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RESUMEN

Es sabido que el catalizador Pt/ZSM5 posee numerosas propiedades fisico quimicas
que favorecen la descomposicion de los NOx. Sin embargo, la poca selectividad que
tiene en cuanto a la formacion de N, es su gran debilidad como catalizador. En el
siguiente trabajo se han realizado calculos computacionales para obtener la especie
cataliticamente activa que particia en el proceso de descomposicion de los NOx, a fin
de tratar de entender como ocurre. Los calculos han sido realizados con la metodolégia
ONION, usando DFT para el modelaje de alto nivel. Los funcionales DFT usado fueron
los siguiente: B3LYP, BPW91, BHANDHLYP, mPWPW91 y mPW1PW91l. La base
utilizada fue LANL2DZ. Los resultados obtenidos muestran que hay dos posiciones
posibles para modelar el centro activo donde ocurre la catalisis, posicion 2-4 y posicion
1-3. Estas posiciones estan influenciadas por la ubicacion de los Al que sustituyen a los
Si, dentro de la cavidad Alfa, ubicada en la interseccion del canal recto y sinusoidal de
la Zeolita ZSM5. Ademas, la frecuencia vibracional Pt-CO, puede verse afectada
también por la posicién de los Al. Los funcionales que reportaron los mejores valores
fueron: B3LYP y mPW1PW91. Se hizo un estudio de las especies presentes en el ciclo
de descomposicion, y se mostré que la salida de O, esta favorecida en el catalizador
de Pt/ZSM5 comparada con el Cu/ZSM5, permitiéndose asi la regeneracidén de centros

activos en el catalizador
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1. INTRODUCCION

La espontaneidad de un proceso quimico viene determinada por las termodinamicas
que rige al sistema. Un proceso puede ser espontaneo y, sin embargo, la velocidad con
gue ocurre puede ser muy lenta. Como resultado final, no se observara el fenbmeno
quimico en un tiempo prudencial. La velocidad de una reaccion depende de muchos
factores tales como: concentracion de los reactantes, temperatura, presion, Energia de
Activacion, etc. Cuando una reaccion es lenta es posible acelerar dicha reaccion
utilizando Catalizadores [1]. Los catalizadores son sustancias que cambian el curso de
la reaccién, llevandola por una via donde la Energia de Activacion es menor, en
comparacion al camino original, sin que estos sean transformados en el proceso.
Existen muchos tipos de catalizadores, pero en este trabajo solo se consideran aquellos

soportados sobre Zeolitas.

Como es sabido, las Zeolitas son minerales que constan de una estructura basica
tetraédrica alrededor de un atomo de Si o de Al (TO,). Los tetraedros pueden arreglarse
espacialmente para originar unidades secundarias de construccion, que finalmente se
combinan y generan las diferentes estructuras cristalinas de las Zeolitas [2]. En la
actualidad el uso de los catalizadores soportados en Zeolitas se ha convertido en un
denominador comun para distintos procesos de la industria quimica, tales como:
cragueo catalitico, hidrocraqueo, craqueo selectivo, desparafinado, hidroisomerizacion,
aromatizacion, alquilacion de aromaticos, isomerizacion del xileno, dismutacion de
tolueno, conversion de metanol a gasolina, reduccion catalitica selectiva de NOX,

adsorcion, sintesis de intermediarios y productos quimicos finos, entre otros [2].



Este hecho hace muy atractivo el desarrollo de lineas de investigacion que busquen
mejorar el desempefio de estos catalizadores. Una de estas lineas de investigacion es
el modelaje molecular, en donde se emplean modelos computacionales que simulan las
propiedades fisico quimicas, estructuras, reactividad, estabilidad, sitios activos,
espectros y busqueda de cualquier informacion que ayude a mejorar la actividad del
catalizador. Los distintos métodos de modelaje molecular pueden ser usados para el

estudio de los siguientes casos:

¢ Modelaje de la estructura y propiedades electronicas de un sélido y moléculas.
e Simulacion de los defectos en los cristales.

e Modelaje de superficies e interfaces.

e Simulacién de anclaje de moléculas dentro de un sélido poroso.

¢ Modelaje de los mecanismos de reacciones cataliticas.

¢ Modelaje de interacciones Soporte-Adsorbato.

e Busqueda de nuevas estructuras zeoliticas.

e Interpretacién de experimentos de difraccion y espectroscopia.

e Caracterizacion de los sitios activos de los catalizadores. [2]

Este trabajo pretende, mediante el uso del modelaje computacional, ayudar a esclarecer
la naturaleza de los sitios activos del sistema catalitico Pt/ZSM5 y su interaccion con el

NO, lo cual permitird un disefio racional de estos catalizadores.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Zeolitas

2.1.1 Definicion y estructura

Las zeolitas son minerales compuestos por Aluminio-Silicatos que forman estructuras
porosas, las cuales pueden ser ocupadas por iones o moléculas de agua, pudiendo
moverse libremente por toda la estructura zeolitica, permitiendo asi facilmente el

intercambio iénico.

El intercambio de iones y de materia, que es una de las propiedades mas importante de
estos materiales, se ve limitada por el tamafio de los poros de la zeolita. Solo podran
ingresar a la zeolita, aquellas moléculas que tengan un tamafio inferior a cierto valor
critico relacionado con los poros del material. Esta condicion genera un efecto de
tamizado molecular, lo cual es de gran importancia para las aplicaciones en las cuales
la zeolita participa. La siguiente tabla muestra una clasificacion de las zeolitas respecto

al tamafio de los poros. [2]

Tabla 1. Clasificacion de las Zeolitas segun el tamafio del Poro.

Zeolita Diametro del Poro 6 (A) Ejemplos de Zeolitas
Poro extra grande 9<e AlIPOA4-8, VPI-5
Poro grande 6<0<9 Y,B,Q, Morderita
Poro mediano 5<0<9 ZSM5,ZSM11

Poro pequefio 3<0<5 Erionita, A, SAPO-34




A nivel estructural, la Zeolita se compone de una unidad primaria de construccion
definida por 4 atomos de oxigeno que rodean a un &tomo central en forma tetraédrica,

generalmente de Si o de Al (TO,). La figura 1 muestra la unidad primaria.

Si, Al

Figura 1. Unidad primaria de construccion, 4 atomos de Oxigeno rodean en forma tetraédrica a un atomo
de Si o de Al

Estas unidades primarias pueden combinarse entre si y originar unidades secundarias
de construccion. La combinacion de las unidades secundarias de construccion (SBU)
que pueden constar de hasta 16 atomos TO,4, conducird a las estructuras cristalinas de
las zeolitas, con caracteristicas y propiedades distintas. La figura 2 muestra una diversa
cantidad de SBU vy la figura 3, indica como es el proceso completo: unidad primaria

(TO4), unidad secundaria (SBU) y estructura cristalina.

1 ; oasi @0 TO4
; , od 9 b
v —-—'F’ **
sSBuU
Estructura Cnstalina
Figura 3

Figura 2

Figura 2. Unidades Secundarias de Construccién, SBU. Figura 3. TO,4, SBU y estructura cristalina.



2.1.2 Zeolita ZSM5

La zeolita ZSM5 se caracteriza por tener altos valores de relacién Si/Al, por encima de
15 y hasta valores infinitos. Estructuralmente se forma de la unidad primaria de
construccion de 5 atomos TO, (figura 4a). Estos 5 atomos se unen en 8 ciclos de
tetraedros (figura 4b) que forman cadenas alargadas (figura 4c) que al final conducen a

la estructura tridimensional de la ZSM5 (figura 4d).

Figura 4. La estructura (a) muestra la unidad principal de 5 TO,4, la (b) muestra los 8 ciclos formados de la
unién de (a), (c) muestra las cadenas alargadas y (d) finalmente es la unién de las cadenas que da a la
estructura tridimensional.

La estructura cristalina tridimensional presenta un sistema de canales elipticos que se
entrecruzan, uno de los cuales es rectilineo y el otro es sinusoidal. Tal como se muestra

en la figura 5.



Canal Rectilineo

Figura 5. Canal recto y sinusoidal en la estructura tridimensional y cristalina de ZSM5.

2.1.3 Intercambio lénico de las Zeolitas

Es una propiedad que se observa en minerales tales como silicatos cristalinos, arcillas,
feldespatoides y zeolitas. Es considerada una propiedad intrinseca de las zeolitas
debido a que se produce por la sustitucion de un atomo de silicio, que se encuentra en
la estructura cristalina, por atomos trivalentes de aluminio. De esta manera se genera
un exceso de carga, que origina sitios acidos de Bronsted, que se compensan por la

adsorcion de cationes o de protones.

. 4
oo

Figura 6. Intercambio i6nico de SiO4 a AlO4-.

El intercambio i6nico origina una caracteristica importante que es la relacién Si/Al, que

es una medida de los sitios Bronsted formados por las sustituciones de los silicios por



los aluminios. Por lo tanto el intercambio idnico de las zeolitas genera variaciones en la
acidez y en la estructura de los poros. Y la modificacion de la relacion Si/Al, altera
entonces, las actividades cataliticas y de selectividad en las cuales estan presentes las

Zeolitas. (Ver Figura 6)

2.1.4 Aplicacion industrial de las Zeolitas

Las zeolitas tienen diversas aplicaciones en el campo industrial ya que sus propiedades
quimicas y fisicas son variables y con gran utilidad. A continuacion se muestran algunas

de las aplicaciones de mayor importancia en el campo industrial.

2.1.4. a Zeolitas como Adsorbentes

Ya que la capacidad de adsorcion de las zeolitas depende del volumen poroso y del
diametro de los poros (origen del nombre tamiz molecular) esto permite que ellas sean
utilizadas como adsorbentes, tanto en procesos de purificacion como en procesos de

separacion.

2.1.4. b Zeolitas como intercambiadores l6nicos

Zeolitas muy ricas en Aluminio tales como las X y Y, son usadas como
intercambiadores ionicos para disminuir la dureza de aguas domésticas e industriales y
para la purificacion de aguas servidas. Esta capacidad de intercambio i6nico en los
altimos tiempos se ha aprovechado para utilizar a ciertas zeolitas como soporte de

fertilizantes, drogas medicinales y desechos radioactivos.



2.1.4. ¢ Zeolitas como catalizadores o soporte de catalizadores

Numerosos procesos industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina utilizan
catalizadores a base de zeolitas. El remplazo de catalizadores convencionales por
zeolitas en numeros procesos es debido a la mejoras en la actividad y la selectividad.
Estas mejoras estan relacionadas a una mayor acidez o estructuras cristalinas que, por
el tamafo de los poros y cavidades ejercen una selectividad geométrica o de forma,
tanto a los reactivos, productos, estados de transicidon o cualquier especie que pueda

interactuar en el proceso [2].

2.2 Los Oxidos de Nitrégenos como gases contaminantes

Es conocido que los 6xidos de nitrogeno especialmente el NO y el NO,, son parte del
componente de gases toxicos emitidos que generan un efecto negativo y contaminante
al medio ambiente. Estos gases suelen llamarse de una manera abreviada como NOX, y
el origen de emisién se estima que es de un 95 % causado por combustion de material
fésil. Existen otras fuentes de emision de los NOXx, tales como las erupciones volcanicas

y la oxidacion del NHz en la tierra debido a la descomposicion de las proteinas.

Trabajos realizados por M.A. GOomez Garcia y colaboradores [3] en el afio 2002,
muestran una torta, en donde se ve claramente que los primeros 4 contribuyentes, a

nivel mundial a la emisidon de los NOx al ambiente estan relacionados con los vehiculos



de transporte o particular, con la quema de carb6n como método de obtencion de
energia (electricidad) y con cualquier industria que use la gasolina como combustible.

- Yehiculos Automotores
B Cuemna de Carbén

B Otra forma de transporte
[ Industrias que usan Gasoling
|| Comercial f Residencial
m Frocesos Industriales

,| |tiidad eléctrica Gas
[ IUtilidad Eléctrica: Gasolina

Figura 7. Fuentes principales de emision de NOx al ambiente.

2.2.1 Toxicidad de los NOx e impacto ambiental

Los 6xidos de nitrégeno pueden encontrarse el forma liquida (como &cidos) o como un
gas contaminante. Los &cidos nitricos pueden generar quemaduras severas en la piel o
si entran en contacto con los ojos lesiones graves. Su punto de ebullicion a 1 atm es de
294.3 K, genera un desprendimiento de vapor, de los 6xidos y de algunos dimeros de
los NOx, una exposicion por mas de 15 minutos a estos gases puede causar irritaciones

en la garganta o lesiones serias a nivel pulmonar [3].

En relacion al impacto ambiental que tienen los NOx, se sabe que la deforestacion es
un gran problema ecoldgico que afronta el hemisferio norte del planeta y que es

causada por la contaminacion ambiental generada principalmente por las lluvias
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acidas. Generalmente las lluvias tienen un pH relativamente neutro con valores entre 5
y 6. Sin embargo, sustancias como el SO, y el NO,, que se encuentran en exceso en la
atmosfera debido a las emisiones, hacen que el pH disminuya a valores entre 4y 4,5.
Estas lluvias acidas afectan completamente a la fauna y generan también

enfermedades que afectan a los habitantes de las ciudades.

2.3 Formacion de los NOx durante la combustién

Se han reportado 3 caminos de reaccién, que son los responsables de la formacion del
NOx, durante el proceso de combustion: NOx via térmica, NOx via combustible y NOx

via rapida. [3]

2.3.1 NOx via Térmico

El 6xido de nitrégeno es formado por la combinacion de N, y O, a elevadas
temperaturas. La mayoria del NO formado por la reaccion entre el nitrogeno y el

oxigeno siguen el mecanismo de reaccion establecido por Zeldovich (Ecuacion 1)

N+ O* > NO + N*
N*+ 0, > NO +O* (1)
N, + 02 > 2NO

El mecanismo propuesto involucra las reacciones en cadena de los radicales O* y N*,
La cantidad de NO que se produce en la combustion se relaciona con la cantidad de N,

y O,. La ecuacion que determina la velocidad de la reaccidn es la siguiente.
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d[NO] = 2K[O*][N] )
dt

Como la velocidad de formacion del NO aumenta exponencialmente con la temperatura,
la formaciéon del NOx térmico es rapido a elevadas temperaturas. En las ecuaciones (1)
y (2) es claro que la primera reaccién es la que domina el proceso de formacion, y
muestra la importancia del oxigeno atdémico. Este mecanismo se ajusta muy bien a la

formacion de NO en muchas maquinas de combustién.

2.3.2 NOx via Combustién

La mayor fuente de emision de NOX, es el nitrdgeno presente en los combustibles, que
se forma por la combustién del petréleo pesado, carbon y coque. La formacion se

describe a través de la siguiente ecuacion:

C(N) > I(N) 3)
I(N) + O (6 O2,0H) > NO + ...

El nitrégeno presente en el carbén se denota por C(N) y el nitrdgeno presente en las
especies intermediarias tales como CN, HCN, NH y NH, se reconoce por I(N). Bajo
ciertas condiciones de reduccion el nitrdgeno presente en los combustibles se convierte
en compuestos nitrogenados tales como HCN y NHs, los que se oxidan rapidamente

para formar el NO.
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2.3.3 NOx via Rapido

Los NOx rapidos se forman por la reaccion de fragmentos de hidrocarburos derivados
del combustible con nitrégeno presente en la atmosfera. Estos fragmentos pueden ser:
C, CH, CH,. Reaccionan con nitrogeno atmosférico bajo condiciones de
concentraciones elevadas de combustible para producir especies nitrogenadas como:
NH, HCN, H,CN y CN. Estos, pueden ser oxidados a NO. En muchas llamas,
especialmente aquellas de combustible con especies nitrogenadas, el mecanismo de
NOx, rapido es el responsable de las pequefas fracciones del NOx total. El control de

este mecanismo es importante cuando se quiere alcanzar las emisiones mas bajas.

2.5 Quimica Computacional

En quimica un modelo es una representacion de un sistema que busca tratar de
facilitar la comprensién de este y permite estudiar su comportamiento cuando se le
perturba. Existen varios tipos de modelos usados por los quimicos, como por ejemplo:
figuras de plastico que muestran las geometrias de ciertas moléculas (tetraédricas,
piramidal, trigonal planar, etc.), modelos de reacciones (SN1, SN2), programas que

dibujan: atomos, moléculas, mecanismos, reacciones, etc.

En una manera similar, la Quimica Computacional busca simular estructuras y
reacciones quimicas, basandose principalmente en las leyes de la fisica. Esto permite

estudiar fendbmenos quimicos mediante calculos computacionales. Un ejemplo
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importante a mencionar, es el estudio de estados de transicion, el cual puede ser hecho
a nivel de modelaje computacional, algo que a nivel experimental es complejo debido al
corto tiempo de vida que poseen. Es asi como la Quimica Computacional puede ser
considerada como una herramienta fundamental y complementaria para los estudios de
diversos sistemas, que a su vez puede generar resultados satisfactorios al combinarlos

con los métodos y resultados experimentales. [4]

Las areas en Quimica Computacional pueden dividirse en:

e Mecéanica Molécular

e Meétodos de Estructura Electrénicas.

2.5.1 Mecéanica Molecular

La Mecéanica Molécular busca predecir estructuras y ciertas propiedades fisicas y
guimicas de moléculas a partir de fundamentos de la Fisica Clasica. Existen muchos
métodos de mecanica molecular que se diferencian por tener campos de fuerzas

distintos (force-field). Los campos de fuerzas poseen las siguientes caracteristicas:

e Presentan un grupo de ecuaciones que simulan como varia el potencial de la
molécula a través de las posiciones de los atomos.

e Existe una clasificacion de los tipos de atomos que puede tener la molécula que
depende del ambiente quimico que rodea a los atomos, es decir, se toma en

cuenta la hibridacion, cargas, atomos cercanos que afectan sus propiedades, etc.
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e Existe un grupo de parametros que se llaman constantes de fuerzas que
aparecen en las ecuaciones del campo de fuerza que permiten obtener los

valores de distancias de enlace o &ngulos de enlace, etc. [4]

2.5.2 Métodos de Estructura electronica

Estos métodos se basan en las leyes de la Mecanica Cuéntica, la cual estable que la
energia de un sistema puede conseguirse resolviendo la ecuacion de autovalores de

Schrédinger:

HV=EVY (4)

La ecuacion anterior solo se puede resolver exactamente para sistemas muy pequefios,
lo que hace que para otros sistemas mas complejos la ecuacion sea resuelta mediante
aproximaciones. Los métodos de estructura electronica pueden dividirse en: métodos
semi-empiricos, métodos Ab-initio, métodos del funcional de la densidad (DFT) y
métodos hibridos (ONIOM)

2.5.2.1 Método Semi Empirico

Estos meétodos utilizan parametros que se ajustan para reproducir los datos
experimentales. No se resuelven todas la integrales, ya que algunas de ellas son

sustituidas por estos parametros que dependen del tipo de sistema a estudiar, lo que
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hace a estos métodos menos costosos computacionalmente y mas rapidos que los Ab-
initio. Algunos de estos métodos son: AM1, MINDO, CINDO, PM3, etc.

2.5.2.1 Método Ab-Initio

Los métodos Ab-initio no usan pardmetros experimentales, por lo que tienen que
resolver completamente las ecuaciones e integrales planteadas para los sistemas
estudiados. EI mas comun y conocido es el método de Hartree Fock. Debido su

importancia e implicaciones de este método se describira en la proxima seccion. [4]

2.5.2.2.1 Teoria de Hartree Fock

El Hamiltoniano para un sistema molecular se puede escribir como:

2m, 5 [ S T i m>i Nim

Z,2¢" Z
jk

AR , P 1, e e’
H=—0 -2V —;Zm—jwzz > 3 22— (5)

El primer término del segundo miembro, representa la energia cinética de los todos los
electrones, el segundo representa la energia cinética de los nucleos, el tercero el
potencial de repulsion ndcleo-ndcleo, el cuarto es el potencial de atraccion electron-
nacleo y el quinto y ultimo término representa la repulsion electron-electron.

La energia del sistema se obtiene resolviendo:

AW=EY (6)
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Donde W es la funcion de onda del sistema molecular.

La resolucion de la ecuacion 6 no es posible, por lo tanto se debe acudir a nuevas
aproximaciones. EI movimiento nuclear comparado con el movimiento electrénico es
practicamente imperceptible, de esta manera el segundo término del Hamiltoniano 5
puede ser despreciado. Esto se conoce como la aproximacion de Born-Oppenheimer
[5]. Esta aproximacion permite hacer una separacion de variables y generar dos
ecuaciones, una ecuacion nuclear y una ecuacién electrénica. La ecuacion de la parte

electronica es la siguiente:

A

H ele Yee = Eele Vele (7)
72 Ze’ 2

- 2 ZVIZ _ZZ : +Zze_ '//ele = Eelel//ele (8)
m, 5 i1 T i moi lim

Esta ecuacion también puede escribirse como una suma de operadores ya que el
primer término es el operador de energia cinética de los electrones, ecuacion 9, el
segundo término es el operador de potencial de atraccion nucleo-electron, ecuacion 10,

y el altimo término es el operador potencial de repulsion electron-electron, ecuacion 11.

A 2 A Z e? A 2
Ti=-l v (9 VNe=—ZZr‘—__e My Ve=XY-  ®

i m>i Yim

El Hamiltoniano que aplica sobre la funcion de onda electronica queda de la siguiente

manera:

(-I/-\I +V/l:le+vl;e jl//ele = E l//ele (12)
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Una manera de resolver la ecuacién 12 es utilizar la aproximacién de Hartree-Fock.
Este método se basa en que la funcién de onda se escribe como un determinante de
Slater para que se cumpla el Principio de Pauli [6], el cual establece que la funcién de
onda de un sistema de electrones debe ser antisimétrica con respecto al intercambio de
dos electrones cualesquiera. (dos electrones que poseen el mismo espin tiene

probabilidad nula de encontrarse en el mismo espacio) [6]

40 40 . 4O
1 4@ 4@ . 4@
NI

Oy = (13) con (o, |€0,-> =5, (14)

#(N) #,(N) ... &(N)
EL Hamiltoniano 9 se puede rescribir teniendo en cuenta que :

A hZ Z eZ 2
hy =———Vi-) 4 15 .
w==5 Vi , (15) y g

e A Al ij

(¢]

(16)

hi es el operador monoelectrénico que representa el movimiento del electrén i en un
campo originado por todos los nucleos y gi es un operador de dos electrones que
representa la repulsion electrén-electron.

Usando 15 y 16 el Hamiltoniano electrénico se escribe de la siguiente forma:

A N A

Hele :Zﬁi +Zzgij (17)

i=1 i=1l j>i

De esta manera la energia promedio puede ser calculada como:
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D) (18)
Usando 17 y 14 se obtiene:

E = (Ar|H

AIT) (19)

ele

La ecuacion 19 puede ser desarrollada algebraicamente y se obtiene una expresion

para la energia:

E:Zh“+%ZZ(~]ij _Kij) (20)

Donde #;; es:

¢ > (21)

Jij es llamada la integral de Coulomb y representa la interaccion de repulsion entre dos
distribuciones de cargas y Kj es la integral de intercambio que no posee una analogia

con alguna cantidad clasica [6].

Expresada la energia en funcion de los ¢i, el siguiente paso es minimizarlo variando las

funciones de onda pertenecientes al determinante de las cuales depende, y asi surgen
las ecuaciones de Hartree-Fock

F ¢i' =& ¢il (22)

Donde F; es el operador de Hartree-Fock
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F;ﬁwi(ﬁj—ﬂj (23)

Las funciones de ondas que satisfacen las ecuaciones de Hartree-Fock 22, minimizan la
energia de la ecuacion 20. De esta manera la ecuacién de Hartree-Fock ya implican el
mejor valor de energia E. El problema ahora, esta en la busqueda de las autofunciones

¢, del operador F;.

Los términos del operador de Hartree-Fock describen la energia cinética de los
electrones, la energia potencial de atraccion de los electrones y ndcleos y la repulsion

electronica representada por las integrales de Coulomb y de intercambio J;j Kj;.

N

Vee:Z(‘Jj_Kj) (24)

j

En definitiva la aproximacion de Hartree-Fock reemplaza el problema multielectronico
por un problema monoelectrénico en el cual el potencial de repulsién electron-electron
se trata como un promedio (24). Esto es una consecuencia que se origina de escribir la

funcién de onda como un determinante de Slater (13). [6]

2.5.2.2.2 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La funcién de onda de un sistema molecular depende de 3N coordenadas, se debe
recordar que si la molécula posee n-electrones ésta dependerd de 3N coordenadas
espaciales y N coordenadas de espin. Ya que la solucion de sistemas grandes es
compleja, la busqueda de funciones que dependan de menos variables es importante

para facilitar los calculos computacionales.
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La teoria del funcional de la densidad (DFT) plantea que la energia de un estado
fundamental y todas las propiedades electrénicas, son funciones de la densidad

electronica del sistema p,(X,Y,z), la cual depende solamente de tres variables.[6]

Hohenberg y Khon quienes demostrarian que la energia de un estado fundamental Eg
es una funcional (funcién que tiene una dependencia con otra funcién) de la densidad

electronica p,.También demostraron que p, determina el potencial externo (10) y el

namero de electrones del sistema n.[6]

E, =E, [/70] (25) \? Ne :\? Ne [Po] (26) J-PO(r)dr =n (27)

Esto permite escribir la energia total del sistema como una funcién de la densidad

electrénica:

E,=E, [po]zf[po]+\7[po]Ne +\7[po ]ee (28)

Ya que el término de atraccion nucleo-electron no depende de la funcién de onda se

puede escribir la ecuacion 28 como:
E, = E.[po]= [ oo (nV(n)dr +T[p ] +Vp, ., (29)

La energia cinética promedio T[p,] y la energia de repulsién electrénica V[p,].. no son

conocidas, por lo tanto esta expresion de la energia en la ecuacion 29 no esti

determinada.
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El método de Kohn-Sham plantea que se puede resolver la ecuacion 29 considerando
un sistema no interactuante de electrones que experimentan una funcién potencial Vi
(potencial externo) tal que, la densidad del estado fundamental del sistema no

interactuante p, sea igual a la densidad del estado fundamental del sistema real p . [5]

El hamiltoniano de Kohn-Sham para este sistema es el siguiente:

Hele :Zn:[_%vi +Vsii| (30)

i=1

h, =—1V. +V

i i si

(31)

De igual manera que en el método de Hartree-Fock, la funcion de onda puede ser

escrita como un determinante del Slater y se genera la ecuacion:

hiKS¢iKS — 8K5¢iKS (32)

Donde las autofunciones 4*° son las de Kohn-Sham.

En Kohn-Sham la expresion de la energia viene dada por la siguiente ecuacion:
= 1 ¢p PuiyPir2) = —
Eo = E,[po] = [ 2o ()V(r)dr + T +§Hr4drlo|r2 +AT[p]+ AV e [p] (33)
12

Donde los ultimos dos términos del segundo miembro se definen como el Funcional de

la Energia de Correlacion e Intercambio.
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Ealp]=aTlp]+ AV e[p] (34)

Haciendo las sustituciones adecuadas la expresion 24 puede ser escrita de la siguiente

manera:
By = Eifpo) =2Za ZIE_:dr _%Z<¢iKS ’viz‘¢iKS> * %.U %drldr? + o) (35)

Esta expresion de la energia depende de cuatro temimos de los cuales los tres primeros

son faciles de evaluar si se conoce la funcién de onda de Kohn-Sham ¢"°, ya que la

densidad de probabilidad es calculada de la siguiente manera:
n 2
P =Py = Z‘¢iKS‘ (36)
i=1

Los tres primeros términos en 35 dependen de las funciones de Kohn-Sham y el dltimo
término (funcional de energia de correlacién de intercambio) a pesar de que es pequefio
y que no contribuye principalmente, no es facil de evaluar y dependera de las distintas
aproximaciones de los métodos DFT.

La minimizacion de 35, de igual manera que en el método de Hartree-Fock, generan la

ecuacion de kohn-Sham:

Z—“+I @drz +Vy (1)}15-“ M) =4 (37)

i
a rla 12

-3vi-3
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Similarmente que en método de Hartree-Fock, todas las funciones de ¢*° que

satisfacen la ecuacion 37 minimizan la ecuacion de la energia 35. El problema se

resume ahora en buscar las autofunciones del operador de la ecuacién 37.

El hamiltoniano de Khon-Sham posee un cuarto término llamado Potencial de
Correlacién e Intercambio V., que debe conocerse para poder resolver la ecuacion.
Diferentes autores han propuesto varias aproximaciones para expresar Vq, entre las
cuales se pueden nombrar: LDA (local density aproximacion), LSDA (local density spin
aproximacion). También existen otros meétodos llamados hibridos, que combinan

distintas aproximaciones, como por ejemplo: B3LYP, BPW91, mPWPW91, etc.[4]

2.5.2.2.3 Métodos Hibridos

Este método fue desarrollado por Morokuma y colaboradores [7] y permite realizar
diferentes niveles de calculos tedricos en distintas partes de la molécula. La finalidad de
estos métodos es mejorar los calculos de alto nivel, que aplican a una parte pequefia de
la molécula considerada de mayor importancia quimica, e incorporar las contribuciones
del resto de la molécula mediante un calculo de bajo nivel. El resultado final es
aproximado al sistema calculado completamente usando alto nivel y con un costo
computacional menor. Usando ONIOM es posible realizar el estudio de un sistema
usando como alto nivel los métodos de estructura electrénica y los de bajo nivel usando
mecanica molecular, a este sistema en particular se le asigna la notacion QM/MM
(quimica cuantica/mecanica molecular).Usando la terminologia adecuada segun los
autores de este método, la geometria de la molécula que tiene todos los atomos es

denominada sistema real y es tratado computacionalmente usando bajo nivel; mientras
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que, a un grupo de atomos seleccionados del sistema real se le llama modelo y es
calculado en alto y bajo nivel.Generalmente al sistema estudiado de esta manera se le
suele llamar modelo de dos capas. Pueden incluirse estudios de tres capas y establecer

un sistema intermediario entre las dos capas llamado modelo intermediario. [8]

(4] Primera Capa
Sitio donde ze forman y rampen enlaces
Ze uza el método de Ato Mivel

Sequnda Capa
Efectos electronicos de la primera capa
Se uza Mivel Medio como método

Tercera Capa
Efectos relacionados con la primera capa
e uza Bajo Mivel como método

E(&la, Real)

% Aproximacion

E{OMICM Reali=ErBaio Real
-E(Biajo modelo)
+EAlD modelo)

Sistema Real
Modelo
Intermedia

—
(]
—r

Ao

MNIVEL

Bajo
Modelo Tamario Feal

[l

Ao fC > ErAtto, Real)
% Aproximacion

- [ E{OMIOM Feali=ErBaio Reall

Medio +E(Bsjo jntermedia)
+E(Media intermedia
-EiMedio modela)
+E( Ao modelo)

MIVEL

Bajo

hodelo Intermediario Feal

Tamafio

Figura 8. Esquema representativo del funcionamiento de la metodologia ONION.



25

La figura 8 muestra un resumen esquemaéatico de la metodologia ONIOM. En la parte a

se observa el modelo general de capas de ONIOM, en la parte b se observa el modelo

de dos capas y en la ¢ el modelo de tres capas.

Afta Mivel

—

— Bajo Mivel

Figura 9. Ejemplo de una estructura construida para célculos a dos niveles. Los atomos en forma
sélida representan el alto nivel y las figuras en cilindros delgados representan los atomos a bajo

nivel.

La figura 9 es un modelo de doble capa construido para hacer un calculo con ONIOM,

los &tomos representados en forma de esfera son los que seran tratados en Alto nivel,

mientras que los atomos representados en lineas delgadas seran los tratados con bajo

nivel.

De esta manera el calculo de la energia para un modelo de dos capas viene expresada

de la siguiente manera:

E(sistema real) = E(sistema real, bajo nivel) + [E(modelo, alto nivel) — E(modelo, bajo nivel)]

(38)
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El éxito de un célculo usando un modelo de doble capa dependera de las siguientes

condiciones:

e El modelo tomado de la geometria completa contemple las interacciones
dominantes del sistema que seran calculadas usando alto nivel.
e La interaccion del modelo y la seccién restante del sistema real sea lo

suficientemente bien representada por el célculo de bajo nivel.
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

3.1 Catalizadores y Reduccion Catalitica Selectiva (SCR)

El uso de combustibles fosiles genera el desprendimiento de gases al ambiente. Entre
los gases liberados se encuentran los llamados NOXx, que es una mezcla de éxidos de
nitrogeno, tales como el NO, NO;, N,O, etc. Es importante destacar que estos gases
son los causantes de algunas enfermedades respiratorias que afectan a los habitantes
de las ciudades méas contaminadas. Asimismo, ellos constituyen un factor importante
que participa en las principales alteraciones al medio ambiente: es el caso de

fendbmenos como la lluvia acida, el smog y el debilitamiento de la capa de Ozono. [3]

En los dltimos afios se ha ido desarrollando, a nivel global, una campafa de
concientizacién que busca estimular la creaciéon de tecnologias que disminuyan la
emision de estos gases al medio ambiente. La meta principal se ha concentrado en
atacar las fuentes, los dos tipos de fuentes que producen los NOx son: las moviles y las
estacionarias. Las fuentes moviles, por ejemplo, corresponden a los vehiculos de
transporte y transito, los cuales usan combustibles como la gasolina o el diesel. Las
fuentes estacionarias, en cambio, se refieren a las industrias tales como la

petroquimica. [3]

En la busqueda por disminuir la emision de los NOx, se ha propuesto un proceso

quimico llamado “Reduccion Catalitica Selectiva”, cuya siglas en idioma inglés son SCR
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(Selective Catalytic Reduction). Dicho proceso reductivo, en términos generales, se
lleva a cabo usando catalizadores que estdn compuestos por un metal soportado. Entre
los métales mas usados, se pueden nombrar: Pt, Ag, Cu, Co, Fe, Iny Ga. Entre los
soportes, estan las zeolitas, Al,O3;, SiO, ademas del carbon activado [9]. De esta
manera, es importane conocer los trabajos previos que involucren a los diferentes

catalizadores y los desempefios de estos en la descomposicion de los NOx, via SCR.

Bamwenda y colaboradores [10] en un estudio, observaron la reducciéon del NO

realizada por los catalizadores de Au, Rh y Pt, soportados en Al,Os. (Ver tabla 2)

Tabla 2. Estudio de diferentes catalizadores en funcién de Temperatura M&xima de conversién, Cantidad
Total de NO reducido y Selectividad frente al N,.

Temperatura Cantidad Total Selectividad a la
Catalizador Maxima de Reducida de NO  Formacion del Ny
Conversion
Au/Al,O3 450°C 44 % 94 %
Rh/AlL,O3 300°C 44 % 62 %
Pt/Al,O3 250°C 49 % 58 %

De acuerdo a la Tabla 2, el catalizador Au/Al,O3 es muy selectivo a la formacion de N..
Los catalizadores de Rh y Pt, en cambio tienen una menor selectividad. Los resultados
de la Tabla 2, también muestra que la temperatura maxima de conversion tuvo su valor
mas bajo para el catalizador de Pt, luego el Rh y por dltimo el Au. Finalmente se
concluye que a pesar de que el catalizador de Au es el que presenta la mejor
selectividad a la formacion del N, la temperatura maxima de conversion es la mas alta

de los tres catalizadores, siendo esta temperatura donde hay la mayor reduccion de
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NO a N». Sin embargo, el catalizador de Pt, que solo presentd una selectividad de 58%,
obtuvo su maxima conversion del NO a 250°C, siendo esta la temperatura mas baja.

Ozcan y colaboradores [11] realizaron estudios sobre el efecto que tiene el H,O vy el
SO, en la actividad del catalizador Pd/TiO,, para la SCR en presencia de CH,, debido a
que trabajos previos habian demostrado que el catalizador puede ser envenenado por
estas especies. Ademas, se buscan catalizadores que pueden ser utilizados para
reducir los NOx en fuentes moviles. Los resultados del estudio evidenciaron que el H,O
no afectaba la reduccién del NO, mostrando méas bien una mejora de la selectividad del
catalizador. En el caso del SO, se observo un efecto irreversible de inhibicion de la
SCR del NO.

Por otra parte, Burch y colaboradores [12] hicieron estudios de SCR de NOx sobre
Pt/Al,O3 y Al,O3, simulando condiciones parecidas a las maquinas de diesel. Los
resultados arrojaron que la actividad de estos catalizadores depende, principalmente,
de un buen agente reductor. Estos catalizadores mostraron conversiones a
temperaturas bajas e inmunes a envenenamientos de especies con azufre. En un
trabajo previo [13], Burch y col tambien demostraron que los hidrocarburos reductores
(CH4, C3Hg, entre otros) participan en el proceso de SCR. El trabajo fue realizado con

el catalizador Pt/y-Alimina, y los autores elaboraron el mecanismo general de la

Reduccion Catalitica Selectiva (SCR), proponiéndose que los sitios cataliticos pueden
contaminarse por el oxigeno presente en el sistema. De igual manera, el Pt se oxida
después de la reduccion del NO, convirtiéendose asi en un sitio no activo para una nueva
reduccion. Estos sitios son atacados por los hidrocarburos, o especies activadas
relacionadas con ellos, que reducen a los Pt oxidados, regenerando de nuevo sitios

activos. De esta manera, los hidrocarburos aumentan el desempefio del catalizador.
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En la busqueda de catalizadores con mejores desempefios, Salinas-Martinez de Lecea
y colaboradores [14] probaron con Pt soportados en alimina y carbon activado. Los
resultados mostraron que los catalizadores, soportados en carbén activado (Pt/AC),
poseen una alta actividad en comparacion con los soportes en alumina (Pt/Al,O3),
debido principalmente a la caracteristica del soporte. El carbén activado favorece la
formacién de especies que regeneran nuevamente los sitios activos de Pt que han sido
oxidados. De igual forma, se observé que, para todos los catalizadores usados en el
estudio, las temperaturas de conversidbn maxima fueron bajas, ubicandose entre 200 °C
y 300 °C. Otros resultados de este estudio evidenciaron que los catalizadores no se ven
afectados por agentes contaminantes como el H,O y el SO,. Sin embargo, los
catalizadores mostraron una baja selectividad a la formacion de N, siendo el producto

mayoritario el N,O.

Con respecto a la influencia del soporte, Salinas-Martinez de Lecea y colaboradores [9]
realizaron un estudio comparativo entre catalizadores de Pt en distintos soportes, tales
como: Pt soportado sobre y-alimina (Pt/y-Al,O3), soportado sobre zeolitas (Pt/ZSM5,
Pt/USY) y sobre carboén activado (Pt/ROXN). Estos catalizadores fueron probados en la
SCR de NOx, usando propeno como agente reductor en exceso de O,. Las
temperaturas de maxima conversion fueron bajas: Pt/y—-Al,O3, 250 °C; Pt/ZSM5, 225 °C;
Pt/USY, 200°C; y Pt/ROXN 200 °C. Los catalizadores soportados en zeolitas y en el
carbon activado mostraron que, cerca del 100 % de todo el gas suministrado en el
experimento, fue convertido por el proceso SCR; mientras que para las aliminas, el
maximo de conversion estuvo cerca del 60 % del gas. También se observd que las
temperaturas de maxima conversion concuerdan con las temperaturas de evolucion del

propeno, evidenciando asi que los dos procesos se encuentran relacionados entre si.
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Estas diferencias entre las aliminas y los otros catalizadores obedecen a la acidez de
estos soportes. Para estos experimentos, la acidez para cada soporte fue la siguiente:
Pt/y-Al203 pH=9.3; Pt/ZSM5 pH=2.5; PY/USY pH=2.8; y Pt/ROXN pH=2.3. Estos
valores muestran que las aliminas son de caracter basico, mientras que las demas son

acidas.

El caracter acido de estos soportes aumenta la formacién de las especies activadas de
los hidrocarburos, que luego son los que reducen los sitios oxidados de Pt. En
conclusién, la temperatura de maxima conversion, asi como el porcentaje de NOXx

convertido, dependeran de las propiedades &cido-base del soporte.

Otro resultado valioso de estos experimentos fue que el catalizador Pt/ZSM5 mostré un
intervalo de temperatura de aproximadamente 70 °C, en el que la maxima conversion
de NOx ocurrié al 100%, sin disminuir su eficacia. Mientras que los demas catalizadores
rapidamente decayeron. Esto se debe a la estructura de la ZSM5. Las cavidades de
esta zeolita permiten que una gran cantidad de hidrocarburo reductor se almacene en
ella; por lo tanto, la disponibilidad de especies activadas de hidrocarburos, que
regeneraran sitios oxidados de Pt catalitico, es mayor en comparacion a los demas
soportes. De esta manera, la zeolita puede considerarse como una especie de almacén
de propeno. Estos catalizadores, sin embargo, mostraron poca selectividad a la
formacion de N, siendo el N,O el producto principal de la SCR. El orden en porcentaje
reduccion del NO al N, fue el siguiente: Pt/y—Al,O3 20%; Pt/ZSM5 15 %; Pt/USY 20 %; y
Pt/ROXN 30 %.
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Un buen catalizador para la reduccion catalitica selectiva de los NOx , en presencia de

un hidrocarburo y en exceso de oxigeno, deberd cumplir con lo siguiente:

e Actividades a temperaturas bajas (200°C — 300°C).

e Resistencia a envenenamiento de especies que se encuentran en el sistema,
tales como el H,O y el SO,.

e Caracteristicas acidas del soporte, que favorezcan la reducciébn de sitios
cataliticos oxidados.

e Un amplio rango de la temperatura maxima de conversion.

El catalizador Pt/ZSM5 cumple, practicamente, con todas las condiciones establecidas.
Tiene actividad a bajas temperaturas, haciéndolo ideal para sistemas diesel. Es
resistente a agentes presentes en el sistema que pueden disminuir su actividad. Tiene
caracteristicas acidas debido a la naturaleza del soporte. Por Gltimo, posee actividad en
un rango considerable de temperatura, permitiéndole con ello alcanzar grandes

cantidades de conversiéon de los NOx.

3.2 Catalizador Pt/ZSM5 vy sitios activos

Wichterlova y colaboradores [15], usando VIS como técnica espectroscopica,
encuentran tres sitios especificos en los cuales atomos de Co*? logran adherirse a la
ZSM5. Estas posiciones llamadas: Alfa (a), beta (B) y gama (y) se muestran en la figura
10.
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Figura 10. Seccion de la ZSM5 y las posiciones de adsorcion del Co+2, Alfa, beta y gama.

La posicion Alfa se encuentra en el canal recto principal de la zeolita y consta de un
elongado anillo de 6 miembros unido con un atomo en la parte inferior que genera una
forma de bote en la estructura. La interaccién del Co™ en esta zona de la zeolita es

directamente sobre los 4 atomos de oxigenos tal como se observa en la figura 11b.

Cao

(b)

Figura 11. (a) Ciclo de 6 &tomos elongado en forma de bote; (b) Co+2 interacionando con los oxigenos.

La posicion Beta es una zona que se ubica en la interseccion del canal recto y del canal
sinusoidal de la zeolita ZSMS5. La interaccién del Co*? se da principalmente en el plano

de un anillo de 6 miembros deformado (figura 12).
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Figura 12. Anillo de 6 miembro ubicado en Beta donde Co+2 interactla.

La posicibn gama es la que presenta la estructura mas compleja de las tres y se
encuentra en el canal sinusoidal de la zeolita. La estructura esta formada por la union
de varios ciclos. El trabajo plantea que solamente atomos de Co*? provenientes del
canal sinusoidal pueden interactuar con esta zona. La figura 13 muestra la estructura

esperada.

Figura 13. Estructura de gama, formada por varios anillos.

C. Mirodatos y colaboradores [16] mostraron que el Co*? que se une a la posicién Alfa
forma estructuras tetrahedricas a su alrededor y los Co*? que se unen a la posicién Beta
forman estructuras octahedricas (figura 14). La conclusién de mayor importancia de
este trabajo es que los Co*? ubicados en Alfa y Beta participan activamente en la
reacciones de descomposicién del NO mientras que los Co*? en la posicién Gama no

muestra actividad. Sin embargo, los Co* asociados a Beta por tener la particularidad
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de formar estructuras octahedricas, son menos afines a interactuar con especies
donadores de cargas, como las moléculas de NO; mientras que los Co*? asociados a
Alfa, que forman estructuras tetrahédricas, si interactian directamente con las
moleculas de NO. La adsorcién del NO al metal es considerado de gran importancia ya
que se generan especies que han sido reconocidas como participes en la mayoria de
los mécanismos propuestos para el tratamiento de los NOX.
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Figura 14. (a) Co* tetrahedrico asociado a Alfa; (b)Co* octahedrico asociadoa Beta.

3.3 Catalizador Pt/ZSM5 y frecuencia vibracional Pt-CO

Al pasar un flujo de CO por el catalizador de Pt/ZSM5, Konstantin Hadjiivanov y
colaboradores [17] lograron caracterizar con la técnica de FTIR la formacion de
especies especies Pt(CO),, Pt (CO),, Pt+2(CO),, Pt+3(CO), etc; reportando la
frecuencia vibracional del CO de la especie Pt">-CO: 2113 cm™. En un trabajo similar, y
con la misma técnica de medicion, Konstantin Hadjiivanov y colaboradores [18]

asignaron la frecuencia vibracional de 2150 cm * a la especie Pt*4(CO).
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En resumen se tienen los siguientes puntos:

e Existen 3 posibles sitios de adsorciéon Co* en la zeolita ZSM5, estos son: Alfa,
Beta y Gama.

e Se sabe que los Co™ en Alfa y beta son sitios donde posiblemente se este
generando actividad catalitica, en relacién a la descomposicion de los NOx.

e Los Co™ en Alfa tienden a formar estructuras tetrahédricas, mientras que los que
estan en Beta forman estructuras octahedricas.

e Se han asignado las frecuencias de 2113 cm™y 2150 cm™ a la especie Pt**-
CO.

Conociendo las bondades y los defectos, en cuanto a su funcion catalitica, el Pt/ZSM5
resulta ser un sistema interesante de estudiar. Puesto que el mejoramiento de su
funcionalidad, en el sentido de la SCR de los NOx, podria generar un aporte importante
a la industria automotriz y a la busqueda de la disminucion de las emisiones toxicas al
medio ambiente. Para hacer esto, se cuenta con la herramienta del modelaje
computacional, la cual con los datos estructurales vistos anteriormente, podran generar
un modelo validable con datos experimentales, que busque elucidar la especie catalitica
y de esta manera, entender cdmo es el comportamiento del catalizador. Conocer esto
altimo, permite crear propuestas y modificaciones al sistema, con la finalidad de mejorar
la selectividad del Pt/ZSM5. Este trabajo plantea como objetivo fundamental, estudiar
los sitios activos de este catalizador, utilizando como herramienta la quimica

computacional y basandose en los hechos experimentales.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

e Estudiar utilizando los métodos de la Quimica Cuantica, la interaccion de los

oxidos de nitrogeno (NOXx), con Pt soportado. A fin de determinar, de ser posible,

cual es la especie catalitica, su estructura electronica y las posibles especies

presentes en el mecanismo de reduccion de los 6xidos de nitrogeno.

4.2 Objetivos Especificos

Caracterizacion de los sistemas en fase gas de las moléculas: CO, CO,, NO,
H,O, PtNO,, PtH, Pt(CO), (y=1-4), y sus respectivos cationes. Comparacion
con la data experimental, con el fin de calibrar los resultados tedéricos con los
datos experimentales y obtener los factores de escalamiento necesarios para
los célculos vibracionales.

Célculo de geometria y frecuencias IR de los modelos de Pt(CO) soportado
sobre Zeolita, Z-Pt(CO) en donde Z es el modelo de Zeolita para un cation +2,
con la finalidad de reproducir teéricamente los datos experimentales de FTIR
de estos sistemas. Esto permitira validar el modelo tedrico del sitio activo del
catalizador Pt/Zeolita.

Caracterizacién y evaluacion de las estabilidades del sistema Pt/Zeolita (Z-
Pt): Z-Pt, Z-PtNO, Z-PtO, ZPtO,. En donde Z es el modelo de Zeolita para un
cation +2. Con la finalidad de evaluar las propiedades termodinamicas, AH y
AG, de las posibles especies presentes en el mecanismo de reduccion de los

oxidos de nitrégeno.
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5. METODOLOGIA

El modelaje se hara utilizando las herramientas de la quimica computacional, software,
a nivel de Teoria del funcional de la densidad (DFT) y utilizando la aproximacion de
Potenciales efectivos de Core (ECP). Los métodos DFT usados para los calculos de
optimizaciébn de geometria y de frecuencia vibracional son los siguientes: B3LYP,
BHanhHLYP, BPW91, mPW1PW91 y mPWPWO9L1. La base con Pseuso Potencial usada
fue: LANL2DZ. Se usaran métodos hibridos tipo ONIOM del paquete gaussian-2003
para el estudio de los sistemas Metal/soporte. Este tipo de metodologia ha resultado

efectiva para el estudio quimico-cuantico de estructuras tipo zeolitas [19].

La estructura de los diferentes canales de la MFI (ZSM5) seran obtenidas de la pagina
Web “Database of Zeolite Structures” que contiene los datos de dichas estructuras. La
visualizacion de los resultados se hara utilizando el GaussView-2003. El modelo de
Zeolita se construird de acuerdo a los trabajos publicados sobre Co/ZSM5. EI modelaje

del sistema Metal/soporte se realizara con 1 centro metalico.
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6. ANALISIS Y RESULTADOS

6.1 Construccion del Médelo

La construccion del modelo que permitira el estudio de las especies presentes en el

catalizador Pt/ZSM5 en la descomposicion de los NOX, partira de la siguiente premisa:

e Ya que las interacciones electroestaticas son las que gobiernan el intercambio
i6nico en la sintesis de los catalizadores, las posiciones que ocupa el Co*?, Alfa,

Beta y Gama [10] en la ZSM5, son las misma que ocupara el Pt™

La validacién del modelo se hara a partir de los datos estructurales y de los valores de
frecuencias vibracionales obtenidas en los experimentos relacionados con el Pt/ZSM5.

6.1.1 Posicion Alfa

Para estudiar al Pt*? en esta posicién se construyé un modelo de 594 atomos, de los
cuales 28 atomos forman parte de la capa de alto nivel para fines de los calculos
computacionales, el resto son parte del bajo nivel (ver figura 15). De acuerdo al trabajo
de Wichterlova y colaboradores [15], la posicion Alfa se encuentra en el canal recto

principal.

Para simular el sitio activo de Pt , son necesarios dos atomos de Al cercanos al Pt.

En el modelo del sitio Alfa, hay 7 silicios donde pueden estar posicionados los dos Al.
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De acuerdo a la Regla de Lowenstein los tetrahedros de Al solo se unen a los

tetrahedros de Si. Por lo tanto, solo son posibles 12 posiciones diferentes
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Figura 15.. Modelo Alfa. atomos de alto nivel dibujados en solidos; &tomos de bajo nivel dibujados en

cilindros; atomo de Pt dibujado de color azul y en forma sdélida.

6.1.2 Posicion Beta

Para modelar el sitio beta, se utiliz6 una agregado molecular de 250 atomos, de los

cuales 26 pertenecen al alto nivel y los demas al bajo nivel. De acuerdo al trabajo de

Wichterlova y colaboradores [15], la posicion Beta esta en la interseccion del canal recto

con el canal sinusoidal. El &tomo de Pt+2, esta en el centro del anillo de 6 miembros. En
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Beta hay 6 atomos de Silicio que pueden ser sustituidos por los dos Aluminios, lo que
genera 10 posibles distribuciones La figura 16 muestra el modelo para la posicion Beta.

Figura 16. Modelo para la posicion Beta. Atomos de alto nivel dibujados en solidos; atomos de bajo nivel
dibujados en cilindros; atomo de Pt*?, dibujado de color azul y en forma solida puesto justo dentro del
anillo.

6.1.3 Posicion Gama

El modelo para el Pt en la posicién Gama, Consta de 594 atomos, de los cuales 38
estan en alto nivel y los restantes en bajo nivel. De acuerdo a Wichterlova y
colaboradores [15], el sitio Gama esta en el canal sinusoidal de la zeolita ZSM5, vy el

atomo de Pt*?, estara justo en una de las cavidades de la zeolita. En Gama hay 10
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atomos de Silicio que pueden ser sustituidos por los dos Aluminios, lo que genera 30
posibilidades de sustitucion . La figura 17 muestra el modelo para la posicion Gama.

?\
4 /)
1 Ve S=={
» ™ \\ — ”:
7N~ )
— A =
A\ A ‘ \ )
b, ro——ga” N\ ¥ P—— ;\,{‘,
( N R / )
X 4, ‘ }

[ // \\z e e N
% ,,A,;\ \‘]( | /% -
‘ : J
== Q e 4
- \ {—lf/ R — 4
{ l - = )
Lo | P
2 & S \

- > | =
= <, /
— \
& %
X

Figura 17. Modelo para la posicion Gama, &tomos de alto nivel dibujados en solidos; atomos de bajo nivel
dibujados en cilindros delgados; atomo de Pt+2, dibujado de color azul y en forma solida colocado dentro

del canal sinusoidal.
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Trabajos publicados sobre el estudio de las posibles reacciones que ocurren en

la descomposicion de los NOx, sefialan que el primer paso es la adsorcion del NO al

metal [21, 22]. En consecuencia, se realizaron célculos de optimizacion de geometria

para la adsorcién de una molécula de NO sobre el Pt*? localizado en cada uno de los

tres sitios Alfa, Beta y Gama, y los aluminios en las posiciones 1y 2 (seleccionadas de

manera aleatoria, ver apendice 1), empledndose cinco métodos del funcional de la

densidad. Los resultados se muestran en las siguientes graficas.

Grafica 1. Interaccién del NO en Alfa, Beta y Gama para el funcional B3LYP..
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Grafica 2. Interaccién del NO en Alfa, Beta y Gama para el funcional BHANDHLYP.
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Gréfica 3. Interaccién del NO en Alfa, Beta y Gama para el funcional BPW91.
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Grafica 4. Interaccién del NO en Alfa, Beta y Gama para el funcional mPWPW91.

Distancia Pt-NO(A)
w
o

Interaccion del NO con Alfa, Betay Gama

mPWPW91

0

=@=Alfa Posiciéon 1
==p== A\|fa Posicion 2

=== Beta Posicion 1

mﬁa%—

5 10 15 20 25

Numero de pasos de Optimizacién

Beta Posicidon 2
==}=Gama Posicion 1

==0==Gama Posicion 2

Gréfica 5. Interaccion del NO en Alfa, Beta y Gama para el funcional mPW1PW91.
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Las graficas muestran como cambia la distancia del ON-Pt en cada paso de
optimizacién de geometria, esto es una medida de la posicion del NO en cada una de
los sitios estudiados. En general, en la posicion Gama, hay un aumento paulatino de la
distancia entre el Pty el N, por lo tanto la molécula de NO se esta alejando claramente
de esta posicién. Igualmente puede verse en Beta, a pesar de que no es tan
pronunciado el alejamemiento del NO, luego del paso 10 se observa el distanciamiento.
Alfa es la Unica de las 3 posiciones que mantiene la distancia constante y en valores
alrededor de los 1.9 A, considerada una interaccion de enlace, lo que indica que la
molécula de NO si interactiia con el metal. Por lo tanto, a pesar de que el Pt*? puede
colocarse en las posiciones Beta y Gama en el Zeolita, no significa que el Pt*? en estos
sitios sea activo para la adsorcion de NO vy, por lo tanto, para la catélisis. Esto se debe
a la cordinacién que tiene el Pt™, la cual depende de la interaccién con el ambiente
quimico cercano que los rodea. Para el caso del Co*? como metal en la ZSMS5 ( trabajos
de C. Mirodatos y colaboradores [16] ), las moléculas de NO tenian interaccién con el
Co*? en Alfa, que forma estructuras tetraédricas. En cambio el Co*? situado en la
posicion Beta, forma estructuras mas coordinadas como las octaédricas. Sabiendo que
las moléculas de NO son principalmente donadoras de cargas, es logico esperar el
rechazo de las posiciones mas coordinadas, como Beta y Gama, siendo Alfa la menos
coordinada vy, por lo tanto, la mas favorecida a la interaccion con el NO. La figura 18
muestra, un segmento de la estructura de Beta usada en uno de los calculos con el NO,
se observa como interactia con los oxigenos mas cercanos formando un plano, tipico

de estructuras octaédricas.



47

Figura 18. Segmento de Beta tomado, que muestra la caracteristica octahedrica que forma el Pt en esta
region de la ZSM5.

La figura 19, muestra un segmento del sitio Alfa, en donde el Pt, forma estructuras

tetraédricas con los oxigenos mas cercano

Figura 19. Segmento de Alfa tomado, que muestra la caracteristica tetrahédrica que forma el Pt en esta
region de la ZSM5.
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De este modo los modelos computacionales con el Pt se estan comportando de una
manera logica con la quimica del sistema, siendo Alfa el modelo mas cercano y
congruente para ser el centro catalitico donde ocurren las reacciones de

descomposicion de los NOx.

Los resultados anteriores son independientes de las posiciones de los Al que pueden
tomar en el modelo, es decir, se observé la misma tendencia para tres modelos y para
las dos posiciones de Al usadas. Finalmente, los 5 métodos DFT estudiados también

mostraron el mismo resultado.

6.3 Factor de Escalamiento

En general, en los métodos ab-inito, del funcional de la densidad o semi empiricos, se
utiliza un factor de escalamiento para corregir los valores de las frecuencias
vibracionales que realizan estos métodos computacionales. Las razones de esta sobre
0 subestimacion de los valores de las frecuencias calculadas respecto a las
experimentales vienen de las aproximaciones hechas sobre la funcion de onda en los
métodos de quimica cuantica, y de la consideracibn de un potencial cuadratico

armonico en el sistema.

El factor de escalamiento busca corregir estas diferencias ajustando los valores
calculados a los experimentales. Estos factores de escalamiento dependen tanto del
conjunto base utilizado como de la metodologia empleada. En la literatura se han
reportados diferentes valores para los factores de escalamiento utilizando la

metodologia B3LYP y diferentes conjuntos bases [23]. Sin embargo, no existen reportes
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de factores de escalamientos cuando se utilizan pseudo potenciales tales como el
LanL2DZ. En consecuencia, es necesario obtenerlos. Para esto hemos utilizado la
metodologia propuesta por Karl K. Irikura y colaboradores [23] quienes plantean un
meétodo para el calculo del factor de escalamiento. Este metodo consiste en tomar un
grupo de moleculas con frecuencias vibracionales conocidas, determinar las frecuencias
tedricas y realizar una regresion lineal entre frecuencias experimentales versus
frecuencias calculadas. La pendiente de esta curva, generada por la regresion lineal

sera el factor de escalamiento propio para cada método DFT empleado.

6.3.1 Métodos DFT y Regresion Lineal

En las siguientes tablas, especificamente desde la 3 hasta la 7, se muestran el conjunto
de moléculas, las frecuencias experimentales y las calculadas utilizadas para la
determinacion del factor de escalamiento para el pseudo potencial LanL2DZ y los
métodos B3LYP, BPW91, BHandHLYP, mPWPW91 y mPW1PW91.



Tabla 3. Moleculas usadas para la calibracion para el método B3LYP. Se reportan la frecuencia
experimental y la frecuencia calculada.

v Experimental v Calculada

Moléculas Grupo Multiplicidad (cm™) (cm™
Puntual
CO, D.H 1 2349 [24] 2285
NO C.V 2 1872 24 1770
H,O C,V 1 1595 24 1576
Co C.V 1 2141 124 2029
PtCO C.V 1 2066 2009
PtCO" C.V 2 2205 [2°] 2156
Pt(CO,)" D.H 2 2210 19 2120
Pt(CO), D;H 1 2044 12°] 1974
Pt(CO)," C,V 2 2208 2% 2098
Pt(CO), Td 1 2058 [2%] 1978
PtNO, sim D.H 3 1764 1261 1733
PtH, b2 C,V 1 2349 1?7 2345
PtH, al C,V 1 2366 [#7] 2390

Gréfico 6. Curva de Calibracion para B3LYP
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Tabla 4. Moleculas usadas para la calibracién para el método BPW91. Se reportan la frecuencia
experimental y la frecuencia calculada.

v Experimental v Calculada

Moléculas erupo Multiplicidad (cm™) (cm™)
Puntual
CO, D.H 1 2349 24 2241
NO C.V 2 1872 24 1678
H,O C,V 1 1595 [24] 1554
Co C.V 1 2141 124 1942
PtCO C.V 1 2066 2% 1952
PtCO* C.V 2 2205 & 2045
Pt(CO,)" D.H 2 2210 2% 2023
Pt(CO)3 DsH 1 2044 12° 1903
Pt(CO)s" CoV 2 2208 2% 2008
Pt(CO), Td 1 2058 2% 1904
PtNO, sim D..H 3 1764 26 1671
PtH, b2 C,V 1 2349 7] 2327
PtH, al C,V 1 2366 1?7 2371

Graéfico 7. Curva de Calibracién para BPW91
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Tabla 5. Moleculas usadas para la calibracién para el método BHandHLYP. Se reportan la frecuencia
experimental y la frecuencia calculada.

v Experimental v Calculada

Moléculas erupo Multiplicidad (cm™) (cm™)
Puntual
CO, D.H 1 2349 24 2364
NO C.V 2 1872 24 1920
H,O C,V 1 1595 [24] 1627
Co C.V 1 2141 124 2152
PtCO C.V 1 2066 2% 2108
PtCO* C.V 2 2205 & 2288
Pt(CO,)" D.H 2 2210 2% 2309
Pt(CO)3 DsH 1 2044 12° 2089
Pt(CO)s" CyV 2 2208 ! 2242
Pt(CO), Td 1 2058 2% 2095
PtNO, sim D..H 3 1764 26 1844
PtH, b2 C.V 1 2349 7] 2382
PtH, al CyV 1 2366 1?7 2440

Grafico 8. Curva de Calibracion para BHANDHLYP
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Tabla 6. Moleculas usadas para la calibracién para el método mPWPW91. Se reportan la frecuencia
experimental y la frecuencia calculada.

v Experimental v Calculada

Moléculas Grupo Multiplicidad (cm™) (cm™)
Puntual
CO, D.H 1 2349 [24] 2244
NO C.V 2 1872 24 1679
H,0 C,V 1 1595 24 1552
co C.V 1 2141 124 1943
PtCO C.V 1 2066 *°] 1954
PtCO" C.V 2 2205 [?°] 2047
Pt(CO,)" D.H 2 2210 10 2025
Pt(CO)3 DsH 1 2044 [2%] 1906
Pt(CO)," CoV 2 2208 2% 2005
Pt(CO), Td 1 2058 [2%] 1909
PtNO, sim D.H 3 1764 [26] 1674
PtH, b2 C,V 1 2349 1#7] 2328
PtH, al oAV} 1 2366 7] 2370

Graéfico 9. Curva de Calibracién para mPWPW91
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Tabla 7. Moleculas usadas para la calibracion para el método mPW1PW9L1. Se reportan la frecuencia
experimental y la frecuencia calculada.

v Experimental v Calculada

Moléculas Grupo Multiplicidad (cm™) (cm™
Puntual
CO, D.H 1 2349 [24] 2331
NO C.V 2 1872 24 1829
H,0 C,V 1 1595 24 1594
co C.V 1 2141 124 2065
PtCO C.V 1 2066 2049
PtCO" C.V 2 2205 [?°] 2201
Pt(CO,)" D.H 2 2210 19! 2162
Pt(CO)3 D;H 1 2044 12°] 2016
Pt(CO)5" C,V 2 2208 2% 2142
Pt(CO), Td 1 2058 [2%] 2020
PtNO, sim D.H 3 1764 1201 1789
PtH, b2 C,V 1 2349 1#7] 2379
PtH, al C,V 1 2366 [#7] 2431

Grafico 10. Curva de Calibracién para mPW1PW91
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Las pendientes de las curvas de los graficos del 1 al 5, son los factores de escalamiento
para cada método utilizado del funcional de la densidad. En la tabla 8, se muestran los
valores correspondientes para cada método. En general, los valores se encuentran
cercanos a la unidad. Valores mayores a la unidad, indican una subestimacion del valor
calculado con respecto al experimental, mientras que valores menores a la unidad

indican una sobreestimacion.

Tabla 8. Factores de escalamiento por método DFT.

Método DFT Factor de Escalamiento
B3LYP 1,028
BPWI1 1,060
BHANDHLYP 0.977
mPWPW91 1,059
mPW1PW91 1,007

6.4 Adsorcion del CO

Segun los resultados presentados en la seccién 4.2, solo el Pt™ ubicado en la
posicion Alfa es capaz de interaccionar con el NO, por lo que solo se estudiara la
adsorcién del CO sobre el Pt*? ubicado en Alfa. La figura 20 muestra la numeracion de
los atomos en el anillo de 6 miembros de la posicién Alfa (figuras 2.a y 2.b). Esta
numeracion permitira denominar a los modelos que se generen por la sustitucion de 2
silicios por aluminios, por un par de numeros enteros que indican la posicion de los Al

dentro del anillo de 6 miembros, asi por ejemplo en el modelo que llamaremos posicion
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1-3, los &tomos de aluminios ocupan las posiciones 1 y 3 (ver figura 20) dentro del

anillo.

Figura 20. Numeracion de los Si, que seran sustituidos por Al.

La tabla 9 muestra las frecuencias calculadas para el CO adsorbido en el Pt, para cada
uno de los pares de Al dentro del anillo de 6 miembros. Es importante resaltar que estas
frecuencias que se reportan fueron escaladas con sus respectivos factores de

escalamiento.
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Tabla 9. Frecuencias de CO en todas las posiciones posibles de sustitucion de los Al, para todos los
métodos DFT.

BHandHLYP B3LYP mPW1PW91 BPWO1 mPWPW91

(cm ™ (cm ™) (cm™) cm™) (cm™)
Posicién 1-3 2187 2149 2150 2122 2123
posicién 1-4 2202 2164 2154 2116 2117
Posicidn 1-5 2190 2165 2149 2117 2117
Posicién 1-7 2188 2156 2159 2133 2132
Posicién 2-4 2169 2125 2126 2084 2085
Posicién 2-5 2173 2142 2147 2124 2124
Posicién 2-6 2172 2127 2127 2097 2094
Posicién 3-5 2191 2152 2153 2117 2118
Posicién 3-6 2194 2152 2152 2118 2120
Posicién 4-6 2211 2161 2160 2115 2124
Posicién 4-7 2197 2159 2163 2128 2127
Posicién 6-7 2190 2158 2162 2137 2137

Al observar cada una de las frecuencias para cada método DFT, se puede notar que las
posiciones 2-4 y 2-6 (sombreadas), generan frecuencias de valores bajos comparadas
con las otras posiciones restantes. Por lo tanto, la frecuencia vibracional CO adsorbido
en el catalizador Pt/ZSM5 se ve modificada por la posicion que tomen los Al y la
medicion experimental de este valor de frecuencia puede variar, tal como lo muestran
los trabajos de Konstantin Hadjiivanov y colaboradores [17] [18], donde reportan los
valores de 2150 cm™ y 2113 cm™ para el CO en Pt/ZSM5.
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También se observa que los métodos B3LYP y mPW1PW91 generan los valores de
frecuencia més cercanos a los valores experimentales reportados en los trabajos de
Konstantin Hadjiivanov y colaboradores, ya que el promedio de las posiciones 2-4 y 2-6
esta cercano al valor de 2126 cm™, mientras que el promedio de las demés posiciones
estan cercanas a 2156 cm™. Por lo tanto, podemos afirmar que el modelo reproduce
satisfactoriamente los valores de las frecuencias experimentales del CO en el Pt/ZSM5

y que el catalizador es sensible a las posiciones que adopten los Al dentro de Alfa.

6.5 Especies participantes en la descomposicion del NO

Calculos computacionales de alto nivel realizado por Chakraborty y colaboradores [22],
les permitieron evaluar las propiedades electronicas y estructurales de las posibles
especies involucradas en la reduccién del NO por el catalizador CuZSM5. Usando la
mecanica estadistica, los autores, determinaron los valores de AG°, AH° y AU° de la
posibles reacciones elementales que ocurren en la descomposicién catalitica del NO.
Basandose en sus resultados propusieron un camino o ciclo de reaccién para la

descomposicion del NO por el catalizador CuZSM5.
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Figura 21. Camino de reaccién propuesto por Chakraborty y colaboradores para la descomposicion del
NO a 773 K usando Cu/ZSM5. Los valores son AG° expresados en Kcal/mol.

La idea principal de Chakraborty y colaboradores es que el metal (M) o sitio activo
interacciona con el NO para producir un oxido metalico (MO) mas N,O. Este ultimo a su
vez reacciona con el MO para producir N, y O,. Basandonos en la propuesta de
Chakraborty y col., se realizaron célculos para los pasos del 1 al 4 (ver figura 21), para
las dos posiciones 1-3 y 2-4, del modelo de Pt/ZSM5, con los dos métodos DFT: B3LYP
y mPW1PW91. Los resultados se muestran en las tablas 10y 11.
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Tabla 10. Valores de AH° y AG® de reaccién, en kcal/mol, calculados a nivel B3LYP para las reacciones
elementales de descomposicion de NO, para el sistema Pt/ZSM5. Base usada LANLDZ.

Posiciones Posicion 2-4 Posicion 1-3
Pasos del AH°(Kcal/mol)  AG° (Kcal/mol) AH°(Kcal/mol) AG° (Kcal/mol)
mecanismo
Paso 1 -16 -14 -45 -35
Paso 2 30 32 28 30
Paso 3 -34 -36 -19 -21
Paso 4 -12 -24 -7 -16
AG° Total -32 -42 -43 -40

Tabla 11. Valores de AH° y AG° de reaccién en kcal/mol, calculados a nivel mPW1PW91 para las
reacciones elementales de descomposicion de NO, para el sistema Pt/ZSM5. Base usada LANLDZ.

Posiciones Posicion 2-4 Posicion 1-3
Pasos del AH°(Kcal/mol)  AG° (Kcal/mol)  AH°(Kcal/mol)  AG° (Kcal/mol)
mecanismo
Paso 1 -12 -11 -46 -37
Paso 2 30 32 33 32
Paso 3 -23 -23 -21 -20
Paso 4 -28 -41 -10 -19
AG° Total -33 -43 -44 -44

De acuerdo a los resultados presentados en las Tablas 10 y 11, la interaccion del NO
con el Pt en el paso 1 del ciclo estd mas favorecida termodinamicamente para la
posicion 1-3 que para la posicion 2-4. En ambas posiciones este proceso es exotérmico

( AH®° < 0). Sin embargo para la posicion 1-3, el calor liberado es casi de 3 a 4 veces
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mayor que para la adsorcién sobre un Pt en la posicion 2-4. Estos resultados indican
que el NO se adsorbe preferencialmente sobre un Pt ubicado en la posicion 1-3 que en

la posicion 2-4.

El segundo paso del ciclo, la formacion del N,O, es el menos favorecido
termodinamicamente de los 4 pasos estudiados, tanto el AH° como el AG® de reaccién

son positivos lo que sefala que el equilibrio

ZPt-NO + NO  ZPtO + N,O (39)

Estara mas favorecido a los reactantes que a los productos, en consecuencia la
cantidad de N,O en el medio de reaccion sera menor que la cantidad de NO. El tercer
paso, la formacién de N, a partir de ZPtO y N,O esta favorecido termodinamicamente
en todas las posiciones. Estos resultados junto con los obtenidos para el paso 2,
parecen indicar que en el equilibrio la concentracion de la especies ZPtO y N,O deben
ser pequefas ya que estas especies desaparecen via formacién NO (reaccion 39) o

formacién de No.

El paso 4 (la salida de O,) esta mas favorecido para la posicién 2-4 que para la posicién
1-3. Para ambas posiciones el AG° de reaccion es negativo, lo que nos indica que el de
catalizador Pt/ZSM5 dificilmente adsorbera oxigeno de la atmosfera (reaccion inversa al
paso 4). El hecho de que el AG° sea negativo, facilita la regeneracion del sitio activo en
el ciclo. El balance general energético obtenido por la Ley de Hess, es favorable para el
ciclo completo, tal como se muestra al final de las tablas 10 y 11. Los resultados aqui
obtenidos para el ciclo completo se resumen en las figuras 22 y 23.
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Figura 22. Calculo de los caminos de reaccion para el Pt/ZSM5 usando B3LYP. Determinaciones para las

posiciones 2-4 y 1-3. Valores de AG° y AH® expresados en Kcal/mol a 298 K. Base usada LANLDZ.
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Figura 23. Calculo de los caminos de reaccién para el Pt/ZSM5 usando mPW1PW91. Determinaciones
para las posiciones 2-4 y 1-3. Valores de AG® y AH® expresados en Kcal/mol a 298 K. Base usada
LANLDZ.
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Al compararlas figuras 22 y 23 con la correspondiente para el caso del Cu (Figura 21)
se encuentra que la salida de O,, no es espontanea para el Cu/ZSM5 (AG° = +10.8
kcal/mol) mientras que para el de Pt si es favorecida (AGgs.yp® = -14 y -16 kcal/mol; y
AGnmpwipwe1® = -41 y -19 kcal/mol para los sitios 8 y 102, respectivamente). Esto indica
que la regeneracion del sitio activo en el caso del Cu/ZSM5 esta menos favorecida que
en el caso del Pt/ZSM5

Es importante recordar, que en el trabajo original de Chrakraborty las especies
propuestas, N,O, NO adsorbido, [CuO]*, etc, han sido caracterizadas
experimentalmente y se espera que estan involucradas en el proceso de
descomposicion. En el caso del Pt, la informacion experimental es menos precisa. De
acuerdo a nuestros célculos, esas especies podrian existir para el caso del Pt/ZSM5 y
de lograrse determinar experimentalmente sus existencias, el ciclo propuesto para la

descomposicion del NO por Chakraborty, seria valido para el catalizador Pt/ZSM5.
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7. CONCLUSIONES

De los tres sitios: Alfa, Beta y Gama, solamente el Pt en Alfa es capaz de
interactuar con el NO.

La frecuencia vibracional del CO estd afectada por las posiciones de los
aluminios dentro de los anillos. Esto podria explicar los diferentes valores
experimentales de la frecuencia Pt*-CO.

Las frecuencias vibracionales Pt*?-CO calculadas mas cercanas a los valores
experimentales, 2113 cm™ y 2150 cm™, corresponden a las calculadas con los
funcionales B3LYP y mPW1PW91

La adsorciéon del NO esta mas favorecida en un Pt que esté ubicado en la
posicion 1-3 que en la posicion 2-4.

La liberacion de O, y por lo tanto la regeneracion del sitio activo Pt-ZSM5 (Paso
4) estd mas favorecido para la posicion 1-3 que la posicién 2-4.

La regeneraciéon del centro activo esta mas favorecida para el catalizador Pt-
ZSM5 que para el Cu-ZSM5.



65

8. BIBLIOGRAFIA

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Peter Atkins. Physical Chemistry. Sexta edicion. Editorial Freeman.

Giuseppe Giannetto, Arturo Montes R y Gerardo Rodriguez F. Zeolitas
Caracteristicas, Propiedades y Aplicaciones Industriales. Segunda edicion.
Editorial Innovacion Tecnoldgica. Facultad de Ingenieria UCV.

M. A. Gomez-Garcia, V. Pitchon and A. Kiennemann. Enviromental Internacional.
31, 445-467. (2005)

James B. Foresman y Aeleen Frisch. Exploring Chemistry with Electronic
Structure Methods. Second Edition. Gaussian, Inc.

Ira N. Levine. Quimica Cuantica. Quinta edicion. Prentice Hall.

Frank Jensen. Introduction to Computacional Chemistry. Primera Edicion. John
Wiley & Sons.

M. Svensson, S. Humbel, R.D.J. Froese, T. Mastubara, S.Sieber and K.
Morokuma, J. Phys. Chem. 100, 19357 (1996).

Keiji Morokuma, Bull. Korean Chem Soc. 24, N° 6 (2003).

J.M. Garcia-Cortés, J. Pérez-Ramirez, M.J. lllan-Gémez, F. Kaptejin, J.A. Moulijn,
C. And Salinas-Martinez de Lecea., Applied Catalisis B: Enviromental 30, 399-
408. (2001)

Gratian R. Bamwenda, Akira Obuchi, Atsushi Ogata, Junko Oi, Satoshi
Kushiyama, and Koichi Mizuno. Journal of Molecular Catalisis A: Chemical. 126,
151-159. (1997)

Junko Mitote, Gurkan Karakas, Kimberly A. Bryan, Umit S. Ozkan. Catalysis
Today 42 3-11. (1998)

R. Burch, J.A. Sullivan and T. C. Watling. Catalysis Today. 42 13-23. (1998)

R. Burch, P.J. Millington and A.P. Walker. Applied Catalisis B: Enviromental 4
(1994) 65-91.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]
[27]

66

J. M. Garcia-Cortés, lllan-Gomez, A. Linares Solano, C. Salinas-Martinez de
Lecea. Applied Catalisis B: Enviromental 25 (2000) 39-48.

J. Dédecek, D. Kaucky’, B. Wichterlova. Microporous and Mesoporous Materials.
35-36, 483-494 (2000).

C. Chupin, A.C. van Veen, M. Konduru, J. Després, C. Mirodatos. Journal of
Catalylis. 241, 103-114. (2006).

Kristina Chakarova, Mihail Mihaylov, Konstantin Hadjiivanov. Microporous and
Mesoporous Materials. 81, 305-312 (2005).

Kristina Chakarova, Mihail Mihaylov, Konstantin Hadjiivanov. Catalylis
Communications. 6, 466-471. 2005.

www.iza-structure.org/

Warren J. Hehre, Jianguo Yu, Philip E. Klunzinger and Liang Lou. A Brief Guide
to Molecular Mechanics and Quantum Chemical Calculations. Wavefunction, Inc.

Bernhardt L. Trout, Arup K. Chakraborty, and Alexis T. Bell. J. Phys. Chem. 100,
17582-17592. (1996)

Francois Garin. Applied Catalysis A: General .222, 183-219. (2001)

Karl K. Irikura, Russell D. Johnson Ill, and Raghu N. Kacker. J. Phys. Chem. A.
109, 8430-8437. (2005).

http://webbook.nist.qov/chemistry/

Binyong Liang, Mingfei Zhou, and Lester Andrews. J. Phys. Chem. A, 104, 3905-
3914. (2000).

Angelo Citra and Lester Andrews. J. Phys. Chem. A, 104, 8160-8172. (2000).

Lester Andrews, Xeufeng Wang and Laurent Manceron. JOURNAL OF
CHEMICAL PHYSICS. 114, 422. (2001)


http://webbook.nist.gov/chemistry/

9. APENDICE 1

(b) 9

3

Figura 24. Posicion 1 de los Al que sustituyen a los Si en Alfa, vista frontal (a) y vista senital (b)

Figura 25. Posicion 2 de los Al que sustituyen a los Si en Alfa, vista frontal (a) y vista senital (b).
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Figura 26. Posicion 1 de los Al que sustituyen a los Si en Beta, vista frontal (a) y vista senital (b).

Figura 27. Posicion 2 de los Al que sustituyen a los Si en Beta, vista frontal (a) y vista senital (b).
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Figura 28. Posicion 1 de los Al que sustituyen a los Si en Gama.

Figura 29. Posicion 2 de los Al que sustituyen a los Si en Gama.
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