pude observar que entre
los 4tomos de carbono y el titanio hay posibilidad de que otra especie quimica llegue a

interactuar con este nanocompuesto.
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8. Conclusion
Se realizaron calculos basados en la metodologia DFT para interpretar la interaccion
del nano-compuesto conformado por el grafeno y el cumulo de diéxido de titanio, de este
anterior estudio, se obtuvieron diferentes resultados segun las diferentes variables que se
aplicaron a este, es decir las diferentes geometrias de interaccion entre estos dos sistemas. El
estudio se aplico a siete diferentes disposiciones geométricas del nano-compuesto en busca

de la mayor interaccién con el CO.

Cabe destacar que se comprobd que el grafeno por si solo no es capaz de interactuar
con el CO, es inerte ante este gas de efecto invernadero, de esta manera al contrario de la
adsorcion gue se busca entre ellos se presentd un valor de desorcion. Sin embargo, una vez
decorando la superficie del grafeno con el cumulo de diéxido de titanio (TiO>), por lo tanto,
se presenta una transicion de desorcion a quimiosorcion; es decir, este valor de desorcién
empieza a disminuir hasta convertirse en uno de adsorcién. Dicho valor se fue disminuyendo
a partir del punto de una fisisorcion en el modelo 3 en el cual se obtuvo un valor de -0.25 eV
indicandonos que en este punto el nano-compuesto puede sensar el CO. Posteriormente el
pardmetro de este valor de fisisorcion se mantuvo hasta los modelos 5 y 6. Encontrando el
valor mas alto de adsorcion en el modelo 6 donde se puede observar la mayor interaccién

entre el nano-compuesto y el CO, obteniendo una energia de adsorcion de -0.72 eV.

Esto demuestra que adornando el grafeno en su superficie con un cumulo de TiO> este
puede interactuar con el monoxido de carbono fungiendo como removente de este, abriendo
la posibilidad a su implementacion. Sin embargo, a pesar de esta interaccion queda por
explorar el comportamiento del nano-compuesto bajo las diferentes condiciones de trabajo
en la industria que se encuentra inmersa bajo la produccion de CO, debido a que, en una

reaccion quimica a gran escala, hay muchas mas especies quimicas presentes.
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