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Resumen

Se realizaron estudios de modelado molecular a nivel DFT de la adsorcion de propano y propeno
sobre superficies de Ag como modelo de la interaccién de hidrocarburos livianos con catalizadores de
Ag/ZrO, para la reaccidon de combustidn catalitica. Se encontré que el modo de adsorcion mas estable
del propeno a través de su sistema © sobre un atomo de Ag tiene energias consistentes con una
guimisorcion y genera un alargamiento del enlace C1=C; lo que explicaria el aumento de la actividad de
los catalizadores en funcion de su carga metalica. Por otra parte, en el caso del propano la energia de
adsorcion calculada es consistente con una fisisorcion y no se genera ninguna distorsion del enlace Ci-
C., la débil interaccion del propano con la superficie metalica explicaria la practicamente nula variacion
de la actividad de los catalizadores respecto de su contenido metalico.

Abstract

Molecular modeling studies were carried out at the DFT level of the adsorption of propane and
propene on Ag surfaces as a model of the interaction of light hydrocarbons with Ag/ZrO catalysts for
the catalytic combustion reaction. It was found that the most stable mode of adsorption of propene
through its © system on an Ag atom has energies consistent with chemisorption and generates an
elongation of the C1=C2 bond, which would explain the increase in the activity of the catalysts in
function of its metallic charge. While in the case of propane the calculated adsorption energy is
consistent with a physisorption and no distortion of the C1-C2 bond is generated, the weak interaction
of propane with the metal surface would explain the practically zero variation in the activity of the
catalysts with respect to their metallic content.
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Introducciéon

En la actualidad existe un aumento significativo de la utilizacion de motores diésel a nivel mundial.
Las legislaciones cada vez més severas respecto de la emision de gases y material particulado (MP) de
estas fuentes mdviles presentan un desafio en la ingenieria de motores diésel [1, 2]. Las emisiones
gaseosas estan compuestas principalmente por éxidos de nitrogeno (NOx) Oxidos de carbono (COy),
oxidos de azufre (SOx) y compuestos organicos volatiles (VOCs) entre otros. En particular, dentro de
los compuestos organicos volatiles, podemos encontrar hidrocarburos livianos de cadena corta en el
rango C2-C10, siendo los de cadena mas corta, C2-C3, los més dificiles de eliminar [3].

Una de las tecnologias mas ampliamente utilizadas para el control de la emision de material
particulado y gases provenientes vehiculos con motores diésel es la utilizacion de filtros y convertidores
cataliticos. Estos dispositivos o unidades de tratamiento post-combustion se ubican en serie en la salida
de los cafios de escape de los vehiculos. En algunas aplicaciones actuales, los gases primero atraviesan
un catalizador de oxidacion (DOC Diesel oxidation catalyst) para eliminar hidrocarburos remanentes,
luego pasan por un filtro catalitico para eliminar MP y posteriormente son tratados por las unidades de
reduccidn catalitica selectiva y de eliminacion de amoniaco [4, 5]. Tanto la unidad de oxidacién como
los filtros son materiales estructurados con fases cataliticas estructurales (por ejemplo, esponjas) asi
como fases impregnadas. Estos catalizadores permiten la regeneracion continua de los filtros
posibilitando que el proceso de oxidacion se lleve a cabo a bajas temperaturas, en el rango normal de
funcionamiento de los sistemas que es entre 300 y 400 °C, aproximadamente.

Dentro de los catalizadores utilizados en los convertidores podemos encontrar aquellos que utilizan
como fase activa metales nobles como Pt, Pd, Au, Rh, Ag, etc. [6-9]. Estos catalizadores de metales
nobles presentan las mejores performances debido a su alta actividad a bajas temperaturas, resistencia
al envenenamiento y casi nula produccion de subproductos peligrosos por combustiones incompletas.
Sin embargo, los altos costos y baja disponibilidad de estos metales obligan a una méaxima optimizacion
de su uso. En este sentido, se ha puesto mucho esfuerzo en la eleccion de la fase activa, el soporte y en
particular, en la dilucidacion del sitio donde ocurre la reaccién, con el fin de mejorar la performance de
los mismos.

Una pregunta abierta es si optimizar un catalizador para determinado grupo de moléculas es lo ideal,
ya que en muchos casos moléculas similares comparten mecanismos de reaccién similares. Sin embargo,
esto no es siempre asi, y por esto la eleccion del catalizador 6ptimo puede diferir. Por ejemplo, en la
combustidn de alcanos y alquenos sobre catalizadores de Pt/Al,O3 y Pt/TiO; los érdenes de reaccion son
positivos y negativo respectivamente[10], lo cual sugiere un distinto cubrimiento del hidrocarburo en la
superficie, un paso limitante de la reaccién diferente y hasta diferentes roles en otros reactivos como
oxigeno o agua.

La razén del comportamiento diferente en la combustion catalitica entre alcanos y alquenos es el
doble enlace C=C presente en los alquenos que posibilita una fuerte adsorcion sobre la superficie de los
metales nobles a través de la interaccidn generada entre los orbitales r del hidrocarburo y los orbitales
d de los metales de transicion. Sin embargo, los alcanos interacttian con la superficie metalica a través
de fuerzas de van der Waals las cuales son mucho mas débiles, generando que los mecanismos de
reaccion sean diferentes. En la mayoria de los mecanismos de reaccion propuestos, el paso determinante
de la velocidad de reaccion es estimado a partir de datos de 6rdenes de reaccién sin demasiados
conocimientos experimentales o tedricos de lo que ocurre a nivel molecular en la superficie del
catalizador. Debido a esto es interesante conocer en profundidad como un distinto tipo de interaccién
entre el sustrato y la superficie metélica puede modificar el paso determinante de la velocidad de una
reaccion o inclusive el mecanismo de la misma.

En este trabajo se estudiaran a partir de célculos tedricos de modelado molecular, relaciones
estructura-actividad, con el fin de explicar la diferencia en la actividad de catalizadores de Ag soportados
sobre ZrO, reportada previamente [9] para la reaccion de combustidn catalitica de hidrocarburos
livianos, utilizando propano y propeno como moléculas modelo.
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Detalles computacionales

Se realizaron célculos ab initio implementando la teoria del funcional de la densidad (DFT) de forma
periddica utilizando el software Quantum Espresso [11,12]. Se utiliz6 un funcional de intercambio y
correlacién con correccién por gradiente de la densidad PBESOL [13] y pseudopotenciales tipo PAW
(projector augmented-wave) [14]. Para todos los célculos, ya sean los de tipo bulk, los de superficie
(slab) o para moléculas libres en el vacio, la energia cinética de corte para ondas planas y la densidad
de carga utilizadas en los calculos fueron de 30 Ry y 120 Ry respectivamente. El criterio de convergencia
utilizado para la energia total fue <10 Ry y para las fuerzas atémicas fue < 102 Ry/ua. Para los calculos
de superficie se utilizé una supercelda de 4x4 de Ag (111) y una profundidad de tres capas, tanto para
la capa superior como para las moléculas adsorbidas se permitié una relajacion completa durante la
optimizacion, mientras que las dos capas inferiores se mantuvieron fijas. Se utilizé una grilla de puntos-
k-3x3x1 en el espacio reciproco utilizando el método Monkhorst-Pack. Se consider6 una distancia de
alrededor de 20 A de vacio en el eje Z para evitar efectos de borde en esta direccion. La energia de
adsorcion para cada especie fue calculada mediante la ecuacion 1.

Eads = Esup+molec - (Esup + Emolec) (1)

Donde Eags es la energia de adsorcidn para cada molécula adsorbida, Esup+molec €S la energia electronica
total del sistema molécula adsorbida sobre la superficie, Esyp €S la energia electronica total de la
superficie metalica y Emoiec €S la energia de cada una de las moléculas libres en el vacio.

Resultados y discusion

Los estudios de modelado molecular utilizando célculos DFT se realizaron en una superficie plana
de Ag (111) para tratar de explicar la diferencia en el comportamiento de los catalizadores en las
reacciones de combustion de propano y propeno. Si bien en estos catalizadores las nano particulas de
Ag se encuentran soportadas sobre ZrO,, en el modelo propuesto sélo se tuvo en cuenta la superficie
metalica con el fin de evidenciar la influencia de la carga metalica de los catalizadores en la actividad
para cada uno de los reactivos estudiados. Con este objetivo investigamos y comparamos las energias
de adsorcion de propano y propeno como un primer acercamiento al entendimiento de cual es el paso
fundamental en la reaccion de combustion catalitica de ambas sustancias. Mientras hay un acuerdo
general en que el paso determinante de la velocidad de reaccion para la combustion del propano es la
primer ruptura del enlace C-H [15, 16], en el caso del propeno esta aun en debate.

En la Figura 1 podemos observar las estructuras optimizadas para los estudios de adsorcion de
propano y propeno. En el caso de propano se encontré una sola estructura estable (Figura 1 ay b) en
tanto que para el propeno se encontraron dos estructuras estables (Figuras 1 ¢, d y e, f). En la Figura
1c podemos observar la vista vertical de uno de los modos de adsorcion del propeno que denominaremos
top en el cual el doble enlace C1=C; se sitda justo por encima de la superficie de un atomo de Ag,
mientras que en la Figura 1 e se observa la estructura optimizada del modo de adsorcion que llamaremos
puente, en el cual el doble enlace C1=C; se ubica de forma paralela por encima del enlace (puente) entre
dos atomos de Ag vecinos. En el modo de adsorcion top el propeno se adsorbe sobre un solo atomo de
Ag superficial a través de un enlace w, mientras que en el modo de adsorcion puente el propeno esta
interactuando con dos dtomos de Ag a través de dos enlaces tipo o.

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos para las distancias entre los &tomos de carbono
C1y Cyy el o los atomos de Ag superficial mas cercano a ellos y las distancias del enlace C;-C; para
propano y propeno antes y luego de adsorberse, asi como también las energias de adsorcion para los
distintos casos calculados con la Ec. (1).

En las dos primeras columnas podemos observar que para el caso del propano se obtuvieron las
mayores distancias entre el sustrato y la superficie, los valores estan entre 3.57 y 3.87 A, mientras que,
si comparamos las distancias entre C; y C, del propeno con la superficie, en ambos modos de adsorcion
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Figura 1: estructuras optimizadas para la adsorcion de propano a) y b), propeno top c) y d) y propeno puente €)
yf)

encontramos una menor distancia que en el caso anterior. Respecto del propeno los resultados mostraron
que en el modo de adsorcidon top el sustrato se encuentra mucho mas cercano a la superficie que en el
modo puente. Mientras que en el modo de adsorcion top las distancias entre C1 y C, y el &tomo de Ag
al cual estan ligados son 2.58 y 2.74 A respectivamente, en el modo de adsorcion puente las distancias
entre C; y C, y los dos atomos de Ag superficiales més cercanos son 3.10 y 3.25 A. Otro de los
parametros evaluados para comparar los distintos tipos de interacciones es la distancia de enlace C1-C;
antes y luego de adsorberse. En el caso del propano podemos ver que esta distancia de enlace se mantiene
constante en un valor de 1.52 A antes y luego de adsorberse. No ocurre lo mismo en el caso del propeno,
la distancia del doble enlace C;-C; calculada para esta molécula en el vacio fue de 1.34 A, en tanto que
para el caso de la adsorcion modo top esta distancia es de 1.35 A y para la adsorcion tipo puente de 1.34
A. Este estiramiento calculado en la distancia del enlace C;-C, para el modo de adsorcion del propeno
top es una evidencia de una mayor interaccién con el soporte y a su vez explica una activacion de este
enlace, debida a la presencia de la superficie metélica, para una posible ruptura del mismo. Sin embargo,
en el caso de la interaccion entre el propano y la superficie metélica, no se evidencia ningun efecto de
la misma que permita suponer una activacion de este enlace ya que no existe ningln estiramiento
respecto de su longitud de enlace en el vacio.

En la altima columna de la Tabla 1 se presentan las energias de adsorcion calculadas a partir de la
Ec. 1. Los resultados de las energias de adsorcion estan en concordancia con el analisis realizado de las
longitudes de enlace. En este sentido podemos observar que las estructuras mas estables son los dos
modos de adsorcién del propeno, sobre todo cuando se adsorbe de modo top, este presenta una energia
de adsorcién de -0.77 eV mientras que en modo puente su energia es de -0.21 eV. Estas energias
demuestran una fuerte interaccion entre el sustrato y el soporte del tipo quimisorcion. Sin embargo, la
adsorcion del propano sobre la superficie metalica presenta una energia de -0.14 eV, esta baja energia
de adsorcion esta de acuerdo con una adsorcion fisica o fisisorcion.

Tabla 1: Longitud Ci-Ag y C2-Ag para la adsorcion de todas las especies (A), longitud del enlace
C;-Cz antes y luego de adsorberse (A) y energias de adsorcién calculadas segun Ec. (1) (eV).

Longitud Longitud Longitud C;-C; Longitud C:-C; Eads (V)

Ci-Ag (A)  Cr-Ag (A) libre (A) adsorbido (A)
Propano 3.57 3.87 1.52 1.52 -0.14
Propeno top 2.58 2.74 1.34 1.35 -0.21
Propeno puente 3.10 3.25 1.34 1.34 -0.77
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A partir de los resultados obtenidos por los estudios teéricos se puede explicar el
comportamiento de los catalizadores de Ag/ZrO; estudiados en la reaccion de combustion catalitica de
sustancias contaminantes provenientes de fuentes moviles [9]. En la Figura 2 se presentan los resultados
de T50, como un pardmetro de actividad de los catalizadores estudiados. Si comparamos las
temperaturas obtenidas para la combustién del 50% del reactivo (T50) cuando el sustrato fue propano,
podemos observar una disminucion de 110 °C respecto de la reaccidn no catalizada, lo que indica que
el soporte tiene cierta actividad, y luego no se aprecia una disminucion de la misma a medida que
aumenta la carga metalica en el catalizador. Cuanto se utiliza s6lo el soporte de ZrO; la T50 para el
propano fue de 490 °C y al utilizar catalizadores con un 1 %, 5% y 10% de Ag respecto al soporte
(Agl/Z, Ag5/Z y Agl10/Z) la T50 sélo disminuyé a 485 °C, 480 °C y 450 °C, respectivamente, lo que
implica una disminucion del 8 %, como maximo, utilizando el catalizador con mayor contenido de Ag,
respecto de la T50 obtenida con el soporte solo. Sin embargo, si observamos el comportamiento de la
reaccion para el propeno es diferente, si bien también existe una disminucion de 110 °C en la T50 cuando
se utiliza el soporte respecto de la reaccion no catalizada, se encontrd que este parametro disminuye de
520°C para cuando se us6 ZrO,a 470 °C, 280 °C y 210 °C, cuando se utilizaron los catalizadores con 1
%, 5% y 10 % de Ag, respectivamente. Esto implica una disminucién del 60 % en la T50 cuando se
utiliza el catalizador con mayor contenido metélico respecto del valor obtenido para la reacciona
catalizada sélo por el soporte.

Los resultados de los
calculos DFT pueden expli-
car la marcada dependencia
de la actividad  del 600
catalizador con la carga

700

metalica para el propenoy la © 500
practicamente nula variacién ©

de este parametro cuando el £ 400
reactivo es propano. Tanto o 300
las energias de adsorcién cal- g
culadas como las longitudes @ 200
de enlace para la interaccion
propeno/superficie metélica, 100

nos indican una quimisor-
cién, principalmente a través
del sistema m del propeno
sobre un atomo de Ag, que
genera un leve estiramiento
del enlace C;=C,, activan-

dolo para una futura ruptura, _ . . .
en lo que muchos autores Figura 2:T50 para la reaccién de combustion de propano y propeno utilizando

indican como el paso deter- los catalizadores ZrO,, Agl/Z, Ag5/Z y Agl0/Z

minante de la velocidad de reaccion para esta sustancia [2, 17, 18]. Para el caso del propano la energia
de interaccién con la superficie metélica es mucho menor que para el propeno y es del orden de las
interacciones del tipo de van der Waals. Esta fisisorcién no genera ninguna distorsion en el enlace C;-
C. por lo cual tampoco induce ninguna activacion del mismo, y esto explica la baja dependencia de la
actividad del catalizador con el porcentaje metalico para la reaccion de combustion del propano.

Sin Zr02 Agl/Z Ag5/Z Agl0/Z
catalizar

B T50 propano E T50 propeno

Conclusiones

A partir de los estudios de modelado molecular utilizando calculos DFT se pudo explicar la diferencia
en el comportamiento de los catalizadores de Ag soportados sobre ZrO, para ambos reactivos en la
reaccion de combustion catalitica.
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En el caso de la reaccion de combustion catalitica de propeno se puede explicar el aumento de
actividad de los catalizadores en funcién de la carga metalica de los mismos debido a que el paso
determinante de la velocidad de reaccidn es la ruptura del enlace C1=C2 y para ello el propeno necesita
adsorberse sobre las nanoparticulas de Ag que activan y debilitan este enlace, lo cual se pudo demostrar
a partir de las energias de adsorcion y las longitudes de enlace calculadas.

En contrapartida, la baja energia de adsorcion calculada para el propano, energia de interaccion
débiles consistentes con una fisisorcion, y la nula deformacion o activacion del enlace C1-C2, explican
la escasa dependencia de la actividad de los catalizadores con respecto a su carga metalica.
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