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Sumario

El descubrimiento de los nanomateriales de carbono y sus mdltiples aplicaciones innovadoras son
de gran interés para los cientificos e ingenieros del siglo XXI. En base a esto se propuso estudiar
mediante quimica cuantica, el impacto que tiene sobre la oxidacion la incorporacion de defectos
tipo Thrower-Stone-Wales en la red cristalina de nanotubos y grafenos.

Se seleccionaron dos moléculas prototipo de nanotubo de carbono con sitio activo de tipo carbino
(en bordes armchair, (a)) o carbeno (en bordes zig-zag, (b)).
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Estos definen a su vez dos laminas de grafeno analogas con las cuales se comparan sus
propiedades electronicas y termoquimicas al ser sometidas a oxidacion con oxigeno molecular de
la siguiente forma.

C,, +0, =CO,

2C,c + 0, = 2CO
Posteriormente a cada nanotubo y grafeno se le incorporé un defecto tipo TSW y se contrastaron
sus propiedades, y su comportamiento oxidativo con su analogo sin defecto. Adicionalmente, se
modific la posicién del defecto en el nanotubo para analizar los efectos sobre la naturaleza de los
sitios carbino y carbeno.
Los resultados obtenidos usando el software comercial Gaussian 03, mostraron que la
incorporacién del defecto provoca grandes diferencias en el comportamiento del estado
fundamental tanto de moléculas armchair como zig-zag. Esto a su vez influye directamente en la
reactividad de los sitios activos y contribuye a su relativa inestabilidad termodinamica. En el caso
de las moléculas armchair el estado fundamental del nanotubo puede cambiar de singlete (sin
electrones desapareados) a triplete (con dos electrones desapareados), sucediendo lo inverso en
el nanotubo zig-zag; el cual cambié de multiplicidad singlete a triplete. En el grafeno la
incorporacién del defecto TSW no provoca cambios del estado fundamental. Al variar la ubicacion

del defecto en la molécula y de esa forma el entorno del sitio activo (hexadgono vs pentédgono v/s



heptagono) se provocaron cambios en la quiralidad y en el estado fundamental del nanotubo zig-
zag: triplete para sitio activo carbeno en el hexagono, y singlete en el heptagono y pentagono.

Para todas las moléculas prototipo estudiadas la oxidaciébn es exotérmica y espontanea. Las
estructuras armchair son las mas susceptibles a la adsorcion de O, debido a las bajas barreras
energéticas encontradas (<2,5 kcal/mol). Se encontré el mismo mecanismo de reaccion para las
moléculas armchair con y sin defecto, con barreras energéticas de alrededor de 59-63 kcal/mol
para la desorcion de CO.

Para la oxidacion del grafeno zig-zag se encontraron dos mecanismos de reaccion. El primero
favorece la formacion de una estructura tipo lactona para posteriormente dar origen a la molécula
de CO, con barreras energéticas alrededor de 86-91 kcal/mol, siendo estas altas al compararlas
con la literatura y con las encontradas aqui para moléculas armchair. En el segundo mecanismo
encontrado el estado de transicién muestra la ruptura del enlace C-C en el anillo de benceno,
evitando asi la formacién de la estructura tipo lactona. La energia de activacién asociada a este
mecanismo es de 40 kcal/mol para el grafeno sin defecto y de 15 kcal/mol para el grafeno con
defecto, siendo este mecanismo coherente con la literatura. En el caso del grafeno sin defecto los
resultados anticiparon la existencia de una competencia entre la insercion de oxigeno (primer
mecanismo) y la ruptura del enlace C-C (segundo mecanismo) para generar CO,, ya que las
barreras energéticas son similares: 37 vs. 42 kcal/mol. Los resultados de este trabajo entregaron
parametros cinéticos consistentes con la literatura, los cuales pueden ser usados por ejemplo: en
procesos de purificacion tanto de nanotubos como grafenos, o bien en la optimizacién y diseno de
procesos de gasificacion o combustién de carbones (grafenos).



