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Introduccion

El sulfuro de carbonilo (COS) es el compuesto volatil azufrado mas abundante en la atmosfera, siendo
capaz de causar serios riesgos en la salud. En este trabajo hemos evaluado mediante meétodos
computacionales la posibilidad de emplear nanotubos de carbono dopados con platino (Pt/SWCNT),

Métodos computacionales

El estudio se llevo a cabo por medio de la Teoria del Funcional de la

Densidad (DFT) aplicando el codigo Vienna Ab initio Simulation
con el fin de contribuir al estudio de nuevos materiales para el monitoreo y control de este gas.

En primer lugar se obtuvieron las geometrias preferenciales de adsorcion, para luego realizar un analisis
de enlace a través de valores de poblacion de solapamiento (OP) y orden de enlace (BO). Finalmente
se evaluaron densidades de estados (DOS) y transferencias de carga una vez producida la adsorcion de
COS sobre el nanotubo decorado.

Package (VASP). Se eligio el funcional de|correlacion-intercambio
PBE-GGA. Se incluyeron fuerzas de van der Waals a traves del
funcional vdW-DF, aplicado previamente para describir sistemas
similares [1].

Resultados

Poblacion de solapamiento (OPR)

v' Se obtuvieron mayores valores de OP para los nuevos enlaces formados en las
geometrias 1y 2, en concordancia con la tendencia en las energias de adsorcion.

v’ Se registro un notorio debilitamiento en los enlaces Pt—C del adsorbente luego de la
interaccion con el gas, con una disminucion de hasta —14,26% en los valores de OP.

v" El enlace de COS mas afectado luego de la adsorcion es C,—0,, con una disminucion
de hasta —33,98%.

Geometrias evaluadas

v' Se obtuvieron 4 configuraciones COS/Pt/SWCNT finales luego de la optimizacion
geometrica (Figura 1).

v' Se comprobo que las configuraciones 1 y 2 son energeticamente mas estables,
mientras que la cuarta geometria resulto mucho menos probable. Por lo tanto,
el analisis de las propiedades electronicas y de enlace se realizo solo sobre las
geometrias 1, 2 y 3.

COS aislado| Pt/SWCNT . COS/Pt/SWCNT -
Enlace Geometria l Geometria 2 Geometria 3
OP OP OP variacion (%) OP variacion (%) OP variacion (%)
Eads3=-2.54 eV

Pt-C1 — 0.76 0.68 -9.74 0.68 -9.90 0.71 -6.09
Pt-C2 — 0.61 0.57 -6.38 0.52 -14.78 0.55 -9.68
Pt-C3 — 0.61 0.52 -14.26 0.57 -6.62 0.53 -12.50
Cyv-Swm 1.18 — 0.78 -33.89 0.77 -35.14 0.92 -22.60
Cu-Owm 1.26 — 1.26 -0.01 1.26 -0.18 1.25 -0.78
Pt-Cy, — — 0.51 — 0.51 — 0.42 —
Pt-Sy, — — 0.50 — 0.52 — 0.37 —

Tablal: Valores de OP obtenidos para los principales enlaces estudiados

Orden de enlace (BO)

v El Pt es el atomo que reporta mayor cambio en el valor de BO durante el proces
adsorcion, especialmente en las geometrias 1 y 2, con aumentos de hasta 28,32%.

v' En el nanotubo, C1 es el atomo mas afectado durante la adsorcion, con cambio
su BO de 3,78% en las geometrias 1y 2.

) COS aislado| Pt/SWCNT - COS/Pt/SWCNT -
Atomo Geometria l Geometria 2 Geometria 3
_ - _ _ ) 3 ] BO BO BO variacion (%) BO variacion (%) BO variacio
quu,ra 1. Geometrias flnales_alcanzadas | junto con sus respe,ctlvas energias _de adsorcion. En color marrén Pt 346 4.43 27 77 4.44 7832 412 18.8
los atomos de carbono, en gris los de platino, en rojo los de oxigeno y en amarillo los de azufre.
C1 4.00 3.85 -3.78 3.85 -3.78 3.88 -3.1
C2 3.96 3.85 -2.99 3.86 -2.64 3.88 -2.1
f C3 3.96 3.87 -2.34 3.85 -2.99 3.89 -1.9
Sy o
a) ’ ) soik 1 C) Sw) Cy 4.17 4.10 -1.78 4.08 -2.20 4.18
— e = Pt-C y—~<. = -
dpt'CM 209A dpt SM 241A M dPt-SM—2.41A dPt-CM—2-19A V/4 q _5 BEA Oy, 2.19 222 1.21 221 1.06 2.20
(-Pt> L/ Pt-Spy—<4.
Sm 2.06 2.03 -1.40 2.02 -1.90

Tabla 2: Valores de BO obtenidos para los principales atomos analizados.

Densidad de carga

v' El analisis de densidad electronica muestra una transfe
adsorbente hacia la molécula.

v Los atomos de C y S del adsorbato redistribuyen su carg

nuevos enlaces con el Pt del nanotubo decorado.

P

DS principales atomos involucrados en el proceso de adsorcion junto con las
icie y molecula. a) Geometria 1; b) Geometria 2; ¢c) Geometria 3.

gaek-de estados

v' La adsorcion de COS no produce cambios significativos en el valor de energia de
banda prohibida (band gap) de las geometrias 1 y 2, mientras que para la
geometria 3 se observa un incremento del 40%.

v En las PDOS obtenidas (Figura 4b y 4c) se observan fuertes superposiciones entre
el orbital d del atomo de Pt (azul) y los orbitales de la molécula de COS (rojo),
lo cual indica una importante hibridacion entre ambos.
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Figura 4: DD; Figura 3: Isosuperficies antes (rosa) y despues (celeste) de la adsorcion de COS. a) Geometria 1; b) Geometria 2; c)
a) DOS total para Pt/SWCNT 3 Geometria 3.
(gris). =
b) DOS total para la geometria .
1 de COS/P/SWCNT (gris). Conclusiones
g)dzocsotg}ﬁ't/%wclage(;gt”a % v Existe una intensa interaccion entre Pt/SWCNT y COS, con formacion de fuertes
En cada figura se muestra 3 enlaces entre los atomos de Pt del adsorbente y de S y C de la molecula, cuyos
PDOS parag’t (aégl) y P'D|O§ S orbitales experimentan una marcada hibridacion.
?ri;g)cosa S v’ Durante la adsorcion se genera una importante redistribucion de cargas entre dichos
El nivel de Fermi esta fijado en atomos, la cual conduce a la formacion de nuevos enlaces.
0 eV en todas las curvas. % v  El estudio realizado sugiere que el sistema Pt/SWCNT posee potencial uso como
([
= adsorbente y sensor de COS.
S
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