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1. JUSTIFICACION

El etileno es una hormona natural de maduracién de las plantas que tiene numerosos efectos en
el crecimiento, desarrollo y almacenamiento de frutas y hortalizas (Saltveit, 1999). El etileno es
fisiol6gicamente activo a concentraciones extremadamente bajas, medidas en el rango de partes
por millén o partes por billon. Actla positivamente bajo condiciones controladas como agente de
maduracion, pero por el contrario, incluso una pequefia cantidad de etileno durante el transporte

y almacenaje causan un deterioro mas rapido de los productos frescos (Keller, 2013).

El impacto dafino del etileno sobre frutas, hortalizas y plantas ornamentales ha sido estimado
debido a que causa pérdidas significativas de producto de entre 10 hasta 80% (Kader, 2003), lo
cual sigue siendo un incentivo para investigaciones activas y para desarrollar herramientas que
ayuden a mitigar este impacto. Una de las formas mas faciles de prevenir esta influencia
perjudicial del etileno sobre cultivos perecederos, y asi prolongar su vida de anaquel, es remover

el etileno del almacén y del ambiente de manipulacion de los vegetales.

Remover el etileno de la atmdsfera que rodea a los productos frescos sensibles al etileno es uno
de los principales desafios del manejo postcosecha de productos perecederos para maximizar
su frescura, calidad y vida de anaquel desde el campo de cultivo hasta la mesa de consumo. A
pesar de que el origen del problema del etileno recae en el campo de la biologia postcosecha,
el metabolismo de las plantas y la bioquimica, las posibles soluciones pueden ser encontradas

en el campo de la fotocatélisis, la adsorcion y la ingenieria.

Una de las técnicas no destructivas para remover el etileno es la adsorcion. El fenbmeno de
adsorcion puede ser usado eficientemente para lograr un proceso de separacion muy selectivo
para remover cantidades pequefias de un adsorbato. Sorprendentemente, a pesar del amplio
interés en los procesos de tecnologia de alimentos, no se encuentran publicados muchos
resultados de la adsorcion de etileno. Ademas, muy pocos documentos reportan cuestiones

fisicoquimicas de la adsorcion de etileno (Keller, 2013).

Es debido a lo anterior que el presente trabajo analiza la adsorcion de etileno sobre didéxido de
titanio desde el punto de vista tedrico con el objetivo de generar informacion acerca de este
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proceso, ya que no existen trabajos publicados que reporten una metodologia para modelar

tedricamente la adsorcion de etileno sobre didxido de titanio.
La metodologia que se estableci6 y validd para este proyecto, podra ser utilizada para otros
sistemas que involucren un adsorbente sdélido y un contaminante en fase gas. Podria utilizarse

también para comparar el desempefio de varios adsorbentes ante un contaminante o la

preferencia de un adsorbente por cierto contaminante.

2. OBJETIVO

Modelar el proceso de adsorcion del etileno en fase gas sobre didxido de titanio.

3. HIPOTESIS

La adsorcion de la molécula de etileno sobre diéxido de titanio se realiza en los sitios cercanos

al &tomo de titanio.

4. PROBLEMAS A RESOLVER

Establecer un mecanismo para controlar el contenido de etileno en un ambiente de

almacenamiento de vegetales.

Modelar tedricamente la adsorcion de etileno sobre una superficie de TiOx2.

Validar la metodologia para estudiar teéricamente el proceso de adsorcién de etileno sobre

TiOz con el fin de que pueda ser utilizado para modelar procesos similares.

5. MARCO TEORICO

5.1. Quimica computacional

La quimica teodrica se define como la descripcion matematica de la quimica. Cuando un método
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matematico esta suficientemente desarrollado como para que pueda ser automatizado para su
implementacion en una computadora se puede utilizar la quimica computacional. Su principal
aplicacion es para modelar sistemas quimicos antes de sintetizar la molécula en el laboratorio y
para mejorar la comprension del comportamiento de las especies quimicas. Hay algunas
propiedades que se obtienen mas facil computacionalmente que por medios experimentales

(Young, 2001).

La quimica teorica puede responder a las siguientes preguntas (Jensen, 2007):
+ ¢ Cual arreglo geométrico de los nucleos corresponde a las moléculas mas estables?
« ¢ Cuales son sus energias relativas?
» ¢Cuales son sus propiedades?

« ¢ Como interaccionan las diferentes moléculas?

Los atomos son una coleccién de particulas cargadas, ndcleos positivos y electrones negativos.
Al formular una representacion matematica de las moléculas, es necesario definir un sistema de
referencia de energia cero, que corresponde a aquel que tiene todos los nucleos y electrones a

una distancia infinita entre ellos (Young, 2001).

La interaccion entre las particulas se puede describir en términos de una fuerza o un potencial.
A nivel atbmico o molecular esa interaccion resulta bien representada por la ecuacion de
Coulomb. La mecéanica newtoniana (F=ma) se aplica para particulas “pesadas” o “que se
mueven lentamente”. Las particulas ligeras tienen caracteristicas de onda y de particula'y deben
ser descritas por la mecanica cuantica. La mayor diferencia entre las mecanicas clasica y

cuantica es que la primera es deterministica y la segunda es probabilistica (Jensen, 2007). La



mecanica cuantica (MC) es la descripcion matematica correcta del comportamiento de los
electrones. Puede predecir exactamente cualquier propiedad de un atomo o molécula, pero sus

ecuaciones han sido resueltas exactamente solo para sistemas de un solo electron.

5.2. Métodos de la quimica computacional

La ecuacion de Schrodinger es la base de los métodos de la quimica computacional.

HY=E¥
Donde H es el operador hamiltoniano, ¥ es la funcién de onda y E es la energia. La funcion de
onda es una funcion de las posiciones del electron y del nucleo. El problema puede simplificarse
separando los movimientos del nucleo y del electrén. A esto se le llama la aproximacion de Born-

Oppenheimer (Young, 2001).

Si las soluciones se generan sin referencia a datos experimentales, los métodos se llaman ab
initio. El término “ab initio” viene del latin y significa “desde el principio”. El tipo de calculo ab
initio mas comun es el llamado de Hartree-Fock (HF). La primera aproximacion en este método
es gque considera que el movimiento de un electron es independiente de la dinAmica de los otros,
lo que significa que todas las interacciones entre las particulas estan tomadas en cuenta de una
manera promediada. Esto es |lo que se conoce como la teoria de Hartree-Fock. En este modelo,
cada electron se describe mediante un orbital y la funcién de onda total es un producto de
orbitales (Jensen, 2007). El valor de la energia calculada tiende a un valor llamado “limite de
Hartree-Fock” a medida que mejora el conjunto de funciones base. Las energias se calculan en
unidades llamadas Hartrees. Una de las ventajas de este método es que rompe la ecuacion de

Schrédinger de muchos electrones en muchas ecuaciones mas simples de un solo electron.



La segunda aproximacion en los célculos de HF se debe al hecho de que la funcion de onda
debe ser descrita mediante una funcion matematica, la cual se conoce exactamente para
sistemas de un solo electron. Las funciones utilizadas mas frecuentemente son combinaciones
lineales de orbitales gaussianos (GTO: Gaussian-type orbitals), por lo que la funcion de onda se
forma de una combinacion de orbitales atdbmicos o, mas correctamente, de una combinacion
lineal de funciones base. Debido a esta aproximacion, la mayoria de los célculos de HF dan una

energia calculada mayor que el limite de Hartree-Fock (Young, 2001).

La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) se puede considerar como
una mejora a la teoria de HF, en la que el efecto de la correlacion electronica de muchos cuerpos
se modela mediante una funcion de la densidad electronica, partiendo del hecho de que bajo
ciertas condiciones existe una relaciéon entre la energia de una molécula y su densidad

electronica.

Se puede afadir una correlacion como una perturbacion de la funcién de onda de Hartree-Fock.
A esto se le llama la teoria de la perturbacién de Mgller-Plesset (MP). MP2 afiade una cantidad
minima de perturbacion (segundo orden), MP3 es de tercer orden, MP4 de cuarto orden. Las
perturbaciones se agregan poco a poco, y se supone que al realizar una perturbacion, el sistema

perturbado puede ser descrito con base en el sistema anterior que no estaba perturbado.

5.3. Niveles de teoriay funciones base

Los célculos de HF usan una expansion del conjunto de bases para expresar los orbitales



moleculares desconocidos en términos de las funciones conocidas. En principio, se puede utilizar
cualquier tipo de funciones base: exponencial, gaussiana, polinomial, etc. Hay dos criterios para
elegir las funciones base, el primero es que deben tener un comportamiento de acuerdo a la
fisica del problema y el segundo es que deben facilitar el calculo. A medida que el nimero de
funciones base se incrementa, la exactitud de los orbitales moleculares mejora. El objetivo es

minimizar la energia total como funcién de los orbitales moleculares.

En general, los célculos ab initio dan buenos resultados cualitativos y pueden mejorar su
exactitud a medida que las moléculas en estudio son mas pequefas. La ventaja de estos
métodos es que eventualmente convergen en la solucidn exacta una vez que las aproximaciones

se hacen suficientemente pequefias.

El método de HF determina la funcién de onda que es energéticamente mejor (con un conjunto
de bases dado). Para calcular la energia total con una “exactitud quimica” de ~1 kcal/mol, es
necesario incluir correlacion electronica y un conjunto de bases grande, lo cual solo es
computacionalemente posible para sistemas pequefios. La calidad de un calculo esta dada por
el nivel de teoria (cuanta correlacion electronica se incluye) y el tamafio del conjunto de bases.

La notacion comunmente utilizada es la introducida por Pople y se representa “nivel/bases”.

Hay dos tipos de funciones base (también llamadas orbitales atdmicos (AO, por sus siglas en
inglés)): orbitales tipo Slater (STO, por sus siglas en inglés) y orbitales tipo gaussiano (GTO),
que son los mas utilizados. El conjunto de bases minimo emplea la cantidad minima necesaria
para contener todos los electrones del &tomo neutro. Asi, para hidroégeno (y helio) esto significa

una funcion s. Para la primera fila de la tabla periodica, dos funciones s (1s y 2s) y un conjunto



de funciones p (2px, 2py Y 2p). Para los elementos de la segunda fila, tres funciones s (1s, 2sy

3s) y dos conjuntos de funciones p (2p y 3p).

La siguiente mejora consiste en duplicar o triplicar el conjunto de bases minimo, con lo que se
produce otro tipo de funciones base: doble zeta o triple zeta. Luego, se combina el conjunto de
bases completo (las primitivas) para dar un conjunto mas pequefio formando una combinacién
lineal, a esto se le llama contraccion del conjunto de bases. De esta manera, la denominacion

de las funciones base es:

3-21G: Los orbitales externos son una contraccion de tres orbitales primitivos de tipo gaussiano,
la parte interna es una contraccion de dos y la parte externa de valencia esta representada por

uno solo.

6-31G: La parte externa es una contraccion de seis orbitales primitivos, la parte interna de tres y

la de valencia por uno.

6-311G: La parte externa es una contraccion de seis orbitales primitivos y la capa de valencia

tiene tres funciones representadas por tres, uno y uno orbitales primitivos.

A cada uno de estos conjuntos de bases se les puede afiadir funciones de polarizacion y
funciones difusas. Las difusas son normalmente funciones sy p y van antes de la G. Se denotan
mediante + o ++; el primer + indica que se agregaron funciones sy p a los atomos pesados y el
segundo + indica que se agrego una funcion s sobre el hidrogeno. Las funciones de polarizacion

se indican después de la G mediante * o las letras d y p entre paréntesis segun se agreguen



sobre orbitales tipo d o p (Jensen, 2007).

La eleccidn del conjunto de bases tiene efecto en el costo computacional del célculo, por lo que
se busca, de acuerdo a los objetivos, la mejor combinacion de nivel de teoria, conjunto de bases

y recursos disponibles.

5.4. El etileno: lahormona vegetal del crecimiento

El etileno es una hormona vegetal que tiene muchos efectos en el crecimiento, desarrollo y
almacenamiento de frutas y hortalizas (Saltveit, 1999). Su accion se activa a concentraciones
muy bajas y puede ayudar a la maduracion de frutas cuando asi se requiere, o0 puede tener un
impacto dafino cuando lo que se quiere es aumentar la vida de almacenamiento de un vegetal

(Keller et al., 2013).

El etileno puede provenir de fuentes naturales y de fuentes antropogénicas. La mayoria de las
fuentes naturales son emisiones de vegetales de todo tipo. El etileno es producido por casi todas
las plantas vasculares en niveles bajos, y ademas, muchas plantas muestran un aumento en la
produccion de etileno durante la maduracion y como respuesta al estrés del ambiente (Abeles et
al., 1992). El etileno producido por la maduracion de las frutas es una sefial hacia otras plantas
para sincronizar su maduracion asi como para maximizar su atractivo hacia los diseminadores
de semillas, asegurando de esta manera que sus semillas sean dispersadas. Incluso después
de la cosecha, los vegetales aun estan vivos, continuando sus procesos bioquimicos, incluyendo

la maduracion y la produccion de etileno.
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La liberacion de etileno por fuentes antropogénicas es debido a los subproductos de la
combustiéon de hidrocarburos, la liberacion de estos subproductos provienen de los gases
agotados de los motores de combustidon interna; de la contaminacién del aire debido a la
combustién del carbodn, aceite, gas natural o biomasa; del humo, incluyendo los cigarros; de

soldaduras, y de fugas de gas natural (Keller et al., 2013).

La sintesis y la accion del etileno en los vegetales involucra procesos metabdlicos complicados,
que requieren oxigeno y son sensibles a las concentraciones elevadas de COz:. La sintesis de
etileno en las plantas empieza con la conversidn de la metionina en acido 1-amino-ciclopropano-
1-carboxilico (ACC) como un intermediario clave y con dos enzimas fundamentales: ACC

sintetasa y ACC oxidasa (Kende, 1993).

El etileno es percibido por receptores localizados en las membranas de las células vegetales.
Esta union desbloquea al receptor y guia a una serie de reacciones quimicas en los tejidos de
las plantas resultando en cambios en el color y la textura de los tejidos o puede guiar a la sintesis

autocatalitica del etileno (Blankenship, 2001).

En términos de la produccion de etileno, hay dos clases de productos vegetales (Lelievre et al.,

1997):

* Los productos climatéricos que maduran después de la cosecha y son caracterizados por
un periodo preclimatérico y un periodo climatérico. Durante el preclimaterio, cuando la
fruta aun esta firme, la respiracion y la produccion de etileno son bajas, y removiendo las

fuentes externas de etileno se puede prolongar este periodo. Por el contrario, una fuente
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externa de etileno desencadenara la produccidon autocatalitica de etileno y asi acelerara
el periodo climatérico, caracterizado por una maduracion rapida, alta respiracion, y alta
produccion de etileno. La remocion de fuentes externas de etileno no ralentizara el

proceso de maduracion.

« Los frutos no climatéricos son aquellos para los cuales la maduracion no ocurre después

de la cosecha. La exposicion a etileno generalmente acortara la vida de anaquel.

El etileno induce una aceleracion de la suavidad y maduracion de las frutas durante el transporte
y almacenamiento. Cuando esto no es deseado, esto acorta la vida postcosecha y acelera el
deterioro. A menos que se agregue intencionalmente al ambiente de almacenaje, el etileno es
considerado un contaminante y su exposicion deberia ser minimizada. Ejemplos de dafios
causados por el etileno incluyen los siguientes: pudricion (frutas frescas), pardeamiento
(hortalizas foliaceas y berenjena), amarillamiento (pepino, brécoli, coles de Bruselas),
generacion de olor (ajo y cebollas), marchitamiento (hortalizas), pérdida de turgencia (manzana),

ruptura y descomposicion de la corteza (citricos) (Kader, 1992).

La curva de dosis-respuesta para el etileno muestra que no hay algun efecto a concentraciones
menores a 0.01 ppm, con una media a 0.1 ppm y con un efecto maximo entre 1y 10 ppm (Soares
y Mello, 2006). Una concentracion de etileno en el aire de 0.1 ppm es frecuentemente citado
como el umbral para la actividad fisiolégica. Sin embargo, en algunos estudios se expuso que
cualquier nivel de etileno tiene un efecto perjudicial en los productos, con una disminucion en la
vida postcosecha la cual esta relacionada linealmente con el logaritmo de la concentracion de

etileno (Wills et al., 2001).
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La tasa de produccion de etileno debido a la produccion horticola varia ampliamente
dependiendo del producto. Los no climatéricos generan concentraciones de etileno mas bajas
que 1 uL/kg*h a 20 °C (Kader, 1980). Por el contrario, la tasa de produccién de etileno mostrada
por los frutos climatéricos depende fuertemente de las etapas de su vida postcosecha. Durante
el periodo preclimatérico, ellos frecuentemente generan etileno en concentraciones de 1-10
uL/kg*h, y cuando la fruta madura, la respiracion se incrementa por un 50% o0 mas, con un

incremento en la produccién de etileno al menos 10 veces.

La alta tasa de produccion de etileno de los frutos climatéricos los hace peligrosos para otros
productos sensibles al etileno. Asi, la remocion de etileno es valiosa generalmente solo con
frutos climatéricos no maduros y otros productos con tasas de produccion de etileno bajas; y
cuando la manipulacion de productos mezclados es inevitable, para proteger productos con baja
produccion de etileno del etileno generado por productos de alta produccion de etileno (Knee et

al., 1985).

Inhibir la accion del etileno puede tener grandes beneficios comerciales para el almacenamiento
de productos sensibles, ya que las pérdidas de mercancia debido a la accidn de etileno son entre
10% hasta 80% (Kader, 2003). Investigaciones realizadas en la Universidad de California
muestran que el uso de un depurador de etileno en instalaciones de almacenamiento redujo
significativamente el pardeamiento de las hojas de lechuga. La diferencia en valor para la
lechuga protegida del etileno comparada con la que estuvo expuesta al etileno fue estimada
alrededor del 20% y 25%, mucho mas grande que el costo del depurador de etileno. Resultados

similares fueron encontrado con el kiwi, el cual se suaviza rapidamente cuando se exponen a
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niveles de etileno tan bajos como 50 ppb (Kader y Roller, 2004).

Muchas estrategias han sido desarrolladas para proteger la mercancia postcosecha de los
efectos perjudiciales del etileno. Hay diferentes maneras de clasificar esos métodos. De acuerdo
a Sherman, estos pueden ser clasificados dentro de una de las siguientes categorias: métodos
que evitan, métodos que eliminan y métodos que inhiben (Sherman, 1985). Generalmente se
prefiere distinguir dos enfoques. El primero de ellos trata con acciones sobre las plantas para
inhibir la sintesis de etileno y su accién (enfoques quimicos y genéticos), mientras que el
segundo de ellos concierne a acciones en el ambiente, mayormente relacionados a eliminar el
etileno de la atmésfera por oxidacion o adsorcidén (enfoque quimico con tecnologia destructiva o

recuperativa).

Dentro de los métodos para controlar y eliminar el etileno, basados en acciones sobre el
ambiente, se incluyen la ventilacion, el empaque en atmaosferas controladas o modificadas,
almacenamiento hipogastrico, eliminacion de etileno de la atmosfera por oxidacion (método

destructivo) y eliminacion de etileno de la atmdésfera por adsorcion (recuperativo).

El fendmeno de adsorcion puede ser usado eficientemente para lograr un proceso de separacion
muy selectivo para eliminar una pequefia cantidad de un adsorbato de una corriente de fluido.
La adsorcion de cualquier molécula depende de muchos parametros, como la temperatura, la
concentracion o presion parcial, y la composicion del gas. En particular, la presencia en la
corriente gaseosa de otras moléculas como H20 o CO2, que pueden competir por los sitios de

adsorcion, tendra una gran influencia en la eleccion del material adsorbente.
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Los vegetales son generalmente almacenados o transportados bajo condiciones de alta
humedad y un adsorbente de etileno efectivo deberia de ser capaz de trabajar bajo esas
condiciones. Sorprendentemente, a pesar del amplio interés en los procesos de tecnologia de
alimentos, los resultados publicados sobre adsorcion de etileno bajo condiciones de
almacenamiento de productos horticolas permanecen muy escasos. Muchos estudios solo han
evaluado el impacto de un adsorbente en un Unico producto, sin discutir el mecanismo propio de
la adsorcion. Ademas, solo algunos papeles reportan la isoterma de adsorcion del etileno o la
capacidad de adsorcion de los adsorbentes. La falta de estudios sistematicos cuantitativos y
comparativos de diferentes adsorbentes de etileno ha obstaculizado el uso de depuradores
adsorbentes con productos horticolas. Los dos grupos de adsorbentes usados para este
propdsito que mas se han estudiado son adsorbentes de zeolita, adsorbentes basados en

carbono o mezclas de arcilla con Pd o TiO2 (Keller et al., 2013).

La fotocatalisis es una tecnologia prometedora que puede ser usada para remover el etileno del
almacén de productos horticolas. El proceso de fotocatalisis incluye los siguientes pasos:
transferencia de los reactantes a la superficie de catalisis, adsorcion, reaccion en la fase
absorbida, desorcion de los productos, y transferencia al medio gaseoso o liquido. El dioxido de
titanio es la superficie catalizadora mas atractiva y eficiente debido a su alto rendimiento
cuantico, estabilidad a la corrosion, insolubilidad en agua, baja toxicidad y bajo costo (Pelizzetti

y Serpone. 1989).

5.5. El di6éxido de titanio como adsorbente

El didxido de titanio ha sido uno de los 6xidos metalicos de transicion que mas ha sido estudiado
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en las dltimas cuatro décadas. Ademas, los documentos publicados sobre TiO2 han ido
incrementandose continuamente a inicios de este siglo. Esto es entendible cuando se consideran
el amplio rango de aplicacion del TiO2 en las areas convencionales (pigmentos, alimentos,
cosmeticos, pasta de dientes, pintura) y en las areas de desarrollo funcional como celdas
electroquimicas, celdas solares, catalisis, fotocatalisis, celdas fotovoltaicas, baterias de ion litio,
sensores, etc. Todas las aplicaciones tienen que ver con areas de la vida diaria y con areas que
son prioridad en este siglo, ademas de que el TiO2 no es téxico, es abundantes, tiene buena
estabilidad quimica y es de sintesis facil (Fujishima et al., 2008; Chen y Mao, 2007; Diebold,

2003).

La interaccion entra las moléculas o iones y la superficie de TiOz es casi esencial en todas las
aplicaciones listadas anteriormente. La fotocatdlisis requiere la adsorcion efectiva de las
moléculas o iones reactantes en la superficie de TiO2 antes de la transferencia superficial de

electrones.

Es muy importante precisar qué caras del cristal de TiOz participan en un proceso, ya que no
todas absorben de igual manera determinado ion o molécula. Distintas caras con distintas
estructuras atomicas superficiales pueden exhibir distintas habilidades en alojar algun

componente.

Existen diferentes formas cristalograficas del TiO2, las mas comunes son anatasa, rutilo y
brookita. Cada uno de estos tipos de cristales puede tener diferente indices de sus caras; para
anatasa se tienen los indices (101), (001), (110); para rutilo estan los (110), (011); para brookita,

el cual es el mas dificil de sintetizar, tenemos (210), (201), etc. La forma rutilo del TiO2 con una
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brecha energética de alrededor de 3.0 eV es la fase mas estable termodindmicamente de los
tres polimorfos naturales del TiO2. Tiene un amplio rango de aplicaciones debido a sus
propiedades inusuales (alta estabilidad Optica, alta estabilidad quimica, alto indice de refraccion,
alta constante dieléctrica, excelente eficiencia de dispersion). La efectiva adsorcion de moléculas
sobre una superficie de TiO2z es el proceso basico en muchas aplicaciones del TiO2. El estado
de los adsorbatos esta muy relacionado a las estructuras atomicas expuestas de la superficie

(Liu et al., 2014).

Se ha estudiado tedricamente la adsorcion de algunas moléculas sobre superficies de dioxido
de titanio, tales como oxigeno, agua, etanolamina, entre otros. En 2013, Adreev et al. modelaron
la adsorcién de hidrégeno y oxigeno molecular en agregados esféricos compuestos de 15
unidades de TiO2 mediante calculos DFT; en estos estudios el hidrogeno tiende a formar grupos
hidroxilos con el oxigeno de la superficie y el oxigeno molecular siempre interactuaba con los

sitios donde se encontraban atomos de titanio tri-coordinados.

Por otro lado, Kumar et al. en 2013 analizaron mediante DFT la adsorcion de agua sobre una
superficie de TiO2, la cual modelaron como una losa periodica de supercelda (2X1); ellos
reportaron que la molécula de agua se quimioabsorbié en los atomos de titanio que se
encontraban cerca del vacio entre la superficie y que el hidrogeno migraba a los atomos de

oxigeno cercanos.

En otro reporte, Tao et al. en 2013 estudiaron tedricamente la adsorcion de dinitrotolueno (DNT)
sobre una superficie de TiOz, el estudio teorico lo realizaron con céalculos DFT; la superficie de

rutilo fue modelada como una losa periodica de tres tri-capas de TiO2. Encontraron que las
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fuerzas intermoleculares son el factor determinante para la formacion de estructuras de
adsorcion ordenadas. La molécula de DNT se quimioabsorbiéo de manera intacta mediante dos

oxigenos del grupo nitro unidos a dos atomos de titanio penta-coordinados.

En 2014, Muller et al. reportaron la adsorcion de monoetanolamina en una superficie de TiO2
usando célculos DFT. Se encontré que los enlaces locales donde se ceden o aceptan electrones
se forman entre el &tomo de oxigeno del grupo hidroxilo y el atomo de nitrogeno del grupo amino
de la monoetanolamina con sitios cercanos al a&tomo de titanio penta-coordinado. La superficie

se modelé como una losa de 5 capas de TiOs2.

6. PROCEDIMIENTO Y DESCRIPCION DE LAS ACTIVIDADES REALIZADAS

Los céalculos que este proyecto requirié fueron realizados por un conjunto de computadoras, en
un arreglo tipo Beowulf de 30 nucleos, con Linux como sistema operativo, ubicado en el Centro
de Computo Cientifico, de la Escuela de Graduados de la Facultad de Ciencias Quimicas de la

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn.

Actividades

1. Proponer las estructuras de partida del etileno y del diéxido de titanio:

La estructura de la molécula de etileno que se usé como geometria inicial fue obtenida de la
base de datos de Quimica Computacional del NIST (2013). En el caso del TiO2 se usaron como
puntos de partida las geometrias reportadas por Berardo et al. (2014). Se usaron diversos

agregados de TiOz2, desde una unidad de TiO2 hasta 13 unidades de TiOz2.
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2. Encontrar el mejor nivel de teoria:

Se optimizaron los agregados de dioxido de titanio mas pequefios usando el conjunto de
funciones base 6-31G* y el método MP2 asi como diversos funcionales DFT (B3LYP, B3PW,
PW91, M06-2X, PBE y RPBE) para encontrar cuél ofrece resultados mas cercanos a los
resultados experimentales reportados y cual requiere menos tiempo. Estos calculos se realizaron
usando el programa ORCA, y las distancias y angulos de enlace se determinaron usando el

programa Jmol.

3. Realizar célculos con todas las especies involucradas:

Todas las especies involucradas (etileno, agregados de TiO2 y sistemas etileno-TiOz) fueron
optimizadas geomeétricamente, se analizaron sus frecuencias vibracionales y sus propiedades
termoquimicas usando calculos DFT con el funcional RPBE y el conjunto de funciones base 6-

31G* (el cual se escogido como mejor nivel de teoria en la actividad 2).

4. Escoger el mejor agregado de TiO2 para analizar la adsorcion:

Usando los diversos sistemas de etileno-TiO2, se calculé el cambio en la energia electronica y
el cambio en la energia libre de Gibbs para determinar el agregado que sea mas estable, también
se aplicaron otros criterios para escoger el mejor agregado tales como tamafo del agregado y

la forma del agregado.

5. Encontrar la mejor posicion para llevar a cabo la adsorcion sobre la superficie de dioxido de
titanio:

Usando el agregado de 12 unidades de TiO2 (escogido en la actividad 4) se realizaron calculos
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de optimizacion con el nivel de teoria RPBE/6-31G* colocando la molécula de etileno en distintas
posiciones para asi escoger la posicion que ofreciera menor energia de adsorcion. Las distintas

coordenadas para las diversas posiciones se generaron usando el programa Packmol.

6. Analizar del proceso de adsorcion de etileno sobre la superficie de 12 unidades de TiOz2:
Usando los resultados de la actividad 5, se calcul6 el cambio de la energia electronica y el cambio
en la energia libre de Gibbs para el proceso de adsorcion, ademas se estudiaron los cambios

gue presentaron las moléculas antes y después del proceso de adsorcion.

7. RESULTADOS Y DISCUSION

Las estructuras de partida fueron agregados que contenian diversas unidades de dioxido de
titanio. Los agregados comienzan con 2 unidades de TiOz, y el agregado mas grande contiene

13 unidades de TiOx.

Como primera prueba se optimizaron utilizando el nivel de teoria MP2/6-31G* debido a que este
nivel de teoria genera geometrias mas cercanas a la estructura cristalografica del TiO2 que se
encuentra reportado. Sin embargo, este método consume mucho tiempo y requiere mucha
memoria que no esta disponible en el Centro de Computo Cientifico, por lo que solo se pudo

optimizar agregados de hasta 4 unidades de TiOz.

En otra estrategia, de acuerdo a la busqueda bibliogréafica se encontré que los calculos DFT son
mejores cuando se trata de moléculas muy grandes, por lo que se buscaron diferentes
funcionales usados para TiOz y los resultados se compararon con el método MP2 para asi
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determinar el funcional que se debia utilizar. En la tabla 1 se muestran los promedios de las
distancias de los enlaces entre el atomo de titanio y el oxigeno para el método MP2 y para
diversos funcionales DFT usando el conjunto de funciones base 6-31G* en el agregado de 2

unidades de TiOx.

Tabla 1: Promedio de las distancias del enlace Ti-O (nm) para el agregado optimizado de 2 unidades de

TiO, usando distintos métodos.

Valor experimental
(Howard et al., 1991)

2TiO2 | 0.179 | 0.177 | 0.176 | 0.175 | 0.177 | 0.177 | 0.178 0.198

MP2 |B3LYP|B3PW |MO06-2X| PBE | PW9l1 | RPBE

De acuerdo a la tabla 1, el mejor funcional a usar seria el RPBE, por lo tanto se comparo este
funcional con los agregados que se pudieron optimizar en MP2, los resultados se ven en la tabla

2.

Tabla 2: Promedio de las distancias del enlace Ti-O (nm) para distintos agregados optimizados en MP2
y con el funcional RPBE.

MP2 RPBE
2TiO2 0.1790 0.1777
3TiO2 0.1876 0.1869
4TiO2 0.1883 0.1881

En la tabla 2 se observa que el funcional RPBE da resultados razonables para los agregados y
en tiempos mucho mas cortos, ademas Hammer et al. en 1998 publicaron que el funcional RPBE
daba mejores resultados en la determinacion de la energia de quimiosorcién de moléculas sobre

superficies de metales de transicion.
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Usando el funcional RPBE se hicieron calculos con todos los agregados de dioxido de titanio y
la molécula de etileno usando el conjunto de funciones base 6-31G*. Los célculos que se
realizaron incluyen optimizacion geométrica, analisis de frecuencias vibracionales y analisis de

las propiedades termoquimicas.

La energia electrénica de la molécula de etileno es de -2 138.53 eV (49 315.53 kcal/mol) y las
distancias entre los enlaces asi como los angulos entre los atomos obtenidos se muestran en

la tabla 3, mientras que las propiedades termoquimicas se encuentran resumidas en la tabla 4.

En la tabla 3 podemos ver que los resultados obtenidos coinciden en un 98% con los valores

experimentales reportados.

Tabla 3: Distancias y angulos de enlace de la molécula de etileno. Los datos experimentales se
obtuvieron de la base de datos del NIST (2013).

Distancias de enlace (nm) Angulos (°)
C-C C-H H-C-C H-C-H
Calculada (RPBE/6-31G*) 0.1340 0.1100 121.9 116.3
Experimental 0.1339 0.1086 121.2 117.6

Tabla 4: Propiedades termoquimicas del etileno a 298.15K y 1 atm. El término de entropia se encuentra
multiplicado por la temperatura para obtener unidades de energia.

Entalpia Entropia Energia libre de Gibbs
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
-49 281.74 15.81 -49 297.55

En el caso de los agregados de dioxido de titanio, la energia electrénica de los distintos

agregados se muestra en la tabla 5.
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Tabla 5: Energia electrénica de los distintos agregados de TiO-. El primer nimero en el nombre del
agregado se refiere a las unidades de TiO2 que contiene.

Agregado de TiO2 | Energia electrénica (eV)
2TiO2 -54 419.48
3TiO2 -81 631.75
4TiO2 -108 843.87
5TiO2 -136 055.92
6TiO2 -163 269.03
7TiO2 -190 481.31
8TiO2 -217 693.66
9TiO2 -244 905.99
10TiO2 -272 118.69
11TiO2 -299 330.85
12TiO2 -326 543.57
13TiO2 -353 755.76

Se observa que mientras mas unidades de TiOz contenga el agregado, su energia electronica se
va haciendo mas negativa. Al trasladar los datos de la tabla en un gréafico se observa que existe

una correspondencia lineal entre el tamafio del agregado y su energia (Grafico 1).
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Grafico 1: Comportamiento de la energia electronica de los
agregados conforme aumenta el nimero de unidades de TiO.
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En la tabla 6 podemos observar los resultados del andlisis termoquimico para los agregados de
didxido de titanio. Se observa que la energia libre de Gibbs, la energia interna y la entalpia siguen
un comportamiento similar a la energia electrénica, es decir, se hacen mas negativas al aumentar
el tamafo del agregado; mientras que la entropia se hace mas positiva conforme el agregado va

creciendo, tal como lo dictan las leyes termodinamicas.

Tabla 6: Propiedades termoquimicas de los agregados de dioxido de titanio a 298.25 Ky 1atm. Los
datos de entropia fueron multiplicados por la temperatura para obtener unidades de energia.

Agregado de TiOs Entalpia Entropia E.nergl’a libre de

(kcal/mol) (kcal/mol) | Gibbs (kcal/mol)
2TiO2 -1254927.10 24.04 -1254951.14
3TiO2 -1882448.25 28.80 -1882477.05
4TiO2 -2509966.50 33.59 -2510000.09
5TiO2 -3137482.72 37.82 -3137520.54
6TiO2 -3765023.26 42.56 -3765065.83
7TiO2 -4392545.01 46.84 -4392591.84
8TiO2 -5020067.95 51.48 -5020119.23
9TiO2 -5647592.18 55.25 -5647647.43
10TiO2 -6275122.01 60.70 -6275182.71
11TiO2 -6902641.16 65.25 -6902706.41
12TiO2 -7530172.83 69.39 -7530242.22
13TiO2 -8157692.24 71.33 -8157763.58

Una vez realizado los calculos de optimizacion del etileno y de los agregados de dioxido de
titanio, se prosiguio a optimizar los sistemas compuestos por el etileno y los agregados de TiOx.
En la tabla 7 podemos observar la energia electronica de los diversos sistemas etileno-TiOz, asi

como sus propiedades termoquimicas.
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Con los datos de energia electrénica y energia libre de Gibb para el etileno, los agregados de
dioxido de titanio y los sistemas etileno-TiO2 podemos calcular el cambio de energia y el cambio
en la energia libre de Gibbs para el proceso de adsorcion en cualquiera de los agregados. El

cambio de energia (AE) para la adsorcion viene dado por la siguiente ecuacion:

AE adsorcisn = AE sistema etileno-agregado de diéxido de titanio ~ (AE agregado de dioxido de titanio + AE etileno)

De igual manera, el cambio en la energia libre de Gibbs (AG) es dado por la ecuacion:

AG adsorci()n:AG sistema etileno-agregado de dioxido de titanio = (AG agregado de diéxido de titanio +AG etileno)

Tabla 7: Energia electrénica y propiedades termoquimicas de los sistemas de etileno-didxido de titanio.
El término de entropia se encuentra multiplicado por la temperatura para obtener unidades de energia.

Sistema elgcr:]ter}rjgniﬁ;a Entalpia Entropia E_nergl'a libre de

(eV) (kcal/mol) | (kcal/mol*K) |Gibbs (kcal/mol)
etileno-2TiO2 | -56 558.94 |-1 304 228.74 30.33 -1 304 259.07
etileno-3TiO2 | -83 771.24 |-1931 751.36 34.46 -1 931 785.83
etileno-4TiO2 | -110 982.55 | -2 559 251.64 39.24 -2 559 290.88
etileno-5TiO2 | -138 195.25 |-3 186 781.96 42.81 -3 186 824.77
etileno-6TiO2 | -165 408.26 | -3 814 320.23 47.65 -3 814 367.88
etileno-7TiO2 | -192 620.37 |-4 441 837.96 52.33 -4 441 890.29
etileno-8TiO2 | -219 832.82 | -5 069 363.45 56.00 -5069 419.49
etileno-9TiO2 | -247 044.71 |-5 696 877.52 59.53 -5 696 937.05
etileno-10TiO2| -274 257.37 | -6 324 407.95 64.84 -6 324 472.78
etileno-11TiO2 -301 469.96 | -6 951 935.52 70.29 -6 952 005.81
etileno-12TiO2| -328 682.45 |-7 579 461.31 75.64 -7 579 536.95
etileno-13TiO2 -355 894.89 | -8 206 986.39 77.78 -8 207 064.17
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Como en muchos procesos termodinamicos, la energia del estado final debe ser menor a la
energia del estado inicial para que el proceso sea favorable, por lo que se tiene que el cambio
de energia de adsorcion y el cambio de la energia libre de Gibbs debe ser negativa para que el
proceso de adsorcion sea favorable. En la tabla 8 podemos observar los cambios de energia

electrénica y de la energia libre de Gibbs para los distintos agregados de diéxido de titanio.

Tabla 8: AE y AG para el proceso de adsorcidn sobre los distintos agregados de TiOa.

Sistema AE (eV) AG (kcal/mol)
etileno-2TiO2 -0.93 -10.38
etileno-3TiO2 -0.96 -11.23
etileno-4TiO2 -0.15 -6.76
etileno-5TiO2 -0.80 -6.68
etileno-6TiO2 -0.70 -4.50
etileno-7TiO2 -0.53 -0.90
etileno-8TiO2 -0.63 -2.71
etileno-9TiO2 -0.19 7.93
etileno-10TiO2 -0.15 -7.48
etileno-11TiO2 -0.58 -1.85
etileno-12TiO2 -0.35 2.82
etileno-13TiO2 -0.60 -3.04

Se observa que la diferencia de energia libre de Gibbs mas negativa es para el proceso de los
agregados de 2 y 3 unidades de TiOz, sin embargo dichos agregados son muy pequefios para
analizar un proceso de adsorcion; por lo tanto, lo mas conveniente seria utilizar las superficies
mas grandes de 12 y 13 unidades de TiO2. Se elige el agregado de 12 unidades de TiOz, ya que

presenta una forma mas parecida a una superficie plana (ver figura 1 y figura 2).
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La energia de adsorcion sobre la superficie de 12 unidades de TiO:z es negativa, mostrando que
el proceso es favorable, sin embargo, el cambio de energia libre de Gibbs es positivo, por lo que
fue necesario realizar calculos del sistema etileno-12TiO2 colocando en distintas posiciones la
molécula de etileno (ver anexos) y asi elegir la posicion de menor energia para el proceso de

adsorcion.

Figura 1: Visualizacion geométrica del agregado de 12 unidades de TiO-. Los
atomos de titanio se muestran en gris y los atomos de oxigeno en color rojo.

Figura 2: Visualizacion geométrica del agregado de 13 unidades de TiOz.Los
atomos de titanio se muestran en gris y los atomos de oxigeno en color rojo.
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En el grafico 2 se presenta la energia electronica y la energia libre de Gibbs a diferentes
distancias entre molécula de etileno y la superficie de 12 unidades de dioxido de titanio. Se ve
que el sistema que tiene una energia electronica y una energia libre de Gibbs mas negativa es
donde la molécula de etileno se encuentra a 0.274 nm de la superficie de adsorcion. Para
comprobar que el proceso sea favorable se calculd en la tabla 9 el cambio de energia de

adsorcion y el cambio en la energia libre de Gibbs.
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Grafico 2: Energia electrénica y energia libre de Gibbs para diferentes sistemas etileno-12TiO,
colocando la molécula de etileno a distintas distancias de la superficie. La distancia presentada es la
distancia minima entre la molécula de etileno y la superficie de 12 unidades de TiOx.

De acuerdo a la tabla 9, la adsorcién mas favorable se lleva a cabo en el sistema en el que la
molécula de etileno se encontraba encuentra a 0.274 nm de la superficie de 12 unidades de TiO2

(ver figura 3); ademas el angulo formado entre los carbonos de la molécula de etileno y la

superficie es de 76.8°.
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Tabla 9: AE y AG para el proceso de adsorcion sobre el agregado de 12 unidades de TiOz con la molécula
de etileno a distintas distancias de la superficie de 12TiO,.

Numero del atomo de titanio mas
cerca a la molécula de etileno AE (eV) AG (kcal/mol)
0.285 0.35 2.82
0.413 0.14 7.15
0.283 -0.39 1.09
0.284 -0.48 0.60
0.375 0.19 5.48
0.276 -0.59 157
0.448 0.13 6.90
0.383 -0.19 6.14
0.381 -0.18 5.80
0.283 0.48 071
0.274 061 210
0.459 0.12 8.82

En la figura 3 se observa claramente que la molécula de etileno se adsorbe sobre los sitios
cercanos al atomo de titanio, lo cual coincide con la hipétesis planteada y concuerda con lo
publicado por Mller et al. en 2014, quienes estudiaron la adsorcion de monoetanolamina sobre
la superficie de TiO2 y encontraron que la molécula de agua se adsorbia cerca del atomo de

titanio penta-coordinado.

Realizando distintas mediciones en el sistema de etileno con el agregado de 12 unidades de
TiO2 se encontré que los enlaces y los angulos cercanos al sitio de adsorcidon se vieron
modificados. En la tabla 10 se resumen las modificaciones que sufre la molécula de etileno en

sus distancias de enlace y en sus angulos, mientras que en la tabla 11 se encuentran las
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modificaciones que ocurren en molécula de titanio y los oxigenos mas cercanos a la molécula

de etileno.

La tabla 11 también nos indica que las modificaciones de las distancias y angulos de enlace son
muy pequenfias, de tal manera que las distancias de enlace se modifican en un 0.55%, mientras

gue los angulos en promedio se modifican en un 1.31%.

Figura 3: Posicién de la molécula de etileno que mas favorece la adsorcion sobre el agregado de 12TiO».
Los &tomos de color gris claro son de titanio, los de color rojo son se oxigeno, los de color blanco son
hidrogenos y los de color gris oscuro son carbonos.
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Tabla 10: Modificaciones que sufre la molécula de etileno en sus distancias de enlace y en sus angulos.

Distancias
de enlace Angulos entre los atomos (°)
(nm)
C-C | C-H |H3-C1-H4 H5-C2-H6 H3-C1-C2 H4-C1-C2 | H5-C2-C1 H6-C2-C1
Antes de la
. 0.134 0.110 116.3 116.3 121.9 121.9 121.9 121.9
adsorcion
Después de
. 0.136 0.110 117.1 116.4 121.3 121.5 121.6 121.9
la adsorcion

Analizando la tabla 10, se observa que en la molécula de etileno los enlaces carbono-carbono

solo se ven modificados en un 1.49%, mientras que los enlaces carbono-hidrogeno

practicamente no se modifican. Las modificaciones a los angulos de enlace son muy pequefias,

teniéndose diferencias que estan entre el 0.25% hasta 0.69%.

Tabla 11: Modificaciones que sufre el titanio y los oxigenos cercanos al sitio de adsorcidn.

Distancias de enlace (nm) Angulos entre los atomos
T19-016 T19-020 | T19-031 | 016-T19-020 | O20-T19-031 016-T19-031

Antes de la

» 0.187 0.187 0.176 122.7 116.9 120.3
adsorcion

Después de la

_ 0.188 0.188 0.175 124.3 1154 118.7

adsorcion

En general, se observa que las distancia y los angulos de enlace se ven alteradas en pequeiias

cantidades, ya que cada estructura trata de mantener las distancias de enlace que le confieren

la mayor estabilidad. Las modificaciones son debido a que existen interacciones entre los

atomos de la molécula de etileno y los de la superficie de adsorcion, el atomo de carbono al ser
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mas electronegativo que el hidrogeno se ve atraido por el atomo de titanio, mientras que los
hidrogenos son atraidos por los tres atomos de oxigeno que rodean al atomo de titanio en el sitio
de adsorcién, estos resultados coinciden con los reportados por Kumar et al. en 2013, quienes
encontraron que en la adsorcion de agua sobre TiO2 el oxigeno se adsorbia sobre los atomos

de titanio mas externos y que el hidrégeno migraba hacia los oxigenos circundantes.

8. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Para estudiar teéricamente la adsorcion de etileno sobre agregados de TiO2 lo mas conveniente,
al utilizar agregados grandes de TiO2 para modelar la superficie, es realizar calculos DFT usando

el funcional RPBE y el conjunto de funciones base 6-312G*.

La energia electronica de la molécula de etileno es de -2138.53 eV (49315.53 kcal/mol) mientras
que la energia libre de Gibbs fue de -49297.55 kcal/mol. En los agregados de diéxido de titanio
se encontré que a medida que aumentaba el tamafio del agregado de TiOz2, la energia electrénica
asi como la energia libre de Gibbs descendia de manera lineal. Dentro de los agregados de TiOz,
el que contenia 12 unidades de TiO2 se parecia mas a una superficie plana y adecuada para
realizar la adsorcién. El agregado de 12 unidades de TiO2 presentd una energia electronica de -

32 6543.57 eV y una energia libre de Gibbs de -75 30242.22 kcal/mol.

La energia de adsorcién calculada para el etileno sobre la superficie de 12 unidades de TiO2 fue
de -0.61 eV y la energia libre de Gibbs para este proceso de adsorcion fue de -3.10 kcal/mol, lo
cual se considera termodinamicamente favorable. La adsorcién del etileno se llevo a cabo cerca

de los atomos de titanio de la superficie. En el proceso de adsorcion la molécula de etileno se
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encontraba a 0.274 nm del &tomo de titanio y el angulo entre ellos fue de 76.8°.

El carbono del etileno se acerca al atomo de titanio, mientras que los hidrégenos son atraidos
por los oxigenos de la superficie, provocando que los enlaces en la molécula de etileno y en los
atomos de la superficie cercanos al sito de adsorcidén sean ligeramente modificados respecto a

la molécula de etileno y la superficie antes del proceso de adsorcion.

Se concluye también que la metodologia desarrollada para este proceso de adsorcion puede ser
aplicada para otros sistemas similares, por lo que se recomienda realizar la adsorcién de otras

moléculas gaseosas y también el uso de otro tipo de superficie.

9. COMPETENCIAS DESARROLLADAS Y/O APLICADAS

Se aprendié a realizar estrategias para los calculos de la quimica teérica mediante métodos

computacionales.

El entendimiento de la quimica tedrica, asi como el andlisis de los resultados de este proyecto

requieren los conceptos béasicos de la quimica cuantica.

Los conceptos aprendidos durante la carrera de quimica general, fisicoquimica y termodinamica

fueron Utiles al analizar los resultados.
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11. ANEXOS

Estructuras de los sistemas etileno-TiO2 colocando la molécula de etileno en distintas posiciones.
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