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Sumario

La generacion de hollin, contaminante de alta preocupacién actual, es producto de la
combustiéon incompleta de compuestos organicos, tales como derivados del petroleo, madera o
carbén mineral. Lo anterior incentiva un estudio mas profundo de las reacciones quimicas que se
llevan a cabo durante este proceso, para lograr evitar su acumulacion en la atmdésfera. Tanto a
nivel tedrico como experimental interesa comprender con mucho mayor detalle como ocurre la
generacion y destruccién de este material, cuyas caracteristicas son bien conocidas. Se analizan
moléculas representativas de hollin, a partir de moléculas poliarométicas, con el objetivo de
estudiar los mecanismos de las reacciones fundamentales de su oxidacion: adsorcion del reactivo
(O>) en los sitios activos y desorcion de productos (CO; y/o CO).

El andlisis de las reacciones es realizado sobre grafeno que se supone representa la
‘molécula’ tipica del producto implicado en la combustion del hollin. Radovic y Bockrath [1]
proponen dos tipos de sitios activos para los bordes de grafeno: tipo carbeno en terminaciones
‘zigzag'’ y tipo carbino en terminaciones ‘armchair’. En el presente trabajo se analizan sélo sitios de
tipo zigzag.

Se utilizé el software Gaussian® (Apéndice C) para realizar la optimizacion de geometria de
las moléculas prototipicas y calcular sus propiedades termoquimicas y cinéticas. Se ha analizado
el efecto de adicion de un elemento alcalino a estas moléculas, simulando asi su actividad
catalitica. El objetivo principal ha sido estudiar el efecto catalitico de cada uno de los elementos
alcalinos de tipo C-O-M (donde M representa H, Li, Na o K), ademas de efectuar la comparacion
con el grafeno no catalizado. Los resultados indican que el efecto de K es modificar la energia de
activacion para la generacion de CO,, propia de este tipo de sitios (zigzag). A su vez Na y Li
presentan afinidades termodindmicas similares (comparando la energia libore de Gibbs de la
reaccion de oxidacion entre los grafenos no catalizados y los que poseen alcalis en su estructura
molecular). La presencia de grupos funcionales en la superficie del hollin modifica de manera
importante la reactividad de los sitios activos, asi por ejemplo, la energia de activacion para
C27H110H es de 47.5 (kcal/mol) frente a C27H1:0K que es de 30.7 (kcal/mol). Con respecto a la
energia libre de Gibbs para Cx7Hi2 es de -69.7 (kcal/mol) y para C,7H1:0Li es de -91.0 (kcal/mol),
observandose que la adsorcién de O, es mas espontanea y rapida en presencia de alcalinos sobre
la superficie de grafenos. Se compard este estudio con el realizado por Chen y Yang [2]
encontrandose diferencias en resultados obtenidos y métodos trabajados, principalmente referidos
a la influencia de potasio en la superficie del carbén y a los valores de la constante cinética para

los distintos grafenos propuesto (ver Seccion 4.1). A su vez se hicieron comparaciones con



estudios de fenolatos utilizando el mismo método que Kremer y Schleyer [3], encontrando una gran
diferencia energética en el estado fundamental que presentan estos autores para el fenolato de
potasio, dando a entender que el valor encontrado fue errobneo, ademas de presentar un solo
estado fundamental, a diferencia de los 2 encontrados en este informe. Estos se muestran en el

Apéndice A, junto con valores comparativos de longitudes de enlace y valores energéticos.



