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RESUMEN

RESUMEN

En esta tesis se ha estudiado la oxidacion parcial de hidrocarburos sobre antimonato
de vanadio (VSbO,), empleando metodos computacionales para calcular energias de
adsorcion de diferentes modelos cataliticos.

Para explorar las geometrias de adsorcion, la bdsqueda se orientd en base a datos
experimentales de adsorcion, de estudios de estructuras de solidos cataliticos y de
mecanismos de reaccion propuestos en la literatura. A su vez, se analizaron etapas
iniciales de la reaccion de amoxidacion de hidrocarburos, ya que alin no se comprende
de forma completa el comportamiento catalitico del sistema en estudio.

Los cambios en las estructuras electronicas de las moléculas adsorbidas y de la
superficie catalitica, provocados por la interaccion catalizador-adsorbato, fueron
analizados mediante VASP (Vienna Ab-Initio Simulation Package), SIESTA (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) y el método de enlace
apretado YAeHMOP (Yet Another extended Huckel Molecular Orbital Program).

Se estudi6 la estructura de los sitios activos de Lewis (catién V) y Bronsted de la
superficie catalitica VSbO,4(110) estequiométrica, asi como la adsorcién de amoniaco
sobre los mismos. Los resultados mostraron interacciones N-V (Lewis) y N-O
(Bronsted) débiles. Las geometrias de adsorcion no mostraron interacciones del N con
los restantes atomos de la superficie.

Se presentd un modelo de superficie catalitica VSbO4(110) modificado, que
represente la composicion real reportada experimentalmente en la literatura. Se

introdujeron vacancias de V y Sb, para presentar un modelo de estructura con
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RESUMEN

optimizacién de geometrias. Como resultado de esto, se obtuvieron los cambios en las
estructuras electronicas de los &tomos adyacentes a las vacancias, y su posible correlato
con la reactividad, la formacién de cuplas redox y las propiedades acido-base.
Finalmente, la adsorcién de propileno fue analizada desde un punto de vista
estructural y electrdnico, obteniéndose la geometria de adsorcién energéticamente mas
estable. Los resultados indican que la adsorcién mas estable ocurre sobre cationes Sb,
mediante interacciones orbitales débiles. La geometria méas estable permitiria la

adsorcién simultanea de amoniaco, para la posterior amoxidacién del hidrocarburo.
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ABSTRACT

In this thesis, the partial oxidation reaction of hydrocarbons on vanadium
antimonate (VSbO,), has been studied using computational methods to compute
adsorption energies on different catalytic models.

In order to explore adsorption geometries, the study was started based on previous
experimental studies data on the catalyst structure and reaction mechanisms from
literature. Possible pathways for the ammoxidation reaction have also been analyzed.
The catalytic behavior of this system is not completely understood yet.

The changes in the electronic structures of the adsorbed molecules and the catalyst
surface, caused by the catalyst-adsorbate interaction, were analyzed using VASP
(Vienna Ab- Initio Simulation Package), SIESTA (Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms ) and the tight-binding method YAeHMOP (Yet
Another extended Hiickel Molecular Orbital Program).

The structure of the Lewis (V cation) and Bronsted active sites on the
stoichiometric VSbO4(110) catalytic surface and the adsorption of ammonia on those
sites was studied. The results showed weak N-V (Lewis) and N-O (Bronsted)
interactions. The adsorption geometries showed no interactions with the rest of the
atoms of the surface.

A modified model of the VSbO4(110) catalytic surface, which represents the
composition experimentally reported in the literature was also presented. V and Sb
vacancies were introduced to present geometrically optimized bulk and surface models.

The changes in the electronic structures of the atoms adjacent to the vacancy were
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obtained, and its possible correlation with the reactivity, redox couples formation and
acid-base properties.

Finally, the adsorption of propylene was also analyzed from structural and
electronic points of view, in order to obtain the most stable adsorption geometry. The
results indicate that the most stable adsorption occurs on Sb cations, through weak
orbital interactions. The most stable geometry allow simultaneous adsorption of

ammonia, for subsequent hydrocarbon ammoxidation.
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PROLOGO

La comprension de los procesos de adsorcion implicados en la catalisis
heterogénea, mediante la experimentacién controlada, resulta fructifera para entender
los mecanismos involucrados en procesos cataliticos. De la misma forma, pueden
predecirse, tendencias de comportamiento de materiales cataliticos y reacciones
superficiales en diferentes condiciones de operacion.

Desde hace algunos afios, han surgido metodologias de célculo y simulacion
cuénticas como alternativa para la caracterizacion teorica de los procesos cataliticos.
Actualmente se hacen grandes esfuerzos por aplicar dichas teorias a modelos de estudio
que representen adecuadamente a sistemas cataliticos realistas, con el fin de predecir y
aportar racionalidad al proceso de lograr catalizadores activos y selectivos de eventual
uso practico. Los resultados obtenidos muestran que es posible obtener tendencias, que
predigan de forma razonable las estructuras atdmicas y electronicas, asi como la
reactividad quimica de las especies implicadas.

La oxidacién de hidrocarburos constituye una alternativa interesante en la
produccion de intermediarios de un gran nimero de productos quimicos; los cuales se
emplean en la manufactura de plasticos, productos de interés agricola, farmacéutico, etc.
Sin embargo, la oxidacion catalitica de hidrocarburos sobre 6xidos de metales de
transicion involucra procesos complejos, que producen diferentes productos en funcién
de las condiciones de operacion. Asi mismo, sin un control adecuado de las condiciones
de operacion, pueden generarse productos de combustion que, ademas de ser no

deseados, provoquen la desactivacion del catalizador.
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Desde hace varios afios se destacan las propiedades cataliticas de los 6xidos de V' y
Sb en las reacciones de (am)oxidacion de hidrocarburos tales como propano y propeno.
A pesar de que el antimonato de vanadio resulta promisorio como catalizador, aun se
requiere profundizar el conocimiento de los mecanismos de reaccion, de forma tal de
lograr procesos eficientes. A este efecto, la teoria puede brindar algunas respuestas o
nuevas interpretaciones.

El objetivo de esta tesis es la comprension estructural y electronica del antimonato
de vanadio. En particular, se ha seleccionado la superficie (110) de dicho éxido, ya que
la misma presenta diferentes tipos de sitios cataliticos, y es la méas estable en los 6xidos
de estructura tipo rutilo.

En el capitulo 1 se describen las caracteristicas generales de la oxidacion catalitica:
mecanismos de las reacciones de oxidacidn selectiva de hidrocarburos, reactividad de la
superficie catalitica, rol de las especies oxigeno y quimisorbidas, etc.

En el capitulo 2 se presentan los métodos computacionales desarrollados para los
calculos cuanticos, asi como los codigos de implementacion existentes y utilizados en
esta tesis.

En el capitulo 3 se analizan los éxidos de vanadio y antimonio que presentan
caracteristicas particulares, y que pueden dar origen a las caracteristicas y estructura
observadas en el sistema en estudio.

En el capitulo 4 se reportan los resultados de la adsorcion de amoniaco sobre la
superficie VSbO,4(110) sobre sitios acidos de Lewis y Bronsted, junto con el analisis de
estructura electronica que permite obtener las interacciones orbitales predominantesque
producen la adsorcion.

El capitulo 5 esta dedicado a un modelo realista de la superficie, con vacancias

cationicas (de V y Sh). Asi mismo, la estructura electronica es analizada para
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determinar cambios en los estados de oxidacion de catioens V, y su correlato en la
reactividad de la superficie.

Finalmente, en el capitulo 6 se explora la geometria de adsorcion de propileno
energéticamente mas estable, las modificaciones que sufre la superficie, y las

consecuencias que generan dichas modificaciones en el ciclo catalitico.

XVII



XVIII



CAPITULO 1
Catalisis por oxidos

En la actualidad, méas de un tercio de la produccién quimica y petroquimica
mundial utiliza 6xidos como catalizadores para reacciones como la hidrogenacion,
deshidrogenacion, conversion de NOy (remediacién ambiental), ademas de utilizarlos
como soportes para diferentes compuestos activos [1]. Ademas, es de gran importancia
su uso en reacciones de oxidacion selectiva, parcial y total [2]. La aplicacion de
tecnologias cataliticas, y el uso de materiales basados en 6xidos como catalizadores
heterogéneos, combina desafios a nivel cientifico y econdémico [3]. A nivel cientifico,
resulta de gran interés conocer las estructuras de los catalizadores, con el fin de predecir
sus propiedades cataliticas y su desempefio en reacciones determinadas. En casi
cualquier reaccion ocurren procesos complejos que dan lugar a un amplio abanico de
productos, y como resultado de esto, es necesario minimizar la conversién y
selectividad hacia productos de poco valor agregado o contaminantes del producto
principal, lo que representa un importante aspecto econémico.

La aplicacion de los procesos de oxidacion catalitica parcial, es muy variada, e
involucra desde escalas de produccién pequefias (quimica fina y farmacéutica), hasta la
produccion a gran escala de commodities. También resulta de gran vigencia la
utilizacién de la oxidacion catalitica total, para destruir trazas de contaminantes o de
compuestos sospechados de ser (o0 probadamente) cancerigenos, de corrientes gaseosas.

Adicionalmente, en gran parte de los procesos de oxidacion, el agente oxidante es caro y
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su utilizacién debe ser necesariamente optimizada a fin de reducir los costos de
produccion. Una pequefia mejora en la selectividad hacia productos deseados puede
mejorar en gran medida los margenes de ganancia.

Para que el fendmeno catalitico ocurra, es necesaria la interaccion quimica y/o
fisica entre el catalizador y el sistema de reactivos/productos. Esta interaccion no
deberia modificar la naturaleza quimica del catalizador, a excepcién de su superficie.
Esto significa que, en principio, la interaccion entre el catalizador y el sistema
reaccionante se observa en la superficie del mismo y no involucra el interior del sélido.
Este requerimiento nos lleva a introducir el concepto de adsorcion. A pesar de lo dicho,
la estructura interna del sélido participa al fijar la composicion de defectos, la estructura
cristalina y la recombinacion de especies redox.

Los procesos cataliticos de oxidacidn catalitica selectiva, mediante los cuales las
moléculas de hidrocarburos son oxidadas para formar alcoholes, aldehidos/cetonas y/o

acidos, pueden dividirse en dos grupos:

1) Procesos heterogéneos: reacciones en fase vapor catalizadas por 6xidos sélidos.
Estos procesos son de tipo continuo, en los que el catalizador puede ser separado

facilmente de los productos.

2) Procesos homogéneos: reacciones en fase liquida. Se caracterizan por poseer una

eficiente transferencia de calor y altas selectividades.

En los estudios tedricos de Oxidos cataliticos, histéricamente se han utilizado dos
enfoques claramente diferenciados: el enfoque colectivo y el enfoque local [4]. En el

enfoque colectivo, se consideraba que la transformacién catalitica involucraba
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intercambio de electrones entre la molécula reaccionante y el éxido, que actla como
fuente o sumidero. En este enfoque, se postulaba el control de la actividad catalitica y
selectividad del 6xido mediante el dopaje del mismo con iones altervalentes, lo que
modificaba su nivel de Fermi. Uno de los puntos débiles de este enfoque es que no
consideraba la complejidad de la estructura del catalizador y la diversidad quimica de
las especies adsorbidas. Consecuentemente, tuvo una aplicacion limitada y propicié la
aparicion del enfoque local. En el enfoque local se puso énfasis en la coordinacion
quimica, es decir, en la quimisorcion previa a la transformacion catalitica. En dicho
proceso, se considera que la molécula se adsorbe mediante la formacion de un enlace
quimico por su interaccién con un dtomo insaturado, o con un centro activo formado por
un grupo de a&omos. En este enfoque resultaba de gran importancia la estructura del
6xido, asi como la influencia de ésta en el desempefio catalitico.

Actualmente, ambos enfoques conviven. Si bien el enfoque local prevalece en la
descripcion del fendmeno catalitico, la teoria electronica aporta el concepto del control
de valencia y de estequiometria mediante el dopado con cationes altervalentes.
Paralelamente, del enfoque colectivo aln se encuentran presentes los conceptos de
energia de enlace metal-oxigeno, propiedades acido-base y electronegatividad de los
iones constituyentes. Dichos postulados estan presentes en correlaciones de actividad
catalitica y/o selectividad vs las propiedades de los catalizadores 6xidos, que son de
utilidad para seleccionar adecuadamente el catalizador indicado.

Desde los afios 70, la aparicion de varias técnicas de caracterizacion (fisicas y
fisicoquimicas), entre las que se incluyen la espectroscopia, la difraccion, la
microscopia electronica y técnicas para el estudio de los procesos de desorcion,
reduccion y reoxidacion [5], han ayudado a revitalizar el desarrollo del enfoque local.

Algunas de estas técnicas, permiten la caracterizacion in situ de los catalizadores 6xidos
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[6] (espectroscopia Raman [7]), mientras que las mediciones infrarrojas han sido Utiles
para el estudio de las transformaciones de moléculas adsorbidas [8-10].

A pesar de esto, las técnicas de caracterizacion presentan dificultades para obtener
informacién fundamental de las capas superiores de la superficie de los 6xidos mixtos.
Esto se produce como consecuencia de la imposibilidad de la mayoria de las técnicas
(XPS, XANES/EXAFS, Raman, IR, EPR, NMR, XRD, HR-TEM) de discriminar entre
los elementos que se encuentran presentes tanto en las capas interiores y superiores, ya
que los resultados suelen estar saturados de sefiales del seno del s6lido [11]. La escasa
informacion superficial sobre la capa més externa de los 6xidos mixtos, ha derivado en
un paradigma en catalisis, en el cual el desempefio catalitico se correlaciona con las
caracteristicas estructurales del seno del sélido. Mas aun, se asume que las superficies
son solo las terminaciones de los planos cristalinos del seno del sélido. Este paradigma
es problematico porque la catélisis heterogénea es un proceso superficial, y la
performance catalitica necesita ser relacionada con las caracteristicas de la superficie
(composicién, morfologia, coordinacion, estados de oxidacion y propiedades quimicas)
[12-14]

La mayoria de estas técnicas de caracterizacion han sido utilizadas en estudios que
han tenido como objetivo la determinacion de las relaciones estructura-actividad para
diferentes reacciones, como por ejemplo la deshidrogenacion oxidativa de alcanos en
catalizadores de 6xidos metalicos soportados. Se ha observado que la coordinacién de
las especies de 6xidos metélicos superficiales y la energia de interaccion de las especies
superficiales y del soporte dependen del 6xido metélico especifico, del recubrimiento de
la superficie y del 6xido utilizado como soporte. La correlacion de la estructura y la

reactividad de los catalizadores de 6xidos metalicos soportados, revela que las especies
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de 6xidos metalicos superficiales dispersos son las fases activas responsables de la
actividad en la oxidacion de alcanos.

Como conclusion general, en sistemas multicomponentes, se observa que participan
y/o colaboran diferentes sitios activos en el proceso catalitico. Unos sitios consumen
oxigeno estructural, mientras que otros activan el oxigeno molecular, de forma tal de
incorporarlo al sélido. La actividad global depende de la cooperacién entre diferentes
sitios activos (separados espacialmente) [15,16], y también de la difusion de iones desde
el seno del s6lido, que puede ser acelerada mediante la existencia de vacancias en la red
cristalina del catalizador. Debe tenerse en cuenta ademas, que la reacciones cataliticas
involucran procesos muy complejos, asi como la concertacién de maltiples pasos, que
deben coordinarse (adsorciéon de reactivos y desorcion de productos, formacion de
intermediarios).

El enfoque local se considera implicitamente en estudios de mecanismos de
reaccion. En dichos estudios se postula que la reaccion ocurre en un sitio activo, o en un
conjunto de sitios de la superficie del solido, siguiendo un esquema de pasos
elementales consecutivos. Sin embargo, se ha considerado que la reactividad de la
superficie depende fuertemente de las propiedades colectivas del s6lido, de la superficie
y las especies adsorbidas [2].

Las teorias de la Quimica Cuantica suministran un aporte importante en la
comprension de las estructuras de catalizadores, y de las transformaciones cataliticas.
En los altimos afios, varios encuentros internacionales se han dedicado a la discusion de
diversos factores que influyen en el comportamiento catalitico (sensibilidad a la
estructura, complejidad quimica) [17-19]. Esto resulta un gran desafio para las futuras
investigaciones, con el fin no solo de entender la catélisis de procesos quimicos, sino

también de desarrollar procesos quimicos sustentables, que eviten el uso de
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solventes, disminuyan riesgos y consuman menos energia. Para lograr esto, se hace
necesaria una fuerte interaccion entre la teoria, el modelo, la caracterizacion superficial

y el testeo que la reactividad [1].

1.1. Mecanismos de las reacciones de oxidacion parcial

Esta ampliamente aceptado [20,21] que las reacciones de oxidacién selectiva en la

superficie de los catalizadores 6xidos se producen mediante dos pasos:

i) reaccion entre el reactante y el s6lido. La superficie del sélido oxida al reactante

y se originan productos oxigenados, mientras que el catalizador se reduce,

ii) re-oxidacion del catalizador reducido, por parte del O, de la fase gas.

Este tipo de mecanismo de reaccion es conocido como mecanismo redoX, O
mecanismo de Mars-van Krevelen (Figura 1.1) [22,23].

En tales reacciones, los gases introducidos en el reactor contienen un agente
reductor (por ejemplo, un alcano, CO, H,) y un agente oxidante (O, CO,, N;O). En el
mecanismo de Mars-van Krevelen, el agente reductor es oxidado por los atomos de
oxigeno de la superficie del catalizador 6xido (no por el oxigeno adsorbido o en fase
gaseosa). Cuando los productos de oxidacion se desorben, dejan tras de si vacancias de
oxigeno. El papel del agente oxidante en fase gaseosa es el de aniquilar las vacancias de
oxigeno (reoxidacién de la superficie). Esto ha sido demostrado mediante
espectroscopia TPSR (Temperature Programmed Surface Reaction), mostrando que la

cinética de las reacciones de oxidacion es la misma cuando el experimento se realiza
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H,O Producto oxigenado

Catalizador oxidado
(O de red)

m+ n+
o, M M
Catalizador reducido Hidrocarburo

Catalizador oxido

Figura 1.1. Esquema redox de Mars-van Krevelen para las reacciones de oxidacion
selectiva.

con o sin O, molecular en fase gaseosa. [24,25]. En muchos casos, la reoxidacion de la
superficie es muy rapida, y por esto el paso limitante es la reaccion del agente reductor
con el oxigeno superficial. Se asume que existe una conexion entre la habilidad del

oxigeno superficial de actuar como agente oxidante y la energia AE, requerida para la
formacion de una vacancia de oxigeno. Para ser precisos, AE, es la energia de la

reaccion

donde Ox representa al 6xido (dopado 0 no) y Ox, es el 6xido con una vacancia de

oxigeno superficial. La suposicién es que cuanto mas pequefia es A E,, mayor caracter




1.1. Mecanismos de las reacciones de oxidacion parcial

oxidante tiene la superficie. Luego de considerar esta idea, puede calcularse AE, para

varios 0xidos (dopados o0 no), con el fin de comparar su poder oxidativo. Mas aun, si lo
que se busca que un éxido sea mas oxidante, deberia encontrarse la forma de realizar
modificaciones que hagan a AE, mas pequefia. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que
una AE, muy pequefia significa que la superficie es un buen agente oxidante, pero no
necesariamente significa que sea un buen catalizador de oxidacion.

Para completar el ciclo catalitico, el oxidante gaseoso (oxigeno, CO,, N,O) debe ser
capaz de oxidar la superficie. Si el oxigeno es facilmente removible de la capa
superficial, sera dificil introducirlo nuevamente en la misma. Por lo tanto, en el disefio
de un catalizador de oxidacion, debe seguirse un “principio de moderacién”, es decir,
modificar la superficie para lograr una AE, pequefia, pero no excesivamente pequefia
[26].

Existen varios aspectos a tener en cuenta al estudiar la actividad y selectividad de

las reacciones de oxidacion parcial [2,19,27-29]:

1) Caracter de las especies oxigeno superficiales que atacan al reactante. La
molécula de hidrocarburo puede ser atacada por oxigenos estructurales
(nucleofilicos, 0?7), o por especies de oxigeno adsorbido (electrofilicos,
05,037y 0™) para dar diferentes productos. La incorporacion de oxigeno
nucleofilico 0%~ dentro de vacancias anidnicas en la superficie del catalizador
(Figura 1.2), por difusion de oxigeno desde el seno del sélido, puede resultar
afectada por la presencia de oxigeno electrofilico superficial, que se produce por
la activacion de oxigeno molecular en la fase gas, y la consecuente formacion de
iones oxigeno intermediarios (05, O3~y O~). En el caso del ataque por parte de

oxigenos estructurales, estos se incorporan en la molécula de hidrocarburo,
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dando productos oxigenados, que se desorben dejando vacancias aniénicas en el
solido. Por su parte, el ataque de especies oxigeno adsorbido (O y O7) puede
producir la degradacién de hidrocarburos, al interactuar con enlaces tipo 7.

La reposicion de oxigeno (desde el seno del sélido) en las vacancias anidnicas
en la superficie del catalizador resulta lenta, disminuyendo la selectividad hacia
productos de oxidacion parcial [27]. Entonces, la geometria superficial y las

propiedades redox del catalizador juegan un papel importante en la selectividad.
fasegas 0,

02,_\4—> 0 +—> 0%‘ «— 0;

M(n—1)+ ‘D Mn+ 02— Mn+ 02—

0%~ 02~ 0%~ solido

\

Mn+ 02— M(n—l)-f— I:I Mn+ 02—

Figura 1.2. Esquema de incorporacion de oxigeno de la fase gas dentro de la

estructura del 6xido, o representa vacancias de oxigeno.

2) Enlace adsorbato-catalizador. Como se mencioné anteriormente, la superficie
de un solido es diferente al seno del mismo. Los enlaces de los 4&tomos en la
superficie difieren de los enlaces en el seno del s6lido, por lo que deberia
esperarse que la quimica de la superficie sea Unica. Los atomos de la superficie

pueden cambiar su configuracién, ya que por el “corte” de la superficie
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3)

reaccionaran, tanto entre ellos como con atomos extrafios, para estabilizarse
energéticamente mediante la formacion de enlaces [30]. Por ejemplo, una
molécula de hidrocarburo puede interactuar con el sélido de diferentes maneras,
determinando la estabilidad de los intermediarios, tiempo de vida dentro del
solido y susceptibilidad a sufrir transformaciones hacia productos de oxidacién
total [29]. Puede también generarse un enlace lateral o terminal.

Cuando un alqueno se enlaza a los sitios acidos de Lewis de la superficie de un
catalizador 6xido basico (cationes de metales de transicion coordinadamente
insaturado), mediante electrones n (enlace lateral), el complejo formado es
susceptible al ataque de &tomos de oxigeno vecinos (Figura 1.3) La especie
resultante, puede enlazarse de forma lateral, lo que produce un intermediario
hacia productos pesados. Si se enlaza de forma terminal, puede sufrir un ataque
de atomos de oxigeno nucleofilico, produciéndose cetonas o aldehidos. También
puede darse la situacién de interaccion de enlaces tipo m con un sitio acido de
Brgnsted (Me-O-H), formando un intermediario alcoxido, que mediante

sucesivas abstracciones de hidrégeno se transforma en una cetona.

Influencia de la estructura cristalina y los defectos superficiales. Diferentes
planos cristalinos pueden tener diferentes reactividades, ya que el empacado de
atomos es distinto en cada plano, asi como la presencia de defectos en la
superficie. Los Oxidos en general, presentan una estructura cristalina formada
por poliedros, que pueden estar conectados por sus esquinas, compartir bordes
y/o formar cadenas de atomos de metal y oxigeno. Asi, diferentes planos pueden

presentar diferentes arreglos en las cadenas M-O anteriormente nombradas,

10



1.1. Mecanismos de las reacciones de oxidacion parcial

ademas de diferencias en las estructuras de cationes metalicos
coordinativamente insaturados (sitios de Lewis), en la fuerza de interaccion de
los enlaces metal-oxigeno, y en la presencia o no de grupos OH en superficie.
Estas diferencias sugieren que distintos planos cristalinos pueden tener diferente
reactividad [31].

A su vez, se ha reportado la presencia de dominios a nivel microscopico en la
superficie de diferentes dxidos, que presentan soluciones sélidas de diferente
composicion que la del solido. La actividad del catalizador 6xido se encuentra
influenciada por la presencia de dichas fases microscopicas, ademas de la

aparicion de defectos puntuales (escalones, depresiones) en la superficie. En mu-

H ¢ &g
(CEC)
H
A iowndl
., - 2- -
Cation -
|
- red
|

Figura 1.3. Ataque de atomos de oxigeno en la adsorcion de etileno mediante

electrones .
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1.1. Mecanismos de las reacciones de oxidacion parcial

chos casos, se ha demostrado que la superficie ideal de un catalizador es
quimicamente inerte, mientras que la introduccion de defectos en la misma
aumenta la reactividad del sistema.

La informacion experimental sobre la reactividad de diferentes planos de un
catalizador, resulta de gran valor para seleccionar modelos de celdas de
simulacion en Quimica Cuantica, permitiendo optar por un arreglo de atomos

que se corresponda con el plano mas activo y/o selectivo.

4) Activacion del enlace C-H en la molécula del alcano. La oxidacion de un alcano
comienza con la activacion (ruptura) del enlace C-H. Este es, en realidad, el paso
limitante o determinante de la reaccion, cuando ocurre sobre la molécula de
reactante inicial. En los productos intermedios, también puede producirse la
ruptura de dicho enlace, pero la reaccidn es rapida. Se observan dos tipos de
ruptura predominantes: homolitica y heterolitica. La ruptura homolitica, puede

producirse mediante 3 mecanismos:

i) Si el metal tiene electrones d no enlazantes, que pueden retrodonarse, se
produce la adicién oxidativa,

ii) Si la superficie presenta un cation facilmente reducible con propiedades
basicas, se forma un radical alquilico, al producirse la separacién de un
atomo de H del hidrocarburo,

iii) Formacion de radicales alquilicos [28], por abstraccion de hidrégeno, a
través de radicales oxigeno (moleculares o atdmicos) presentes en

superficie.

12
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5)

La ruptura heterolitica ocurre en un par de sitios acido-base, en los cuales ocurre
una abstraccion de hidrégeno en forma de H* (se forma un fragmento
carbanion) o en forma de un hidruro (se forma un fragmento del hidrocarburo
cargado positivamente) [4].

Diversos estudios experimentales parecen indicar que los alcanos de adsorben
débilmente sobre la superficie, compitiendo con los oxigenos, para dar
superficies casi totalmente oxidadas, mientras que los alquenos tienen una
tendencia a adsorberse fuertemente, dando superficies cataliticas reducidas, con
alta concentracién de superficies carbonosas [32]. En muchos casos, las
oleofinas se adsorben formando complejos m superficiales con los iones
coordinativamente insaturados (&cido de Lewis) [33].

Por otra parte, existe evidencia de que en la superficie de dxidos de metales de
transicion no se produce el debilitamiento del enlace C-H a través de la
retrodonacion de electrones, cuando los iones estan en su maximo estado de
oxidacion. Ejemplo de esto son los éxidos MoOs; y WO3, que sin embargo son
eficientes para llevar a cabo la adicion de oxigeno nucleofilico una vez que las

moléculas de hidrocarburos han sido activadas.

Transferencia de electrones. La reaccidn de oxidacion involucra la transferencia
de electrones entre el catalizador y el reactante a través del mismo catalizador.
De hecho, el catalizador participa de este intercambio como parte esencial del
mecanismo redox, mientras que la banda de conduccién de los éxidos funciona
como un sumidero de los electrones producidos durante la activacion del

hidrocarburo [34].

13



1.2. Reactividad de la superficie catalitica

En casos donde los centros activos son iones metalicos aislados, la banda de
conduccion puede ser reemplazada por la densidad de estados vacios [35]. Esto
ha sido sugerido a partir de los resultados de trabajos tedricos referidos la
oxidacion de metanol sobre 6xido de molibdeno, que muestran que el &tomo de
hidrogeno es removido del hidrocarburo (en el paso determinante de la
velocidad) como un hidruro que va hacia el metal, en vez de como un proton que
va hacia el oxigeno. Mediciones experimentales posteriores, ratificaron estos
resultados, sobre catalizadores de molibdeno soportado [36]. Las mismas
mostraron que la funcidn particion electronica, asociada a la densidad de estados

vacios, determina la velocidad de reaccion.

1.2. Reactividad de la superficie catalitica

La cuestion mas importante al momento de evaluar la reactividad, es conocer el
mecanismo por el cual la oxidacion selectiva de hidrocarburos se lleva a cabo. En
principio, la reaccion puede involucrar a todo el solido en un proceso complejo, o
alternativamente, ocurrir en sitios simples (o arreglos de atomos), en una secuencia de
pasos elementales concertados [27].

El primer modelo propuesto para explicar la selectividad de los catalizadores a la
oxidacion, fue el modelo del sitio aislado [37]. Este modelo propone que la efectividad
de un catalizador en la oxidacion selectiva de hidrocarburos esta relacionada con la
distribucion de los &tomos de oxigeno. Dichos atomos deben estar ubicados
espacialmente en grupos aislados de forma tal de actuar como limitantes de la reaccién.
Otro factor también resulta relevante: la energia de enlace metal-oxigeno, la cual debe

encontrarse en un rango de valores tal que permita que la remocion de oxigeno
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1.2. Reactividad de la superficie catalitica

(oxidacion del hidrocarburo) y la incorporacion del mismo al catalizador (regeneracién)
sean veloces. Es importante remarcar que la oxidacion selectiva se produce sélo si la
velocidad con la que el producto se desorbe es mayor que la velocidad con la que el
catalizador se oxida. Por lo tanto, se observa que la selectividad es funcion de las
condiciones de reaccion, y las velocidades de las distintas etapas del mecanismo. El
modelo de sitio aislado, propone que la concentracion local de sitios oxigeno, influye en
el modo en el que oxigeno se inserta en el intermediario, modificando el camino de la
transformacion catalitica.

La teoria del control remoto es otra de las teorias propuestas, con el fin de explicar
la relacion de distintas variables en las reacciones de oxidacién, en mezclas de 6xidos

de metales de transicion [38-40]. En esta teoria las hipdtesis mas importantes son:

i) la generacién continua de sitios activos durante la reaccion,

i) la oxidacion y reduccion ocurre en sitios separados espacialmente (sitios

donantes y receptores),

iii) presencia de especies moviles (oxigeno, hidrégeno) que se generan en un sitio

y migran sobre la superficie del 6xido hacia el sitio aceptor.

Los fendmenos redox pueden inducir cambios en la estructura y reactividad de la
superficie, aun cuando estos cambios también dependen fuertemente de otros factores,
como la temperatura, presion parcial del hidrocarburo, etc. Las propiedades del
catalizador van cambiando a medida que la reaccién transcurre, y esos cambios pueden

ser estudiados haciendo uso de, por ejemplo, técnicas de espectroscopia fotoelectronica
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1.2. Reactividad de la superficie catalitica

(XPS) de rayos X (para detectar los cambios en los estados de oxidacion de los iones)
luego de ocurrida la reaccion. Pero en muchos casos, a la temperatura de reaccion, el
cambio de valencia de los iones se traduce en electrones que se transfieren y relocalizan
nuevamente sobre iones diferentes (cambiando a su vez el estado de valencia de éstos
ultimos), aunque también pueden deslocalizarse en la banda de conduccion del s6lido, o
quedar atrapados en agujeros superficiales. Para estos fenGmenos, es necesario contar
con técnicas de caracterizacion in situ (en las condiciones de reaccion), ya que los
resultados ex situ no representarian de forma adecuada el comportamiento dinamico del
solido. Un claro ejemplo de esto lo representan las mediciones de conductividad del
vanadio soportado sobre TiO,. Durante las pruebas cataliticas, los iones V** deberfan
representarse de forma mas realista como V°* con un electrén deslocalizado alrededor
del sitio vanadio [41]. A temperatura ambiente, ese electrdn se encuentra localizado
preferentemente en el centro vanadio [42].

Otro aspecto relevante a tener en cuenta al evaluar la reactividad, es la competencia
de los reactantes, intermediarios o productos por sitios activos, que influye no solo en la
reactividad, sino en el camino en el cual la reaccion procede. Estas especies adsorbidas
juegan un papel fundamental en el desempefio del catalizador, ya que al movilizarse en
la superficie (mediante un mecanismo de salto y/o difusién) pueden determinar que no
exista un solo sitio activo aislado que actlie como punto de reaccién. Este movimiento
de especies se ve influenciado ademas por la temperatura. Una temperatura alta,
caracteristica tipica de las reacciones cataliticas, produce vibraciones térmicas que
debilitan los enlaces entre las especies adsorbidas y la superficie, generando mayor
movilidad de las mismas. Si la velocidad de difusion de las especies quimisorbidas es

similar a la de transformacion, la reactividad resulta afectada de forma significativa.
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1.2. Reactividad de la superficie catalitica

El anélisis de la superficie catalitica debe realizarse en las condiciones bajo las
cuales se produce la reaccién, teniendo en cuenta el movimiento de las superficies
quimisorbidas, intermediarios, y especies espectador, y la influencia que estas variables
generan en la estructura del catalizador, reactividad, etc.

El fendmeno catalitico en la actualidad, se ve revitalizado por el uso de métodos de
calculo mecénico-cuanticos [43], que pueden resultar Gtiles para resolver diversos

problemas de la disciplina:

i) desarrollo de modelos de estructura de los catalizadores a nivel atomico,

i) comprension de la estructura de sitios activos,

iii) determinacion de mecanismos de difusion y adsorcion,

iv) comprensidn de mecanismos de reaccion,

v) dependencia de la reactividad del catalizador con el recubrimiento superficial
provocado por las especies adsorbidas,

vi) influencia de las fases presentes en el solido y de la composicion de la capa
adsorbida, en la selectividad,

vii) comprension del rol de las especies no reaccionantes (espectador),

viii) comprension del rol de los defectos,

ix) determinacién de la influencia de las cuplas redox y estados de oxidacion de
cationes en superficie,

X) determinacion de frecuencias de vibracion de adsorbatos.
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Los conceptos enunciados al aplicar los métodos de calculo han sido [44]:

i) El enlace adsorbato-sitio superficial esta influenciado por el adsorbato. Esto
sugiere que la reactividad del catalizador depende del cubrimiento superficial,
formado por especies adsorbidas,

ii) las fases presentes en la superficie, y la composicion de dichas fases,
repercuten en la selectividad,

iii) la presencia de especies espectador (no participantes de la reaccién o su

mecanismo) influye en la selectividad.

Para llevar a cabo la descripcion quimico-cuéantica del fenémeno catalitico, es
necesario contar con un modelo geométrico que represente de forma adecuada al seno
del sélido, la superficie y las especies participantes, asi como su interaccién. Por
ejemplo, para sistemas bi y tridimensionales de éxidos se utilizan modelos de slabs
(secciones finitas del sistema real, utilizando informacion experimental de la misma). A
su vez, un modelo matematico robusto debe utilizarse para analizar la Fisica del
modelo. Este requiere: i) el uso de informacion experimental (potencial de ionizacién,
electronegatividad, energia de enlace, etc) y ii) métodos ab initio, dentro de los cuales
se ubica la teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), la cual se
ha transformado en un estandar a nivel internacional. Esta teoria ha tenido aplicaciones
exitosas en el analisis de la oxidacion sobre éxidos [45,46]. Como resultado de esto,
pueden obtenerse densidades electronicas, cargas locales, caracter de los enlaces,
potenciales electrostaticos y estructuras de minima energia y con mayor estabilidad.

Diversos estudios proponen que los dxidos presentan un comportamiento i6nico.

Aun asi, algunas interacciones de adsorcidn y/o reaccion superficial, deben describirse
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1.3. Reactividad de las especies oxigeno superficiales

de forma covalente, por lo que en el uso de célculos mecanico-cuanticos deben tenerse
en cuenta estos aspectos.

En adicidn, los calculos quimico-cuanticos son de gran utilidad al momento de
evaluar energias y reactividades [47]. En general, el analisis utilizando estos métodos de
calculo en una reaccién catalitica, se considera a muy baja conversién, mientras que
para una reaccion de alta conversién, son necesarios procesos de simulacién que se
aparten del equilibrio. Es deseable el desarrollo de nuevos métodos que tengan en
cuenta las condiciones de operacion (temperatura, composicion de alimentacion,
presencia de otros componentes en fase gas, conversion del hidrocarburo), ademas de
incluir otros fendmenos que pueden darse en la superficie, como flujos netos de
densidad de carga, o presencia de dominios a nivel microscopico, que cambian la

reactividad y las caracteristicas electronicas en la superficie.

1.3. Reactividad de las especies oxigeno superficiales

Debido a su importante rol en las reacciones de oxidacion, es de gran valor conocer
las caracteristicas fundamentales de los iones oxigeno presentes en la superficie de los

catalizadores o0xidos. Es posible distinguir dos especies de oxigeno [27]:

1. Oxigeno de red. Se distinguen dos tipos de oxigenos de red: terminal (enlace
M=0) y puente (M;-O-My). La diferencia principal entre estos dos tipos de
oxigeno radica en la fuerza de sus enlaces, en la valencia del/los metales, y en la

coordinacion metal-oxigeno.
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1.3. Reactividad de las especies oxigeno superficiales

2. Oxigeno adsorbido tipo ion. Se forman cuando el O, gaseoso se reduce,
introduciéndose en la red como un ion O%, al ganar carga y estabilizarse,
enlazédndose a los iones metalicos superficiales. El oxigeno cambia su caracter
electrofilico a nucleofilico al producirse la insercién en la red (oxigeno

estructural).

Tipicamente, durante los experimentos cataliticos se ha encontrado que se produce
un cambio en la densidad de carga, que involucra los dobles enlaces M=0O [48]. Como
consecuencia, el enlace M=0 se debilita, ya que se pueblan regiones de antienlace por la
transferencia de carga. Los orbitales de antienlace del M=O caen por debajo del nivel de
Fermi de la superficie del catalizador, habilitindose el poblamiento de los mismos, por
lo que el enlace pierde fuerza [49]. Cuanto menor es la contribucién de Madelung
(electrostatica) del ion metalico, mayor es la probabilidad de debilitamiento del enlace
M=0, asi como también una mayor temperatura favorece energéticamente este proceso
(equilibrio desplazado a la derecha en la Figura 1.4). Debido a la multiplicidad de
factores que influyen en este comportamiento, es dificil distinguir de forma clara en la
superficie de un 6xido entre O~ (u otras especies O adsorbido) y 0%~, por lo que el rol
de las especies oxigeno adsorbido en las reacciones de oxidacion catalitica presenta
dificultades en su comprension.

La cantidad y naturaleza de las especies oxigeno adsorbido depende de las
caracteristicas del seno del 6xido, de la temperatura, del estado de la superficie, etc. En
la literatura no existe evidencia clara del tipo de especies oxigeno adsorbido presentes a
las temperaturas de reaccion catalitica en 6xidos selectivos para oxidacion parcial (entre
300°C y 500°C). La especie superdxido (O3) es la mas comun, aunque se han detectado

otras, como 0%~ y O3~ asi como especies cargadas positivamente OF . La formacion de
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1.3. Reactividad de las especies oxigeno superficiales
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Figura 1.4. Cambios en la densidad electronica del enlace metal-oxigeno.

especies oxigeno monoatémicas se ve favorecida con la existencia de especies 037,
debido quizds a la mayor longitud de enlace de estas (la longitud de enlace se
incrementa desde O hasta 037) [50]. Ademas, es razonable suponer que las especies
oxigeno adsorbido se encuentran en equilibrio dindmico con las especies presentes en el
seno del solido, e incluso es probable que puedan formarse en la superficie. Los 6xidos
metalicos pueden formar o no especies oxigeno adsorbido; pudiendo clasificarse [50]

en:

1. Oxidos semiconductores de tipo n (ZnO, TiO, V,0s). Forman especies 05 y
O~. Estos 6xidos presentan una estructura no estequiométrica, con exceso de
cationes metalicos. Estos cationes se ubican en las posiciones intersticiales, por
lo que se generan niveles electronicos llenos (donantes), cercanos a la banda de
conduccion (Figura 1.5). Una pequefia cantidad de energia (térmica o radiacion)
promueve dichos electrones a la banda de conduccion.

2. Oxidos semiconductores de tipo p (NiO, MnO). Forman especies 0; y O~.
Presentan exceso de vacancias anionicas y cationicas. Estas vacancias generan
niveles electronicos vacios, cercanos a la banda de valencia. Desde alli, pueden

promoverse facilmente electrones (Figura 1.6).
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1.3. Reactividad de las especies oxigeno superficiales

3. Oxidos binarios. En estos 6xidos, el oxigeno de red esta presente como 02, en

forma de oxoaniones (bismuto, molibdatos). No se forman especies oxigeno

adsorbido.
e’ Banda de conduccion
/
SO VU —
-9 —0— 0 0 -0 —_0—0 -0 —o Nl
donantes
Banda de valencia
Figura 1.5. Estructura electronica de los semiconductores tipo-n
Banda de conduccion
s s it s s il 5
aceptores

®c Banda de valencia

Figura 1.6. Estructura electrénica de los semiconductores tipo-p
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1.3. Reactividad de las especies oxigeno superficiales

Es dificil distinguir entre diferentes especies oxigeno adsorbido, debido a que a
temperaturas altas (de entre 200 y 250°C), se produce facilmente la interconversion
entre ellos (Figura 1.2). Aun asi, se ha determinado que los hidrocarburos pueden

reaccionar de tres formas diferentes:

i) Reaccion con oxigeno de red (Figura 1.7a).

i) Reaccion con especies oxigeno activado, adsorbidas en la superficie del 6xido

(Figura 1.7Db).

iii) Reaccion con oxigeno molecular de la fase gas, muy cerca de la superficie

(Figura 1.7c).

a) b) c)

HC HC

red T o

0:0:0:0°0°0

oo.o.o.o.o
0:0:°:0°:0°0

0:0:0°:0°0°0

Figura 1.7. Tipos de reacciones de hidrocarburos sobre catalizadores.
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1.3. Reactividad de las especies oxigeno superficiales

Las mediciones experimentales simultdneas de masa y carga de las especies
superficiales de oxigeno, han aportado informacién sobre la reactividad de las diferentes
especies oxigeno (nucleofilicas y electrofilicas) [51,52], siendo de gran utilidad para
reconocer que distintas interacciones quimicas del hidrocarburo con el oxigeno dan
diferentes tipos de reaccién. La reactividad de las especies electrofilicas O~ y O3
(caracterizadas por su baja movilidad), depende del tipo de interaccion con la superficie
del 6xido [53].

Actualmente existe un consenso respecto a que las especies oxigeno electrofilicas
son responsables de la oxidacion total de los hidrocarburos, especialmente de alquenos.
Las especies oxigeno nucleofilicas, por otra parte, estan involucradas en la abstraccion
de hidrégeno de alquenos, y también en la insercién de oxigeno dentro de la molécula
para formar aldehidos, acidos, etc.

La reaccién de oxidacion selectiva consume oxigeno estructural al incorporarlo en
la molécula de hidrocarburo, o al producirse las moléculas de agua producto de la
abstraccion de hidrégeno del hidrocarburo. En consecuencia, una reaccion catalitica con
alta selectividad a productos de oxidacion parcial en ausencia de oxigeno gaseoso,
provoca una reduccién progresiva del catalizador, que conduce a su desactivacion, y la
subsiguiente disminucion en la reactividad. Encontrar un camino de reaccién por el cual
la velocidad global de transformacién de oxigeno gaseoso (O,) a oxigeno de red (0%7)
sea rapida, de forma tal de que la concentracion de oxigeno electrofilico sea baja,
deberia mejorar la selectividad. Adicionalmente, puede limitarse la concentracion de
intermediarios oxigeno electrofilico, por la presencia de metales redox que catalicen la
reoxidacion del sélido (por ejemplo, Fe 0 V en Oxidos mixtos de Sb [54,55]), o la

reestructuraciéon de la superficie, para evitar la formacion de defectos locales.
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1.4. Rol de las especies quimisorbidas

Las especies adsorbidas pueden variar de forma significativa la reactividad de una
superficie, respecto a la misma superficie limpia [56].

Las especies pueden adsorberse de dos formas distintas:

i) fisisortiva (las moléculas se enlazan a la superficie mediante fuerzas débiles,

tipo Van del Waals, y no se produce transferencia de carga), y

i) quimisortiva (generalmente hay transferencia de densidad electrénica entre la
molécula y la superficie, y eso se traduce en un enlace fuerte, que puede ser

i6nico o covalente).

Existen varios efectos que pueden observarse debido a la presencia de especies
coadsorbidas, junto con los reactantes e intermediarios. Estas especies pueden participar
directamente en el mecanismo de reaccion, transfiriendo densidad de carga entre
reactantes/intermediarios y el catalizador, o modificando las propiedades de los iones
metalicos superficiales (coordinacion, propiedades electrénicas). Dichas especies

pueden ademas:

i) producir modificaciones en las propiedades &cido-base catalizando reacciones
laterales,
ii) bloquear sitios activos, controlando la concentracion de oxigeno superficial, y

iii) inhibir la difusion de especies superficiales hacia los reactantes [56].
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1.4. Rol de las especies quimisorbidas

Las especies coadsorbidas puede afectar la velocidad global de reaccion, ya que la
quimisorcién competitiva puede inhibir la adsorcion de reactantes o su existencia puede
ser de ayuda en la desorcion de productos [57].

Algunos aditivos orgéanicos pueden dar lugar a intermediarios estables durante las
reacciones cataliticas. Su influencia en la reactividad de la superficie puede reflejarse
en: i) cambios en la naturaleza de los complejos activos, ii) bloqueo de sitios donde se
producen reacciones laterales, iii) mejoras en el transporte de oxigeno, hidrégeno y
electrones en superficie, iv) participacion directa al estabilizar intermediarios [56]. De la
misma forma, especies carbonosas que se depositen sobre la superficie durante la
reaccion, como subproductos, pueden influir en la reactividad de la superficie [58].

Resultan también de gran importancia en el comportamiento de los catalizadores
oxidos, las especies espectador y/o el cubrimiento superficial que se produce, debido a
que la adsorcion de una molécula a la superficie se produce mediante un enlace
quimico, el cual implica la transferencia de carga desde o hacia la superficie,
modificandose la banda de conduccion del catalizador. Particularmente, en las
reacciones de oxidacién selectiva, se producen los mayores cambios en la densidad
electrénica. Asi, las especies que se quimisorben pueden producir efectos electrénicos
de largo alcance, o interactuar con los sitios activos, pero también participar
directamente en el mecanismo de reaccion. La selectividad y naturaleza de los
productos deseados también dependen fuertemente de estos factores.

Para sintetizar, pueden observarse principalmente dos roles para las especies

coadsorbidas:
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1.5. Rol de las propiedades acido-base

i) modificacion de las propiedades de coordinacion y electronicas de iones

metalicos superficiales,

ii) participacion directa en el mecanismo de reaccion (ayudando o impidiendo la
coordinacién de un reactante o intermediario de un modo especifico) o
contribuyendo a la modificacion de la densidad electronica, producida desde o

hacia el reactante/intermediario (o mediante oxigeno o hidrogeno).

1.5. Rol de las propiedades acido-base

Las caracteristicas acido-base del catalizador permiten también el control del
proceso catalitico, y de la reactividad y selectividad del mismo. A lo largo de los afios,
muchas investigaciones han intentado relacionar la actividad catalitica con la acidez y
basicidad de los 6xidos [59-63].

Todas las etapas del proceso catalitico se ven influenciadas por las caracteristicas

acido-base [64]:

i) la activacion de la molécula de hidrocarburo,

ii) la velocidad de los mecanismos competitivos de transformacion,

iii) las velocidades de adsorcion y desorcion de reactantes y productos,

respectivamente.
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1.5. Rol de las propiedades acido-base

Dependiendo del corte en la estructura del éxido que se realice para obtener la
superficie expuesta, se pueden presentar diferentes arreglos de cationes en distintos
planos especificos. Estos arreglos de cationes presentan sitios que pueden comportarse
como sitios acidos o basicos de Lewis y Brensted, dependiendo de la naturaleza del
cation, el tipo de metal enlazado al oxigeno, y el empaquetamiento de atomos del plano
cristalino.

Es importante aqui, recordar las dos definiciones de &cidos y bases que coexisten.
Bragnsted y Lowry sugirieron que un compuesto que actla como un donante de protones
es un acido, mientras que un compuesto que se comporta como un aceptor de protones
es una base. Por otro lado, un &cido de Lewis es un compuesto que actla como un
aceptor de electrones, mientras que una base de Lewis se comporta como un donante de
electrones. Las definiciones de &cido y base de Brgnsted y Lewis son compatibles en
general, ya que un &cido fuerte de Bransted es generalmente un 4cido fuerte de Lewis
también. Por ejemplo, en la Figura 1.6 se muestra la formacién de NH;, donde el
amoniaco dona electrones (base de Lewis) al proton (acido de Lewis), mientras que
acepta el proton (base de Brgnsted), formando el enlace N-H. Sin embargo, esto no
siempre es asi. Existen casos en los que un &cido fuerte de Brgnsted no es
necesariamente un &cido fuerte de Lewis.

Es importante enfatizar que la acidez y basicidad son propiedades de un par de
compuestos: un compuesto puede comportarse como un éacido cuando interactla con
una molécula, o como una base cuando interactla con otra. En este sentido, la acidez
relativa entre compuestos puede compararse utilizando diferentes técnicas, tanto
tedricas como experimentales. Los célculos DFT han sido utilizados para calcular la

acidez/basicidad relativa de diferentes compuestos [65].
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1.5. Rol de las propiedades acido-base

> 9*~,£

NH, + H — NH

Figura 1.6. Formacién de NH;

Cuando la superficie del 6xido estd compuesta de metales con bajo estado de
oxidacion, el enlace con el oxigeno (M-O) tiene caracter fuertemente ionico, asi los
cationes metélicos insaturados se comportan como sitios &cidos de Lewis, mientras que
los aniones oxigeno tienen caracter basico. Ademas, la presencia de agua genera grupos
OH que se enlazan a los cationes metalicos en forma iénica, actuando como sitios de
Bransted.

En Oxidos compuestos por metales en un estado de oxidacion alto, los metales
enlazan al oxigeno (M-O) mediante enlaces covalentes. La posibilidad adicional de
formar dobles enlaces terminales (M=0) puede generar ademas sitios acidos fuertes de
Lewis. Entonces, los grupos OH pueden enlazarse al metal en forma covalente, y
generar una deslocalizacién de carga sobre los grupos M=0, generando sitios acidos de
Bronsted [64].

En éxidos que se caracterizan por tener propiedades redox y presencia de sitios
acido-base, como los éxidos de metales de transicién, se han hecho grandes esfuerzos
para correlacionar estas caracteristicas con la performance catalitica de los mismos
[66,67]. Lamentablemente, estas caracteristicas no pueden ser modificadas

independientemente, por lo que no pueden correlacionarse de forma separada.
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La complejidad de caracterizar el comportamiento acido-base de un 6xido se debe a
la multiplicidad de factores que lo afectan. Generalmente, la estructura del 6xido tiene
importancia (presencia de escalones, esquinas) en las predicciones, pero durante la
reaccion catalitica, la adsorcion de reactantes puede modificar dicha estructura, ya que
los metales se reducen parcialmente, produciendo una reorganizacion dindmica de la
superficie [2]. De igual forma, la presencia de NH; y especialmente de H,O induce
cambios.

En cuanto a la etapa de activacion del hidrocarburo, el efecto de las propiedades
acido-base de un catalizador, es muy complejo [68]. La ruptura del enlace C-H se
considera que es el paso controlante de la velocidad en la conversién de alcanos. Segln
ocurra de forma homolitica o heterolitica, se forman distintas especies. En el caso del
propano, si la ruptura es homolitica, se forma un radical propilico que luego se
transforma en propeno [69]. El alqueno puede formarse en superficie o en fase gas
luego de la desorcion del radical correspondiente [70]. Ambas rutas compiten entre si, y
sus velocidades relativas dependen de la facilidad con que el catalizador se reduzca, y
de la temperatura a la cual se produce la reaccién. Cuando la transformacion se produce
en la superficie, se abstrae un segundo proton (probablemente por medio de un &tomo
de oxigeno vecino), que se une con un grupo OH™ generado en la primera abstraccién
de hidrogeno, formandose una molécula de agua. Claramente, las caracteristicas del
oxigeno de red y de la especie OH™ determinan la velocidad de reaccion.

Si la ruptura del enlace C-H es heterolitica, puede producirse la abstraccion de
hidrégeno como un hidruro, formandose un carbocatién [71], o como un proton,
formandose un carbanion [28]. El primer proceso se produce cuando el catalizador tiene
fuerte caracter bésico de Lewis, mientras que el segundo es caracteristico de

catalizadores con fuerte caracter acido de Lewis. Dependiendo de las propiedades redox
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y &cido-base del catalizador, asi como de las condiciones de reaccion, cualquiera de los
mecanismos propuestos pueden ocurrir.

Cuando se produce la activacion del enlace C-H de un hidrocarburo, la
transferencia de densidad electrénica desde la molécula del hidrocarburo hacia el orbital
d vacio del cation metalico, ocurre mediante un mecanismo concertado. El enlace se
debilita y se modifica la carga en los atomos de la molécula, y de esta forma es posible
la abstraccion de hidrégeno por los iones O2~del catalizador. La densidad electrénica
toma entonces una importancia primordial en cuanto puede considerarse un parametro
del s6lido. Los cambios en la densidad electrénica pueden oscilar desde pequefios hasta
de uno o0 mas electrones. Si bien los hidrocarburos tienen propiedades acido-base que
son débiles (por lo tanto no producen grandes cambios en la densidad electronica), las
mayores transferencias electronicas pueden ocurrir con reactantes como el NH; o el CO,
[4].

El control cinético y energético de la adsorcién y desorcién involucra también a las
propiedades acido-base [72,73]. En términos generales, las oleofinas deberian
absorberse fuertemente en los centros acidos, mientras que los &cidos organicos y
anhidridos en los centros basicos. En algunos casos, se ha observado que la selectividad
aumenta hacia productos de oxidacion parcial, aunque los productos tengan caracter
acido, como por ejemplo el anhidrido ftalico sobre catalizadores de V-Ti dopados con
alcalis [74] o en Oxidos de vanadio de diferente estructura [75]. Es necesario ademas,
recordar que los sitios &cidos pueden estar involucrados no solo en la reaccion principal,
sino ademas en las reacciones paralelas. El agregado de protones que provengan de
sitios de Brgnsted a la molécula de hidrocarburo, puede dar reacciones acidas, como el
craqueo via la formacion del carbocatién, y la oxidacion de los fragmentos rotos de la

molécula del hidrocarburo a éxidos de carbono.
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1.6. Dindmica de la oxidacion catalitica

En sintesis, no es posible simplemente considerar las propiedades acido-base como
parametros globales que puedan correlacionarse con el comportamiento catalitico. Es
necesario comprender que el comportamiento catalitico depende de la naturaleza del
6xido y del hidrocarburo que participan de la reaccién, los cuales en conjunto

determinan las caracteristicas acido-base del sistema.

1.6. Dinamica de la oxidacion catalitica

Es conocido que en las condiciones de las reacciones de oxidacion de
hidrocarburos, la estructura y/o las propiedades de la superficie del catalizador difieren
de las del catalizador fresco. Un sistema catalitico heterogéneo puede considerarse
formado por tres fases: i) los reactantes gaseosos, ii) el catalizador sélido, y iii) la region
superficial que se forma por las moléculas adsorbidas en la superficie del s6lido [76].

La necesidad de comprender la correlacion entre la estructura y propiedades del
catalizador y el comportamiento catalitico, realza la importancia de los estudios in situ,
que permiten obtener informacion sobre el comportamiento dindmico de la superficie de
reaccion. A pesar de que las investigaciones de las ciencias de superficie se acercan
cada vez mas a las condiciones reales de reaccion, ain no es posible obtener resultados
totalmente consistentes. Es por ello que se ha extendido el uso de resultados
experimentales para mejorar el modelo utilizado, con el fin de determinar de forma méas
precisa la reactividad en las reacciones de oxidacién selectiva.

Dependiendo del tipo de metal que forma al sélido y del plano cristalino sobre el
cual se produzca la oxidacién controlada, la estructura sufrird diferentes ordenamientos,
lo que producird modificaciones en su reactividad, en la movilidad de las especies

oxigeno adsorbido, etc. Esta informacidn es dificil de correlacionar con las propiedades
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1.6. Dindmica de la oxidacion catalitica

de la superficie y su reactividad. Cobran relevancia los estudios de estado sélido de los
materiales cataliticos, para entender el comportamiento catalitico de diferentes sélidos
en variadas reacciones [77].

Existen en la literatura, discusiones sobre las propiedades acido-base de superficies
de 6xidos simples, en los procesos en los cuales se ven involucrados [78-80]. En este
sentido, el modelado computacional debe mejorarse por medio de la cooperacion
experimental para obtener una definicion mas exacta de la estructura y los defectos
superficiales. Un ejemplo de esta cooperacidn se advierte claramente en investigaciones
de adsorcion de NO y CO sobre la superficie NiO(100), donde las mediciones de
espectroscopia electronica ha determinado que el NO se adsorbe sobre los iones niquel,
concordando con los célculos cuanticos [81].

Es bien conocido que la desorcion de productos se produce en funcion del
cubrimiento superficial, segun el modelo de Langmuir-Hinshelwood. En este modelo
clasico no se tiene en cuenta la posibilidad de un fendmeno asistido de adsorcion-
desorcion. En el caso de que este se produzca, pueden aparecer grandes diferencias
cuando se extrapolan propiedades de un cristal en condiciones de alto vacio a presiones
mayores. La cuestion central es determinar en qué condiciones este fenGmeno se
transforma en relevante al modificar el comportamiento catalitico. La desorcién puede
verse favorecida por el sobrecalentamiento local de la superficie, como consecuencia de
las colisiones provocadas por la alta temperatura, caracteristica de las reacciones
cataliticas. De esta forma se previene la repulsién y se induce una distorsion de la
estructura local de la superficie catalitica [2].

Las especies adsorbidas también pueden modificar la dindmica de la oxidacion. Un
ejemplo de esto es la oxidacion de metanol. Sobre Mo los productos son principalmente

H, y CO. Sobre la misma superficie pero oxidada, el producto principal es
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formaldehido. Pero la reaccion solo se produce sobre la superficie oxidada, mientras que
en la superficie con bajos recubrimientos de oxigeno preadsorbido, los productos son
principalmente CH4, H, y C y O adsorbidos.

La movilidad de las especies adsorbidas influye en la reestructuracién dinamica
mientras la reaccién catalitica transcurre. La teoria del control remoto propone la
existencia de una fase que activa el oxigeno molecular, y una especie altamente reactiva
migra desde esta hacia otra fase, con la cual reacciona. Durante los ciclos del
mecanismo redox, existen creacion y/o regeneracion de sitios desactivados.

Como conclusion, la maximizacion de la selectividad no solo requiere la
investigacion de la estructura y la actividad. El conocimiento detallado de los
mecanismos de reaccidén es necesario para obtener pistas que permitan modificar la
reactividad de la superficie. Las propiedades colectivas del sélido, la quimica de la
transformacion en la superficie y las caracteristicas de la misma influyen en los
mecanismos de reaccion. La comprension del rol de las especies quimisorbidas, la
existencia de multiples caminos de reaccion, la dindmica mediante la cual la superficie
se reconstruye y la movilidad de las especies sobre la superficie, son valiosos para

comprender la reactividad, lo que redunda en el disefio de catalizadores més selectivos

[2].
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CAPITULO 2

Catalisis heterogenea computacional. Métodos
de calculo

Los avances logrados recientemente en los métodos de prediccion numérica, en
diversas disciplinas, tales como la Ciencia e Ingenieria de los Materiales y Catalisis,
abren nuevas fronteras en el estudio de las estructuras de los catalizadores y su
desempefio en reacciones de interés cientifico y econémico. El estudio interdisciplinario
involucra elementos de Fisica, Matematicas, Quimica e Ingenieria Quimica y
Computacion.

Cuando se estudian las estructuras y dinamicas en Catalisis, deben tenerse en
cuenta las escalas espaciales y temporales. La escala espacial define la extension del
sistema estudiado y el detalle de la descripcion, mientras que la escala temporal
determina si el fendmeno estudiado corresponde a la dindmica atomica (del orden de los
picosegundos) o global (selectividad, conversion). Existe una gran dispersién espacial y
temporal, y la multiplicidad de interacciones entre diferentes reacciones y sistemas,
crean la necesidad del modelado y la simulacion.

La falta de expresiones analiticas aproximadas y la dificultad en el acceso a
experimentos que puedan revelar procesos muy rapidos, o la existencia de
intermediarios o estados de transicion en una reaccion, hacen surgir al modelado y la
simulacién como alternativa préctica. Ademas, el uso de aproximaciones numéricas de

gran poder predictivo, pueden disminuir el nimero de experimentos requeridos para
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2.1. Idea basica detras del modelado

comprender el proceso estudiado y facilitar el disefio de nuevos procesos (optimizacién
de los materiales y equipamiento).

El acercamiento al proceso estudiado depende (entre otras cosas) de la seleccion de
los pasos caracteristicos que definen al modelado y la simulacién, y reflejan la
aproximacion fisica que se hace sobre el sistema, es decir, la teoria sobre la cual se
apoya el método aplicado.

Las simulaciones computacionales complementan muchos de los campos de la
Ingenieria y Catélisis, para predecir fendmenos microscopicos (a escala atémica) y
macroscopicos. A escala atomica, la dinamica molecular juega un papel fundamental, y
particularmente, los métodos ab-initio presentan actualmente una evolucién destacada.

En general, puede decirse que la simulacién computacional en Catalisis
Heterogénea tiene el esperanzador potencial de ayudar a entender las propiedades de los
catalizadores, asi como su desempefio y dindmica durante procesos de importancia
industrial. Mas aun, el uso de la simulacién computacional puede proveer la posibilidad

de predecir procesos que aln no han sido estudiados o sometidos a experimentacion.

2.1. ldea basica detras del modelado

La intencién al estudiar un proceso o fenémeno es entenderlo y controlarlo.
Desafortunadamente, esta tarea no es tan obvia ni simple en muchos casos, por lo que se
emplea recurrentemente el artilugio de aislarlo y reemplazar el sistema en estudio por
un modelo que lo describa desde un punto de vista mas facil de tratar. Justamente, la
abstraccion es uno de los pasos méas importantes del método cientifico. Esta trata de
formular una imitacion simplificada de una situacion real, pero preservando sus rasgos

caracteristicos. EI modelo surge entonces naturalmente como el punto de partida de la
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2.1. Idea basica detras del modelado

teoria que se intenta construir. A pesar de su uso extendido, no existen métodos

unificados que permitan obtener modelos de forma mas o menos mecanicas.

2.1.1. Modelado y simulacién numerica

En algunos casos, se refiere al modelado como la solucion numérica de las
ecuaciones que gobiernan al modelo (modelado numérico), aunque algunos autores se
refieren al mismo procedimiento como simulacion. Independientemente de la
ambigiedad semantica, ambos términos incluyen la solucion de las expresiones
numeéricas de un numero de funciones dependientes e independientes, que cuantifican el
comportamiento del sistema, utilizando condiciones de borde y valores iniciales
apropiados.

Es comdn que la nocién de “modelado numérico” se aplique a la formulacién del
modelo y la generacién del cddigo de computadora, mientras que la “simulacion” se
utilice para describir la experimentacion numérica. Seglin este esquema, el modelado
incluye las etapas de trabajo fenomenoldgico, tedrico y conceptual (incluida la
programacion), mientras que la simulacién corresponde a la aplicacion del programa
bajo distintas condiciones conocidas y desconocidas.

Es importante aclarar que la diferencia mas obvia entre modelado y simulacion
yace en el hecho de que muchos modelos no requieren el empleo de computadoras, ya
que pueden resolverse analiticamente. En dichos casos, las técnicas a menudo son no
discretas. En cambio, en la simulacion, las expresiones matematicas y parametros son
conocidos para un defecto o entorno particular pequefio, pero no para el conjunto del
sistema. A causa de esto, la simulacion numérica produce resultados a problemas que

pueden ser “desmantelados” en un gran numero de fendmenos microscopicos
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2.1. Idea basica detras del modelado

individuales. La consecuencia directa de esto es que la solucion del sistema aparece
como un conjunto de soluciones discretizadas de problemas de muchos cuerpos (por

ejemplo: a&tomos, moléculas, vacancias, etc).

2.1.2. Caracter predictivo y validez

Los modelos de primeros principios o ab-initio intentan capturar el comportamiento
subyacente de un sistema con una cantidad lo mas pequefia posible de suposiciones y
leyes fenomenoldgicas. Aun los modelos de primeros principios deben incluir
suposiciones provistas de validez detallada. Sin embargo, el nimero de tales
ingredientes debe ser lo mas limitado posible.

Muchas simulaciones incluyen datos fenomenolégicos, es decir, la evolucién del
sistema a lo largo de la simulacion debe ser acorde a ciertos fenémenos fisicos
conocidos (semi-empiricos). Por ello, los modelos fenomenolégicos (semi-empiricos)

tienen también caracter predictivo.

2.1.3. El rol de la Computacion en la Catalisis Heterogénea

La demanda de nuevos materiales y el uso de nuevas materias primas han hecho
que en afios recientes se hayan producido rapidos avances tecnoldgicos en innumerables
areas (quimica, biologia, microelectronica, nanoelectrénica). El disefio de nuevos
materiales y procesos para la produccion de los mismos solo puede ser llevado a cabo
de forma eficiente entendiendo la influencia de las caracteristicas atdmicas, moleculares

y mesoscépicas en el comportamiento macroscépico.
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2.1. Idea basica detras del modelado

Los calculos mecanico-cuanticos proveen una forma de entender y predecir
interacciones entre &tomos y moléculas, y modelar reacciones quimicas a escala
microscépica. Los importantes avances tecnoldgicos y algoritmicos, junto con la
revolucion en tecnologia computacional, permiten abordar problemas de importancia
practica. Actualmente, el desafio es comprender el comportamiento de sistemas
complejos, de casi infinitos &tomos multielectronicos y iones que forman el sistema (o
el s6lido) y obtener la necesaria precision para estimar los resultados.

Dos consecuencias directas de la combinacidn de alta precision y complejidad son:

i) Los célculos tienen caracter de experimento computacional y,

i) la estabilidad, precision y eficiencia del algoritmo computacional son de

suma importancia.

El rol de los experimentos computacionales en Catalisis Heterogénea tiene dos
partes. En el primer rol la computacion aplica la teoria a un problema complejo. El
experimento de laboratorio refleja que ocurre, y esto, combinado con la informatica
permite encontrar por qué ocurre. Como resultado de esto, la esperanza radica en
predecir el comportamiento bajo similares circunstancias. Sin embargo, el experimento
computacional puede ser altamente demandante, lo que restringe frecuentemente la
capacidad predictiva. Esto puede subsanarse si el experimento computacional se utiliza
para construir un modelo simple, pero basado en predicciones fidedignas. El segundo
rol es complementar el experimento llevado a cabo en el laboratorio.

Un punto importante consiste en el disefio apropiado del experimento

computacional: la idealizacion del mecanismo a nivel atomico, la eleccion de cuales
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Figura 2.1. Tendencia en la cantidad de publicaciones sobre DFT en los ultimos 20 afios.
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2.2. Métodos tedricos y semiempiricos

pasos van a ser realizados en el laboratorio (para utilizarlos en la validacion de los
resultados computacionales) y cuales es mejor analizarlos por computadora. Tanto la
capacidad predictiva y explicativa de la teoria asistida por computadora, como la
confiabilidad del experimento computacional, explican el creciente auge de la
computacion en la Catalisis Heterogénea. La figura 2.1 muestra el notable incremento
del uso de célculos a nivel de la Teoria del Funcional de la Densidad en los ultimos 20

afios (fuente: www.scopus.com).

2.2. Métodos tedricos y semiempiricos

En esta seccidn se describen los métodos utilizados para realizar los calculos de
energia y configuracion electronica en los sistemas solidos estudiados en esta tesis.
Discutiremos el método ASED vy la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus
siglas en inglés).

El método ASED (Superposicion Atémica y Deslocalizacion Electronica) es una
modificacion del método semiempirico de orbitales moleculares de Hiickel Extendido
(EH), y se desarrolla conjuntamente con el método de célculo de las poblaciones
electrénicas de Mulliken.

A pesar de ser (tanto EH como ASED) métodos aproximados, brindan informacién
atil sobre diferentes aspectos de la estructura electronica y reactividad quimica. Se trata
de una metodologia que revela claramente las interacciones basicas que son
responsables del enlace quimico. La principal virtud de ambos métodos es que permite
trabajar con sistemas de tamafio considerable que incluyan metales con varios orbitales
d (de particular interés catalitico) y es posible definir tendencias para realizar

comparaciones relativas. Si bien no han sido utilizado extensamente, en esta tesis se los
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2.2. Métodos tedricos y semiempiricos

describe pues permiten introducir importantes conceptos. Posteriormente se presentan
consideraciones en sistemas periddicos y finalmente la Teoria del Funcional de la

Densidad.

2.2.1. Teoria de Huckel Extendido (EH)

El método EH es basicamente una teoria de un electrén donde la energia total se
toma como la simple suma de niveles de energia [1-7].En principio, es deseable poder

resolver la ecuacion de Schrodinger para el sistema en estudio:

HY = E¥Y

donde H es el Hamiltoniano para el sistema, el cual contiene términos para la energia
cinética, la energia potencial (atractiva) y la energia interelectrdnica (repulsiva). W es la
funcion de onda y E es la energia correspondiente a la misma. Como no se conoce la
forma exacta de H para un sistema multi-electron deben hacerse algunas
aproximaciones para resolver el sistema.

Considerando la aproximacién de Born-Oppenheimer, la funcion de onda total, ¥,
para un sistema multi-electron, se toma como el simple producto de orbitales
moleculares de un electrén. Si se requieren M orbitales moleculares para N electrones,

resulta:

Y(@,...N) =9;(D).1(2) ... ... .Yy (N —1). 9y (N)
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2.2. Métodos tedricos y semiempiricos

El Hamiltoniano de los electrones de valencia, se toma como la suma de los

Hamiltonianos para un electrén:

Hyq = X H(®) (2.2)

donde la forma de H (i) no se especifica explicitamente. Los orbitales moleculares 1,

se aproximan como combinaciones lineales de orbitales atdmicos (LCAQO) de valencia

(¢;) de los atomos que conforman el sistema:

wa = Zj CajPj (2.2)

Para el Hamiltoniano (2.1), el problema es separable en varios problemas de un

electron:

H wa — ga wa (23)

— fll)Z‘z Hy, dt _ (YulHlYg) _
E, = = = H 2.4

Los coeficientes c,; son elegidos de forma tal de que la energia de la ecuacion 2.4

sea minimizada, esto es:

de,

aCaj
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2.2. Métodos tedricos y semiempiricos

Para que el sistema de ecuaciones obtenido luego de aplicar el teorema variacional

[8,9] se puede expresar en forma compacta como:

Z][HU — giSij] Cij =0 (2.5)

Para que este sistema de ecuaciones tenga solucién, se debe satisfacer que el

determinante de los coeficientes sea cero:
Hij — gaSij| =0 (26)
Esta, es la llamada ecuacion secular, donde cada elemento S;; forma parte de la

matriz S, que es la integral de solapamiento entre dos orbitales atdmicos. Los elementos

H;; de H se denominan integral de resonancia o de enlace:

Sij = [oie;dr= (o] e)) (2.7)
Hij = [ @i He;dr = (p;|H|e;) (2.8)
(Walhe) = X1 X0 caiSijea; = 1 (2.9)

La solucion (raices) de la ecuacion polinomial que resulta de la expansion del
determinante 2.6, provee los valores de las N energias orbitales, &, &,...ey. Al
reemplazar cada una de las raices en la ecuacién 2.5, se obtiene un conjunto de

coeficientes c,; en funcion de ellos, para construir el orbital molecular ;
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2.2. Métodos tedricos y semiempiricos

correspondiente. La posterior normalizacion de este orbital permite asignarle un valor
definido.

Para resolver la ecuacion 2.6, el método EH introduce las siguientes suposiciones:

i) los elementos diagonales (H;;) del Hamiltoniano (2.8) se aproximan mediante
los potenciales de ionizacion de un electron en el orbital atdmico de valencia del

atomo aislado (VSIP), cambiado de signo [10,11],

ii) los elementos no diagonales del Hamiltoniano (2.8) son evaluados de acuerdo a

la expresion de Wolfsberg-Helmholtz [12]:

Hii+Hjj

donde es clave la eleccion del pardmetro K.

En la ecuacion 2.10, el parametro K originalmente era una constante de valor 1.75
[4]. Més tarde fueron sugeridas distintas modificaciones para mejorar el modelo.
Finalmente, Anderson incluye un factor exponencial en la expresién de K [13,14].

El método EH utiliza como funciones base, orbitales tipo Slater (STO) para la parte
radial de las funciones de onda del orbital atomico (¢;) [15].

Por altimo, para evaluar la energia total del sistema, se comienza llenando los
orbitales moleculares con la cantidad apropiada de electrones (N¢) empleando el
principio de aufbau. Esto genera un conjunto de nimeros de ocupacién,{n,}, donde n,
se define como el nimero de electrones en el orbital molecular a.

La energia calculada con el método EH, Ey, viene dada por:
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Egy = Y4 Naéq ne=0,1,2 (2.11)

Es importante notar que Egy s6lo incluye contribuciones electronicas, sin ninguna

inclusion explicita de la repulsion nacleo-ndcleo.

2.2.1.1. Modificaciones del método EH. Método ASED

En esta modificacion, Anderson y Hoffmann introdujeron un término correctivo de
interaccion electrostatica de dos cuerpos [16]. La energia total con términos repulsivos

se calcula como:

Etot = Egn + Erep (2.12)

Esta es la expresion de la energia total utilizada en el método de Superposicién
Atomica y Deslocalizacion Electrénica (ASED), donde Egy es la energia calculada
mediante el método EH (2.11) y el término E, representa la energia repulsiva carozo-

carozo [16].

2.2.2. Anélisis poblacional de Mulliken

Independientemente del método (semiempirico o DFT), las cargas atémicas y
poblaciones de solapamiento suelen calcularse utilizando el andlisis poblacional de
Mulliken [17]. Para comprenderlo, consideremos primeramente una molécula diatémica

para la cual un orbital molecular viene dado por:
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Y1 = 19 + Cr1 Pk

La densidad de carga asociada a este orbital molecular, si tiene ocupacion doble, es:
— 2 2
211 = 2 ¢ci1050; + 4 Cj1 C1@jP + 2 Cl PrPi
Luego de la integracion resultan los tres términos:
— 5.2 2
2= 2Cj1 + 4 Cj1Ck15jk + 2Ck1

Esta carga puede ahora ser dividida de la siguiente manera: los términos primero y
tercero estan en los centros atomicos j y k, y el término restante del medio es la carga de
solapamiento. Mulliken sugiere que la carga de solapamiento se divida en partes iguales

entre los dos centros atomicos j y k.

Basandose en el analisis de Mulliken se define la matriz de solapamiento P como:

Pjj = X& NaCaj (213)

ij =2 Zlc\z] nacajcaksjk (2.14)

recordando que n, es la ocupacion del orbital molecular a y la sumatoria se realiza
sobre los orbitales moleculares. Los elementos diagonales de P se definen como las

ocupaciones netas de los orbitales atdmicos, es decir, P;; es la ocupacion neta del orbital

atomico ¢; en la molécula. Los elementos no diagonales de P, P; constituyen la
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poblacién de solapamiento entre los orbitales atomicos j y k de la molécula. La
poblacién de solapamiento constituye una medida de la fuerza del enlace entre dos
orbitales atdmicos. La suma de todos los elementos de la matriz P debe ser igual al
namero total de electrones de valencia de la molécula.

Para obtener la poblacién de solapamiento entre a&tomos, se utiliza la matriz de

solapamiento reducida, Pred:

Pl = Z’E“P (2.15)

Pred — Zjeﬂ Zkev (2.16)

donde con las letras u y v denotan atomos y la notacién Zf“ se refiere a una suma

sobre el conjunto de los orbitales atémicos {¢;} centrados en el tomo w. Los elementos
no diagonales de esta matriz, B/¢? (ecuacion 2.16) constituyen la Poblacién de
Solapamiento (OP) entre dos &tomos u y v.

La matriz de poblacion de solapamiento reducida se puede usar para definir las
poblaciones atdmicas particionando la densidad electronica entre cada par de a&tomos
(los elementos no diagonales de Pred). Dentro del analisis poblacional de Mulliken esta
particién se realiza asignando la mitad de la densidad compartida a cada atomo. Esta

aproximacion resulta en la siguiente expresion para la poblacion del atomo p, Q,,:

Qu=Pr%+ > ZwPrfd (2.17)
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Finalmente, la carga neta sobre el atomo u, Carga,,, se define como:
Carga, = NVal, — Q, (2.18)

donde NVal, es el niamero de electrones de valencia en el atomo libre p.

La carga asi obtenida tiene como inconveniente no ser un observable, sino producto
de una mera definicion. En los métodos DFT el equivalente se obtiene integrando la
densidad en un volumen esférico, situacion que ha sido mejorada por el analisis Bader
[18, 19].

Se puede utilizar una aproximacién similar para generar la poblacion orbital del
orbital atémico j dividiendo los elementos no diagonales de la matriz de poblacién de

solapamiento P equitativamente entre los orbitales atdmicos:
1
Ppj = Pjj + 5 Xk=j Pjk (2.19)

De lo cual se deduce que la suma de las poblaciones orbitales sobre todos los

orbitales atdmicos pertenecientes a un atomo , daré la poblacion atémica de ese &tomo:
— \VJen
Qu= 25 Pyj (2.20)

El anélisis poblacional de Mulliken provee una forma sencilla (aunque no es la
Unica ni la mejor) de interpretar la naturaleza de la distribucion electrénica en la
molécula. Las poblaciones de solapamiento calculadas miden en forma cualitativa la

fuerza del enlace entre atomos (u orbitales atomicos).
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2.2.3. La matriz de carga

Los orbitales moleculares utilizados (que surgen a partir de la diagonalizacion de la

matriz) estan normalizados y son ortogonales entre si, esto es:

(Valwp) = bap (2.21)

Los coeficientes de los orbitales atomicos para cada orbital molecular deben

satisfacer la relacion de normalizacion:

N N
(walwa) — z CakPk z Caj(pj
k=1 j=1
- ZIIX=1 Cak Z?’=1 CajSik = 1 (2.22)

Se puede utilizar esta condicion de normalizacién para generar la matriz de carga,
CM, que contiene las contribuciones fraccionales de cada orbital atdbmico a cada orbital
molecular, es decir, CM,; es la contribucion fraccional del orbital atomico j al orbital
molecular a. La suma de las contribuciones de un determinado orbital molecular debe

ser igual a uno:

N CMg=1 (2.29)
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Para obtener los elementos de la matriz de carga se utilizan las ecuaciones 2.22 y

2.23:

CMaj — Caj ZIIX=1 Caijk (2.24)

La matriz de carga es de utilidad para asociar la cantidad relativa de contribucion a
una funcién de onda.

Se pueden relacionar los elementos de la matriz de carga con las ocupaciones netas
de los orbitales atdmicos. La contribucion del orbital molecular i, a la ocupacion del

orbital atémico ¢; es simplemente n,CM,;, donde n, es otra vez el numero de

ocupacion del orbital molecular vy, :

P(,Oj = gzlnaC Ma] (225)

Esta conexién entre el analisis poblacional de Mulliken y la matriz de carga se

comprueba utilizando las ecuaciones 2.13, 2.14 'y 2.19:

®j Jj Jk
k+j
N N
— 2
- z nacaj + z nacaj z Caijk
a=1 a=1 k+j
— N N
- Za=1 NgCqj Za=1 Caijk (2.26)
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2.2.4. Densidad de estados (DOS)

La Densidad de Estados (DOS) brinda informacion sobre el namero y carécter de
niveles de un electron (orbitales moleculares) como funcién de la energia (del orbital).
La densidad de estados DOS(E)dE denota el nimero de niveles de un electron en el
intervalo infinitesimal de energia entre E y E + dE. La densidad total de estados (DOS)

a la energia E se escribe usualmente:

DOS(E) = Y,6(E —¢,) (2.27)

donde ¢, denota la energia del nivel de un electron (o energia del orbital molecular «).
Asi, la integral DOS(E) sobre un intervalo de energia E; y E, da el nimero de estados de
un electrén en ese intervalo.

La curva de Densidad de Estados cuenta niveles. La integral de la curva DOS hasta
el nivel de Fermi es el nimero total de orbitales moleculares ocupados. Multiplicado por
dos, es el numero total de electrones, por lo tanto las curvas DOS muestran la
distribucion energética de los electrones.

En los célculos, las funciones & son aproximadas por funciones gaussianas. Es
decir, las curvas DOS se realizan estableciendo una funcién gaussiana en cada punto y

luego sumando la contribucién de cada punto:

DOS(E) = Ya g(E - ga) (2.28)
g(E —g4) = Zlmz e~ (E-2a)*/20° (2.29)
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El parametro o esta vinculado con el ancho de las curvas gaussianas: un valor
mayor genera picos gaussianos mas angostos.

La densidad de estados total se puede particionar en contribuciones debidas a
orbitales o a &tomos. Para esto se introduce un factor de peso a cada nivel electrénico de
la curva DOS. Si el factor de peso esta determinado por la proyeccion del orbital

atomico ¢; en el orbital molecular ),
_ 2
PDOS,,(E) = ) |(0sa)l "9 (E - )
a
2
= Yu|Zj ciaSij| 9(E — &4) (2.30)
También es posible proyectar la densidad de estados en los &tomos:
— \VJen
PDOS,(E) = X5 PDOS,; (2.31)

Se puede definir ademéas una densidad de estados pesada por la poblacién de
solapamiento entre dos atomos. Esto se denomina MOOP (Molecular Orbital Overlap
Population), o para el caso de los cristales COOP (Cristal Orbital Overlap Population)

[7, 20]:
COOP;W(E) =2Yq Zl;eu Z;ev Cia Cka Sjk g(E — &) (2.32)

Las caracteristicas generales de las curvas COOP muestran que las regiones con

valores positivos corresponden a interacciones enlazantes y las negativas a interacciones
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antienlazantes. Las amplitudes de estas curvas dependen del nimero de estados en el
intervalo de energia, el solapamiento y la magnitud de los coeficientes de los orbitales
moleculares.

La integral de la curva COOP hasta el nivel de Fermi es el valor total de poblacion

de solapamiento (OP) (ecuacién 2.16) del enlace especificado.

2.2.5. Consideraciones en sistemas extendidos

En esta seccion se describe la implementacion del método EH dentro del
formalismo tight-binding. Con esta metodologia, se genera la estructura electronica de
sistemas extendidos espacialmente (sistemas extendidos infinitamente en una, dos o tres
dimensiones) [7].

El conjunto de funciones base, son los orbitales {¢, (k)} que son sumas de Bloch

de los orbitales atomicos y,, de la celda unidad:

9, (K) = N"V2y ek Ry (r —R) (2.33)

La suma en R es la sumatoria sobre las N celdas unidad del cristal; la funcion

X (r —R) es el orbital atdmico u de la celda unidad en un sitio de la red especificado
por R. El factor e’R especifica el cambio de fase en los orbitales {¢, (k)} al moverse

desde una celda unidad de referencia (en el origen) hacia una celda unidad en el sitio
especificado por R. El problema completo puede ser dividido en problemas separados
para cada vector de onda k, siendo la dimension de cada problema el niumero de
orbitales atdmicos por celda unidad. Debido a la periodicidad en e’ R (respecto de K) el

problema se puede restringir a la primera zona de Brillouin en el espacio k. A partir de
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esta definicion, puede definirse el hamiltoniano H(K) y la matriz de carga S(k),
utilizando ahora funciones de Bloch en lugar de orbitales moleculares (OM). El

desarrollo detallado puede consultarse en [21].

2.2.5.1.Muestreo en la zona de Brillouin

Para obtener una descripcién adecuada de la estructura electronica de un sistema
extendido, es necesario generar y diagonalizar S(k) y H(k) para un nimero de valores
de vectores k. Estos valores de k (generalmente denominados “puntos k), estan
elegidos dentro de la primera Zona de Brillouin de la red (ZB). La primera zona de
Brillouin se define como la celda de Wigner-Seitz de la red reciproca [22].

En general, el conjunto de puntos k para sistemas extendidos se elige teniendo en
cuenta la simetria de la red y la base, para reducir el nimero de puntos requeridos para
tener un buen muestreo. Solo se considera la zona de Brillouin irreducible (BZI, la
menor regidn a partir de la cual se puede generar toda la BZ a partir de operaciones de
simetria) de la primera zona de Brillouin. Las dos formas utilizadas para obtener

conjuntos de puntos k son:

i) método propuesto por Ramirez y Bohm [23,24] v,

i) esquema de Monkhorst-Pack [25].

La Figura 2.2 muestra la primera ZB, la ZBI, los puntos de alta simetria de la BZ y

algunos puntos en la ZBI para una red cuadrada. La simetria de la red cuadrada permite

usar solo 1/8 de la ZB en la ZBI [23]. El uso de la ZBI requiere introducir el concepto
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de peso de los puntos k {w;}. El peso de un determinado punto k dentro de la ZBI puede
ser determinado contando el nimero de veces que ese punto aparece en la primera ZB.
P1, un punto en general, aparece en una ubicacién arbitraria dentro de la ZBI. Como la
ZBl es 1/8 de la ZB, este punto aparece ocho veces en la ZB, por lo tanto w,; = 8. P,, en
la linea que va desde I a X y P4, en la linea que va de ' a M, aparecen cuatro veces, por
lo tanto w, = w, = 4. P3, en la linea que va desde X a M, se encuentra en el borde de la
zona, entonces, aunque aparece ocho veces, cada una cuenta como un medio (la mitad
del punto se encuentra en la primera ZB), por lo tanto, w; = 4. También se pueden

asignar pesos a los puntos especiales wr =1, wx =2y wy = 1.

-@
—C
W

;-1
oo
- e e
<
&
*

Figura 2.2. Esquema de la primera ZB de una red cuadrada y la ZBI (zona sombreada).
a*y b* son los vectores de translacion en el espacio reciproco. Estan indicados los
puntos de alta simetria: I'= (0,0), X=(1/2,0), M= (1/2,1/2) y los puntos P;.,.

Una de las consecuencias de usar en los calculos la ZBI de la primera ZB es que

atomos Y orbitales equivalentes en simetrias pueden ser tratados de formas diferentes.

Por ejemplo, en la Figura 2.2 se puede ver que para la red cuadrada las direcciones x* e
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y* no son equivalentes. Esto hace que las direcciones x e y del cristal sean tratadas de
formas diferentes. Como resultado, las propiedades deben ser promediadas para atomos

y orbitales equivalentes en simetria.

2.2.6. Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

El célculo de la funcién de onda de muchos cuerpos para un sistema de electrones
interactuantes es una tarea enorme y solo puede ser llevada a cabo para sistemas de muy
pocos electrones. Por lo tanto, si se desea determinar observables para sistemas grandes,
debe evitarse el calculo de la funcion de onda de muchos cuerpos. Una posibilidad es
escribir las cantidades deseadas como funcionales de la densidad electrénica, que es
funcion de solo tres variables, 7, 7;,, 7.

La Teoria del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory, DFT) permite
reemplazar la funcion de onda de N electrones W(x;, x5, .... xy) Y SuU ecuacion de
Schroedinger asociada, por una funcién densidad electrénica p(r), mucho mas simple.
El objetivo es calcular la energia electronica del estado fundamental de un sistema de N
electrones Unicamente por medio de su densidad, sin necesidad de conocer previamente
la funcion de onda del sistema. De esta manera, un problema de 3N dimensiones se
reduce a uno tridimensional que es mucho més simple.

Los intentos por resolver este problema comienzan con los trabajos de Thomas y
Fermi en la década de 1920, quienes aproximaron la distribucién electrénica de un
atomo haciendo uso de consideraciones estadisticas. Sin embargo, fueron los trabajos de
Hohemberg y Kohn (HK) [26], en 1964, demostrando dos teoremas que daban un marco
tedrico a las ideas originales, y luego Kohn y Sham (KS) [27], en 1965, los que

establecieron las bases de la DFT moderna.
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El primer teorema de HK legitima el uso de la densidad como variable fundamental
del problema que determina todos los aspectos de la estructura electrénica. EI teorema
establece que existe una relacion biunivoca entre el potencial externo v(r) y la densidad
electrénica p(r).

Es posible entonces escribir una ecuacién para la energia electronica total de un
sistema arbitrario de N electrones en términos de la densidad electrénica, p(r), de una

forma completamente general como:

Elp(r)] = Tlp()] + [v(r) p(r)dr + V,[p(r)] (2.34)

donde T[p(r)] y V,.[p(r)] son los funcionales de la energia cinética y de la repulsién
electrénica respectivamente.

El segundo teorema establece que dado un potencial externo v(r), la densidad del
estado fundamental correcta p(r) minimiza la energia del estado fundamental E, que es

un funcional univocamente determinado por p(r),

Elp(r)] < E[p(r)] (2.35)

donde 5(r) es una densidad de prueba que cumple con la condicién g(r) =0 vy
[ p(r)d®r = N, siendo N el nimero de electrones del sistema.

Este teorema, cuya prueba es extraordinariamente sencilla, garantiza la existencia
de una funcional de la energia E[p(r)] que llega a su minimo para la densidad p(r)

correcta pero no predice ninguna forma explicita para ella, es decir para T[p(r)] y

Vee[p(r)].
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2.2.6.1.Teoria de Kohn-Sham

Para solucionar el problema de la indeterminacién del funcional T[p(r)], KS
introducen un conjunto de funciones auxiliares que permiten calcular la energia cinética
y a la vez controlar el error cometido al efectuar dicha aproximacion.

La densidad electrénica de un sistema de N electrones puede escribirse en forma

exacta como:
p(r) = X n; ()7 (2.36)

donde {y;(r)} es el conjunto completo de funciones monoelectrénicas usadas para
construir la funcién de onda exacta y {n} es el conjunto de nimeros de ocupacion. La

energia cinética de dicho sistema es:
1 oo
<T >=—-¥7n < (0| V7 [i(r) > (2.37)

KS propusieron aproximar la energia cinética exacta del sistema, T[p(r)], con la de
un sistema de electrones no interactuantes sometidos Unicamente a la acciéon de un

potencial externo v, (r), gobernados por el Hamiltoniano:

-~

A=—-3V 07 +0,(r) (2.38)
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y cuyo estado fundamental se describe por la funcién de onda:
Wo(ry o ty) = = 7o Wi o Py ()] (2:39)
La densidad electronica asociada a W se escribe como:
ps(r) = X' ny [ i (r)[? (2.40)
y la energia cinética se calcula a partir de:
<Ts;>= —%Zﬁv < Y (r)|VE | (r) > (2.41)

El sistema de referencia no interactuante se define de forma tal que su densidad
p,(r) sea exactamente igual a la del sistema real, p(r). De esta manera, la energia total

del sistema de N electrones interactuantes (ecuacion 2.34) se puede reescribir como:

E[p(r)] = Tlp(x)] + Te[p(r)] — Tsl[p(r)] + Voo [p ()] + J[p(1)]
—Jlp()] + f v(r) p(r)dr

= Tslp(] +J[p(D] + [v(r) p(r)dr + Eyx [p(r)] (2.42)

donde

Jip()] = 3 [ 2255 drdr (2.43)

67



2.2. Métodos tedricos y semiempiricos

es la interaccion electronica coulombica y

Ex.[p(0)] = Vo [p(0)] = J[p(0)] + T[p ()] — Ts[p(r)] (2.44)

es la energia de intercambio y correlacion conformada por la parte no clasica de la
interaccion electronica y por el error cometido al reemplazar el verdadero funcional de
la energia cinética por el correspondiente al sistema de electrones no interactuantes.
Para asegurar la representacion del funcional de la energia cinética a través de
T, [p(r)], se requiere aplicar el principio variacional a la expresién (2.42) sujeta a la
condicion (2.40) y a la condiciébn de ortonormalidad de los elementos del
conjuntof{y(r)}. Asi se define un nuevo funcional contemplando la ortonormalidad de

las funciones auxiliares:

Qi (DN = E[p(MIZ X} & [ " (0p(r)dr (2.45)

donde {c} es el conjunto de multiplicadores de Lagrange que aseguran la
ortonormalidad mencionada.
El principio variacional establece que para que E[p(r)] sea un minimo se debe

cumplir

SQ[{y;(r)}1 =0 (2.46)

lo que conduce al conjunto de ecuaciones
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[_%VZ + Uef(r)] 1,Ui(r) = Z;V €Ul/J] (1‘) i=1...,N (2.47)

donde

er (r) = v(x) [ 25 dr v, (r) (2.48)
_ OEx[p(n)]

Uye(r) = 5p(r) (2.49)

p(r) = XX [P (r)]? (2.50)

El conjunto de ecuaciones 2.47 a 2.50 constituye las ecuaciones de Kohn-Sham.
El potencial efectivo v,,(r), depende de la propia solucion, {y(r)}, lo que
convierte al método en autoconsistente.

La energia total puede calcularse a partir de la expresion:
1 0 p()p(r) ,
E=3Ye — 5[5 5 drdr + Ex [p(0)] = [ uec(r) p(r)dr - (251)

2.2.6.2. Funcionales de intercambio y correlacion

Como se menciond en la seccion anterior, los teoremas de Hohenberg y Kohn
aseguran la existencia de funcionales de la energia cinética y de intercambio y

correlacion pero no da la forma explicita exacta de los mismos. ElI método de Kohn y
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Sham proporciona una solucién al desconocimiento del funcional T[p(r)], pero no
define el nuevo funcional E,.[p(r)].

Hasta ahora no se han realizado aproximaciones, la aproximacion entra en la
expresion para el funcional de correlacién e intercambio desconocida E,..[p(r)].

Es com(n separar las contribuciones a E,..[p(r)] segln:

Exclp(r)] = Ex[p(r)] + Ec[p(r)] (252)

lo cual conduce a dos potenciales, v, (r) y v (r) dentro de v, (r) (ecuacion 2.48).

El modo més sencillo de darle forma a E, [p(r)] y E.[p(r)] es utilizando resultados
de un modelo muy sencillo, el gas homogéneo de electrones, dando lugar a un entorno
de trabajo llamado Aproximacion de Densidad Local (LDA). Sin embargo, sistemas
reales como los 4&tomos moléculas y sélidos estan lejos de ser sistemas uniformes u
homogéneos. Por ello es razonable introducir correcciones al modelo que tengan en
cuenta dicha inhomogeneidad. Una funciéon adecuada resulta ser el gradiente de la
densidad electronica ya que si el sistema fuera realmente homogeéneo el gradiente seria
nulo en todos los puntos. Esta nueva aproximacién da lugar a lo que se conoce como
Aproximacion de la Densidad No Local (NLDA) o Teoria del Funcional de la Densidad
con Correccion de Gradiente (Gradient-Corrected Density Functional Theory, GC-
DFT).

Al igual que en el caso de la LDA, es usual separar las contribuciones de
intercambio y correlacion.

Para tratar el intercambio en la NLDA se parte del término debido a Dirac, para el

funcional de intercambio:
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Elp(r)] = —%(%)Ugfp‘m (r)dr (2.53)

y se lo modifica mediante una funcién que tenga en cuenta la inhomogeneidad:

1/3
EXMPAp(r)] = - % (%) [F(s)p*3 (r)dr (2.54)
donde
MEIO)]
T (24m2)1/3p4/3(r) (2.55)

es el factor adimensional de inhomogeneidad.
Distintas formas para el funcional F(s) han sido propuestas. La forma matematica
propuesta por Becke [28] reproduce el comportamiento asintético correcto de la

densidad de energia de intercambio por particula y viene dado por:

52
1+6p sinh~1(s)

F(s)=1-p (2.56)

donde B es un parametro determinado para ajustar las energias de intercambio de los
seis primeros atomos de gases nobles. A este funcional de intercambio se lo conoce
como B88.

También existen diversas expresiones para el funcional de correlacion en la

aproximacion NLDA. Un funcional muy popular fue el propuesto por Lee, Yang y Parr
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2.3. Programas de célculo utilizados en los sistemas estudiados

conocido como LYP [29]. La expresion matematica para la energia de correlacion

electrénica es:

G(p(r)
EYP ()] = —a [ 220 dr @57

donde la funcion G (p(r)) viene dada por:

G(p() = p(x) + bp™2/3(r) |5 (3n2)2/p%/3(r) + Z2p(r) —

17 |V(p(r))
721 p(r)

exp(—cp 1/3)(r)] (2.58)

donde a, b, ¢ y d son constantes.
Al combinar el funcional de intercambio B88 en ENP4 con el funcional de

correlacion LYP para ENP4 se tiene un método muy utilizado en quimica cuéntica

Ilamado BLYP.
2.3. Programas de calculo utilizados en los sistemas estudiados

Los célculos de energia total y optimizacion geométrica fueron realizados
utilizando VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) [30-32]. Los calculos de
densidades de estados totales y proyectada y COOP, y los calculos extendidos fueron

realizados utilizando el programa SIESTA [33].
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2.3.1 SIESTA

El programa de célculos ab-initio Siesta (Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms) esta disefiado para calculos de estructura
electrénica mecano-cuantica lineal. Asimismo, realiza célculos de dindmica molecular
ab initio en moléculas o sélidos.

El programa SIESTA emplea orbitales que se han generado de pseudoatomos con
condiciones de contorno que cumplan que la pseudofuncién del vector de onda se anule
de acuerdo a radios de corte que se han determinado en concordancia con los valores de
energia de confinamiento definidos en el programa “The Siesta method for ab initio
order-N materials simulation” [33].

SIESTA es un novedoso programa para la simulacion electrénica de sistemas
moleculares y materiales, estudiando sus propiedades a nivel atomico. El programa
realiza una resolucion de las ecuaciones de la Mecénica Cuéntica que gobiernan el
comportamiento de los electrones, para determinar como se mueven los atomos y
simular los procesos fisicos y quimicos que ocurren a escala atomica. El software se
basa en un nuevo método que permite realizar célculos de sistemas muy grandes en
tiempos razonables. Es facil imaginar las ventajas que ello supone a la hora de tratar,
por ejemplo, con moléculas bioldgicas que poseen miles de atomos, como el ADN, las
proteinas o los virus.

Tanto en su concepcién como en su ejecucion, SIESTA es un proyecto netamente
espafiol. En su desarrollo inicial participaron los cientificos Pablo Ordejon (Institut de
Ciencia de Materials del CSIC y la Universidad Autonoma de Barcelona), Emilio
Artacho (University of Cambridge) y José Maria Soler (Universidad Auténoma de

Madrid). Este equipo ha ido creciendo con el tiempo, incorporando también a algunos
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colaboradores extranjeros. Aparte de los ya mencionados, entre los lideres actuales del
equipo figuran el ya citado investigador de la UC Javier Junquera, Julian Gale (Curtin
University of Technology, Australia), Richard Martin (University of Illinois at Urbana-
Champaign, Estados Unidos), Alberto Garcia y Daniel Sanchez-Portal (ambos de la
Universidad del Pais Vasco).

Las simulaciones con el programa SIESTA se aplican actualmente en el estudio de
las propiedades de numerosos sistemas con interés en areas de la ciencia muy variadas:
Fisica, Quimica, Ciencia de Materiales, Biologia, Mineralogia, Nanociencia,
Farmacologia. Ejemplos de lineas de investigacion en este sentido son el desarrollo de
farmacos anticancerigenos, el almacenamiento de residuos radioactivos o la
miniaturizacion de los dispositivos microelectrénicos de los circuitos que constituyen el
ndcleo de los procesadores. Su interés no esta centrado Unicamente en problemas
académicos. Numerosas empresas, como Samsung, General Electric, Electricité de
France o Sumitomo, lo utilizan asiduamente en sus grupos de 1+D. Por ejemplo, en el
afio 2000, Motorola lo utilizé para el desarrollo del que fue en aquellos momentos el
transistor mas pequefio del mundo.

El cddigo SIESTA esté teniendo un impacto internacional importante: actualmente
lo utilizan més de 800 grupos de investigacion de todo el mundo, principalmente
europeos pero con un peso creciente de Estados Unidos y Asia (especialmente en Japdn
y China). EI nimero de articulos cientificos publicados en los que se presentan
simulaciones realizadas utilizando SIESTA asciende a méas de 475, de los cuales 300
han aparecido en los Gltimos tres afios (un promedio constante de dos articulos por
semana). No solo la cantidad de los trabajos cientificos es importante, sino también la

calidad y el impacto de los mismos, que ha permitido la publicacién de los resultados en
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las revistas cientificas mas importantes como son "Nature”, "Science" o "Physical
Review Letters".

SIESTA es un programa para la simulacién electrénica de sistemas moleculares y
materiales, estudiando sus propiedades a nivel atomico. El programa realiza una
resolucion de las ecuaciones de la Mecanica Cuantica que gobiernan el comportamiento
de los electrones, para determinar cdmo se mueven los 4&tomos y simular los procesos
fisicos y quimicos que ocurren a escala atémica. Con este programa se calcula la
energia y la densidad electrénica en configuraciones nucleares fijas dentro de una celda
unidad mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT), cuya caracteristica
principal es el uso de los orbitales atomicos numéricos. Variando las posiciones de los
atomos y mediante las técnicas de minimizaciones analiticas y numéricas se llega a
obtener una configuracion de atomos y/o moléculas en la celda unidad de minima
energia. Asi, SIESTA desarrolla célculos de estructura electronica y simulaciones de
dindmica molecular ab-initio para moléculas y sélidos. Realiza los calculos mediante la
teoria del funcional de la densidad (DFT), usando la aproximacion de la densidad local

(LDA) o la aproximacion del gradiente generalizado (GGA).

v’ Utiliza la aproximacion de los pseudopotenciales.

v Emplea una combinacion lineal de orbitales atdmicos.

v' Los célculos realizados en SIESTA pueden ser paralelizados, esto
significa que el mismo calculo puede ser lanzado en varias computadoras

a la vez, haciendo que el tiempo de calculo sea menor.
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Con SIESTA se pueden realizar los siguientes calculos de un sistema determinado:

v Energias parciales y totales.

v Fuerzas atomicas.

v Tensor de tensiones.

v" Momento dipolar eléctrico.

v Cargas de Mulliken.

v Densidad electronica.

v Bandas electrdnicas.

v Frecuencias infrarrojo.

v" Geometria de relajacion en celda fija o variable.

v Transporte electrénico.

2.3.2 VASP

VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package) [30-32] es un paquete de calculo
complejo que utiliza pseudopotenciales 0 métodos de LAPW y ondas planas como
bases, pudiendo desarrollar simulaciones de dindmica molecular (MD) y cuanto-
mecénicas a nivel ab-initio [30,31]. La aproximacion implementada en VASP esta
basada en una aproximacién local de densidad (a temperatura finita) con la energia libre
como cantidad variacional y una evaluacion exacta del estado instantaneo del estado
fundamental electronico a cada paso de MD.

VASP utiliza esquemas eficientes para la diagonalizaciébn de matrices y una
combinacion eficientes de mezclado de densidad del tipo Pulay/Broyden. Estas técnicas

evitan los problemas del método original de Car-Parrinello, que estd basado en la
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integracion simultanea de las ecuaciones electrdnicas y las ecuaciones de movimiento
de los iones.

La interaccion entre iones se describe por pseudopotenciales Vanderbilt “ultra-soft”
(USPP) o por los métodos de onda proyectada aumentada (PAW). Esto permite una
considerable reduccion de las ondas planas por &tomo para los metales de transicion y
para los elementos de la primera fila de la tabla periddica. Las fuerzas y el tensor de
tensiones se pueden calcular y ser utilizados para relajar los &tomos a sus estados
fundamentales instantaneos.

Generalmente no son necesarias mas de 100 ondas planas (PW) por atomo para
describir materiales masicos, y en muchos casos alcanza con 50 PW. Como en cualquier
programa de PW los tiempos de ejecucion se escalan con N°, donde N es el nimero de
electrones de valencia del sistema. En VASP los pre-factores de las partes clbicas son
casi despreciables, logrando un escalado eficiente con respecto al tamafio del sistema.
Esto hace posible evaluar contribuciones no locales en el espacio real y mantener bajo el
namero de ortogonalizaciones.

VASP es (til para sistemas con hasta 4000 electrones de valencia. Los ciclos de
autoconsistencia son tradicionales, mientras que los métodos numéricos logran una
combinacion eficiente y robusta para la solucion autoconsistente del funcional de KS.
VASP incluye una seccion de simetria que determina la misma para cualquier
configuracion de manera automatica.

Emplearemos el método PAW para la totalidad de electrones de Bloch [34] y para
el intercambio y correlacion electronica la aproximacion GGA. Utilizaremos un corte
en la energia cinética de 400 eV para todos los célculos que convergen a una energia
total de 1 meV /atomo por celda primitiva (por ejemplo, para Fe masico). Para el

muestreo del espacio k se utilizara el esquema de Monkhorst-Pack [25]. EI método de
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primer orden de Methfessel-Paxton se utilizara para el “smearing” de la superficie de
Fermi [35] con un ancho de 0.1 eV, para obtener valores precisos de fuerzas. Se
utilizard una grilla-k de 15x%15x15 o superior, hasta obtener los valores de constante de

red para Fe, el médulo elastico y momento magnético.

2.3.3 Bader. Calculo de cargas

El método de orbitales utilizado méas frecuentemente es el método de Mulliken.
Este método puede aplicarse cuando las funciones base (centradas en &tomos) son
utilizadas en el célculo de las funciones de onda electrénicas del sistema. La carga
asociada con las funciones base centradas en un atomo en particular son asignadas a
dicho atomo. Si bien es una forma rapida y Gtil de determinar cargas parciales de
atomos, presenta un inconveniente importante, ya que el analisis es sensible a la
eleccidn del conjunto de bases utilizadas. Ademas, en el limite de una base infinita, la
asignacion resulta arbitraria. Aplicado de forma extrema, podria formarse un conjunto
completo de funciones base, donde todas estén centradas en el mismo atomo de un
sistema. En consecuencia, el analisis de Mulliken es claramente engafioso, ya que se
asignarian todos los electrones del sistema a un atomo. Por otra parte, muchos calculos
se llevan a cabo con funciones base de onda plana que no estan asociadas a ningln
atomo en particular del sistema. En dichos casos, el anélisis de Mulliken no es aplicable.

Una aproximacion diferente ha sido propuesta por Bader [18], y consiste en
enfocarse enteramente en la densidad de carga. EI método de Bader divide al espacio en
regiones, mediante superficies divisorias situadas en los minimos de la densidad de
carga. Més precisamente, en la ubicacion de las superficies divisorias, el gradiente de

densidad electronica no tiene componente normal a la superficie. Dichas regiones se
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denominan regiones Bader. Debido a que el analisis se basa solamente en la densidad
de carga, es menos sensible al conjunto de bases utilizadas en el calculo de la funcién
de onda electronica y puede utilizarse para analizar célculos basados en ondas planas,
asi como en célculos que utilizan funciones de base atdmicas. Asi mismo, puede
utilizarse para analizar densidades electronicas obtenidas de otras fuentes, como por
ejemplo cristalografia de rayos X. A menudo, cada regién Bader contiene un ntcleo,
aunque no siempre es necesariamente asi. Algunas veces no se encuentra ningun nicleo
dentro de una region Bader. Mediante la integracién de la densidad electrénica dentro
de la regidn Bader donde se encuentra el nicleo de un a&tomo, y, en lo posible, la adicién
de la carga electronica en las regiones cercanas que no incluyen un nicleo, puede
estimarse la carga total de un a&tomo.

Una de las desventajas del andlisis Bader es el esfuerzo computacional y la
complejidad de los algoritmos que han sido desarrollados [36,37]. Las
implementaciones mas comunmente utilizadas [18,38,39], realizan la busqueda de los
puntos criticos de la densidad de carga, donde Vp = 0, y seguidamente construyen las
superficies de flujo cero que intersectan dichos puntos. Finalmente, integran la densidad
electronica dentro de cada region.

En esta tesis se utilizé el andlisis de Bader, luego de los célculos realizados con
VASP, haciendo uso de sus archivos de resultados, para encontrar la distribucién de

carga de cada atomo en los sistemas estudiados.
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CAPITULO 3

Oxidos de vanadio y antimonio

Los Oxidos que contienen dos elementos diferentes, uno de los cuales es oxigeno,
son denominados 6xidos binarios en quimica del estado s6lido. Estos incluyen no solo
los 6xidos metélicos, como los de Ni y Fe, sino también los éxidos de elementos tales
como Al y Si. A su vez, existen 6xidos mixtos, formados por la combinacion de dos o
mas elementos (ademas del oxigeno), como por ejemplo, LaAlO; y FeTiOs. Este tipo de
6xidos, son denominados ternarios, ya que contienen tres elementos diferentes. Existen
también Oxidos cuaternarios y mayores aun, dependiendo de la cantidad de atomos
diferentes que los componen.

Casi todos los catalizadores basados en Oxidos metélicos utilizados tanto en
aplicaciones préacticas e industriales como en la descomposicion de sustancias
peligrosas, son Oxidos mixtos. El alto desempefio catalitico (actividad, selectividad y
vida util) requerido en las aplicaciones practicas, solo puede obtenerse mediante la
combinacion de multiples componentes.

Entre los catalizadores a base de 6xidos metalicos se distinguen los Oxidos
estequiométricos y los 6xidos que ganan o pierden oxigeno de su superficie. Otros
compuestos metalicos destacados por su caracter catalizador son los sulfuros, que se
emplean en procesos de eliminacion de azufre, y los cloruros, que son catalizadores de

los procesos de oxicloracion.
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3. Introduccion

Los 6xidos mixtos actuales a menudo contienen fases amorfas o son mezclas de
diferentes fases. Sin lugar a dudas, la comprension de su estructura cristalina es la base
del estudio de su comportamiento catalitico. Las propiedades quimicas y electrdnicas,
asi como el comportamiento catalitico varian en funcién de dichos factores
estructurales, ya que las propiedades electrénicas cambian fuertemente aun cuando
existe una pequefia cantidad de defectos.

Algunos ejemplos de 6xidos mixtos ampliamente utilizados como catalizadores en

la industria son:

e (VO),P,0; en la oxidacidn de n-butano a anhidrido maleico,

e Oxidos Mo—Nb-V-0O en la amoxidacién de propano a acrilonitrilo,
e Oxidos de Mn-Ce, en la reduccion catalitica de NOy con NHj,

e Oxidos de Mo-Bi-0, en la oxidacion de isobuteno a metacroleina,
e Oxidos de Mo-V-0, en la oxidacién de acroleina a acido acrilico,

e Oxidos de Fe—-Mo-0, en la deshidrogenacién de metanol a formaldehido.

La disponibilidad y bajo costo de los alcanos ha generado recientemente un
considerable interés en la industria petroquimica en la conversion oxidativa de alcanos,
para producir olefinas, productos oxigenados y nitrilos. Particularmente, los 6xidos
mixtos de V y Sb han recibido mucha atencidn, especialmente debido a su buen
desempefio catalitico en las reacciones de (am)oxidacién de hidrocarburos alifaticos [1-
4]. Ademas, tienen aplicaciones tales como la remediacion ambiental (oxidacion de
compuestos organicos volatiles de nitrogeno), y la oxidacion catalitica selectiva de
sulfuro de hidrégeno a azufre. En particular, el VSbO, (antimonato de vanadio) ha sido

ampliamente estudiado en su estructura y reactividad, con el fin de encontrar un modelo
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3.1. Estructura de la fase rutilo

que describa de forma correcta su comportamiento catalitico e incrementar su

selectividad y conversion en las reacciones antes mencionadas.

3.1. Estructura de la fase rutilo

La estructura rutilo presenta una celda unidad tetragonal, donde cada centro
metalico esta coordinado octaédricamente a 6 a&tomos de oxigeno, mientras que cada
atomo de oxigeno se encuentra enlazado de forma plana a 3 atomos metalicos (Figura
3.1). Los octaedros se unen al compartir sus bordes y esquinas para formar cadenas
infinitas, que se conectan a otras cadenas por sus esquinas (con una diferencia de
orientacion de 90°), para constituir una red de octaedros. En esta estructura, cada ion
oxigeno pertenece a tres octaedros. A lo largo del eje ¢ se presentan canales abiertos,
con un didmetro promedio de 0.77 A. Estos canales son los responsables de facilitar la
rapida difusion ionica, permitiendo acomodar iones dopantes de diferente valencia
induciendo la no estequiometricidad.

La estructura tipo rutilo [5] es adoptada por fluoruros de metales divalentes y por
un gran nimero de didxidos de metales de transicion tetravalentes con orbitales d
incompletos (Ti, V, Os, Mn, Mo), asi como por los elementos pertenecientes al grupo
14 (Ge, Sn, Pb) y éxidos complejos (FeShQO,, VSbO,).

La estructura rutilo también permite el balance de carga para el exceso de
electrones que se crea en los procesos de reduccién o dopado, ya que se forman
facilmente planos cristalograficos compartidos. La facilidad con que evoluciona un ion
oxigeno durante la transformacion desde un arreglo octaédrico metal-oxigeno unido por
esquinas a otro unido por los bordes, pone en evidencia la habilidad de los catalizadores

basados en esta estructura para insertar oxigeno en una molécula organica durante la
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b)

Figura 3.1. Estructura tetragonal tipo rutilo. a) Celda unidad rutilo, b) Estructura 3D
octaédrica resultante del enlace entre celdas tipo rutilo. Los &tomos metalicos y de

oxigeno se presentan en color celeste y rojo respectivamente.
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oxidacion selectiva de hidrocarburos y la relativa estabilidad de estos catalizadores bajo

ciclos redox severos.

3.2. Oxidos Simples de V' y Sb

3.2.1. VO, (di6xido de vanadio)

Los dioxidos de metales de transicion con estructuras tipo rutilo presentan una
interesante variedad de propiedades eléctricas y magnéticas. EI VO, es un conductor
tipo n, y entre sus caracteristicas mas importantes se encuentra su transicion
metal/semiconductor [6]. Dicha transicion se produce a una temperatura de 340 K. La
celda unidad del VO, metalico es tetragonal tipo rutilo (Figura 3.2a), mientras que por
debajo de la temperatura de transicién se transforma en monoclinica; dicha deformacion
estructural altera las distancias V-V a lo largo del eje ¢ (Figura 3.2b), dando como
resultado un parametro ¢ que duplica al de la celda tetragonal y la formacion de un band
gap de 0.7 eV [7,8]. En la estructura tetragonal tipo rutilo, el mayor acercamiento de
los atomos de V ocurre a lo largo del eje ¢, donde los octaedros M-O comparten sus
bordes [9]. A lo largo de dichas cadenas ocurren las interacciones electronicas mas
importantes entre los orbitales V(3d).

El VO, es de particular interés entre los materiales que presentan una transicion
metal/semiconductor, ya que su temperatura de transicion puede ajustarse a la
temperatura ambiente introduciendo dopantes [10, 11], o tensiones [12] en el cristal. La
transicion es acompafiada por cambios abruptos en sus propiedades eléctricas y Opticas

del 6xido, y lo hacen adecuado para una variedad de aplicaciones practicas, como los
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switches ultra rapidos [13], transistores [14] y dispositivos de memoria Opticos o
eléctricos [15].
Diversos estudios tedricos y experimentales han analizado la estructura del VO..

Desde un punto de vista tedrico, Caruthers y col. [16] calcularon la energia de la estruc-

Fase metalica Fase semiconductora

Figura 3.2. Celdas unitarias del VO, por encima (izquierda) y por debajo

(derecha) de la temperatura de transicion de fases.

tura metélica del VO,, combinando ondas planas aumentadas (PAW) y combinacién
lineal de orbitales atomicos (LCAQ), verificando el esquema de bandas propuesto por
Goodenough [8] en los inicios de la década de 1970. Afios mas tarde, Sommers y
Doniach [17] obtuvieron la correlacién electrdnica interatémica del VO,, utilizando el
método de cluster. Guelfucci [18] obtuvo la estructura de bandas del VO, a través de

métodos basados en la aproximacion de densidad local (LDA). En general, los
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resultados muestran estructuras de bandas similares a las reportadas para 6xidos de
formula analoga, como el RuO,, 0sO, e IrO, [19]. En la Figura 3.3 se presentan las
Densidades de Estados (DOS) para las fases metalica y semiconductora del VO,. Para el
caso en particular de la fase metalica del VO,, las bandas ubicadas desde -10 eV hasta
-3eV corresponden a niveles d metalicos. A energias mas altas, aparecen las bandas
metélicas s y p, cercanas al nivel de Fermi. Estas bandas interacttan fuertemente con los
orbitales O(2s) y O(2p), participando en los enlaces covalentes. Esto eleva su nivel
energético, de forma tal de que caen por encima de las bandas d. Del anélisis de los
picos de la DOS surge el solapamiento presente entre orbitales moleculares para la
misma zona de energia. A valores menores de energia bajos (-23 eV, no mostrados en la
Figura 3.3a), los picos presentes se deben principalmente a la interaccion entre orbitales
O(2s) y V(4s). Cerca de -5 eV, se observa el solapamiento de orbitales O(2p) y V(3d).
Puede apreciarse el band gap (Figura 3.3a), de alrededor de 1 eV de ancho, que separa
las regiones donde dominan los estados O(2p) (debajo del gap) y V(3d) (encima del
gap). El nivel de Fermi cruza la banda superior de valencia, revelando el caréacter
metélico del VO.,.

La mayor parte de los estudios mencionados se han concentrado en las bandas de
energia del VO, puro. La deformacién producida por el dopado con impurezas y su
efecto en las propiedades de la transicion de fases no fue ampliamente estudiado hasta
2004, cuando Pany col. [20] realizaron calculos de primeros principios junto a pruebas
experimentales, demostrando que la sustitucion de V por Cr en el VO, resulta en una
transferencia de carga desde el &tomo de V al &tomo de Cr, aumentando la temperatura
de la transicion de fases. La transicion de fases, comprobando las estructuras antes y
después de dicha transicion también ha sido estudiada mediante calculos teoricos ab-

initio y experimentales (EELS) [21]. Adicionalmente, el control del comportamiento
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metal/semiconductor ha sido explorado mediante técnicas experimentales [22]. Existen
numerosas indicaciones de que la transicién a la fase semiconductora esta conectada a
una distorsién estructural [23], aunque también se advierte que la distorsion
cristalografica no es suficiente para explicar tal transicion. En cambio, se ha propuesto
que los efectos de correlacion electronica podrian contribuir a dicha transicion [24].
Debido a que el VO, presenta propiedades fisicas interesantes, recientemente se ha
estudiado mediante célculos teéricos DFT su uso en el disefio de dispositivos de
memoria (RRAM) [25]. Sus aplicaciones en catélisis estan conectadas principalmente a
su comportamiento metalico. Aun cuando el 6xido de V(+5) (V.0s) se presenta como
mejor alternativa catalitica, bajo condiciones de reaccion, los catalizadores preparados a
partir de VV(V) se reducen de forma parcial, apareciendo fases de 6xidos de vanadio con
menor estado de oxidacién. Por ejemplo, en el 6xido de vanadio soportado sobre TiO,,
la especie activa seria el VO, [26] y existen estudios recientes que postulan el potencial
del sistema VO,/TIiO, para un amplio rango de aplicaciones donde se requieren
diferentes temperaturas de transicion [27]. A pesar de que el papel del VO, en catélisis
no es importante (debido a su baja reactividad superficial), puede ser Gtil como fuente
de electrones para la necesaria reoxidacion de la superficie de los catalizadores basados

en oxidos de vanadio [28].

3.2.2. V,03 (tridxido de vanadio)

El V,03 presenta iones vanadio con una valencia formal de 3+, y se produce como
producto de la oxidacién profunda del V,Os en muchos procesos cataliticos. Al igual
que el VO,, este 6xido presenta varias fases. Por debajo de 160 K, su estructura es

monoclinica aislante antiferromagnética. Por encima de la temperatura mencionada, se
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3.2. Oxidos simples de V 'y Sb

produce una transicion de fases, dando como resultado una estructura romboédrica
(corundum) metalica [29].

La estructura electrénica del V,03; ha sido objeto de investigaciones teoricas y
experimentales, debido a su comportamiento fisico y quimico interesante y sus
potenciales aplicaciones practicas [30-36]. En la Figura 3.4, se observan las DOS para
las dos fases anteriormente nombradas. La composicién orbital de las bandas presentes
es similar a las del VO, asi como su descripcion cualitativa. Al producirse la transicion
a 160 K de una fase metalica (Figura 3.4a) a una fase aislante (Figura 3.4b), se produce
la aparicién de un pequefio band gap. Recientemente, Liu y col. [37] llevaron a cabo
calculos DFT, para estudiar las propiedades Opticas y electrénicas del V,0;. Los
resultados muestran un band gap en la Densidad de Estados de ambas fases
(monoclinica y romboédrica), de acuerdo a los resultados obtenidos experimentalmente
mediante adsorcion de rayos X [38]. Esto demostraria que el comportamiento
metalico/aislante esta relacionado con efectos de correlacién y ocupacion orbital y que
la transicion de fases se lleva a cabo independientemente de la distorsion geométrica,
Por otra parte, se indica que las propiedades dpticas cambian fuertemente entre fases, y

en virtud de esto, el ;05 resulta de gran atractivo para aplicaciones practicas.

3.2.3. V,05 (pentdxido de vanadio)

Este compuesto (al igual que la mayor parte de los 6xidos de metales de transicién)
posee una gran variedad de propiedades fisicas y quimicas, resultantes de la hibridacién
de los estados d del metal con los estados p del oxigeno. En este éxido, el vanadio
presenta una valencia formal (5+). También presenta una transicion de fases a 530 K

rapida y reversible, donde su comportamiento cambia de semiconductor (T<530 K) a
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metélico (T>530 K) [39]. Existen trabajos en la literatura relacionados a la transicion de
fases de films de V,0s [40] que muestran que la transicion de fases se produce sin
cambios estructurales significativos.

La estructura del V,0s esta formada por octaedros VOg, que comparten bordes y
esquinas. En cuanto a su estructura cristalina, ésta se describe con una celda
ortorrdmbica, con parametros de red a=11.51 A, b=3.56 A y ¢=4.37 A (Figura 3.5a)
[41-43]. Los atomos de vanadio forman 6 enlaces con los &tomos de oxigeno, mientras
que las interacciones V-V son muy débiles. EI atomo de vanadio se encuentra
desplazado de su posicién geométrica ideal en el octaedro (Figura 3.5b), ya que sus
enlaces con los atomos de oxigeno no son equivalentes, presentando 2 enlaces tipo
vanadil (V=0) y 4 enlaces con oxigenos tipo puente (V-O, enlaces tipo Van der Waals).
Las distancias de enlace vanadio-oxigeno oscilan entre 1.584 A (V=0) y 2.027 A (V-
0).

La estructura electrénica del V,0s ha sido la mas estudiada del grupo de los 6xidos
de vanadio. Se han utilizado célculos Hartree—Fock (HF) [45], calculos de estructura de
bandas y densidad de estados (DOS) [39,46], e investigaciones experimentales mediante
espectroscopia de fotoemision ultravioleta (UPS) y de rayos X (XPS), de absorcion de
rayos X (XAS), y de electrones Auger (AES) [47-52]. EI motivo de los trabajos
presentes en la literatura se debe principalmente al interés que suscita su aplicacion en
diversas tecnologias: interruptores Opticos y eléctricos de activacién térmica, sensores
de temperatura, etc. En catélisis, son utilizados como catalizadores activos y selectivos
en muchas reacciones redox y procesos acido-base [53,54]. En la Figura 3.6 puede
observarse la Densidad de Estados total (DOS) para el V,0s semiconductor (masico).
Existen dos bandas de conduccién: una se encuentra 2eV por encima del nivel de Fermi,

mientras que la otra aparece 0.5 eV por debajo de la sub banda superior de conduccion.
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3.2. Oxidos simples de V' y Sh

b)

Figura 3.5. a) Celda unidad del V,0s, b) octaedro VOs elemental, con distancias V-O
no equivalentes, en A [44]. Los 4tomos de V y O llevan los colores gris y rojo,
respectivamente.
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Esta ultima banda tiene un caracter V(3dy) dominante, con pequefias contribuciones
O(2pyy). Existen discusiones en la literatura acerca de este desdoblamiento de bandas
[46,55,56], ya que la presencia de este fendmeno indicaria que es posible la excitacion a
estados electronicos localizados. Esto resulta de gran interés en experimentos de
absorcion 6ptica y conductividad en el V,0s. La banda de valencia (debajo del nivel de
Fermi) tiene un ancho de 5.5 eV, medida que ha sido verificada por Hermann y col. [57]
mediante espectroscopia de emision ultravioleta sobre V,0s.

La banda de valencia del VV,Os esta constituida por contribuciones de estados O(2p)
y V(3d). Cabe destacar que las contribuciones O(2p) a la banda de valencia se dividen
dependiendo de la coordinacion de cada tipo de atomo de oxigeno presente en la
estructura. Asi, los oxigenos di y tricoordinados dominan en las regiones altas y bajas de
la banda de valencia, mientras que en la parte central dominan los estado p de los
oxigenos de coordinacion simple.

Existen ademas numerosos trabajos dedicados a comprender el comportamiento
catalitico superficial del V,0s [44], en reacciones de adsorcién de NH; [58], y de agua
[59]. Recientemente se ha propuesto la utilizacion de V,0s-WO;3; impregnado en
nanotubos de titanio (H,Ti;O;) para mejorar la actividad en reacciones de reduccion
catalitica selectiva (SCR) [60]. El campo de accion del V,0s es amplio y aln abierto a

investigaciones en desarrollo.

3.2.4. Sb,0; (trioxido de antimonio)

Este 6xido es un miembro importante del grupo de los materiales semiconductores,

y ha sido ampliamente utilizado en agentes cataliticos, retardadores de fuego, sensores y

como material de 4nodos en baterias de Li-ion [61- 63]. La utilizacibn como agente
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retardante de llama, se extiende a plasticos en general, cauchos, fibras textiles, telas,
papeles, pinturas, etc. Es también utilizado como componente de las formulaciones de
esmaltes. Incrementa la dureza y resistencia quimica de los enlozados y es opacificador
en esmaltes para cerdmicas. Su caracteristica de agente decolorante se utiliza en la
industria del vidrio en agregados entre el 0.1 y 2 %. La participaciéon del Sb,03 en la
composicion de vidrios coloreados disminuye la sensibilidad de los mismos a los
cambios de color por exposicién a la luz solar. Ademas, se usa en aplicaciones de
iluminacién fluorescente.

En el sistema Sh,Os3; se ha reportado la existencia de dos fases cristalinas
diferenciadas: a-Sh,O3 (senarmontita, ver Figura 3.7) y -Sb,0Os3 (valentinita, ver Figura
3.8). La fase a-Sh,O3 es estable a bajas temperaturas (T<570 K) y presenta una
estructura cdbica, con un parametro de celda a=11.1519 A, basada en especies Sbh4Os
donde aparecen piramides SbOs(E) conectadas por sus esquinas, formando una
estructura tipo “jaula” (E representa un par de electrones libres). La fase -Sh,0O3 es
estable a temperaturas superiores a 570 K, y su estructura es ortorrombica (parametros
de red a=4.911 A, b=12.464 A, c=5.412 A, 4 moléculas por celda unidad [64]),
compuesta por piramides ShO3(E) formando una estructura de cadenas dobles, con
eslabones formados por 4 pirdmides [65,66].

Se ha puesto especial atencion a las propiedades Opticas y electrénicas, asi como a
sus aplicaciones potenciales en micro y nanoestructuras. Presenta una resistencia
eléctrica muy alta, lo que lo hace atractivo para su uso en celdas solares, pantallas
planas, etc. De la misma forma, se han reportado varios métodos de sintesis de Sb,0O;
[68-81], y es conocido que las propiedades dependen fuertemente del método de sintesis

utilizado [82].
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Figura 3.7. Diagrama de empaque de la senarmontita (a-Sb,03, T<570).
Vista en perspectiva a lo largo del eje ¢ [67].

Figura 3.8. Diagrama de empaque de la valentinita (5-Sb,03, T>570). Vista en
perspectiva a lo largo del eje a [67].
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Desde el punto de vista de su estructura electronica, en la Figura 3.9 se presenta la
densidad de estados del Sh,0s. La parte mas baja de la banda de conduccién (region 4),
presenta un ancho de 5.5 eV, y esta compuesta principalmente por estados Sb(5s) y
O(2p) antienlazantes. Por otra parte, la banda de valencia (regién 3) tiene un caracter
O(2p) predominante, excepto en su parte superior (cercana al nivel de Fermi), donde se
mezclan estados O(2p) con estados Sb(5s) y Sb(5p). El fondo de la banda de valencia
(alrededor de -8 eV) esta formada por las contribuciones enlazantes de los estados

Sh(5s) y O(2p).
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3.2.5. Sbh,0, (tetroxido de antimonio)

Los oxidos de antimonio estabilizados en matrices con estructura tipo rutilo han
mostrado gran actividad y selectividad en la (am)oxidacion de olefinas [83]. La especie
activa durante estas reacciones es el Sb>*, aunque se reduce rapidamente cuando no se
encuentra en una matriz tipo rutilo, la cual cumple un rol fundamental al estabilizar los
iones antimonio superficiales en la forma de especie Sb>*=0.

Los Oxidos de Sb usualmente se sintetizan por precipitacion, al neutralizar
soluciones acuosas de SbhCls con NHs. Seguidamente, el precipitado se seca y calcina en
aire, a temperaturas de entre 300°C y 900°C. De esta forma, se obtiene Sb,Os con
estructura cubica [84], que a temperaturas mayores se transforma en Sb,0,4. Este 6xido
presenta 2 fases (o y B-Sh,O4). Ademas, se ha reportado la formacion de o-Sh,04
mediante calcinacion a 600°C de muestras de Sb,03 [85].

La fase a-Sh,O, cristaliza produciendo una estructura ortorrombica (a=5.434 A,
b=4.809 A, ¢=11.779 A), mientras que la fase p-Sb,O4 presenta una estructura
monoclinica (a=12.057 A, b=4.835 A, ¢=5.384 A) [86]. En la fase a-Sh,O4 pueden
distinguirse dos tipos de atomos de Sb: i) pentavalentes vy, ii) trivalentes. Los atomos
pentavalentes (Sb>*) coordinan con 6 4tomos de oxigeno, situados en los vértices de un
octaedro ligeramente distorsionado. Al mismo tiempo, los 4tomos trivalentes (Sb*")
presentan un par de electrones libre (E), y se enlazan a 4 atomos de oxigeno situados a
distancias de entre 2.0 y 2.2 A. A pesar de que estos atomos de oxigeno no son
coplanares, el poliedro resultante puede pensarse como una piramide tetragonal
Sb**04(E) que contiene un atomo de Sb trivalente en el centro, 4 4&tomos de oxigeno

formando la base, y el par de electrones libres constituyendo el vértice restante.
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octaedros Sh¥'Q;

piramides Sb*O(E)

electrones libres (E)

Figura 3.10. Vista ac de la celda unitaria ortorrémbica de la fase a-Sh,0,4 [86].

Los octaedros Sb>*Og se coordinan compartiendo vértices y formando capas, y las
capas se unen mediante pares de atomos Sb®". Las piramides Sb**O4(E) se unen entre si
compartiendo 2 atomos de oxigeno, y forman capas paralelas alternadas a las capas de
octaedros Sb°*Og. En la figura 3.10 se muestra la geometria resultante.

La estructura monoclinica p-Sb,0, puede parecer similar a la de la fase a-Sh,QOy, Si
los parametros a y ¢ de la celda se intercambian. La diferencia principal radica en los
angulos de la celda unitaria (en la estructura ortorrombica los tres angulos son de 90°,

mientras que en la monoclinica, dos se mantienen en ese valor, mientras el restante tiene
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un valor diferente). En la fase B-Sh,04, los 4tomos Sb®* se sitlian en ejes dobles, y los
4tomos Sb>* ocupan centros de simetria, resultando en octaedros Sb°*Og menos
distorsionados que en la fase 0-Sh,O4. En este caso, las capas de octaedros Sb>*Og son
paralelos al plano bc, mientras que las filas de pares Sb*" se ubican a lo largo de la
direccién c.

En la Figura 3.11 se muestra la DOS para las fases a y # del Sb,04, incluyendo las
densidades de estado proyectadas de los a&tomos que las constituyen, asi como su
composicion orbital. En el caso de la fase a-Sh,0,4 (Figura 3.11a), la banda de valencia
puede dividirse en 3 regiones (I, 11 y I11). Las regiones | y 11 son dominadas por estados
Sb(5s) y O(2p), sin embargo, el tope de la region muestra contribuciones de estados
Sb(5p). La region I contiene principalmente estados Sb(5s), mientras que la regién Il
(que se extiende hasta el tope de la banda de valencia) contiene estados Sb(5p). El pico
de Sb(5p), centrado en -5.5 eV, disminuye al aproximarse al tope de la banda de
valencia. La DOS total y las DOS parciales para la fase p-Sh,O4 es muy similar a la de
la fase a-Sb,0,. La diferencia principal entre ambas formas polimorfas es la reduccion
en el ancho de los picos, producida por la mayor simetria observada en los entornos de
coordinacion del Sb en la estructura .

Las aplicaciones del Sh,0O, son variadas. Al igual que otros 6xidos de antimonio, se
usa como retardador de llama en polimeros, pero ademas tiene utilidad como colorante
de alta eficiencia en pigmentos, pinturas, adhesivos y en materiales para recubrimientos
industriales [87].

En afios recientes, la preocupacion por la contaminacion del medio ambiente ha
disparado el interés en Oxidos metéalicos como agentes de degradacion de
contaminantes. Algunas investigaciones han reportado diversos tipos de degradacion

fotocatalitica de contaminantes organicos [88-95]. En este sentido Jamal y col. [96]
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Figura 3.11. Densidad de estados (DOS) para el Sb,04, a) a-Sb,04 y, b) -Sb,04. Los
estados s, p y d son representados con colores azul, rojo y verde, respectivamente.
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3.3. El antimonato de vanadio (VSbQOy)

han explorado la capacidad del a-Sb,O, como degradante fotocatalitico, haciendo
hincapié en sus propiedades 6pticas. Adicionalmente, el Sb,0,4 es utilizado ampliamente
como catalizador, con otros Oxidos metalicos (Fe;Os3 y MoO,) en la oxidacion y

amoxidacion de hidrocarburos [97-101].

3.3. El antimonato de vanadio (VSbO,)

Desde hace més de 20 afios, los éxidos de V-Sb han recibido gran atencion, debido
a sus propiedades cataliticas en reacciones de oxidacién selectiva y amoxidacién de
hidrocarburos [1-4]. La sintesis del VSbO, fue reportada inicialmente por Birchall y
Sleight [102], quienes observaron una estructura tetragonal tipo rutilo (isoestructural
con el FeShO,) en la que el catién Sb se encuentra como Sb>*, mientras que del analisis
de valencia surge que el vanadio tendria el estado de oxidacién V**. A partir de este
modelo, investigaciones subsiguientes han utilizado una supercelda tetragonal trirutilo
para estudiar y modelar tedricamente la estructura tridimensional del antimoniato de
vanadio [103-105]. En la Figura 3.12 se muestra la supercelda tetragonal trirutilo. De
forma experimental, Berry y col. [106] han obtenido parametros de red a = b = 4.636 A
y ¢ =9.144 A La estructura correspondiente contiene las combinaciones metal-oxigeno
mas probables reportadas por Hansel y col. [107]. Cada celda tipo rutilo presenta
atomos metalicos coordinados con 6 atomos de oxigeno (formando un octaedro),
mientras que los 4&tomos de oxigeno enlazan con 3 atomos metélicos. La estructura
tridimensional resulta en un arreglo de octaedros MOg que comparten aristas y vértices.
Las estructuras de los oOxidos metalicos de V y Sb presentadas en las secciones

anteriores muestran entornos de coordinacion y estructuras similares.
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”K ®Shb ev @O

Figura 3.12. Supercelda tetragonal tipo trirutilo del VSbO,. [108]

Adicionalmente, se ha reportado que las -caracteristicas estructurales del
antimoniato de vanadio dependen de la relacion Sb/V [102]. Para relaciones Sh/V=1, se
ha reportado una estructura tipo rutilo con diferentes combinaciones probables metal-

oxigeno [107]: OSh,o, OSbVo y OV,0 (o denota una vacancia cationica). En este
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3.3. El antimonato de vanadio (VSbQOy)

sentido, Messina y col. [109] han analizado la influencia de las vacancias catidnicas en
las propiedades cataliticas de la superficie VSbO,4(110) en la adsorcién de tolueno.

En cuanto a la estructura electronica del VSbO,, la densidad de estados total de su
estructura tridimensional se presenta en la Figura 3.13. Esta muestra bandas O(2s),
O(2p), Sb y V bien diferenciadas [104]. La banda a -24 eV estd formada
fundamentalmente por orbitales enlazantes O(2s), aunque se advierte la presencia de
estados Sb(5s) en el fondo y Sb(5p) en el tope. La contribucion de V(3d) en esta zona es
débil. A niveles mas altos de energia, aparece una pequefia banda (entre -10 y -7 eV)
que corresponde a estados Sb(5s), mientras que entre -7 y -4 eV se pueden encontrar
contribuciones de los estados O(2p) provenientes de los enlaces O-metal, y en menor
medida de Sh(5p) y V(3d). Aun menores son los aportes de los orbitales Sb(5p) a -5 eV.

El pico que se observa al nivel de Fermi corresponde a orbitales V(3d), mientras
que las bandas V(4s) y V(4p) se encuentran en niveles muchos mas altos de energia y se
encuentran desocupadas.

El TiO, (que también presenta estructura tipo rutilo) es un semiconductor con un
amplio band-gap (3 eV), cuyas propiedades han sido bien descriptas mediante célculos
de densidad de estados. Sin embargo, el VO, (de estructura similar al TiO;) es un
ejemplo de 6xido con comportamiento metélico y semiconductor, como se describio
anteriormente. Es por esto, que se infiere que la presencia de vanadio en el VSbO, es la
causa del pico que aparece al nivel de Fermi en la figura 3.13. De la misma manera, en
la estructura del TiO, hay infinitas cadenas de octaedros MOg (M: metal), compartiendo
sus aristas a lo largo del eje c, con distancias metal-metal relativamente grandes [110,
111]. La estructura tipo rutilo del VSbO, presenta los niveles O(2s) y O(2p) bien
diferenciados, y no muestra interacciones importantes O-O, Sb-Sb y V-V, con distancias

sustanciales para los enlaces mencionados [104].
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Figura 3.13. Densidad de estados (DOS) para la estructura tridimensional del

VSbO,. La linea punteada indica el nivel de Fermi [104].
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3.4. Estructuray reactividad de los 6xidos de V' y Sb

Los Oxidos de V y Sb muestran estructuras y reactividad similares a las de los
catalizadores 6xidos mixtos basados en Sb [83] y en Fe, particularmente el antimonato

de hierro (FeSbO,) [84,112-114]:

1. Las dos fases cristalinas que se presentan con la fase tipo rutilo M-
antimonato (M indica metal) y la fase a 0 5-Sh,04 (el 6xido de antimonio

solo se detecta para relaciones Sb/M >1).

2. Se requiere exceso de antimonio con respecto a la relacion estequiométrica
para que el 6xido del metal reaccione en su totalidad con el 6xido de

antimonio.

Del estudio de la naturaleza de la fase activa de los antimonatos, surgen dos
hipétesis [115]: i) las que indican que se produce una reaccion entre la fase rutilo y el
Sh,0,4, formandose asi una superestructura tri-rutilo, y ii) las que no consideran que se
produce una modificacion estructural especifica, pero que suponen que existen sitios
entre las fases, las cuales cooperan entre si, y que el exceso de 6xido de antimonio evita
la formacion de fases laterales no selectivas.

No existen evidencias concluyentes de estas dos hipétesis, pero existen
caracteristicas tipicas de los catalizadores ricos en Sb [83]: i) al removerse el Sb,0O,4
cristalino (con una solucién diluida de HCI), la oxidacién de alquenos no se ve afectada,
y ii) la existencia de sitios Sb>* parece ser critica. Se ha observado que la fase Sb°* es

activa y selectiva en la amoxidacion de alquenos, pero si no es reoxidada por oxigeno
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gaseoso, se convierte de forma irreversible a Sh,O,. Ademas, en los catalizadores
frescos, la fase Sb°* se encuentra sobre la fase rutilo (incluso para relaciones Sb/M
cercanas a 1), pero se transforma rapidamente a Sh,0O, durante los estudios cataliticos.
Esto provoca una disminucién en el desempefio catalitico. Ademas, los parametros de la
celda unidad se modifican, cuando el 6xido de antimonio se encuentra en exceso. Todos
estos hechos sugieren que, tanto la reestructuracién superficie/seno del sélido para
formar fases ricas en Sh, asi como la formacion de éxidos no estequiométricos tipo
rutilo, son determinantes en la reactividad de la superficie de los catalizadores tipo rutilo
enriquecidos en Sb [83].

Los catalizadores frescos basados en Oxidos de V y Sh, se caracterizan por la

existencia de dos tipos de fases cristalinas:

i) fase antimonato de vanadio tipo rutilo (VShQOy,),

ii)fase a 6 B-Sh,0.,.

Dependiendo de la preparacion y de la temperatura de calcinacion, se encuentra
presente la fase o 6 B del Sb,O, [116]. Ademas, sobre los cristales de antimonato de
vanadio se observa una sobrecapa de 6xidos de V°* y Sb>* dispersos, en muestras
frescas, luego de la calcinacion. Al incrementar la relacion Sb/V, se aprecia un cambio
en las cantidades relativas de las fases amorfas, y el sistema cambia de monoféasico a
bifasico. El 6xido de V>* no desaparece totalmente, aunque exista un gran exceso de
antimonio [116].

Para los catalizadores 6xidos de V y Sb, es critica la naturaleza de la fase rutilo.

Esta depende de las condiciones de preparacion y en particular, de la presion parcial de
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oxigeno en el tratamiento térmico. Cuando reaccionan cantidades equimolares de V,0s
y Sh,03, en aire a 800 °C, se forma la fase Vy.9,Sho 9204, mientras que cuando se lleva a
cabo la preparacién en un tubo cerrado, se forma la fase V1,05Shg 9504 [102].

Se ha reportado la formacion de antimonato de vanadio monoféasico no
estequiométrico de formula VSb;yOa.15y (0 <y < 0.1), mediante el mezclado equimolar
de los 6xidos de Sb* y V°* a 750 °C [117].

Posteriormente se informd la formacion de dos fases reducidas, dependiendo del
procedimiento de preparacion [118,119]. La preparacion en un tubo cerrado o con flujo
de nitr6geno comercial, genera una fase de composicion VSb;.yOsy (0 <y < 0.1),
mientras que con flujo de oxigeno libre de nitrogeno, genera la composicion VSb;.yO4-
15y (0 <y <0.1). La principal diferencia entre estas fases radica en que, en presencia de
oxigeno, los parametros de celda presenta valores a = b expandidos y ¢ contraido.

Por otra parte, se ha reportado la formaciéon de antimonato de vanadio no
estequiométrico, aunque solo se ha observado expansion de los pardmetros a = b (celda
tetragonal) y la contraccion de ¢ para un crecimiento (posiblemente epitaxial) del
antimonato de vanadio sobre p-Sh,O, [120]. Ademas, se ha indicado que en el
V1.,Sb1.,04 (formado por crecimiento epitaxial), el octaedro metal-oxigeno esta
comprimido con respecto al octaedro simétrico del antimonato de vanadio, a causa
posiblemente del exceso de Sh.

Estos resultados sugieren que la presién parcial de oxigeno no es el Unico factor que
determina la estructura de la fase antimonato de vanadio.

Originalmente, se consider6 que en la fase VSbO, los cationes vanadio y
antimonio se encontraban en estados de oxidacion V°* y Sb®* [121]. En oposicion a

esto, el estudio Mdssbauer del antimonio report6 que se encontraba como Sb** [102].
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En el caso del estudio del estado de oxidacion del vanadio, estudios de resonancia
ESR (Electron Spin Resonance) de las diferentes fases formadas en el sistema V-Sb-O
(segun el método de preparacion), han concluido que los antimonatos oxidados de
formula V1.y Sb;,04 (0 < y < 0.1), presentan un espectro que indica la presencia de V*
[122]. Los antimonatos de vanadio preparados en nitrégeno de formula VSbi.,Ospy ¥y
VSby,O4.4y (0 <y < 0.1) contenian V**.

Resultados ulteriores, reportaron que la estructura rutilo catién-deficiente preparada
en  aire, presenta  valencias mixtas, originando la  composicion
Sbo.g2” Vo025~ Voss 001604 (0 denota vacancias catidnicas) [107]. Las sumas de
valencias, a partir de las longitudes de enlace experimentales, indicaron que los cationes
se encontraban en estados de oxidacién Sb>* y V¥*/v**. Adicionalmente, los célculos de
valencia de los enlaces, permitieron sugerir que el entorno méas favorable para un atomo
de oxigeno asociado a una vacancia metalica seria OSh,o.

En los catalizadores de antimonato de vanadio preparados por reaccion redox en
una solucién (conteniendo Sb** y V°*) y calentada en aire o bajo vacio, se encontré
(mediante analisis quimico de estados de valencia del vanadio y antimonio) que la fase
rutilo es un 6xido de valencia mixta con una proporcién V¥*/V** de alrededor de 1/3 [2].

La sintesis de antimonato de vanadio en un flujo de gas con relaciones variables
0O2/N,, produce series Sho.gVo.9+x002x04 (0 < x < 0.2) no estequiométricas de tipo rutilo,
con cantidades variables de a-Sh,04 [123]. La relacién V**/V** aumenta de forma
progresiva desde el miembro final oxidado Sbos®*Vo1**Vog* 00204 al miembro final
reducido Shoo "Voo>* Vo2* 00204 Adicionalmente, se observé la contraccién de los
parametros a = b y la expansién de c. La proporcion de V**/\/** esté4 de acuerdo con los

resultados obtenidos por anélisis quimico [2].
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Los resultados sefialan que el cambio en los parametros de la celda como funcion
de la proporcion Sb/V y del tratamiento térmico, no puede relacionarse solamente con la
formacion de un ordenamiento cationico tal como en la estructura tri-rutilo [115]. A
pesar de esto, las investigaciones citadas solo se refieren a muestras preparadas por
reaccion de mezclas equimolares de Sh,O3; y V,0s a temperaturas de 800 °C 0 mas.
Estas condiciones son diferentes a las de preparacién de los catalizadores éxidos de V' y
Sh.

Puede afirmarse entonces que existen cuestiones todavia abiertas, como Ila
estructura exacta de la fase activa de antimonato de vanadio, la dependencia con la
relacion Sb/V, el método de preparacién, el tratamiento térmico y la composicion de la
fase gas.

Los primeros estudios sobre los intermediarios superficiales en la amoxidacién de
propileno sobre antimonatos reportaron que los sitios activos del FeSbO, estan
constituidos por 4tomos de oxigeno puente, que conectan a dos cationes Sb>* y dos
cationes Sb** [124]. Adicionalmente, los sitios que insertan O estan asociados a dos
cationes Sb>* y los sitios que abstraen H estan enlazados a dos cationes Sb**.

Otros estudios sobre el comportamiento catalitico del éxido de Fe-Sb en la
amoxidacion de propano y propeno, muestran que el exceso de éxido de Sb superficial
provoca un cambio en las cantidades relativas de las especies oxigeno nucleofilicas y
electrofilias [125].

Otros estudios han indicado que en la amoxidacion de tolueno con antimonato de
vanadio, los sitios V participan en la activacion del tolueno, mientras que los sitios Sb
no cumplen un rol especifico en el mecanismo de reaccion [126]. Por otra parte, en la
oxidacion selectiva de propano, se ha sugerido que la fase activa del antimonato de

vanadio es la fase tipo tri-rutilo con el 6xido de Sb>* soportado sobre la misma,
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indicandose que el vanadio tiene un papel en la activacion del propano y en la
reoxidacion de antimonio [127].

El comportamiento selectivo del 6xido de V-Sb, ha sido asociado con la creacion de
sitios antimonio suprasuperficiales sobre el antimonato de vanadio, creados a partir de
la migraciéon de Sb desde la fase a-Sbh,O4 durante la reaccién [3,4,98,128,129]. Estos
sitios provocarian el aislamiento de centros vanadio superficiales.

El efecto de aislamiento de los centros vanadio, que reemplaza cadenas V-O-V por
V-0-Sb, se ha utilizado para interpretar el buen desempefio del antimonato de vanadio
en la oxidacion selectiva de parafinas y en particular, en la amoxidacion selectiva de
parafinas [130].

Asi mismo, al avanzar la reaccion de amoxidacién de propano, la dilucién y
aislamiento de los centros vanadio en la fase VSbQO,, inducidos al sustituir el V por
elementos como Al, Ti o W, produce mejoras en la selectividad hacia acrilonitrilo, pero
la actividad decrece [131].

La hipotesis del sitio aislado permite explicar algunos comportamientos cataliticos,
pero es inconsistente con lo propuesto por Centi y col. [115]: i) el rol del Sb en el
mecanismo de reaccion, ii) el efecto del método de preparacion en las caracteristicas
cataliticas y iii) los datos de reactividad de otros catalizadores tipo rutilo (analogos en su
estructura), ricos en Sb [132,133].

La no estequiometricidad del antimonato de vanadio ha atraido mucha atencién,
tanto para el estudio de la reactividad superficial, como de las caracteristicas de los
catalizadores Oxidos de V-Sb durante la (am)oxidacion de propano [115]. La
modificacion de la estructura octaédrica metal-oxigeno, deriva en una fase rutilo VSbO,
rica en Sb, la cual puede evidenciarse en un cambio en las caracteristicas superficiales y

en la reactividad. Lo esperable es un incremento en el caracter &cido de Brgnsted de los
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atomos de oxigeno ecuatoriales y en la labilidad del caréacter redox de los &tomos de
oxigeno apicales (Figura 3.14). Entonces, si se considera el mecanismo de conversién
de propano sobre los Oxidos de V-Sb, es esperable que estas modificaciones
superficiales favorezcan la transformacion selectiva del propano (originando el
intermediario propeno, mediante abstraccion de H) mas que el ataque oxidativo por
parte de los atomos de oxigeno superficiales al grupo metilo del propano, que produce

la formacion de 6xidos de carbono.

ecuatorial

apical

Figura 3.14. Estructura rutilo. Octaedro metal-oxigeno en la celda unitaria.
Los atomos de metal y oxigeno se representan con los colores gris y rojo,

respectivamente.

Aun no se ha alcanzado la comprension total de la quimica estructural y superficial
de los catalizadores 6xidos de V-Sb, ni su relacion con el comportamiento catalitico,
debido a la gran complejidad que presenta. Es asi que las investigaciones en esta tesis

intentan abordar el problema en algunos de sus aspectos fundamentales utilizando
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modelos que permiten entender el peso relativo de los diferentes factores que

determinan el comportamiento catalitico del VSbO4 en la amoxidacion del propileno.
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CAPITULO 4

Interaccion del NH; sobre la superficie
VSbO,(110)"

El amoniaco (NH3) es uno de los compuestos quimicos mas ampliamente
utilizados. Es el precursor para la mayoria de los compuestos que contienen nitrégeno y
es ampliamente empleado en la produccion de fertilizantes para la agricultura. Las

principales reacciones que involucran amoniaco son:
i) la amoxidacion de hidrocarburos saturados, a los correspondientes nitrilos,

ii) la oxidacion catalitica selectiva (SCR, por sus siglas en ingles), sobre

catalizadores de vanadio/titanio [1].

Otra importante aplicacion del amoniaco es la reduccion catalitica de 6xidos de
nitrogeno (NOy) a N, sobre 6xidos metélicos, representando un camino Util para
disminuir la polucién ambiental. Ademas, la interaccion del amoniaco sobre superficies
metalicas (Fe, Ni, Cu, Pt, | o Ru) resulta en la produccion de HNOs(aq) [2], HCN [3], o
H, de alta pureza [4].

Las reacciones de adsorcion y disociacion de NH; han sido evaluadas

experimentalmente sobre metales [5], 6xidos metalicos (puros o mixtos) [6] y sobre

f Publicado en Applied Surface Science 258, 3617-3623, 2012. Autores: H. Seitz, E. German, A. Juan, B. Irigoyen.
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4. Introduccion

superficies de carbono [7]. Sobre 6xidos metéalicos, el amoniaco se adsorbe sobre sitios
acidos de Lewis, para producir especies NH3 coordinadas; mientras que sobre sitios
acidos de Brgnsted se producen especies NH; [8]. Adicionalmente, existen gran
cantidad de estudios tedricos sobre la adsorcion de NH; sobre superficies de metales de
transicion, VOx y TiO,. Los valores de energia computados para la interaccion
preferencial sobre las superficies Pt (100) y (111) son de alrededor de 1.0 eV [9-14].
Resultados similares han sido reportados para la adsorcion de NH; sobre Ni(111),
mientras que sobre Au(111) y clusters icosaédricos de Fe, las energias de adsorcion
calculadas son visiblemente menores, de alrededor de un tercio de la energia calculada
sobre Pt [15-18]. En el caso de la adsorcion de amoniaco sobre las superficies (001) y
(101) de la fase tipo anatasa de TiO,, se ha predicho que las distancias de enlace N-Ti
son de 2.1-2.3 A [19-21]. Las reacciones de adsorcion de NHs sobre los sitios acidos de
Brensted y Lewis del V,0s (010) y clusters de VOx soportados sobre TiO, han sido
calculadas utilizando calculos DFT en estudios periédicos. En dichos estudios, el
amoniaco de adsorbe centrandose preferencialmente en los d&tomos de Ti [22-26]. Los
resultados de un estudio ab-initio detallado, de las reacciones &cido base sobre
TiO2(110) tipo rutilo ha sido publicado por McGill e Idriss [27] y es consistente con
datos FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) previos [28]. Por otra parte,
otros estudios tedricos han explorado la adsorcién de amoniaco sobre catalizadores
RuO, (110) y perovskitas [29, 30].

Si se tienen en cuenta las reacciones industriales de oxidacion catalitica que
involucran al NH3, es preciso destacar los procesos de amoxidacién de hidrocarburos
para producir acrilonitrilo. El acrilonitrilo es la materia prima para la manufactura de
termoplasticos ABS/SAN (resinas basadas en acrilonitrilo, butadieno y estireno) y fibras

acrilicas. Mientras que la mayor parte del acrilonitrilo se obtiene por amoxidacién de
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4. Introduccion

propileno, el uso de propano ha atraido gran interés debido a su menor costo. Los
catalizadores preferidos para estos procesos son aquellos basados en 6xidos de vanadio,
puros 0 mezclados con otros metales [31-37]. Particularmente, los 6xidos mixtos de V-
Sb han mostrado los mejores desempefios como catalizadores para la oxidacion de
propileno o propano para producir acrilonitrilo [31-33, 38-42].

Experimentalmente, la actividad de los catalizadores V-Sb ha sido relacionada a la
formacion de la fase tipo rutilo VSbO, [43] (ver Fig. 4.1); mientras que la selectividad
hacia acrilonitrilo se atribuye a la presencia de centros de vanadio aislado en la
superficie [44, 45]. Recientemente, las interacciones del amoniaco sobre la superficie
VSbO,4(110) han sido evaluadas, empleando un modelo tri-rutilo para la fase activa y
calculos a nivel DFT [46]. Los resultados de este estudio muestran que el amoniaco se
adsorbe fuertemente, de forma preferencial sobre sitios acidos de Brgnsted, mientras
que se disocia a NH, y NH sobre cationes V aislados. La estructura tri-rutilo del VSbO,
ha sido utilizado previamente para estudiar el desempefio de dicho sélido durante las
reacciones de oxidacion parcial de tolueno para producir benzaldehido [47-49], y la
influencia de las vacancias catiénicas sobre las propiedades cataliticas del VSbO,(110)
[50]. La formacion de la fase VSbO, con esta estructura tipo rutilo ha sido observada
ademas, como resultado de un fuerte dopaje con antimonio del catalizador V,0s [51].

A pesar del gran esfuerzo aplicado al estudio de las reacciones de adsorcion sobre
6xidos mixtos de V-Sh, las caracteristicas quimicas y electrénicas de estas interacciones
no han sido completamente comprendidas aun. Es por esto que el propdsito principal de
esta seccion es la realizacion de un estudio computacional de las estructuras (molecular
y electronica) del sistema NHs/VVSbO,. Para las diferentes geometrias, resultantes de las

interacciones preferenciales del NH; sobre la superficie VSbO,(110), se analiz6 la
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evolucion de los enlaces quimicos entre los componentes (COOP) y las

correspondientes estructuras electronicas (DOS).

4.1. Métodos teoricos y modelos de adsorcion

El éxido VSbO, se model6 utilizando una supercelda tetragonal tipo rutilo, que
contiene las combinaciones mas probables metal-oxigeno, reportadas por estudios de
cristalografia de rayos X [52]. La superficie (110) fue seleccionada debido a que es la
superficie mas estable para los 6xidos de metales de transicion tipo rutilo, y es el
resultado de la ruptura de la menor cantidad de enlaces metal-oxigeno superficiales. La
superficie VSbO4(110) exhibe cationes V separados por iones Sb (Figura 4.2 y 4.3).
Esta estructura esta de acuerdo con la reportada en las referencias [52,53], ademas de
que refleja el concepto de “sitio aislado” [54]; el cual explica la mejora en la
selectividad, presente en las reacciones de oxidacion sobre catalizadores de antimoniato
de vanadio.

Los resultados presentados en este capitulo fueron obtenidos mediante célculos
DFT autoconsistentes, utilizando el programa Vienna Ab-initio Simulation Package
(VASP) [55-57]. Las ecuaciones Kohn-Sham fueron resueltas utilizando Ila
aproximacién del gradiente generalizado (GGA), y el funcional de correlacion e
intercambio de Perdew-Wang (PW-91) [58]. Los electrones core se representaron
mediante el método PAW (Projector Augmented Wave) [59]. Las funciones de onda de
los electrones de valencia fueron expandidas usando un valor de energia de corte de 408
eV, y la tolerancia para el cambio de energia total fue establecida en 10 eV. La zona de
Brillouin fue muestreada con una grilla de 3x2x1 puntos k, de acuerdo al esquema

Monkhorst-Pack [60], y un suavizado gaussiano de 0.2 eV.
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4.1. Métodos tedricos y modelos de adsorcién

Se ha utilizado un slab de 12 capas y se introdujo un espacio vacio de 15 A, para
prevenir la interaccion entre sucesivos slabs. Para los célculos de interaccion de
amoniaco, las especies adsorbidas y las 6 capas superiores fueron relajadas; mientras
que las 6 capas inferiores se mantuvieron fijas en sus posiciones correspondientes al
seno del s6lido. EI método de calculo y el modelo del VSbO, empleado en este capitulo,

es similar a aquel recientemente reportado por Rojas y col. [46].

Figura 4.1. Celda tri-rutilo VSbO, (parametros de red, a=b=4.675 A, ¢'=9.374 A).
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1l v @sp @o

Figura 4.3. Superficie VSbO,4(110), vista top.

La densidad de estados proyectada (PDOS) se calcul6 como la proyeccion de los
estados de un electron sobre orbitales atomicos esfericos armonicos, centrados en los
sitios atdmicos. El estudio cualitativo de los enlaces entre diferentes atomos fue
realizado utilizando el concepto de poblacion de solapamiento de orbitales cristalinos
(COOP) [61], tal como se encuentra implementado en el cdédigo YAeHMOP [62]. Un

procedimiento similar fue realizado por Papoian y col. [63].
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En este estudio, se consideraron dos sitios de adsorcion: sitios acidos de Lewis y
Brensted. En el caso del sitio de Lewis, se presenta como un cation V aislado (ver
Figura 4.4). El sitio de Brgnsted se simulé enlazando un dtomo de hidrogeno a un sitio
metal-O (posiblemente procedente de la disociacion de agua, ver H4, H5 y O5 en la
Figura 4.5). Un procedimiento analogo fue reportado recientemente por Soyer y col.

[24].

4.2. Resultados y discusion

4.2.1. Sitios de adsorcion

Los parametros de red optimizados del VSbOs a=b = 4.675 A, yc¢" =9.374 A
(donde ¢ = 3c, ¢ = 3.1246 A), estan de acuerdo con los datos obtenidos mediante
técnicas experimentales de difraccion de rayos X [64].

La evaluacion de las interacciones del NH3 sobre la superficie VSbO,4(110), luego
de minimizar la energia total, dio como resultado los sitios de adsorcion preferencial y
las distancias de enlace entre la molécula y la superficie del sélido. Estos valores
dependen del sitio superficial considerado (Lewis o Brgnsted). Luego de la interaccién
con la superficie, la estructura molecular del NH3; permanece casi sin distorsion,
respecto a la correspondiente en fase gas. La adsorcion de amoniaco sobre un cation V
representa la interaccion sobre el sitio acido de Lewis, ya que el &tomo superficial de V

tiene coordinacion incompleta (Figura 4.4a).

138



4.2. Resultados y discusién

[110]

[110]

Figura 4.4. Adsorcién de NHj3 sobre sitio acido de Lewis, a) vista lateral, b)
vista superior.
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[110]

[110]

Figura 4.5. Adsorcién de NHj3 sobre sitio acido de Bregnsted, a) vista lateral, b) vista
superior.

140



4.2. Resultados y discusién

El NH; adsorbido se enlaza a la superficie mediante el &omo de N, mientras que
los &tomos de H permanecen apuntando en direccion opuesta a la superficie. No se
encontraron distribuciones azimutales preferenciales, indicando que la molécula de
amoniaco adsorbido, presenta rotacion casi libre lo largo del eje Cs. Resultados
similares se reportan en las referencias [9,10]. El valor final de equilibrio calculado para
la distancia de enlace N-V es de 2.26 A. Esta longitud es similar a las observadas en
diferentes compuestos moleculares que contienen N [65-67], y a las distancias N-metal,
calculadas para la adsorcion de NH3 sobre metales [9-18] y 6xidos metalicos [19-26,28].

Para la adsorcion de NH3 sobre el sitio de Brgnsted, las distancias N-H4 y N-O7
fueron 2.17 Ay 2.74 A, respectivamente (ver Figura 4.5a). Los resultados coinciden con

los reportados en la referencia [46].

4.2.1.1. Adsorcidén sobre sitio acido de Lewis

La Figura 4.6 muestra la curva DOS total, correspondiente a la adsorcion de NH;
sobre el sitio acido de Lewis (cation V). De la comparacion entre las curvas DOS de la
Figura 4.6, surge que las bandas del amoniaco sufren un ligero ensanchamiento luego de
la adsorcién, debido a la interaccion entre los orbitales a energias, entre -1 y -2eV. La
Tabla IV muestra los resultados de la ocupacion electrénica de orbitales involucrados,
mientras que la Figura 4.7 presenta las curvas DOS de orbitales atdmicos seleccionados.
Comparando la poblacidn electronica del orbital N(2p,) antes y después de la adsorcién
de NHgs, se advierte que la misma decrece de 1.92 a 0.92 €', mientras que la poblacion
del orbital V(3d,?) se incrementa de 0.25 a 0.33 e (ver Tabla 4.1). Esta donacién de

densidad electrénica p > d es consistente con resultados tedricos previamente
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reportados, que muestran una transferencia de carga desde el amoniaco hacia los

cationes metalicos de la superficie limpia del TiO, [26] y VOx-TiO, [25].

NH; /VSbO, (110)

15

A 17’
|

10

e

Energy (eV)

~

-10— (a) (b)
DOS

Figura 4.6. Adsorcién de NHj3 sobre sitios acido de Lewis, (a) DOS total de NH3
(relleno gris) adsorbido sobre VSbO4(110), (b) DOS de la superficie VSbO,4(110)
desnuda (negrita). Las marcas de la derecha representan los estados moleculares del
NH; aislado.

Tabla 4. 1. Ocupacion orbital para el sistema NH3/\VVSbO,4(110): adsorcidn sobre sitio
acido de Lewis.

Atomot S Px Py p. Al df dy de  dy
Ve 009 001 000 002 011 025 0.33 0.15 0.16
VP 010 001 0.00 000 011 033 0.33 0.16 0.17
N2 154 128 128 192

NP 155 127 127 092

H1®  0.66

H1®  0.67
®Antes y "después de la adsorcion.

t La identificacion de los atomos provienen de la Fig.4.4.
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El andlisis de poblacion de solapamiento (OP) muestra que los enlaces N-H del
amoniaco se refuerzan ligeramente, situacion que se encuentra de acuerdo con la
aparicion de una ligera dispersion en la curva DOS del orbital H1(1s) (ver Tabla 4.11).
El &tomo de N no interactta con los oxigenos que rodean a los centros V, mientras que
los correspondientes enlaces O-Sb no presentan cambios significativos. Como se
menciona anteriormente, el analisis de ocupacién orbital, y los resultados DOS y
COOP, muestran que el enlace N-V esta formado principalmente por la interaccion de
los orbitales N(2p,) and VV(3d.%). El orbital V/(3d,?) pierde densidad electrénica cerca del
nivel de Fermi, lo que redunda en un mayor caracter enlazante de este orbital. De forma
similar, el orbital N(2p,) presenta una pequefia banda de estados por debajo del nivel de
Fermi, luego de la adsorcién de amoniaco. Por debajo del nivel de Fermi, la curva
COOP del enlace N-V es enlazante, formada por la contribucién de los orbitales V(3d,?)
and N(2p,) (ver Figura 4.8). Los resultados de poblacion de solapamiento (OP) para el
enlace N-V, sugieren que la interaccion que produce la adsorcion de NHs es débil, el
solapamiento de los orbitales V/(3d,?) y N(2p,) es pequefio v la distancia de enlace N-V

es grande.

Tabla 4.11. Poblaciones de solapamiento seleccionadas para el sistema
NH3/VSbO,4(110): adsorcion sobre sitio acido de Lewis.

Enlace t IB%TS&EU?/SG NHs  VSbO.(110) NHy/VSbO(110)
N-H1 102 068 : 0.70
N-V 226 - : 0.07
N-Sb1 3.79 : : 0.00
V-01 1.99 : 0.19 0.18
Sb1-01 1.99 : 0.42 0.42
N-03 3.00 : : 0.00

T La identificacion de los &tomos provienen de la Fig.4.4.
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Figura 4.8. Adsorcion de NH; sobre el sitio acido de Lewis. Curvas COOP de enlaces
seleccionados. (Sombreado: después de la adsorcién).

4.2.1.2. Adsorcidén sobre sitio acido de Brgnsted

Los resultados de los célculos de Densidad de Estados (DOS) para la adsorcién de
NH; sobre el sitio acido de Brensted se presentan en la Figura 4.9. Existe un pequefio
incremento en la cantidad de estados superficiales presentes, a valores de energia de
-2.5eV. Este incremento es causado por la interaccién orbital con el amoniaco. Los
resultados de poblacion electronica orbital (ver Tabla 4.111), muestra cambios en el
orbital N(2px), cuya poblacion electronica decrece de 1.33 a 1.25 €', y en el orbital
N(2p,), cuya poblacion electrénica decrece de 1.87 a 0.99 e". La Figura 4.10 presenta

las curvas DOS de orbitales atdmicos seleccionados.
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NH,/ VSbO, (110)-H,0

Energy (eV)

sy () (b)
DOS

Figura 4.9. Adsorcién de NHj3 sobre el sitio acido de Bransted, (a) DOS total del NH3
(sombreado gris) adsorbido sobre VSbO,4(110)-H,0, (b) DOS de la superficie
VSbO,4(110)-H,0. Las marcas de la derecha representan los estados moleculares del
NHj; aislado.

Tabla 4.111. Ocupacién orbital para el sistema NH3/VSbO,4(110)-H,0: adsorcion sobre
sitio &cido de Brgnsted.

Atomo t S Px Py Pz
N2 1.54 1.33 1.28 1.87
NP 1.53 1.25 1.28 0.99
H18 0.66
H1P 0.65
H42 0.50
H4P 0.51

?Antes y "después de la adsorcion.
T La identificacion de los &tomos provienen de la Fig.4.5.
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4.2. Resultados y discusién

Los valores de poblacién de solapamiento (OP) calculados se presentan en la Tabla

4.1V, mientras la Figura 4.11 muestra las curvas COOP de enlaces seleccionados.

Tabla 4.1V. Poblaciones de solapamiento seleccionadas para el sistema
NH3/VSbO,4(110)-H,0, adsorcidn sobre sitio acido de Bragnsted.

Enlace t :%qg;teug}ge NHs  VSbO.(110) NHs/VSbO,(110)
N-H1 102 068 : 0.67
N-H4 217 - : 0.02
H4-07 0.96 : 0.58 0.58

T La identificacion de los &tomos provienen de la Fig.4.5.

Los enlaces N-H del amoniaco se debilitan ligeramente debido a su interaccion
sobre el sitio de Brgnsted. El analisis de ocupacidn orbital, junto con los resultados de
las curvas DOS y COOP, muestran que la adsorcién de amoniaco ocurre a través de la
formacion del enlace N-H4, principalmente debido a la interaccion orbital entre los
orbitales N(2p,) y H4(1s). El orbital N(2p;) muestra una nueva banda de estados por
debajo del nivel de Fermi, reforzando su carécter enlazante. Observando la curva COOP
del enlace N-H4, se advierte que por debajo del nivel de Fermi, el perfil tiene caracter
enlazante. Esto se produce por las contribuciones de los orbitales N(2p,) y H4(1s), a
energias del orden de -3 eV. La interaccion orbital N(2p,)-H4(1s) es pequefia, en
consonancia con una distancia N-H4 mayor (2.17 A). Yin y col. han calculado
distancias de enlace HsN-H de 1.10 A para sitios de Bransted en V,0s [22], mientras
Soyer y col. reportan 1.07 A para los enlaces N-H sobre clusters V,0¢Hg [24]. Los
resultados indican que la interaccion amoniaco-VSbO,4 se encuentra mucho menos

desarrollada que en 6xidos puros de vanadio.
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4.3. Conclusiones

4.3. Conclusiones

En este capitulo, se estudi6 la fuerza de los enlaces atomicos y las estructuras
electrénicas resultantes de la adsorcion de NH3 sobre los sitios de Lewis y Brgnsted de
la superficie VSbO,4(110). La molécula de NH3 se adsorbe en ambos sitios, orientando
su atomo de N hacia la superficie, donde el orbital N(2p;) interactGa. El andlisis de
poblacién de solapamiento (OP) muestra que la principal interaccion se produce entre
los atomos de N y V (para el sitio &cido de Lewis), y entre los &tomos de N y H4 (para
el sitio acido de Brgnsted). En el caso de la adsorcién de amoniaco sobre el sitio &cido
de Lewis, el orbital N(2p,) interactta con el orbital V/(3d,?) del vanadio superficial. En
ambos casos, no se observo ninguna interaccién entre el &omo de N y los restantes
atomos de la superficie o de las capas inferiores. Los resultados sugieren que la
interaccion del amoniaco sobre la superficie estequiométrica VSbO4(110) es débil y el
amoniaco casi no modifica su geometria luego de la adsorcién. En el caso del sitio &cido
de Brgnsted, la distancia de enlace N-H es mayor que la reportada para la adsorcion de

amoniaco sobre 6xidos puros de vanadio.
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CAPITULO5

Estudio de la superficie VSbO,(110) no
estequiométrica’

En este capitulo, se analiza la distribucion de vacancias de V y Sb en la fase tipo
rutilo del antimoniato de vanadio, y la influencia de dichos defectos catiénicos en las
propiedades de la superficie VSbO,4(110). Utilizando la teoria del Funcional de la
Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), se calculd la estabilidad energética de
diferentes superceldas, cada una de ellas con diferentes arreglos geométricos de sitios
deficientes de cationes metalicos (V y Sb). Luego, se generé un modelo de la superficie
no estequiométrica VSbO4(110), que exhibe una capa extra de O y cationes V aislados
(atomos de V rodeados de iones Sb), que actiian como sitios acidos de Lewis. El grafico
de Densidad de Estados (DOS) de dicha superficie muestra contribuciones de estados
O(2p) (provenientes de atomos superficiales de O, primeros vecinos de la vacancia de
V) y V(3d) cercanos al nivel de Fermi. Se estudié ademas la influencia de las vacancias

catiénicas antes mencionadas en la formacion de sitios acidos de Brgnsted.
5.1. Introduccion

Los 6xidos mixtos de V y Sb son reconocidos como catalizadores activos y

selectivos para un gran numero de procesos de oxidacion. Estos catalizadores son

" Publicado en J. Phys. Chem. C 117, 20548-20556, 2013. Autores: H. Seitz, A. Juan, G. Brizuela, B. Irigoyen.
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utilizados para la destruccion selectiva de compuestos volatiles organicos de nitrégeno
[1], y para la oxidacion de sulfuros de hidrégeno a azufre [2,3], de metano a
formaldehido [4], y de isobuteno a metacroleina [5]. Los 6xidos mixtos de V-Sb son los
catalizadores preferidos para la reaccién de oxidacién de propileno y/o propano para
obtener acrilonitrilo [6-11]. El acrilonitrilo es un componente importante utilizado en la
manufactura de resinas termoplasticas y fibras acrilicas, y se obtiene mayormente
mediante la amoxidacion de propileno. En los dltimos afios, la produccion de
acrilonitrilo via amoxidacion de propano ha atraido gran atencién debido al menor costo
del propano, en comparacion al propileno.

El 6xido VSbO, fue inicialmente sintetizado por Birchall y Sleight, quienes
observaron su estructura tetragonal tipo rutilo [12]. Desde un punto de vista formal, los
cationes V y Sb se presentarian en la fase VSbO4 como V** y Sb**, respectivamente. Sin
embargo, se ha reportado que la estructura VSbO, presenta un 16% de defectos
cationicos; lo que genera la presencia de cationes vanadio con un estado de oxidacion
V** [13]. La formacion de una fase rutilo VVSbO, deficiente en cationes, de formula
Voss V28> Shog2” 001604> (donde o representa vacancias catidnicas), ha sido
conectada a la actividad de los catalizadores de V y Sb [13]. En este sentido, la
presencia de defectos de cationes metélicos promueve la formacién de cuplas redox
V*IV¥, que promueve una mayor actividad catalitica del antimoniato de vanadio en
reacciones muy valiosas de oxidacion selectiva de hidrocarburos [14,15]. Por otra parte,
la presencia de adtomos de V aislados en la superficie de dicho catalizador ha sido
relacionada con la alta actividad y selectividad de la fase VSbO, en reacciones de
amoxidacion de propano a acrilonitrilo [14,16-18].

El comportamiento catalitico de los éxidos mixtos de V y Sb ha sido evaluado

desde un punto de vista tedrico, mediante el computo de célculos quimico-cuanticos
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[19-22]. Diversas reacciones de adsorcion de tolueno sobre la superficie estequiométrica
VSbO,(110) has sido estudiadas mediante la aproximacion de enlace débil (tight-
binding) [19-20]. Adicionalmente, esta metodologia fue utilizada para evaluar procesos
de oxidacion/reduccién de la superficie VSbO4(110) [22]. Més recientemente, se han
evaluado reacciones de adsorcion de amoniaco en una superficie (110) similar,
utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT) [21]. Las interacciones de
hidrocarburos livianos han sido estudiadas tanto sobre la superficie VSbO4(110), como
sobre la misma superficie con vacancias de Sb [14].

Es importante notar que la amoxidacion de hidrocarburos sobre 6xidos mixtos de
V y Sh, requiere de la adsorcion de especies derivadas del NH; e involucra la
participacion de sitios acidos de Brgnsted y Lewis [21]. Estos sitios tienen roles activos
no solamente en el 6xido antimoniato de vanadio, sino también en otros compuestos
como zeolitas [23], mordenitas [24] y catalizadores V,0s/TiO; [25]. Con respecto a la
superficie VSbO,4(110), se ha reportado que los atomos de V aislados (rodeados de iones
Sh), representan a los sitios acidos de Lewis involucrados en la adsorcion preferencial
de NHs, y proveen un entorno ideal Unico para reacciones de amoxidacion [21].
Mientras tanto, el modelo para los sitios acidos de Brensted fue construido mediante la
adsorcion de agua en forma de grupos OH  (directamente encima de los sitios de Lewis)
y H" (directamente encima de la cadena lateral de oxigeno) [21].

A pesar de la importante influencia de las vacancias cationicas metélicas en el
comportamiento catalitico de los dxidos mixtos de V y Sb, solo se han utilizado
modelos estequiométricos de la superficie VSbO4(110) para estudiar su desempefio
desde un punto de vista fundamental. En este sentido, seria interesante modelar la
estructura cristalina de la fase VSbO4 no estequiométrica y los sitios activos de la

superficie catalitica. Este modelo seria Util para el estudio de las interacciones de
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diferentes hidrocarburos y especies intermediarias sobre la superficie de 6xidos mixtos
de V-Sh. Adicionalmente, el estudio quimico-cuantico de la formacion de vacancias
cationicas (defectos de Sb y V) en la estructura tipo rutilo, y de los cationes V aislados,
podria proveer pistas a nivel atdbmico que ayudarian a una mejor comprension del
comportamiento catalitico de la fase activa VSbO,. Por esto, en este capitulo, se
realizan célculos periddicos utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT),
con el objetivo de estudiar la distribucién de vacancias de V' y Sb en la estructura tipo
rutilo del VSbhO, y su efecto en la formacion de sitios &cidos de Lewis (sitios de V

aislado superficiales) y de Brgnsted.

5.2. Meétodos tedricos y modelos

5.2.1. Detalles de calculo

En este capitulo, se reportan céalculos quimico-cuanticos autoconsistentes llevados
a cabo con la teoria DFT, tal como se encuentra implementada en el paquete Vienna Ab-
Initio Simulation Package (VASP) [26-28]. Las ecuaciones de Kohn-Sham fueron
resueltas mediante la aproximacion del gradiente generalizado (GGA), utilizando el
funcional de correlacién e intercambio PW91 [29]. Los electrones core se representaron
mediante el método PAW (Projector Augmented Wave) [30]. Los electrones de
Valencia V(4s%, 3d%), Sh(5s?, 5p°) y O(2s, 2p*) fueron descriptos mediante ondas planas
y se utilizéd un valor de energia de corte de 408 eV. La tolerancia para el cambio de
energia total en los calculos fue establecido en 107 eV. Para los calculos de
optimizacién geométrica y energia total, se aplicd un muestreo gaussiano con un ancho

de muestreo de 0.2 eV, asi como también se consideré la polarizacion de spin en todos
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los nucleos. Los calculos fueron realizados en una supercelda 2x2x1, derivada de la
celda convencional tipo tri-rutilo.

El 16% de vacancias cationicas en la estructura del seno del solido del VSbO, fue
simulada introduciendo dos vacancias catidnicas metalicas (Sb y V) en la supercelda 2 x
2 x 1. De esta forma, la integracion sobre la zona de Brillouin fue realizada utilizando
una grilla de 3 x 3 x 2 k-points, de acuerdo al esquema Monkhorst-Pack [31].

La superficie no estequiométrica VSbO,(110) fue modelada con un slab de 13.316
x 9.286 x 28 A®; que consiste en 12 capas atémicas y un espacio de vacio de alrededor
de 15 A, para evitar asi interacciones entre slabs sucesivos. La supercelda superficial
esta formada por 22 cationes de V, 22 cationes de Sb y 96 4&tomos de oxigeno. La zona
de Brillouin fue muestreada usando nuevamente el esquema Monkhorst-Pack , con una
grilla de 2 x 3 x 1 k-points. Para todos los célculos de energia, las posiciones atomicas
de los adsorbatos y de los iones V, Sb y O localizados en las 6 capas superiores del slab
fueron optimizadas dindmicamente, mientras que aquellos iones ubicados en las 6 capas
inferiores se mantuvieron fijos en sus posiciones bulk.

La densidad de estados proyectada (PDOS) se calcul6 como la proyeccion de los
estados de un electron sobre orbitales atomicos esfericos armonicos, centrados en los
sitios atomicos. El estudio cualitativo de enlaces entre los diferentes &tomos fue llevado
a cabo utilizando el concepto de poblacion de solapamiento (Overlap Population, OP)
[32], tal como se encuentra implementado en el codigo SIESTA [33]. Se calcularon los
valores OP de los enlaces V-0 y Sb-O en los modelos del seno del s6lido VSbO, y de la
superficie (110). Para completar la informacion, se reportan los valores OP para las

estructuras estequiométricas.
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5.2.2. VSbO, : modelos del seno del solido, superficie y sitios

acidos

El antimoniato de vanadio (VSbQO,) presenta una estructura tetragonal tipo rutilo
[12]. La estructura rutilo esta formada por infinitas cadenas de octaedros metal-oxigeno,
con esquinas y aristas compartidas. En esta estructura, cada centro metalico se enlaza a
6 atomos de oxigeno (O), mientras cada atomo de oxigeno se enlaza a tres atomos
metalicos (M). Asi, queda determinado que la estructura presenta una coordinacion 6:3.
Las distancias metal-metal son siempre relativamente largas, por lo que no se presentan
interacciones efectivas M-M y O-O. Adicionalmente, se forman canales abiertos
paralelos al eje c en el cristal.

En la aproximacién teorica presentada, primeramente se estudié la estructura
rutilo del VSbO, de composicién estequiométrica. El seno del s6lido fue modelado con
una supercelda trirutilo (Figura 5.1), y contiene las combinaciones mas probable metal-
oxigeno, tal como han sido reportadas por estudios de difraccién (método de polvo)
[13]. Los parametros de red calculados para la estructura tipo tri-rutilo del VSbO4
fueron: a=b =4.708 A and ¢" =9.286 A (donde ¢" = 3c, ¢ =3.095 A), y estan en buen
acuerdo con aquellos obtenidos experimentales (XRD) [34].

La superficie estequiométrica VSbO,4(110) fue generada cortando el seno del
solido con el plano ideal (110), y reteniendo una capa extra de oxigeno.

Seguidamente, se estudié la fase VSbO, deficiente en cationes, modelando
superestructuras del seno del sélido, que representan la formula Vo 92Sbo 92001604
reportada [13]. Estas superceldas (Figura 5.2 a-€) estan formadas por 12 celdas unitarias
tipo rutilo, e incluyen un 16.67% de vacancias cationicas de V y Sb. Se muestran 5

distribuciones espaciales diferentes de dichas vacancias. A partir de estas superceldas,
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se construyo la superficie no estequiométrica (110) mas estable, que resulta de la
ruptura de la menor cantidad de enlaces metal-oxigeno.

Finalmente, se explord la formacion de los sitios acidos de Lewis y Brensted. En
el caso de los sitios de Lewis, se consider6 un cation superficial de V aislado en un
estado de oxidacion alto, el cual provee un entorno local Unico para reacciones de
amoxidacion, tal como se reporta en resultados experimentales y tedricos [21]. La
configuracion mas estable para el sitio acido de Brgnsted fue encontrada computando la

energia de adsorcién de las especies H y OH en dos secuencias diferentes. En la primera

Figura 5.1. Estructura tipo tetragonal del VSbOy tipo tri-rutilo.
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secuencia, se calculd la energia de adsorcion de especies H sobre diferentes sitios
oxigeno-metal, y luego se considerd la adsorcion de especies OH sobre la superficie
protonada mas estable. En la segunda secuencia, se evaluaron las interacciones del
grupo OH sobre la superficie, y luego aquellas correspondientes al grupo H en la
superficie hidroxilada mas estable.

Para identificar las vacancias de V y Sb y los atomos localizados en las
proximidades de dichas vacancias o de los sitios Brgnsted, se utilizaron diferentes
etiquetas. Las vacancias de V y Sb son indicadas con circulos blancos y etiquetadas
como Sb y V, respectivamente. Los atomos localizados en las proximidades de la
vacancia de V (V) se indican como V,, Sb, y O,, mientras que aquellos cercanos a la
vacancia de Sb (Sb) se indican como Shg,, Vg, ¥ Og,. De manera analoga, los atomos

localizados en cercanias del sitio de Bransted son etiquetados como Sbg, Vg Yy Os.

5.3. Resultados y discusion

5.3.1. Estructuras del seno del sélido

La estructura del seno del s6lido estequiométrico VSbO, fue modelada utilizando
la supercelda mostrada en la figura 5.1. Luego de la optimizacion dinamica de las
posiciones atdmicas de los atomos de V, Sb y O en esta supercelda, las distancias de
enlace V-O oscilan entre 1.78 y 2.07 A, mientras que para los enlaces Sb-O, presentan
valores entre 2.03 y 2.13 A. Entre tanto, los valores de poblacion de solapamiento (OP)
para los enlaces V-O y Sb-O se encuentran entre 0.54 y 0.27 (V-O) y entre 0.34 y 0.38
(Sb-0). Las distancias de enlace y los valores de poblacién de solapamiento de enlaces

de V-0 y Sb-O seleccionados se muestran en las figuras 5.3 y 5.4 (lado izquierdo, ver
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estructura del seno del sélido estequiométrico VSbOy).

La estructura del seno del s6lido con deficiencias catidnicas, cuya estructura

reportada es Vo.92Sbg 920001604 [13], fue modelada mediante superceldas formadas por 12
celdas tipo rutilo. Estas superceldas, incluyen un 16.67% de vacancias cationicas (V y
Sb), distribuidas en 5 combinaciones diferentes (Figuras 5.2 a-e), y las posiciones
atdbmicas de los atomos de V, Sb y O fueron optimizadas dindmicamente. La
representacion esquematica de dichas estructuras y sus correspondientes valores de
energia total calculados se presentan en las Figuras 5.5a-e. De la comparacion de estos
valores de energia, se infiere que las configuraciones 5.5a y 5.5e son las mas estables.
A partir de estos resultados, se estudiaron los efectos de las vacancias catidnicas (V y
Sb) en las distancias de enlace V-O y Sb-O, asi como en los valores de poblacién de
solapamiento (OP), de los &tomos de V y Sb primeros vecinos a las vacancias. Los
cationes V localizados en las cercanias de la vacancia de V, acortan sus distancias de
enlace V-O hasta un 12%, en comparacion con aquellas distancias encontradas en el
seno del solido estequiométrico (ver Figura 5.3: 1.75 A y 1.99 A, respectivamente). En
consecuencia, estos enlaces V-O casi duplican sus valores OP. En el caso de los
cationes Sh primeros vecinos a las vacancias de V, éstos se ven menos afectados; los
calculos muestran que sus enlaces Sh-O disminuyen sus distancias 1%, comparados con
aquellos del seno del s6lido estequiométrico. Mientras tanto, los valores de OP
correspondientes se incrementan 6%.

Cuando se considera el efecto de las vacancias de Sb en los &tomos de su
vecindad, el analisis muestra que los cationes V mas cercanos disminuyen sus distancias
de enlace V-O hasta 14%, comparados con aquellos del seno del s6lido estequiométrico
(ver Figura 5.4: 2.07 Ay 1.77 A, respectivamente). En consonancia con esto, los valores

de OP(V-=) correspondientes se duplican. Los cambios en las distancias de enlace Sb-O
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y los valores de OP de cationes de Sb localizados en la vecindad del defecto de Sb son
sutiles, mostrando un acortamiento de 1%, mientras que el valor de OP presenta

cambios de alrededor del 9%.

5.3.2. Estructura de la superficie no estequiometrica

Considerando las superceldas deficientes en cationes de menor energia (Figuras
5.5a y 5.5e), se encontré que la superficie (110) no estequiométrica mas estable es la
que resulta del corte de la configuracion 5.5e. La superficie no estequiométrica
VSbO,(110) optimizada se muestra en la Figura 5.6. ElI modelo de dicha superficie
muestra un plano extra de oxigeno y presenta diferentes arreglos locales oxigeno-metal -
OSh,o, OSbVo, and OV.o; notar que el cuadro o denota vacancias cationicas- de
acuerdo con aquellos reportados por Hansen y col. [13]. El desempefio catalitico de la
fase tipo rutilo del VSbO, en reacciones de amoxidacion de hidrocarburos ha sido
relacionado a la presencia de sitios superficiales de V aislado (cationes V rodeados por
iones Sh) [6,16,17,21], y de vacancias cationicas [14,18,35]. Por lo tanto, se remarca
que el modelo no estequiométrico de la superficie VSbO,(110) utilizado, muestra
algunas vacancias de V y Sb proximas a la superficie (cubiertas por el plano extra de
oxigeno), ademas de que existen vacancias en las capas interiores (ver Figura 5.6, las
vacancias de Sb y V se indican con circulos blancos). Adicionalmente, esta superficie
presenta una configuracion de cationes V separados por iones Sh, representando el
concepto de “sitio aislado” [36,37].

La introduccion de vacancias de V y Sh, da como resultado un estrechamiento de

los enlaces metal-O primeros vecinos a las vacancias. Los detalles de las distancias de
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enlace V-O y Sb-O y sus correspondientes valores de poblacion de solapamiento (OP)
en las proximidades de la vacancia de V se ilustra en la Figura 5.7, mientras que los
mismos detalles en las proximidades de una vacancia de Sb se muestran en la Figura
5.8. Los valores correspondientes para la superficie VSbO,4(110) estequiométrica, se
incluyen para completar la informacion (ver Figuras 5.7 y 5.8, izquierda).

Los cationes V situados en las cercanias de la vacancia de V (ver Figura5.7: V,),
acortan sus enlaces V-O hasta un 12%, y en consecuencia, se refuerzan, tal como lo
reflejan los valores correspondientes de OP de hasta un 81% mayores. Los cationes Sb
préximos al defecto de V (ver Figura 5.7: Sh,) disminuyen las distancias de enlace Sbh-
O cerca del 22% e incrementan sus valores OP. Cabe destacar también, que los enlaces
Sb-O mas distantes también se acortan (3%).

Para finalizar, la distorsién geométrica en la vecindad de los defectos Sb es muy
importante. Los cationes V vecinos (ver Figura 5.8: V), acortan sus enlaces V-O
alrededor del 12%, con un incremento del 90% en los valores de OP. Los cambios en

los enlaces Sh-O (distancias y OP) circundantes son sutiles.
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5.3.3. Estructura electronica de la superficie Vg.9,Sbg 9200.1604(110)

La densidad de estados (DOS) total de la superficie V.92Sbo.92000.1604(110) se
muestra en la Figura 5.9. El grafico presenta bandas de O, V y Sb localizadas a
diferentes valores de energia. Entre -21 y -17 eV, la curva DOS esta formada
principalmente por contribuciones de orbitales Sb(5s), Sb(5p), y V(3d). En esta region
energética, los orbitales mencionados contribuyen en proporciones similares. La
pequefia banda entre -12 y -8 eV es originada por orbitales Sb(5s). El tope de banda
(entre -8 eV y el nivel de Fermi) estd compuesto principalmente por estados orbitales
O(2p) (enlaces O-metal) y V(3d), mientras que la contribucion de los orbitales Sb(5p)
es muy pequefia. El pico en -1 eV, corresponde a orbitales V(3d). Por encima del nivel
de Fermi, pueden observarse contribuciones de orbitales Sb(5s), Sb(5p) y O(2p).

Aunque la fase VSbO, es del tipo rutilo, los calculos DOS no reflejaron la
caracteristica brecha entre bandas (band gap) del TiO, (rutilo), pero se presentan
analogias con la curva correspondiente al di6xido de vanadio (VO;) de estructura tipo
rutilo [38,39].

Haras y col. [38] ha calculado las propiedades electronicas de la superficie
VO,(110) tipo rutilo, utilizando calculos DFT. Los resultados muestran que la banda
V(3d) se encuentra localizada en la regién comprendida entre -2 y 0 eV. Alrededor de 2
eV por debajo del HOMO, la curva DOS presenta un decrecimiento y luego comienza a
incrementarse nuevamente alrededor de 1 eV por debajo del HOMO. Esta densidad es
atribuida a cationes V de coordinacién 5 y 6. La densidad de estados de niveles no
ocupados permanece finita por debajo del HOMO, reflejando el caracter metalico de la
superficie [38]. Los célculos electronicos para el seno del sélido VO, realizados por
Guelfucci y col. [39] esta de acuerdo con el andlisis espectroscépico XPS, reportado por

Werthein [40]. La banda O(2p) medida, se compone de dos estructuras principales, que
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se encuentran en la misma regién que reporta Haras y col. [38]. Ademas, el espectro
XPS muestra un pico intenso por debajo de -20 eV, que corresponde a estados O(2s)
débilmente mezclados con estados O(2p) y V(3d) [40]. N6tese que en el modelo de la
superficie VSbO4(110) no estequiométrica estudiada, la curva DOS estd dominada por
contribuciones O(2p) en la region de banda de valencia entre -2 y -8 eV. Recientemente,
Mellan y Grau-Crespo han reportado calculos DFT de superficies VO, rutilo [41]. El
grafico DOS de sus resultados en la region entre -8 y 0 eV esta de acuerdo con los
resultados obtenidos en el modelo propuesto aqui, lo que provee un soporte adicional
para las similitudes electrénicas entre las superficies VSbO,4(110) y VO; (rutilo).

La Figura 5.10 muestra las curvas DOS de atomos superficiales de O
seleccionados, cercanos a la vacancia de V (O,, ver figura insertada) y cercanos a la
vacancia de Sb (O, ver figura insertada). Puede observarse que el &tomo O, muestra
una banda de estados O(2p) cercanos al nivel de Fermi, con un pico agudo a-1 eV. A su
vez, también existen contribuciones de orbitales V(3d) a este valor de energia. Para la
fase VSbO,, se encuentra que la presencia de sitios superficiales de vanadio aislado es el
factor clave requerido para alcanzar alta actividad y selectividad en reacciones de
amoxidacion de propano [16-18]. En particular, la actividad parece estar relacionada
con la creacion de sitios oxigeno altamente activos para la activacion de propano. Por
otra parte, la presencia de vacancias cationicas se relaciona con la presencia de cationes
V*, los cuales estan involucrados en el primer paso de activacion de propano, mediante
transferencia de carga en la formacion de especies oxigeno [18]. Por lo tanto, estos
estados O, (2p) cercanos al nivel de Fermi en la curva DOS del modelo de la superficie
VSbO,(110) no estequiométrica presentado, sugieren que el oxigeno superficial (&tomo

0,) podria estar involucrado en la activacion de hidrocarburos.
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Ademas, se analizaron las caracteristicas electronicas de los enlaces superficiales
Sb-O y V-O mas distorsionados, debido a la formacion de vacancias cationicas. El
enlace Sh,-O, (ver geometria local en la Figura 5.7) se distorsiona debido a la presencia
de la vacancia de V. La Figura 5.11 muestra las curvas de densidad de estados
proyectadas de los &tomos Sh, y O,. En la figura mencionada, se advierte una pequefia
banda a niveles de energia cercanos a -2 eV, formados principalmente por orbitales
Shy(5p) y Oy(2p). El &tomo O, presenta estados O(2p) disponibles cercanos al nivel de
Fermi, que no contribuyen al enlace Sb,-O,. La Figura 5.12 expone una curva analoga
para el enlace V¢-Og, (ver geometria local en la Figura 8). Se observan contribuciones
de orbitales V¢,(3d) y Og,(2p) entre -6 y -2 eV, que originan el enlace Vg -Og,. Cerca del

nivel de Fermi, no se advierten contribuciones Og,(2p).

5.3.4. Sitios acidos en la superficie con vacancias cationicas

Los materiales basados en Oxidos de V-Sb son reconocidos por su gran
desempefio catalitico en reacciones de amoxidacion de hidrocarburos C3 hacia
acrilonitrilo. La incorporacion de especies adsorbidas, derivadas del NHs, podria
implicar la participacién de sitios acidos superficiales de Lewis y Brgnsted. Rojas y col.
[21] ha realizado un estudio DFT de las interacciones del amoniaco sobre la superficie
VSbO,4(110). Como resultado, ha mostrado que las especies NH3 y NH, se adsorben
sobre cationes de V aislado, que actian como sitio de Lewis y proveen un entorno local
Unico para reacciones de amoxidacion. Estudios espectroscopicos experimentales
indican que el NH3 se quemisorbe en sitios acidos de Lewis y Brgnsted, influyendo en
la reactividad de la superficie catalitica hacia reacciones de amoxidacion selectiva de

hidrocarburos [42]. Por lo tanto, teniendo en cuenta estas afirmaciones, se estudid la for-
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macion de sitios acidos de Lewis y Brgnsted en la superficie VSbO4(110) no
estequiométrica.

La Figura 5.6 muestra que la superficie VSbO,4(110) no estequiométrica presenta
cationes V aislados, rodeados de iones Sb. Estos cationes V exhiben baja coordinacion,
y asi, pueden actuar como sitios acidos de Lewis. En estudios semiempiricos previos, se
ha evaluado la influencia de las vacancias cationicas en el estado de oxidacion de
cationes V vecinos a las vacancias [22], y se ha encontrado indicadores de que la
formacion de defectos cationicos podria estabilizar a dichos cationes en un estado de
oxidacion mas alto. Ademas, algunos reportes experimentales indican que la formacién
de vacancias cationicas en el antimoniato de vanadio, se refleja en la presencia de
cationes V**, conduciendo a la siguiente composicion: Vo2s®"Voes* Sbo.go’ '00.1604
[13,15]. Por consiguiente, se realiza el calculo de carga electronica de 4tomos de V,
utilizando el analisis Bader [43]. La contribucién de estados O(2p), que usualmente
tiene un spin electrénico neto muy pequefio, fue filtrada mediante la integracién de la
densidad de carga de spin. Los resultados mostraron una carga de 2.54e y una
magnetizacion de spin de 0.03ug para el cation Vg (ver Vg en la Figura 5.6). Existen 14
cationes V adicionales con valores de carga que oscilan entre 2.42 y 2.55e y una
magnetizacion de spin con valores entre 0.01 y 0.37ug. Por lo tanto, en base a la
formula experimental Voes*"Vo2s Sbogs” '00.1604° reportada, se asigné un estado de
oxidacion (4+) a aquellos cationes V oxidados. El cation superficial aislado Vg estd
circundado por iones Sb (ver Figura 5.6: Sb-Sbh-V-Sh cadenas cationicas superficiales),
y presenta baja coordinacion con O. Este cation V forma enlaces V-O de diferentes
longitudes: 1.66 A (1), 1.8 A (2), y 2.02 A (2). Notese que los cationes V muestran una
coordinacion regular octahédrica en la superficie estequiométrica (distancia (V-O) =

2.02 A). Por otra parte, existen 7 cationes V con cargas entre 2.65 y 2.80e y valores de
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magnetizacion de spin de entre 0.92 y 1.5ug. Entonces, considerando los cationes Sh
como Sb°*, se asignaron estados de oxidacion (3+) a aquellos cationes V reducidos, con
el objetivo de mantener la electroneutralidad del sélido.

A partir del sélido estequiométrico, las cargas asignadas fueron V3*Sb>*0,% [12].
Luego de introducir las vacancias catidnicas, el analisis de cargas Bader muestra que 15
iones V (de un total de 24 aomos de vanadio presentes originalmente en el slab
superficial estequiométrico) se encuentran en un estado de oxidacion (V**), permitiendo
calcular una composicion aproximada de Voezs* " Vo202° Sboo1s” Do.16704° para el slab
no estequiométrico. Esta composicion concuerda con la formula experimental
Voss V28> Sbogo’ 001604 [13].  Por lo tanto, los resultados indican que la
introduccién de defectos catidnicos en la estructura tipo rutilo de la superficie
VSbO,(110) facilita la formacién de cationes superficiales aislados V** (cationes V
rodeados por iones Sb), considerados como sitios acidos de Lewis, formando las cuplas
redox V*/V*. Experimentalmente, estas caracteristicas son consideradas esenciales
para promover reacciones de amoxidacion de hidrocarburos sobre el catalizador
VSDbO.. Los catalizadores de antimoniato de vanadio son de naturaleza multifuncional y
presentan propiedades clave, incluyendo diferentes sitios activos. Con el fin de alcanzar
la selectividad deseada, los sitios activos deben estar separados espacialmente unos de
otros para permitir disociar el oxigeno molecular (O,) e incorporarlo al sélido en la red
del sélido catalitico [37]. Los sitios activos de catalizadores (basados en antimonio)
selectivos en la oxidacion de alquenos estan compuestos de d&tomos de oxigeno “puente”
asociados a cationes Sb** (relacionados con la abstraccion de a-H) y Sb°* (relacionados
con la insercién de oxigeno en fragmentos de hidrocarburos) [1]. Como consecuencia de
esto, se forma una superficie reducida, que es subsecuentemente reoxidada por el

oxigeno de red proveniente de un sitio de reoxidacion adyacente. Graselli [44] atribuye
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esa function a cationes V** presentes en los catalizadores basados en antimonio. Centi y
col. [35] ha comparado las caracteristicas de la estructura, de la superficie y de la
reactividad, de diferentes muestras de oxidos tipo rutilo de V-Sb, en reacciones de
amoxidacion de propano hacia acrilonitrilo, y ha establecido una correlacién entre la no
estequiometria del catalizador y su reactividad. Larrondo y col. [15] estudi6 la
oxidacion catalitica de tolueno sobre 6xidos de vanadio y antimonio y mostré que la
selectividad hacia benzaldehido podria estar correlacionada con las propiedades redox
de los sélidos. Los sitios vanadio (V**) estuvieron involucrados en la incorporacién de
oxigeno gaseoso como oxigeno de red y el mantenimiento del estado de oxidacion de
los sitios Sb como (Sb™), el tiempo suficiente para insertar el oxigeno de red en la
molécula de hidrocarburo.

Por otra parte, los sitios acidos de Brgnsted en los catalizadores de antimonato de
vanadio son considerados como grupos V-OH, formados por la adsorcién disociativa de
agua. Por esto, se buscaron las localizaciones dptimas de los grupos H y OH, realizando
relajaciones energéticas sucesivas de la estructura en dos pasos, en el modelo de
superficie presentado. Es razonable especular que el origen de las especies H'y OH es el
agua que se disocia en la superficie. El papel de la disociacién de agua sobre la
superficie TiO,(110) tipo rutilo es descripto con detalles por Hammer y col. [45].
Imagenes STM (Scanning Tunneling Microscopy) de moléculas de agua adsorbidas
sobre sitios Ti en dicha superficie, muestran recubrimientos de hidrégeno formando
puentes con oxigeno, que luego originan dos grupos OH. Si la superficie presenta
alguna vacancia de oxigeno, el estudio STM indica que el agua se disocia sobre estos
sitios, dejando un grupo OH sobre la vacancia y el atomo de H se localiza en un oxigeno
vecino. Este mecanismo fue reportado también sobre la superficie TiO,(001) tipo rutilo

[46]. Miao y col. [47] estudiaron la activacién de agua sobre la superficie TiO»(110)
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estequiométrica tipo rutilo. Adicionalmente, encontré que la configuracion mas estable
es la que muestra un grupo OH enlazado a un cation Ti superficial, y un d&tomo de H
enlazado a un oxigeno lateral, en concordancia con calculos previos [48,49]. Debe
sefialarse que en el estudio presentado en este capitulo, no se incluye la reaccion de
disociacién de agua, debido a que el interés radica en las especies finales H y OH
adsorbidas que generan el sitio de Brgnsted. De acuerdo a los resultados previamente
mencionados, existen 2 posibilidades para la co-adsorcién de los grupos H y OH,
dependiendo de cudl sea la especie que se adsorbe primeramente. Se ha encontrado que
la secuencia de co-adsorcion influye en la configuracion final.

Inicialmente, se estudi6 la adsorcion de un atomo de H sobre diferentes sitios
superficiales: atomos de O, Sb y V. la energia de adsorcion (AEagsn) se calculé como la
diferencia entre la energia de la superficie V.92Sbo.9200.1604(110) con un atomo de H
adsorbido (Ensurf) Y las energias de la superficie limpia (Esuf) y de la molécula de

hidrégeno en el vacio (Enp):

AEf;\dS,H = Ewvsurf - Esurf - %2 En2

Luego de la relajacion de las estructuras correspondientes a un aomo de H
localizado sobre diferentes sitios superficiales, se encontré que la interaccion del H
sobre cationes V fue repulsiva; y sobre cationes Sh present6 caracter no enlazante. Por

otra parte, la adsorcion de H sobre un sitio O,-Sh,, (cercano a una vacancia de V) fue
exotérmica (AEagsn = -2.32 eV), formado un enlace H-(O,-Sh,) con una longitud de

0.98 A. Esta interaccion del H resultd ser 1.62 eV mas favorable que sobre entornos O-
V. Luego, se evalud la adsorcion del grupo OH sobre la superficie protonada, probando

su interaccion sobre diferentes sitios de cationes superficiales V y Sh. Los célculos indi-
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Fig. 5.13. Formacion del sitio acido de Brgnsted, a) vista lateral, b) vista superior.
Secuencia H (1°), luego OH.
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[110]
O, 1o oot

Figura 5.14. Formacidn del sitio &cido de Bransted, a) vista lateral, b) vista superior.
Secuencia OH (1°), luego H.
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can una interaccion favorable del OH sobre cationes V y Sb, siendo la adsorcién sobre
cationes V ligeramente mas exotérmica que sobre cationes Sb (~ 0.20 eV). El grupo OH
enlaza con el cation superficial de V oxidado, a través de su oxigeno (d(O-V) = 1.79 A),
mientras que el tomo de V se desplaza 0.55 A en direccion a la superficie. (ver Figura
5.13).

Considerando la segunda secuencia, se comenz6 con la adsorcion de especies OH.
La interaccion de grupos OH sobre cationes V fue 0.53 eV mas estable que sobre

cationes Sb. Luego de esto, se adsorbié el H sobre la superficie hidroxilada. Los

calculos revelan que le H se adsorbe preferentemente sobre el sitio Ogy-Vgy, (ver Figura

5.14). La segunda secuencia fue 0.20 eV mas estable energéticamente que la secuencia
que comienza con la protonacidn de la superficie.

Se remarca que el enlace HgOg-Vg formado exhibe una longitud de enlace de
1.79 A y un valor de poblacion de solapamiento (OP) de 0.534, valores similares a los
encontrados en los enlaces V-0 de la estructura de la superficie. El enlace O-H formado
por la quemisorcion del H sobre el sitio O,-Sh, presenta una longitud de 0.97 Ay su
valor de OP es de 0.594. Mientras tanto, el enlace O-H creado por la interaccion sobre
el sitio Og-Vg, muestra una distancia de 0.98 A. Notese que en ambos casos, las
longitudes de los enlaces O-H son similares a aquellas presentes en una molécula de
agua aislada. Los atomos O, y Og, debilitan sus interacciones con los cationes Shy, y V4,
alrededor del 20%, debido a la formacion del enlace O-H. Por lo tanto, el modelo
presentado sera de gran utilidad en el estudio de las interacciones de diferentes

hidrocarburos y especies intermediarias sobre la superficie de 6xidos de V y Sh.
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5.4. Conclusiones

Se utilizaron célculos a nivel de la Teoria del Funcional de la Densidad (Density
Functional Theory, DFT) para estudiar el efecto de las vacancias de V y Sb en las
propiedades de la superficie del antimoniato de vanadio. La superficie VSbO4(110) no
estequiométrica, generada por el corte de una estructura tipo rutilo del seno del sélido
con una deficiencia de cationes del 16.67%, expone una capa extra de oxigeno y
cationes V aislados rodeados de atomos de Sh. La introduccion de vacancias de V' y Sh
provoca una contraccion en los enlaces metal-oxigeno méas cercanos a las mismas. Los
resultados del analisis de cargas Bader indican que la introduccion de defectos
cationicos se refleja ademas en la generacion de cationes de V oxidados. Los cationes
V** superficiales de baja coordinacion podrian actuar como sitios 4cidos de Lewis. Por
otro lado, los sitios acidos de Bransted estdn formados por la adsorcion del grupo OH
sobre cationes V, mientras que las especies H interaccionan preferentemente con los
atomos de oxigeno més cercanos a la vacancia de Sh. La curva de Densidad de Estados
(Density of States, DOS) de la superficie VSbO4(110) no estequiométrica, muestra
bandas provenientes de atomos de O, V y Sb, localizadas a diferentes valores de
energia. Los calculos de densidades de estados no reflejan la caracteristica brecha del
TiO; (rutilo), pero presentan analogias con el 6xido de vanadio (VO) de estructura tipo
rutilo. El tope de banda (entre -8 eV y el nivel de Fermi) esta compuesta principalmente
por estados V(3d) y orbitales O(2p), provenientes de &tomos de O cercanos a vacancias
de V. Este hecho sugiere que &tomos de oxigeno proximos a defectos de V podrian estar

involucrados en reacciones de hidrocarburos.
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CAPITULO 6

Adsorcion de propileno sobre VSbO, (110) no

estequiomeétrico

Los procesos de oxidacion selectiva son una de las tecnologias mas importantes en
la industria quimica actual. Durante las Gltimas seis décadas, una de las aplicaciones
mas importantes de este tipo de reacciones ha sido la funcionalizacién de olefinas e
hidrocarburos aromaticos para su transformacion en mondémeros de gran interés en la
industria de polimeros. Estos procesos son imprescindibles en la sociedad actual, ya que
a partir de ellos se produce alrededor del 25% de los compuestos organicos mas
relevantes usados en la produccién industrial de bienes de consumo [1-15]. Entre estos
compuestos se incluyen: oxido de etileno, 6xido de propileno, acrilonitrilo, &cido
acrilico, acroleina, &cido metacrilico, anhidrido maleico, anhidrido ftélico, 1,2-
dicloroetano, ciclohexanol, ciclohexanona, fenol, y MTBE (metil tert-butil éter). En la
mayoria de los casos, los procesos se llevan a cabo en fase heterogénea, aunque todavia
existe un numero considerable de procesos que se realizan mediante procesos de
catélisis homogénea.

El acrilonitrilo es uno de los principales productos quimicos, con una produccion
mundial de alrededor de 6 millones de toneladas en el 2003. Sus aplicaciones mas
importantes son la produccién de fibras acrilicas, termoplasticos (SAN, ABS), caucho,

adiponitrilo, polimeros especiales. Su uso se extiende ademas a la industria del
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automovil, farmacéutica, textil, electronica, de telecomunicaciones, papelera, de
tratamiento de minerales, de depuracion de aguas, de electrodomésticos, etc. Alrededor
del 90% del acrilonitrilo producido a nivel mundial se obtiene por amoxidacion de

propileno:

CH, = CH — CHy + NH; +20, — CH, = CH — CN + 3H,0 (6.1)

La reaccion es altamente exotérmica (AH = —123 kcal/mol) y se lleva a cabo en
fase gaseosa sobre un catalizador adecuado, a temperaturas de entre 300°C y 500°C y
presiones de entre 1.5 y 3 bar, en reactores de lecho fijo o fluidizado con enfriamiento
suficiente. El catalizador empleado depende de la tecnologia utilizada. EI primer
catalizador utilizado comercialmente fue el Bi;03.MoO; [16]. A partir de alli, se han
patentado numerosas formulaciones quimicas. En la actualidad, los catalizadores méas
utilizados contienen 6xidos de molibdeno o antimonio mezclados con otros metales de
transicion (Fe, Ni, Co, V) [1, 11, 17-20].

La velocidad de reaccion es suficientemente alta para alcanzar una conversién por
paso casi total, a proporciones de reactantes cercanas a la estequiometricidad. Por otro
lado, la alta selectividad hacia acrilonitrilo ain sigue siendo un desafio. Actualmente,
los mejores catalizadores alcanzan rendimientos hacia acrilonitrilo de 80-82%. Este
rendimiento no supera dichos valores principalmente debido a la combustion del
propileno. Adicionalmente, se forman numerosas especies toxicas (HCN, acetonitrilo, y
nitrilos pesados), que presentan dificultades en su remocion de mezclas acuosas, y
ademas provocan altos costos en el tratamiento de agua y en energia.

En afios recientes, se ha propuesto el uso de propano como materia prima, en lugar

del propileno. Esto es motivado por el menor costo del propano (que es 15-20% menor
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al del propileno). Se ha puesto énfasis en que la conversién de etano y propano en
compuestos quimicos Utiles tiene el potencial de transformar la industria quimica [21].
Es por esto que, en los Gltimos veinte afios, se ha estudiado intensamente, tanto desde un
punto de vista fundamental como aplicado, la sintesis de nuevos materiales para ser
empleados como catalizadores en procesos de oxidacion parcial de alcanos. Para ello, se
requeririan materiales capaces de incorporar, al mismo tiempo, diferentes centros
activos en entornos adecuados, con los que fuera posible llevar a cabo los procesos de
oxidacion selectiva de alcanos en una Unica etapa. Particularmente, la oxidacion parcial
de hidrocarburos (alcanos ligeros, C, y Cs), es de gran interés debido al bajo costo y
disponibilidad de los mismos como materia prima para la produccion de intermediarios
quimicos de valor agregado. El etano y el propano son dos de los principales
componentes del gas natural luego del metano. Pero es un desafio tecnolégico muy
grande lograr altas selectividades, ya que el catalizador deberia llevar a cabo una
deshidrogenacion in situ simultanea a la amoxidacion; problema que se suma a que los
alcanos son quimicamente muy estables. Una gran cantidad de catalizadores han sido
patentados, pero su desempefio es aun insuficiente para justificar el reemplazo de las
tecnologias actuales.

La amoxidacion de propileno a acrilonitrilo se describe globalmente mediante la
Ecuacion 6.1, pero involucra un complejo mecanismo de reaccion. La reaccién de
amoxidacion se refiere a la interaccién del NH;z con un hidrocarburo (alcano, alqueno o
aromatico) en presencia de oxigeno y un catalizador adecuado. El catalizador de la
reaccion de amoxidacion debe cumplir 2 condiciones: poseer propiedades redox y ser
multifuncional. Primeramente, el amoniaco interactta con los centros activos
bifuncionales (M; y M, en la Figura 6.1), generando un sitio de amoxidacion extendido.

La primera especie activa se forma a partir del amoniaco como NH. Seguidamente, en
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dicho sitio se adsorbe el alqueno, formando un complejo alilico (mediante la abstraccion
de un hidrégeno a del hidrocarburo) (Figura 6.1). Luego del reacomodamiento de los
atomos, el complejo superficial se transforma en el producto H,C=CHCN, el cual se
desorbe de la superficie. El resultado de este proceso es un sitio superficial reducido,
cuya regeneracion es llevada a cabo por el oxigeno (O%) proveniente exclusivamente de
la estructura del catalizador (oxigeno de red). Subsecuentemente, la estructura del
catalizador debe “llenarse” nuevamente con oxigeno proveniente de la fase gaseosa. Por
lo tanto, la reaccion ocurre sobre y a través de solidos capaces de intercambiar
electrones, vacancias cationicas y atomos de oxigeno.

H

—=C ——
H,C= \ "CH,
\

HO \\ NH
\ \

M,
Figura 6.1. Complejo alilico formado en el sitio bifuncional (M1 y M,).

El conocimiento del mecanismo de reaccion es importante en el disefio del proceso.
En primer lugar, solo las olefinas con grupos metilo activado pueden someterse a
reacciones de amoxidacion hacia nitrilos. De no ser asi, se produce preferentemente la
deshidrogenacion oxidativa. Por ejemplo, de los isbmeros Cy4, solo el isobuteno puede
producir nitrilo metacrilico. El tolueno y los xilenos también pueden convertirse en los
nitrilos correspondientes. En segundo lugar, el rol del amoniaco (especies NH
quimisorbidas) es primordial en la reaccion, ya que comienza el ciclo catalitico, antes
que el propileno. Por consiguiente, en la mezcla de reaccion debe estar presente el

amoniaco en cantidad suficiente, en valores ligeramente superiores a los
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estequiométricos. De otra forma, los sitios son ocupados por oxigeno y prevalece la
reaccion de combustion. Paralelamente, el oxigeno debe alimentarse en cantidades tales
que reemplacen solo lo consumido en la estructura del sélido (en una cantidad
sutilmente superior a la estequiométrica).

La adsorcion de propileno ha sido explorada mediante técnicas tedricas y
experimentales, y sobre numerosas superficies cataliticas: Pt/alumina [22], Ag(111)
[23], zeolitas [24], catalizadores Mo—-V-Te-Nb-O [25]. El uso de diferentes materiales
apunta tanto a la produccion de productos de valor agregado mediante una reaccién
especifica, asi como a la purificacion de productos (la produccion de propileno requiere
la separacion del propileno no polimerizado para lograr méaxima pureza).
Recientemente, se han reportado diferentes catalizadores con el objetivo de remediacion
ambiental (eliminacion de compuestos organicos volatiles, entre los que se encuentra el
propileno) [26]. Es por esto que la adsorcion de propileno continda siendo un tema de

gran actualidad y sujeto a diversos estudios.

6.1. Detalles de céalculo

Los calculos en este capitulo se realizaron mediante la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), tal como se encuentra implementada en el paquete VASP (Vienna Ab-
Initio Simulation Package) [27-29]. Las ecuaciones de Kohn-Sham se resolvieron
utilizando la aproximacién del gradiente generalizado (GGA) y el funcional de
correlacion e intercambio PW91 [30]. Los electrones core fueron representados con el
método (PAW) (Projector Augmented Wave) [31]. Los electrones de valencia V(4s?,

3d®), Sh(5s% 5p%), O(2s% 2p*), C(2s% 2p?) y H(1s) fueron descriptos mediante ondas
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6.1. Detalles de célculo

planas, con un valor de energia de corte de 408 eV. La tolerancia al cambio de energia
total fue establecida en 102 eV.

Para las optimizaciones geométricas y céalculos de energia total, se aplic6 un
esquema de muestreo gausiano, con un ancho de suavizado de 0.2 eV y se utiliz6
polarizacién de spin en todos los nucleos. Los calculos fueron realizados utilizando una
supercelda superficial formada por 22 cationes V, 22 cationes Sb y 96 oxigenos,
obtenida en el capitulo 5 (la cual representa la optimizacion geométrica de la superficie
VSb0O,(110) con 16% de vacancias cationicas). Las integrales en la zona de Brillouin
fueron muestreadas utilizando una grilla de 3 x 3 x 2 puntos k, de acuerdo al esquema
Monkhorst-Pack [32].

La superficie VSbO,(110) no estequiométrica fue modelada con un slab de 13.316
x 9.286 x 28 A3, que consiste en 12 capas atémicas con un espacio vacio de alrededor
de 15 A, para evitar interacciones entre slabs sucesivos, asi como la interaccion del
propileno con el slab inmediatamente superior.

Los célculos de energia de adsorcion de propileno se llevaron a cabo teniendo en
cuenta dos tipos de configuraciones: aproximaciones del propileno perpendiculares y
paralelas a la superficie VSbO, (110). De la misma forma, se consideraron dos sitios de
adsorcién posibles: sobre un atomo de V o sobre un atomo de Sh. Se realiz6 en forma
simultanea la optimizacion de cada una de las geometrias de adsorcion propuestas,
obteniéndose no solamente las energias de adsorcion, sino también las longitudes de
enlace de las geometrias de adsorcién optimizadas. Cabe destacar que la optimizacion
geométrica se permitid para la molécula de propileno, asi como para las 6 capas
superiores de la superficie, mientras que las 6 capas inferiores se mantuvieron fijas en

sus posiciones optimizadas en los calculos bulk.
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La molécula de propileno esta formada por 3 4&omos de carbono, enlazados por 2
tipos de enlace: un enlace simple (C;-C;) y uno doble (C,=Cs) (ver Figura 6.2). Los
atomos presentan las siguientes etiquetas: en el caso de la molecula de propileno, C;
representa al &tomo de carbono terminal del grupo metilo (CH3), C, representa al &tomo
secundario enlazado al grupo metilo, y Cs corresponde al &tomo de carbono terminal
restante, y que forma parte del grupo metileno (=CH,). Los atomos C, y C3 presentan
hibridacion sp?, por lo que el enlace C1-C,=Cs deberia presentar un angulo f=120°. El
valor real del angulo se encuentra ligeramente distorsionado por el desbalance entre los

grupos CH, y CH3 adyacentes, siendo 5=124°43".

Figura 6.2. Molécula de propileno. Los a&tomos de carbono e hidrégeno

se presentan en colores gris y azul, respectivamente.

Las configuraciones geométricas exploradas se muestran en la Tabla 6.1,
dependiendo del tipo de aproximacién de la molécula de propileno. Las configuraciones
1-4 representan la adsorcion perpendicular a la superficie VSbO4(110) no
estequiométrica de la molécula de propileno, a los atomos superficiales de V y Sb,

mediante los atomos de carbono terminales C; y Cs. En tanto que las configuraciones 5
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y 6 corresponden a las aproximaciones paralelas a la superficie, via el doble enlace
C,=C;, a los &tomos de V y Sb, respectivamente.

La energia de adsorcion (AEadspropileno) Se calculd como la diferencia entre la
energia de la superficie Vo.92Sbo.9200.1604(110) con una molécula de propileno adsorbida
(Epropitenorsurf) Y 1as energias de la superficie limpia (Esur) Y de la molécula de propileno

en el vacio (Epropiteno):

AEads,propileno = Epropileno/surf - Esurf - Epropileno

Tabla 6.1. Configuraciones de geometria de adsorcion de propileno

sobre la superficie VSbO4(110) no estequiométrica.

Configuracion Geometria Figura
1 HC,—-V (Perpendicular)  6.1a
2 H,C3-—----V  (Perpendicular)  6.1b
3 H,C,------Sb  (Perpendicular) 6.2a
4 H,C;-—--Sb  (Perpendicular) 6.2b

HC—GH
5 NS (Paralela) 6.3a
\4
HC—CH
6 N (Paralela) 6.3b
Sb
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6.2. Resultados y discusion

En las Figuras 6.3, 6.4 y 6.5 se muestran las geometrias resultantes con sus valores
correspondientes de energia de adsorcion.

En el caso de la adsorcion de propileno perpendicular sobre V (Figura 6.3), se
observa una mayor estabilidad en la configuracién 2 (Figura 6.3b), siendo 1.32 eV mas
estable que la configuracion 1. Para la configuracion 2, existe una gran distorsion en la
superficie, ya que el &tomo de Sb sobre el cual se adsorbe el propileno (que forma parte
de la cadena de cationes Sh-Sh-V-Sb expuesta) se retira de la superficie moviéndose
poco mas de 1 A en direccion a la molécula de propileno. Esta podria ser una pista de la
abstraccion de o-H (perteneciente al grupo metilo C;). Sin embargo, no se advierte
debilitamiento alguno en los enlaces de ninguno de los tres &tomos de H con el atomo
C.. Por otra parte, el angulo  no muestra diferencias en relacion al propileno aislado en
las configuracién 1, aunque un leve aumento del 0.4% se observa en la configuracion 2.

Para las configuraciones 3 y 4 de la Figura 6.4, se encuentra mayor estabilidad en la
configuracion 4 (Figura 6.4b), la cual es 1.22 eV mas estable que la configuracion 3. En

ambas configuraciones, la superficie no muestra gran distorsion, no asi la molécula de

propileno en la configuracion 4, que rota sobre el eje (110), mostrando una tendencia a
adsorberse de forma paralela. La molécula de propileno presenta un ligero aumento en
el angulo £ del 0.5% en la configuracion 4, mientras que los &tomos de hidrégeno
pertenecientes al grupo metilo debilitan levemente sus enlaces con C;.

Las configuraciones 5 y 6 paralelas a la superficie y sobre atomos de V y Sb,
respectivamente (Figura 6.5) presentan grandes diferencias entre si. La configuracién 6
es la mas estable de todas las adsorciones estudiadas (1-6), con un valor de energia de

adsorcién de -1.6 eV, mostrando (al igual que la configuracion 2) la distorsion en un
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[110]

E. . =-0.25eV

110] [001]

a——1.57 eV

Figura 6.3. Adsorcion perpendicular de propileno sobre V en la superficie

VSb0O,(110) no estequiométrica, a) geometria C1-V y, b) geometria C3-V.
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[110]

E, =-03eV

[110] 001)

Figura 6.4. Adsorcion perpendicular de propileno sobre Sb en la superficie
VSb0O,(110) no estequiométrica, a) geometria C;1-Sb y, b) geometria C3-Sh.
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[110]

E..,=-1.08 eV

ads

Figura 6.5. Adsorcidn paralela de propileno sobre la superficie VSbO,(110) no

estequiométrica, a) sobre V, geometria C,-V-C3 y, b) sobre Sh, geometria C,-Sbh-Cs.
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atomo de Sb superficial (que se aproxima 0.78 A hacia el propileno). En este caso, la
distancia entre los a-hidrogenos (del grupo metilo C,) al sitio Sb es menor a la presente
en la configuracion 2. Los hidrogenos del grupo metilo no muestran debilitamiento en
su enlace con el atomo C;, siguiendo la misma tendencia que la configuracion 2. El
angulo p presenta un aumento del 0.5%. La configuracién 6 (la adsorcion de propileno
de forma paralela sobre el 4tomo de Sbh) es la mas estable segun los resultados,
presumiendo que el doble enlace (C,=Cs;, orbitales = a lo largo del eje (110)) es
altamente reactivo. Adicionalmente, dicha configuracién haria factible la adsorcion de
NHs en el sitio V, el cual es el sitio de adsorcion preferencial del NHz [33]. De esta
forma es posible la adsorcion simultanea del propileno y del NHs, condicion necesaria
para producirse la reaccion de amoxidacion hacia acrilonitrilo. Por otra parte, es
importante notar que en la configuracion 6 (Figura 6.5b), se aprecia que la
aproximacién ocurre de forma tal que seria posible la formacién del complejo alilico
mencionado al inicio del capitulo, luego de la formacion de las especies NH adsorbidas
en el tomo de V.

En las configuraciones 2 y 6 (Figuras 6.3b y 6.5b) se observa un comportamiento
similar en el atomo de Sb superficial, que tiende a moverse en direccién a la molécula
de propileno. La sugerencia de que este atomo puede tener un rol importante (actuando
como catién Sh**) en la activacion y abstraccién de a-H, se reporta en la literatura, en la
adsorcién de propileno sobre oxidos mixtos [34] y de tolueno sobre VSbO, [35].

Los valores de distancias de adsorcion se exhiben en la Tabla 6.11. Los valores mas
pequefios corresponden a la configuracion 6, que ademas representa la de menor
energia. Los valores encontrados en todas las configuraciones se encuentran dentro del

rango para la adsorcion de hibrocarburos sobre 6xidos mixtos. En la adsorcion paralela
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Tabla 6.11. Energia de adsorcion, distancias de enlace y angulos calculados para las
configuraciones de adsorcion de propileno sobre la superficie VSbO4(110) no

estequiométrica.

Angulo C1-C2=C3 Distancia

Configuracién

®) Eags (€V) Interaccion A)
1 124° 51° -0.25 Ci----V 3.48
2 125° 13 -1.57 Ci----V 3.56
3 1240 32 -0.3 Ci1----Sb 3.30
4 125° 20 -1.52 Cs----Sb 3.63
i Cs----V 3.22

5 124° 55 -1.08
Co----V 3.62
i Cs----Sb 2.85

6 125°18 -1.6
C,----Sb 3.23

de tolueno sobre VSbO,, las distancias de adsorcion son menores debido principalmente
a la interaccion del anillo aromético y a que la molécula de tolueno requiere de la
adsorcion sobre dos cationes por su tamafio. Los valores obtenidos estan en buen
acuerdo con los obtenidos por Rojas y col. [36].

Los valores de energia de adsorcion indican que la adsorcion perpendicular de
propileno mediante el grupo metilo resulta en adsorciones fisisortivas tanto sobre V
como sobre Sb (configuraciones 1 y 3), mientras que la adsorcién perpendicular
mediante el grupo metileno produce adsorciones mas estables sobre V y Sb
(configuraciones 2 y 4). Por su parte, la adsorcion paralela de propileno sobre sitios V' y
Sbh, exponiendo el doble enlace C=C, produce en ambos casos las adsorciones mas
estables (configuraciones 5 y 6), siendo la interaccién del doble enlace con el sitio Sb la
mas importante (configuracion 6). Los valores de energia de adsorcioén obtenidos son

menores a los reportados en la literatura para el mismo sistema [36]. Estos cambios
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pueden atribuirse al modelo utilizado, ya que la superficie VSbO,(110) utilizada en este
capitulo, presenta una distribucién de vacancias diferente a la mencionada por Rojas y

col. [36].

6.2.1. Estructura electronica del propileno antes y después de la
adsorcion

Las curvas DOS para el propileno se muestran en la Figura 6.6. La Densidad de
Estados del propileno aislado (Figura 6.6a) muestra picos bien localizados a niveles de
energia fijos, como es esperable para una molécula. A menores valores de energia,
dominan los estados C(2s), con pequefias contribuciones de orbitales C(2p) y H(1s), los
cuales se presentan en picos a -13.5y -11 eV. A partir de -8 eV, la tendencia se invierte
y aparecen varios picos de orbitales moleculares basados en C(2p) y H(1s).
Particularmente, entre -6 y -2 eV se advierten las interacciones C(2p)-H(1s), que forman
parte del enlace C-H. A valores de energia cercanos al nivel de Fermi, aparece un pico
de estados C(2p) no hibridizados, los cuales no interacttian con los orbitales H(1s) y que
forman parte del enlace C,=Cs;.

En las configuraciones mas estables encontradas, 2 y 6 (Figuras 6.6b y 6.6c,
respectivamente), los resultados muestran picos de densidad menos intensos. La
composicion orbital de las bandas es la misma que en el caso del propileno aislado. Asi
mismo, en ambas configuraciones, las bandas se corren a menores valores de energia
ligeramente menores, indicando la estabilizacion de la molécula adsorbida. En la
configuracion 6, este corrimiento es mas notorio, ademas de que la banda a -9 eV se
ensancha levemente, y se advierte la incipiente aparicion de una banda adicional

alrededor de -2 eV, de caracter C(2p).
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Figura 6.6. DOS totales del propileno, a) aislado, b) adsorcion perpendicular
sobre VSbO,4(110) (configuracion 2) y, ¢) adsorcion perpendicular sobre

VSbO,(110) (configuracion 6).
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6.2.2. Estructura electrénica de la adsorcion de propileno sobre
VSbO,(110)

En la Figura 6.7 se muestran las curvas DOS totales para las configuraciones 2 (Fig.
6.7a) y 6 (Fig. 6.7b), incluyendo las contribuciones del propileno adsorbido. Ambas
configuraciones presentan aspectos similares y una composicién que muestra bandas
localizadas a diferentes valores de energia. Entre -21 y -17 eV, las contribuciones
observadas corresponden a estados Sh(5s) y Sb(5p), con una importante contribucién de
orbitales V(3d) en el tope de dicha banda. La pequefia banda ubicada a -14 eV proviene
principalmente de estados C(2s), con pequefias contribuciones de orbitales H(1s) y
C(2p). Entre -12 y 8 eV, predominan los estados Sb(5s). En este rango de energia, los
orbitales C(2s) y H(1s) se ubican en el fondo y el tope de esta banda (-11.5 y -8.5 eV),
mientras que los estados C(2p) se presentan solo en el tope.

Entre -8 eV y el nivel de Fermi, aparecen estados O(2p), C(2p), H(1s) y V(3d), con
pequefas contribuciones Sb(5p) y ain mas pequefias de estados Sbh(5s). En este rango
de energia, el hecho de que las bandas V(3d) y O(2p) sean mas amplias que las bandas
Sb(5s) y Sh(5p), indicaria que la fuerza de enlace Sb-O (en términos de solapamiento
orbital) seria en promedio menor a la del enlace V-O. Esto explicaria la distorsion que
sufre el atomo superficial de Sb cercano al sitio de adsorcion del propileno en ambas
configuraciones.

A-1eV la configuracién 2 muestra un pico correspondiente a estados C(2p) (Figura
6.7a). EI mismo pico se presenta en la configuracién 6 (Figura 6.7b), pero a diferencia
de la configuracion 2, este pico se debe a estados C(2p) mezclados con orbitales Sh(5s)
y Sb(5p), lo que indicaria la interaccion Cs-Sh, responsable de la adsorcién del

propileno sobre el sitio Sh.
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Figura 6.7. DOS totales para la adsorcién de propileno sobre VSbO,4(110), a)
perpendicular a V (configuracion 2) y, b) paralela a Sb (configuracién 6).
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En ambas configuraciones, a valores superiores al nivel de Fermi, aparecen estados
Sb(5p), C(2p) y O(2p), y en menor medida de orbitales Sb(5s).

Cabe remarcar que los picos presentes a-14, -11.5y -8 eV (Figura 6.7a) y a -14.5, -
12 y -8.5 eV (Figura 6.7b) pertenecen exclusicamente a contribuciones del propileno
(estados C(2s), C(2p) y H(1s)). Esto picos no se encuentran presente en la DOS de la

superficie VSbO4(110).

6.2.3. Estructura electronica de la adsorcién perpendicular de
propileno sobre V

En la adsorcién perpendicular de propileno sobre V (configuracion 2), la principal
interaccion se produce entre el &omo Hj; (perteneciente al grupo metileno del Cs) y el
atomo de Sb superficial mas cercano. Particularmente, esta interaccion se produce entre
orbitales Sb(5p) y Hs(1s), a valores de energia de -5 y -3 eV (ver Figura 6.8). Sin
embargo, aunque algo menores, aparecen contribuciones Sb(5s)-H3(1s) a -8 eV. No
existen interacciones Hs-V ni C3-V importantes. El enlace Cs-H; no sufre distorsiones,
ya que la interaccion Sb-Hs es pequefia en comparacion con el enlace C-H del grupo
metileno.

Por otra parte, la distorsion geométrica del atomo superficial de Sb se produce
como consecuencia de la disminucion de la fuerza de enlace entre el Sb y el &tomo de
oxigeno de la capa inmediatamente inferior (el solapamiento orbital disminuye més del
90%), elongando el enlace desde 2.15 A hasta 3.54 A.

Finalmente, no se observa interaccién entre ninguno de los &tomos de hidrogeno del

grupo metilo con el &tomos de Sb.
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6.2.4. Estructura electrénica de la adsorcion paralela de propileno
sobre Sb

El entorno Sh/C,/C5 se muestra en la Figura 6.9, con las distancias Sb-C; y Sb-Cs.

3

[110]

[110]

Figura 6.9. Entorno Sh/C,/C; para la adsorcién paralela de propileno
sobre Sb en la superficie VSbO4(110), configuracién 6.

En la adsorcion paralela de propileno sobre Sb, la principal interaccion observada
corresponde a Cs-Sb. Esta interaccion es mas fuerte que la interaccion Sb-Hsz observada
en la configuracion 2 (un orden de magnitud mayor en términos de solapamiento
orbital). La diferencia de energia a favor de la configuracion 6, puede ser una
consecuencia directa de este hecho.

Las DOS de los orbitales C3(2p), Sb(5s) y Sb(5p) se muestran en la Figura 6.10.
Existen interacciones C3(2p)-Sh(5p) a diferentes valores de energia (-6.5, -5.5, -4, -3.5y
-2 eV). Ademas, existe un pico a -1 eV, que representa la interaccion entre orbitales

Cs(2p) no hibridizados, con orbitales Sb(5s) y Sb(5p). La reactividad del doble enlace,
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mediante los electrones © deslocalizados (representados por los orbitales C3(2p)) puede
ser una de las causas de que la configuracion 6 sea energéticamente mas estable que la
configuracion 2. La interaccion Cs-Sbh no provoca distorsiones importantesen el enlace
Cs-Hj3 del hidrocarburo.

No se manifestaron interacciones entre el atomo C, y el Sh, asi como tampoco entre
los &tomos de hidrogeno (tanto del grupo metileno como del metilo) con el Sh.

En esta configuracién, nuevamente la distorsion del a&tomo de Sb se produce al
disminuir el solapamiento orbital del mismo con el 4&omo de oxigeno de la capa
inmediatamente inferior. Sin embargo, la distorsibn geométrica es menor que la
presente en la adsorcion perpendicular (configuracion 2). Los valores de solapamiento
Sb-O disminuyen casi un 90%, mientras que la distancia de enlace se incrementa desde

2.15 A hasta 3.18 A.

6.3. Conclusiones

En este capitulo se presentd el estudio de la adsorcion de propileno sobre la
superficie VSbO4(110) no estequiométrica. Se consideraron dos tipos de sitios
superficiales (V y Sb), y dos formas de aproximacién a la superficie: perpendicular y
paralela. Se realizaron célculos de energia de adsorcion, distancias de enlace y
optimizacién geométrica. Los resultados indican que la geometria de adsorcién
preferencial corresponde a la aproximacion paralela a la superficie, en el sitio Sh, que
resultd ser la mas estable energéticamente, y presentdé menores distancias de enlace
propileno-Sh. Esta geometria ademas, permite la adsorcién simultdnea de NHs; en el
sitio V (sitio de adsorcion preferencial del NHs), para la posterior amoxidacion del

propileno hacia acrilonitrilo.
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Los calculos de Densidad de Estados permitieron explorar las principales
interacciones entre los atomos que forman el propileno y los atomos superficiales, para
las configuraciones geométricas mas estables.

En el caso de la adsorcion perpendicular sobre V, se observa que la mayor
interaccion se produce entre los orbitales 1s del &tomo de H del grupo metileno del
propileno y los orbitales Sb(5p). El enlace C-H del grupo metileno no se distorsiona de
forma perceptible, ya que la interaccion Sb-H es pequefia (la distancia Hs-Sb es de 3.10
A).

En el caso de la adsorcion paralela sobre el sitio Sh, se observan interacciones de
orbitales 2p del atomo terminal de C que forma parte del doble enlace, con estados
Sb(5s) y Sb(5p). No se encontrd interaccion entre los atomos de H de los grupos CHs y
CH, con el atomo superficial de Sb (la distancia Hz-Sb es de 3.07 A)

En ambas configuraciones se presenta una distorsion geométrica del &tomo de Sh,
aunque en la adsorcion paralela la distorsion es menor, con un solapamiento orbital
Cs-Sb un orden de magnitud mayor que en el caso del solapamiento Hs-Sb de la

adsorcién perpendicular. Esta seria la causa de una menor energia de interaccion.
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CAPITULO 7

Conclusiones generales

A lo largo de esta tesis, se estudiaron aspectos fundamentales en la comprension del
comportamiento catalitico del éxido VSbO,, y particularmente de su superficie (110).
Se investigd la dinamica béasica de la amoxidacion de hidrocarburos, exponiéndose el
papel fundamental de las especies superficiales y adsorbidas. Se expuso la complejidad
de dicho estudio, cuyos conceptos se utilizaron en las investigaciones posteriores.

Se exploraron las actuales implementaciones para realizar los complejos célculos
quimico cuénticos, y las teorias subyacentes en ellos, con el objetivo de utilizarlos
correctamente. La comprension de dichos programas de célculo, permitieron obtener
resultados consistentes y de interés para la comunidad cientifica.

Como primera aproximacion al sistema en estudio, se estudi6 la fuerza de los
enlaces atdmicos y las estructuras electronicas resultantes de la adsorcion de NHz sobre
los sitios de Lewis y Brgnsted de la superficie VSbO,(110) estequiométrica. Los
resultados indican que la molécula de NH3 se adsorbe débilmente en ambos sitios,
orientando su atomo de N hacia la superficie, donde interactia mediante el orbital
N(2p,). El anélisis de poblacién de solapamiento (OP) muestra que la principal
interaccion se produce entre los atomos de N y V (para el sitio &cido de Lewis), y entre
los &tomos de N y H superficial (para el sitio acido de Brgnsted). En el caso de la
adsorcion de amoniaco sobre el sitio acido de Lewis, el orbital N(2p;) interactta con el

orbital V(3d;?) del vanadio superficial. En ambos casos, no se observé ninguna
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7. Conclusiones generales

interaccion entre el &omo de N vy los restantes atomos de la superficie o de las capas
inferiores. Los resultados sugieren que la interaccion del amoniaco sobre la superficie
estequiométrica VSbO4(110) es débil y el amoniaco casi no modifica su geometria
luego de la adsorcidn. En el caso del sitio acido de Brgnsted, la distancia de enlace N-H
es mayor que la reportada para la adsorcién de amoniaco sobre 6xidos puros de vanadio.

Seguidamente, el estudio DFT permitié ademas construir un modelo de la fase
activa de la superficie no estequiométrica tipo rutilo Vo ¢2Sho 9200.1604(110) mas acorde
a las evidencias experimentales. La curva DOS revela que los picos a nivel de Fermi y
por encima de él, tienen como origen cationes V. Los célculos de carga manifiestan la
importancia del rol de los defectos de V y Sh, en la formacién de cationes de baja
coordinacion V** y pares redox V**/V**. Los sitios V** estan representados por cationes
V aislados, rodeados por atomos de Sbh, y constituyen los sitios acidos de Lewis,
altamente reactivos. La reaccion de adsorcion disociativa de agua, resulta en el enlace
preferencial del grupo OH- con un cation V de baja coordinacion, constituyendo asi un
sitio 4cido de Brgnsted.

Finalmente, se presento el estudio de la adsorcion de propileno sobre la superficie
VSb0O,(110) no estequiométrica. Se consideraron dos tipos de sitios superficiales (V y
Sb), y dos formas de aproximacion a la superficie: perpendicular y paralela. Los
resultados de los calculos de energia de adsorcion, distancias de enlace, optimizacion
geométrica y Densidad de Estados, indican que la geometria de adsorcion preferencial
corresponde a la aproximacion paralela a la superficie, en el sitio Sb, que result6 ser el
mas estable energéticamente, y presentdé menores distancias de enlace propileno-Sh. La
interaccion se produce entre el atomo de C que forma parte del doble enlace C=C y el
atomo de Sb superficial. Esta geometria permitiria la adsorcion simultanea de NH; en el

sitio V, para la posterior amoxidacion del propileno hacia acrilonitrilo.
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