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RESUMEN

En esta tesis se estudia mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT), la adsorcién de
furfural, un derivado de la biomasa, sobre la estructura tipo perovskita de SrTiOz y parcialmente
sustituida SrMxTi1-xOz (M: Co, Cu). Para el modelamiento de la adsorcion, se utilizé un cluster
y un slab, con los paquetes computacionales Gaussian 16 y Quantum Espresso V6.3,
respectivamente.

En primer lugar, se realizo el estudio conformacional del furfural, encontrando dos posibles
conformaciones de minima energia: OO-cis y OO-trans furfural, con una diferencia entre ambas
de 0,033 eV. Luego, se evaluaron multiples configuraciones de adsorcion del furfural sobre el
modelo de superficie terminado en TiO2, privilegiando la interaccion de los oxigenos del
adsorbato con la superficie. Tras el proceso de optimizacién por ambas metodologias, los
resultados sugieren que las configuraciones de adsorcion mas favorables son aquellas en que el
adsorbato esta ligeramente inclinado con respecto a la superficie, donde la principal interaccién
es a través del atomo de oxigeno carbonilico del furfural, a distancias menores de 2,20 A del
titanio. Desde el punto de vista electrénico, los resultados mediante analisis de las cargas NBO
(implementado en Gaussian 16) y mediante las cargas de Léwdin (implementado en Quantum
Espresso v6.3), muestran una transferencia de carga desde el oxigeno carbonilico al atomo de
titanio, sugiriendo la existencia predominante de la especie Ti(IV), responsable de la adsorcién
del furfural sobre la superficie.

En relacion al efecto de la sustitucion de Ti(1\V) por Co(ll) y Cu(ll) en el modelo de cluster de
SrMxTi1xOz (M: Co, Cu), los resultados sugieren que la presencia del metal y la vacancia de
oxigeno, considerada como un defecto superficial intrinseco para estos materiales, influye
notablemente en la estabilizacion del adsorbato sobre la superficie, particularmente a través de
interacciones simultaneas del oxigeno carbonilico (para ambos conférmeros) con los centros
metéalicos de cobalto y cobre, resultando en las energias de adsorcién mayores en términos de
valor absoluto en comparacion con SrTiOz (-2 eV).

Finalmente, los resultados obtenidos mediante las metodologias de cluster y de condiciones de
borde periodico (slab), mostraron concordancia en las estructuras del furfural adsorbido. Por lo
tanto, desde el punto de vista metodolégico y en base a la informacion proporcionada por ambos
enfoques de modelamiento, se concluye que son validas para realizar futuras simulaciones que
permitan estudiar a nivel atdbmico nuevos materiales que pueden ser potencialmente Gtiles como
catalizadores para la produccion de productos quimicos de alto valor afiadido derivados de la
biomasa lignocelulosica.
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ABSTRACT

In this thesis, the adsorption of furfural, a biomass derivative, on SrTiOsz and partially substituted
SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu) perovskite-type structure is studied by density functional theory
(DFT). For adsorption modeling, a cluster and slab were used, with Gaussian 16 and Quantum
Espresso v6.3 computational packages, respectively.

Firstly, a conformational study of furfural was performed, finding two possible minimum energy
conformations: OO-cis and OO-trans furfural, with a difference between them of 0.033 eV.
Then, multiple furfural adsorption configurations were evaluated on the TiO»-terminated surface
model, privileging the interaction of the adsorbate oxygens with the surface. After the
optimization process by both methodologies, the results suggest that the most favorable
adsorption configurations are those where in the molecular plane is slightly tilted with respect
to the surface, where the main interaction with the surface is through the furfural carbonyl
oxygen atom, at distances less than 2.20 A from the titanium. From the electronic point of view,
the results by NBO charge analysis (implemented in Gaussian 16) and by Lowdin charge
analysis (implemented in Quantum Espresso V6.3) suggest a charge transfer from the carbonyl
oxygen to the titanium atom, suggesting the predominant existence of the Ti(IV) species,
responsible for the adsorption of furfural.

Regarding the effect of Ti(IV) substitution by Co(II) and Cu(II) in the SrMxTi1.xO3 (M: Co, Cu)
cluster model, the results suggest that the metal and oxygen vacancy, considered as a surface
defect for these materials, notably influences the stabilization of the adsorbate on the surface,
particularly through simultaneous interactions of the carbonyl oxygen (for both conformers)
with the cobalt and copper metal centers, resulting in higher adsorption energies in terms of
absolute value compared to SrTiO; (-2 eV).

Finally, the results obtained by both the cluster and periodic edge conditions (slab) models
converge to the same structures of the adsorbed furfural. Therefore, from the methodological
point of view and based on the information provided by both modeling approaches, it is
concluded that they are valid for future simulations to model new materials that can be
potentially useful as catalysts for the production of high value-added chemical products derived

from lignocellulosic biomass.
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1. INTRODUCCION

1.1 PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL

Desde hace siglos la mayor parte de las necesidades energéticas y quimicas del ser humano son
satisfechas con el uso de los combustibles fésiles (carbon, gas natural y petréleo). Estos
combustibles fueron la base de la revolucién industrial y por ende al crecimiento econémico de
los paises desarrollados y emergentes. En particular, el petroleo ocupa un lugar destacado entre
los combustibles, ya que se utiliza indistintamente como fuente energética, como también para
obtener diferentes productos quimicos de interés aplicado [1].

Sin embargo, en el actual escenario energético, el planeta enfrenta una serie de probleméticas
de indole econémico y ambiental, derivadas del uso intensivo y exclusivo del petréleo, siendo
una de ellas la emisién de gases contaminantes como CO2, NOy, sulfuros, entre otros, los cuales
son responsables del efecto invernadero, calentamiento global y la lluvia &cida [1].

Ademas, el petrdleo es un recurso fésil no renovable y las constantes fluctuaciones en los precios
ha generado incertidumbre sobre su utilizacién en las proximas décadas. Por lo tanto, es
necesario buscar nuevas fuentes alternativas de energia y que permitan a su vez la obtencion de
productos con similares caracteristicas a los derivados del petréleo [2].

En este escenario, la biomasa proveniente de residuos agricolas, animales, industriales y
vegetales, constituyen una alternativa plausible para la obtencién de diversos productos
quimicos y combustibles [3]. Es por ello que para las proximas décadas, se proyecta que el
25 % de los productos quimicos provengan de la biomasa y con ello un aumento del 48 % en el

consumo de combustibles liquidos [4].



1.2 BIOMASA Y FURFURAL COMO MOLECULA MODELO DEL BIO-OIL

La biomasa es una materia prima de origen natural constituida por tres grandes fracciones:
celulosa, hemicelulosa y lignina, cuyas estructuras se presentan en la Figura 1 [5]. Ademas, la
biomasa posee algunos componentes minoritarios como materia inorgénica y agua (15-30 %)
[6].
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Figura 1. Estructuras quimicas de los distintos constituyentes de la biomasa:

a) Celulosa, b) Hemicelulosa, c) Lignina [5].



La biomasa se puede someter a diferentes procesos, con el fin de obtener productos quimicos y
biocombustibles. Entre los procesos que se llevan a cabo para obtener dichos productos
destacan: combustion, hidrdlisis, gasificacion, pirdlisis y procesos bioquimicos [7,8]. Sin
embargo, la obtencidn de un determinado producto dependera de la tecnologia y las condiciones
de operacion empleadas [9].

En particular, el proceso de pirdlisis permite la obtencion del bio-oil como producto mayoritario
(60 %), ademas de carbdn vegetal y una mezcla de gases, tales como metano (CHa), dihidrégeno
(H2), monoxido de carbono (CO) y didxido de carbono (CO2) [10]. La composicidn quimica del
bio-oil es compleja, ya que contiene una alta cantidad de compuestos oxigenados cercanos al
40 % [11]. Por lo tanto, es posible encontrar una gran variedad de grupos funcionales tales como
acidos carboxilicos, alcoholes, aldehidos, cetonas, furanos, terpenos, entre otros [12]. Es por
esta razon que el bio-oil es altamente viscoso, corrosivo, y de bajo poder calorifico [12-15]. Por
lo tanto, sus propiedades pueden ser mejoradas mediante reacciones de conversion catalitica [3],
permitiendo obtener biocombustibles y productos quimicos con un mayor valor agregado para
la industria quimica [16].

Dentro de los numerosos compuestos oxigenados que forman parte del bio-oil, se encuentra el
Furano-2-carbaldehido, conocido como furfural (CsHsOz), el cual se obtiene a partir de la
pirdlisis entre los 340 - 400 °C de la biomasa [17,18]. Sin embargo, también se puede obtener

de la deshidratacion acida de la xilosa [19,20], como se muestra en la Figura 2 [21].
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Figura 2. Proceso de deshidratacion de xilano para la obtencion del furfural [21].



El furfural es una molécula que través de procesos cataliticos heterogéneos puede generar
diversos productos de interés en la industria quimica y de biocombustibles [22], tales como
alcohol furfurilico (FOL), 2-metilfurano (2-MF), 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF) [23], &cido
furoico [24], y-valerolactona (GVL) [25], anhidrido maleico (MA) [26], entre otros.

En términos generales la conversion del furfural puede seguir diferentes rutas, tales como
hidrogenacion, hidrogenolisis, oxidacion y apertura del anillo furanico como proponen Zhang y

col. (Figura 3) [27].
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Figura 3. Posibles rutas de conversion del furfural. Adaptado del estudio de Zhang y col. [27].

Para la obtencidn de los productos presentados en esta Figura, se han estudiado diferentes
catalizadores. Por ejemplo, Toledo y col. [28] estudiaron la conversién de furfural utilizando
catalizadores de ReOx soportados sobre SiO2, Al203 y SiO2-Al203. En base a las medidas de

actividad catalitica, se obtuvo alcohol furfurilico (FOL) como producto principal, seguido de 2-
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metilfurano  (2-MF) 'y otros productos minoritarios, tales como, furano y
2-metiltratrahidrofurano (2-MTHF). Los investigadores encontraron que la actividad catalitica,
esta directamente relacionada con la reduccion in situ del catalizador de ReOx debido a la
presion de hidrégeno utilizada (5 MPa) [28].

Sitthisa y Resasco [29] compararon la conversion de furfural sobre catalizadores de Ni, Cuy Pd
soportados sobre SiO». Los investigadores encontraron que el catalizador de Cu/SiO: tuvo alta
selectividad hacia el alcohol furfurilico, lo que evidencié una ruta de hidrogenacion del grupo
carbonilo. En consecuencia, la conversion de furfural sobre el catalizador de Cu/SiOz, implica
preferentemente la interaccion del grupo carbonilo con la superficie en lugar de la interaccion
planar del furfural con la superficie. En tanto que el catalizador de Pd/SiO, forma
preferentemente furano, lo cual sugiere una ruta de descarbonilacion a altas temperaturas de
reaccion. Finalmente, para el caso del catalizador de Ni/SiO2 se obtuvieron productos de
apertura tales como butanal, butanol y butano. Ademas, los autores encontraron que la
conversion de furfural catalizada con Cu/SiO2, siguié un modelo Langmuir-Hinshelwood,
suponiendo una adsorcion disociativa de hidrogeno en los sitios activos y que la reaccion
superficial es el paso determinante de velocidad [30].

Sivec y col. estudiaron la hidrogenacion, hidrodesoxigenacion y la apertura del anillo furanico
sobre catalizadores de Pd/C, Pt/C, Re/C, Ru/C, Rh/C, Ni/C y Cu/C [31]. A pesar de las
exhaustivas investigaciones de conversion de furfural con catalizadores metéalicos, se debe
sefialar que a menudo se requieren altas cargas metalicas para llevar a cabo rutas de conversién
gue permitan obtener los productos de interés (Figura 3). Es por ello, que continuamente se estan
realizando grandes esfuerzos para explorar otros materiales que potencialmente puedan ser
utiles en un proceso catalitico heterogéneo. En este contexto, los recientes avances en los

métodos computacionales y experimentales han permitido el disefio y desarrollo de algunos
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materiales con propiedades fisicas especificas [32,33], como son las estructuras tipo perovskitas,
generando un gran interés por realizar una exploracion profunda de estos éxidos mixtos en el
contexto de procesos cataliticos heterogéneos para derivados de la biomasa, los cuales por el
momento no han sido ampliamente abordados. Finalmente, estos materiales han sido reportados
en reacciones de combustién, oxidacion, hidrogenacion e hidrogendlisis de hidrocarburos,

compuestos oxigenados, nitrogenados y sulfurados [34-39].

1.3 PEROVSKITAS

Las perovskitas son materiales con férmula general ABO3 (A: Metal alcalino, alcalinotérreo o
lantanido, B: metal de transicion), cuya estructura ideal ctbica se presenta en la Figura 4. Como
se observa, el &tomo A se sitla en los ocho Vvértices del cubo, el &omo B se ubica en el centro
del cubo, y los &tomos de oxigeno se ubican en la mitad de las aristas que unen los atomos los
atomos B [40]. Las posiciones A pueden ser ocupadas por iones alcalinos, alcalinotérreos o de

tierras raras, mientras que las posiciones B son ocupadas por metales de transicién [35].

@
@ o

B

Figura 4. Estructura tipo perovskita del tipo ABO3 [40].

Una de las caracteristicas que distingue estos materiales de los metales tradicionalmente
reportados, es que los atomos A y B de la red cristalina, pueden ser sustituidos total o

parcialmente, lo cual es una ventaja frente a catalizadores metalicos soportados.



Goldschmidt establecio un parametro denominado factor de tolerancia (t), el cual relaciona los
radios ionicos de los metales y la estructura cristalina de la perovskita. Dicha relacion esta

expresada mediante la siguiente expresion:

__natn Ec. 1
T = —78
V2(rg + 1)

En la ecuacion 1, ra, rs y ro corresponden a los radios ionicos de los metales A, B y atomo de
oxigeno respectivamente [41]. Para valores de t entre 0,75 a 1,00 se tiene una estructura cibica
ideal.

Debido a que son materiales versatiles desde el punto de vista estructural, las perovskitas
presentan una gran variedad de propiedades fisicas y quimicas [42]. Particularmente la actividad
catalitica de estos materiales se atribuye a la naturaleza de ambos cationes metéalicos, y a la
configuracién electronica de los orbitales d del atomo B [43-46]. Es asi que se han reportado
por ejemplo, estudios experimentales y tedricos con titanatos, zirconatos y tantalatos
alcalinotérreos [47-49]. En este sentido, Salinas y col. [48] estudiaron el efecto de la naturaleza
del &tomo A en las estructuras tipo perovskitas de ATiOz (A: Ca, Sr, Ba) para la reaccion de
oxidacion catalitica del 2-(metiltio)-benzotiazol. Las medidas de actividad catalitica mostraron
una mayor tasa de conversion del furfural para el catalizador de BaTiOs, seguido de SrTiOz y
CaTiOs. Los resultados obtenidos a partir de las técnicas de caracterizacion como difraccion de
rayos-X (DRX), espectroscopia infrarroja con transformada de fourier (FTIR) y de reflectancia
difusa UV-vis, entre otras, permitieron a los autores correlacionar la actividad catalitica con el
radio iénico del cation Ay el grado de cristalinidad. Es asi que para el BaTiO3 (de mayor radio
ionico), la mayor actividad catalitica se atribuy6 a la menor extension de fases segregadas,

estabilidad estructural de la perovskita y movilidad de oxigeno en la red cristalina, lo cual



favorece la reaccion de oxidacion. Estos resultados son similares a los obtenidos por Marchena
y col. [49], quienes estudiaron la reaccion de oxidacion de estireno a benzaldehido utilizando
tantalatos alcalinos, ATaOs (A: Li, Na, K), encontrando una mayor actividad catalitica para el
KTaOs3, seguido de NaTaOs y LiTaOa.

Sayad y col. [50] estudiaron la reaccion de hidrogenacién de benzaldehido sobre perovskitas de
CaTiOsz con diferentes composiciones quimicas. En particular, los resultados de actividad
catalitica mostraron una mayor selectividad del CaTiOz hacia benceno. Sin embargo, al sustituir
el Ca, Tiy O por Mg, Li, F, la selectividad hacia tolueno fue notablemente mayor. Estos
resultados fueron atribuidos a un efecto electronico producido por el Mg, Li y F que permiten
la polarizacion del grupo carbonilo del benzaldehido, promoviendo su conversion a tolueno.

A pesar de los estudios experimentales con estructuras tipo perovskitas, es imperativo lograr el
entendimiento del proceso catalitico heterogéneo desde un punto de vista atdmico. En este
sentido, la adsorcion como primer paso quimico de la catalisis heterogénea, permite explicar el
comportamiento de una molécula sobre una superficie con potenciales propiedades cataliticas.
Es por ello que en el siguiente epigrafe, se presentara el concepto de adsorcion, desde el punto

de vista tedrico y los reportes en literatura relacionados con el furfural.

1.4 ESTUDIOS TEORICOS SOBRE LA ADSORCION DEL FURFURAL

La adsorcion es un fendmeno de superficie en el cual un atomo, ion o molécula denominada
adsorbato interactta con una superficie llamada adsorbente [51], cuya representacidn se muestra
en la Figura 5. Si la interaccion del adsorbato ocurre a través de interacciones débiles con la
superficie, se habla de fisisorcion. En cambio, si la interaccion del adsorbato con la superficie

es comparable con un enlace quimico, se habla de quimisorcion [51].



Adsorbente —»

Figura 5. Representacion del fendmeno de adsorcion. Adaptado del estudio de Ameri y col.
[52].

Para derivados de la biomasa, como el furfural (referido de aqui en adelante también como
adsorbato), se han publicado varios estudios que relacionan la actividad catalitica y/o medidas
de caracterizacion fisicoquimica con los modos de adsorcion mas estables, aplicando la teoria
del funcional de la densidad (del inglés Density Functional Theory, DFT) [53]. Esta teoria se
explicara en detalle en el epigrafe 3.1.1.

Por ejemplo, Sitthisa y col. [54] investigaron la conversion de furfural utilizando catalizadores
bimetalicos de Ni-Fe/SiO., obteniendo un 96 % de conversion y una alta selectividad hacia
2-metilfurano (2-MF). Sin embargo, tambiéen se obtuvieron rendimientos menores de furano y
productos de apertura del anillo aromatico tales como butanol y butano. Los resultados por DFT,
sugieren que la estabilizacién del grupo carbonilo adsorbido, es mayor en superficies
bimetalicas (Ni-Fe) en lugar de superficies monometélicas (Ni). En consecuencia, la adicion de
Fe inhibe la ruta de descarbonilacion, promoviendo a su vez la reaccion de hidrogenacién del
grupo carbonilo a baja temperatura (210 °C), mientras que la hidrogendlisis del enlace C-O
ocurre a alta temperatura (250 °C). La investigacion anterior considera los modos de adsorcién

vertical y planar de la molécula de furfural [23,29], los cuales se presentan en la Figura 6.



1. Adsorcion vertical
1 2. Adsorcion planar

Figura 6. Modos de adsorcion del furfural sobre una superficie metalica [23,29].

En blanco H, azul C, rojo O.

De acuerdo a la Figura 6, el modo de adsorcion vertical del furfural privilegia la interaccion del
oxigeno carbonilico con la superficie, mientras que en el modo de adsorcion planar, ambos
oxigenos y el anillo aromatico del furfural son posicionados directamente sobre la superficie.

Kojc¢inovi¢ y col. [55] estudiaron mediante DFT, la adsorcion de furfural sobre superficies de
Mo00O2(100), M00O2(111), Mo0O3(101) y MoOz3(111). En primer lugar, los autores encontraron
que las configuraciones de adsorcion mas favorables son aquellas en que el adsorbato estéa plano
o ligeramente inclinado con respecto a la superficie. En segundo lugar, la adsorcion mas
desfavorable se obtuvo sobre la superficie de MoO2(100) con una energia de adsorcion de
-0,60 eV, atribuido a la dificultad del grupo carbonilo a interaccionar con el &omo de
molibdeno, por la presencia de los oxigenos vecinales en la estructura, tal como se presenta en
la Figura 7a. Por otro lado, la interaccion méas favorable se obtuvo sobre la superficie de
MoO.(111) con una energia de adsorcion de -1,68 eV, atribuido a la mayor accesibilidad del
furfural para interactuar con los atomos de Mo superficiales (Figura 7b). Para las superficies de

Mo0O3(101) y MoOg3(111), las estructuras del furfural adsorbido evidencian la dificultad del
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grupo carbonilo a interaccionar con el &tomo molibdeno, debido a la presencia de los atomos de

oxigeno vecinales en la estructura.

a)

Figura 7. Configuraciones de adsorcion de furfural a) Menos favorable sobre MoO2(100),
b) Més favorable sobre MoO(111) [55]. En blanco H, rojo O, gris C, azul Mo.

Schiesser y col. [56] realizaron un estudio tedrico-experimental de la hidrodesoxigenacion
(HDO) del furfural y guaiacol utilizando un catalizador de Ni/SiO2. Experimentalmente,
encontraron que la conversion de furfural en presencia de guaiacol en el medio de reaccion,
genera un cambio en la selectividad del aldehido. Estos resultados fueron explicados mediante
simulaciones por DFT, en donde se encontrd que la hidrogenacion de furfural hacia alcohol
furfurilico (producto de hidrogenacidn) esta favorecida a causa de la migracion del atomo de
hidrogeno del grupo hidroxilo (R-OH) del guaiacol hacia el furfural adsorbido. Esta descripcion

se presenta en la Figura 8.
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Figura 8. Migracion del atomo de hidrégeno del grupo hidroxilo (R-OH) del guaiacol hacia el
furfural adsorbido [56]. En rosa palido H, rojo O, café C, gris Ni.

En relacion a las estructuras tipo perovskitas, Foo y col. [47] realizaron un estudio teorico-
experimental orientado a relacionar las propiedades acido-base de las perovskitas de SrTiOs y
BaTiOs con la adsorcion de 2-propanol sobre estas superficies. Mediante calculos por DFT,
encontraron que para el modelo de superficie terminado en TiO>, el atomo de oxigeno del grupo
hidroxilo del 2-propanol interactda con el Ti(I\V) de la superficie (interaccion acido-base de
Lewis) a una distancia de 2,20 A y el hidrégeno del grupo hidroxilo a 0,98 A del oxigeno

superficial, lo cual se representa en la Figura 9.

Figura 9. Estructura del 2-propanol adsorbido sobre la estructura tipo perovskita de
SrTiO3(001) [47]. En blanco H, gris oscuro C, rojo O, gris claro Ti, verde Sr.
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En la misma linea, Lizana y col. [57] estudiaron mediante un cluster la adsorcion de glicerol
(molécula orgénica con tres grupos hidroxilo), sobre el modelo de superficie terminado en TiO>
de la estructura tipo perovskita de SrTiOs. Los autores encontraron que la adsorcién del glicerol
con la superficie, ocurre a través de un hidrégeno del grupo hidroxilo con un atomo de oxigeno
de la red cristalina a una distancia de 1,47 A, mientras que los otros dos grupos hidroxilos
interaccionan con los &tomos de titanio superficiales a 2,12 y 2,13 A, respectivamente. Esta
descripcidn se representa en la Figura 10. Finalmente, la energia de adsorcion calculada para el

glicerol adsorbido sobre SrTiOz fue de - 5,29 eV.

Figura 10. Estructura del glicerol adsorbido sobre el modelo de cluster de SrTiOs [57].
En blanco H, gris C, rojo O, morado Ti, azul Sr.

Bernales y col. [58] estudiaron la adsorcion de dioles derivados de la biomasa sobre la estructura
tipo perovskita de SrTiOz. Al igual que en el estudio de Lizana y col. se emple6 un modelo de
claster, adsorbiendo etilenglicol, 1,2-propanodiol y 2,3-butanodiol. Los resultados evidenciaron
una adsorcion disociativa sobre el modelo de superficie terminado en SrO, a diferencia de la

adsorcion molecular observada en la superficie terminada en TiO».
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Ambos estudios mencionados anteriormente, fueron realizados sin tener reportes
experimentales previos de actividad catalitica. Sin embargo, una de las ventajas de modelar la
adsorcion de una molécula sobre una superficie, es otorgar informacion a nivel atdmico para
sugerir y elucidar posibles mecanismos de reaccion sobre la superficie, previo a realizar medidas
de actividad catalitica [57-60]. Finalmente, los resultados de la adsorcion de glicerol y dioles de
nuestro grupo de investigacion con la estructura tipo perovskita de SrTiOs, ha motivado centrar

la atencidn en esta estructura tipo perovskita [47,57,58].

1.4.1 PEROVSKITAS SUSTITUIDAS Y ADSORCION

Como se menciond anteriormente, diversos estudios muestran que la sustitucion parcial de los
atomos A y B de la estructura tipo perovskita ABOs, puede conllevar a notables mejoras en sus
propiedades como adsorbentes y en consecuencia una mejora en su actividad catalitica [47-49].
En este sentido, Carlotto [61] investigo la interaccion y posterior disociaciéon de la molécula de
agua en SrTiO3(100), para la produccion de hidrégeno. Por medio de céalculos DFT, investigo
el efecto de la sustitucion del metal B (Ti) con Al, Co y Cu. La autora sefiala la importancia de
la sustitucion metalica y las vacancias de oxigeno en la estabilizacion de un tipo de adsorcion
de agua, ya sea disociativo o molecular.

Ferri y col. [62] estudiaron la reaccién de hidrogenacién de monoéxido de nitrégeno (NO)
utilizando una serie de perovskitas de Lao.gSro.2BOs-+s, sustituyendo el metal B, con Mn, Fe, Co
y Ni. Los investigadores encontraron una mayor actividad catalitica en la conversion de NO en
el siguiente orden Co > Ni > Mn > Fe. Este comportamiento fue atribuido a la mayor

reducibilidad del catalizador sustituido con cobalto, como sugieren los resultados de reduccion
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térmica programada (RTP) y a las vacancias de oxigeno generadas in situ durante la reaccion,
que promueven una mejor interaccion de la superficie con el adsorbato oxigenado.

En relacion al cobalto, Nguyen-Huy y col. [63] reportaron un estudio teérico-experimental, el
cual muestra los resultados de la hidrogenacion catalitica del furfural hacia alcohol furfurilico
(FOL) y 2-metilfurano (2-MF) sobre catalizadores de CoO(111) y Co(111). Mediante medidas
de actividad catalitica y calculos mediante teoria del funcional de la densidad, se encontré que
el CoO(111) promueve la hidrogendlisis del furfural para la formacién de 2-metilfurano
(2-MF) con una energia de adsorcion de -2,47 eV. Por otro lado, la superficie de Co(111),
favorece la hidrogenacion del grupo carbonilo del furfural, para la formacién alcohol furfurilico
(FOL) con una energia de adsorcion de -2,03 eV.

Experimentalmente, para titanatos alcalinotérreos, de Souza y col. [64] sintetizaron y
caracterizaron la estructura tipo perovskita de SrTiOz parcialmente sustituida con cobalto
(SrCoxTi1x03), empleando cargas metéalicas de cobalto (x: 0.0 - 0.2). Por medio de técnicas de
caracterizacion como difraccion de rayos-X (DRX), se encontr6 una mayor disminucion en el
pardmetro de red para las muestras con mayores cargas metalicas de Co(ll) (x: 0.15 - 0.20),
atribuido a la formacién de defectos en la estructura. Con este enfoque, los analisis de
espectroscopia infrarroja para las perovskitas sintetizadas, evidenciaron una disminucion de la
intensidad de la banda de carbonato (tipicamente reportada para las estructuras tipo perovskitas),
lo cual sugiere que el cobalto reemplaza al titanio en la red cristalina, acompafiada de la
formacion de vacancias de oxigeno en la estructura.

Carlotto y col. [65] han informado recientemente, el estudio DFT de la adsorcion de NO, CO y
O sobre la estructura tipo perovskita de SrTiOz parcialmente sustituida con cobalto. Para
construir la superficie, se sustituy6 un atomo de titanio de la primera capa del modelo de slab

por un atomo de cobalto. Las energias de adsorcion calculadas sobre la superficie parcialmente
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sustituida con cobalto son las siguientes: -0,85 eV, -0,46 eV -0,54 eV para CO, NO y O,
respectivamente. Mediante andlisis de las cargas de Loéwdin, se encontré que existe una
transferencia de carga desde las moléculas a los atomos de titanio de la superficie. En particular,
la poblacion de electrones en los orbitales 3d de los &tomos de Ti aumenta, mientras que las
poblaciones de electrones 4s 'y 3p disminuyen ligeramente. La autora concluye que la sustitucion
con cobalto tiene un efecto sobre la reducibilidad de la superficie terminada en TiO>, lo cual
favoreceria la adsorcién de las moléculas mencionadas. Esta tendencia fue corroborada al dopar
la estructura tipo perovskita de SrTiOs con cobre [66]. En relacién a este metal, Carlotto y col.
modelaron la sustitucion metélica, reemplazando un &tomo de titanio de la red por uno de cobre,
en el marco del estudio de la adsorcion de mondxido de carbono (CO) en SrTiOs3[66]. En base
al modelamiento de la estructura y tras evaluar la adsorcion de CO sobre la superficie
modificada, la autora concluye que el Cu favorece la formacion de las vacancias de oxigeno, tal
como lo discutié en su estudio anterior en la sustitucién con cobalto [65], lo cual conduce a
mejoras en las capacidades cataliticas, ya sea en la adsorcion o reaccién quimica superficial
[66,67].

En relacién a los antecedentes presentados en este epigrafe y en el contexto de este proyecto de
tesis doctoral, se propone estudiar la adsorcion de furfural sobre la estructura tipo perovskita de
SrTiO3 y parcialmente sustituida con cobalto y cobre SrMxTi1xO3z (M: Co, Cu) mediante la
teoria del funcional de la densidad (DFT). El objetivo de esta investigacion es aportar
antecedentes tedricos sobre la adsorcién de furfural sobre las estructuras tipo perovskitas de
SrTiOs y parcialmente sustituidas SrMxTi1xOs (M: Co, Cu), mediante las metodologias de

claster y en condiciones de borde periddico (slabs).
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 PLANTEAMIENTO DE LA TESIS

A pesar de la existencia de varias publicaciones que reportan trabajos experimentales con
estructuras tipo perovskitas de SrTiOs y parcialmente sustituidas, ain no se ha abordado su
interaccion con adsorbatos derivados de la biomasa lignoceluldsica como el furfural. Ademas,
no se han encontrado reportes de estudios mediante la teoria del funcional de la densidad
utilizando modelos de clUster y slab, para explicar las etapas quimicas de la catélisis, como es
la adsorcion del furfural sobre la superficie de SrTiOs y SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu). Por estas
razones y con lo discutido en el epigrafe anterior, se presentan a continuacion las hipétesis,

objetivo general y objetivos especificos que persigue la presente investigacion de tesis doctoral.

2.1.1 HIPOTESIS

1. A través de simulaciones tedricas basadas en la teoria del funcional de la densidad, es
posible elucidar los modos de adsorcion, la energia y la transferencia de carga del
furfural sobre la estructura tipo perovskita de SrTiOsz, utilizando las metodologias de
cluster y de slab, permitiendo identificar los sitios de interaccién entre el adsorbato y la
superficie.

2. Lasustitucion parcial de titanio por un metal divalente (M: Co, Cu), modifica los modos
de adsorcion del furfural y su respectiva energia, en comparacion con la perovskita de
SrTiO3, debido a la existencia de una vacancia de oxigeno en la superficie de

SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu).
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2.1.2 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la adsorcion de furfural sobre las estructuras tipo perovskitas de SrTiOs y parcialmente
sustituidas SrMxTi1.xOz (M: Co, Cu), mediante las metodologias de calculos basadas en la teoria
del funcional de la densidad (DFT); clster y en condiciones de borde periddico, con el fin de

obtener informacion sobre los modos de adsorcién y las energias de adsorcion.

2.1.3 OBJETIVO ESPECIFICOS

1. Disefiar el modelo de superficie del cllster y slab optimizado para las estructuras tipo
perovskitas de SrTiOa.

2. Estudiar la composicion y estructura electrénica de las bandas de conduccion y de
valencia para la estructura tipo perovskita de SrTiOs, a través del célculo de la densidad
de estados parciales (PDOS).

3. Estudiar las configuraciones de interaccion y las energias de adsorcién entre la molécula
de furfural y las superficies optimizadas del clister y slab de las estructuras tipo
perovskitas de SrTiOs.

4. Examinar la transferencia de carga entre el furfural y las superficies del clister y slab de
las estructuras tipo perovskitas de SrTiOs, para identificar la contribucion de este
parametro en el proceso de adsorcion.

5. Realizar un andlisis comparativo de las energias de adsorcion obtenidas para las
estructuras tipo perovskitas de SrTiOs, con otros sistemas cataliticos reportados en

literatura.

18



3. METODOLOGIA

En el presente capitulo se describe la metodologia empleada para estudiar la adsorcion de
furfural sobre las superficies de las estructuras tipo perovskita de SrTiOsz y parcialmente
sustituidas SrMxTi1xO3 (M: Co y Cu). En primer lugar, se presentaran las metodologias
clasicamente empleadas para la descripcion a nivel atdbmico de sistemas quimicos, con énfasis
en la teoria del funcional de la densidad. Luego se mostraran las metodologias de clister y en
condiciones de borde periddico (slab), consideradas para abordar el problema del modelamiento

de la adsorcion del furfural sobre las superficies mencionadas anteriormente.

3.1. LA QUIMICA COMPUTACIONAL COMO HERRAMIENTA PARA LA
COMPRENSION DE SISTEMAS QUIMICOS Y LA ECUACION DE SCHRODINGER

Desde hace varias décadas que la quimica computacional es una herramienta fundamental para
la comprension de diversos fendmenos quimicos [68]. Como es sabido, esta rama de la quimica

abarca un amplio rango de métodos, los cuales se presentan en la Figura 11.

Mecanica Mecanica
clasica molecular

Quimica

: ab initio
computacional

Teoria del
funcional de la
densidad (DFT)

Mecanica
cuantica

Semiempiricos

Figura 11. Métodos de la quimica computacional [69].
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Como se observa en la Figura 11, la quimica computacional se divide en los métodos basados
en la mecénica clasica, de la cual surge la mecénica molecular que utiliza las leyes de la fisica
clésica [69]. Por otro lado, la mecénica cuéntica se divide en tres tipos segun el nivel de teoria
utilizado: los métodos ab initio, la teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en
inglés) y los semiempiricos.

En el tratamiento cuantico de los calculos ab initio, se resuelve la ecuacién de Schrédinger, la

cual se presenta a continuacion (Ecuacion 2) [70]:

ﬁlp(r’R) = ELP(-,.'R) Ec. 2

De acuerdo a esta expresion, el término ¥ (r,R), corresponde a la funcion de onda para todas las
coordenadas de los electrones (r) y los nucleos (R) del sistema en estudio, mientras que E es la
energia correspondiente al estado que se describe por la funcion de onda W¥. El término
H corresponde al operador Hamiltoniano que incluye los términos de energia cinética y

potencial de todas las particulas que forman parte del sistema. Especificamente:

H=Tw) + Ty +Viewy + Vieey + Vium Ec. 3

En la ecuacion 3, Ty T(.) corresponde a la energia cinética de los nlcleos y electrones,
respectivamente. EI término V(. corresponde a la energia potencial atractiva nucleo-electron,
V(ee) €s laenergia potencial repulsiva entre electrones, mientras que Vi es la energia potencial

repulsiva entre los nucleos del sistema. Es importante sefialar que esta expresion puede ser
simplificada gracias a la aproximacion de Born-Oppenheimer [71], que se basa en el hecho que
la masa del nicleo es mas grande que la del electrén, lo cual permite considerar al nicleo como

cargas puntuales en el espacio. Por lo tanto, es posible separar el movimiento nuclear del
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electronico de manera que el Hamiltoniano sélo incluya los términos que dependan de los
electrones del sistema.

Para un sistema monoelectronico como el atomo de hidrégeno, la ecuacién de Schrodinger se
puede resolver de manera exacta. No obstante, para sistemas de mas de un electrdn
(polielectrénicos), la ecuacion de Schrddinger no tiene una solucion exacta, puesto que los
términos de repulsion electron-electron (e-e) (Figura 12), impiden que se pueda realizar

separacion de variables para resolver la ecuacion de onda.

nuacleo

Figura 12. Representacion de la interaccion repulsiva electron-electron y atraccion electron-

nucleo (Elaboracion propia).

En consecuencia, una de las aproximaciones para resolver la ecuacion de Schrédinger, es
considerar la interaccion entre particulas como una contribucion global. Es asi como la teoria
de Hartree-Fock (HF), considera este hecho y es el método ab initio que permite brindar una
primera aproximacion. Sin embargo, el método HF al estar basado en la funcion de onda, implica
que para cada electrdn, se debe representar en funcién de sus tres coordenadas espaciales y de
espin, lo cual supone mayores dificultades para sistemas de méas de 10 electrones. A pesar de lo
anterior, la resolucién de las ecuaciones de HF puede realizarse mediante métodos numéricos o
por métodos analiticos, siendo el més utilizado, el método de Roothaan [72], en donde la funcion

de onda se expresa como un determinante de Slater de funciones monoelectrénicas conocidas
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como orbitales atdmicos. No obstante, el inconveniente de este método, es que no es posible
estimar de forma adecuada la energia producida por la interrelacion del movimiento de los
electrones que determina la probabilidad de la existencia de un electron en las cercanias de los
demas, lo cual se conoce como energia de correlacion (E.qrreiacisn)- ESta energia se obtiene a
partir de la diferencia entre la energia exacta del sistema (Eo) y la energia HF, como se presenta

en la ecuacién 4:

Ecorretacien = Eo — Enr Ec. 4

Es asi que con el paso de las décadas, el gran desafio que sigue enfrentando el campo de la
quimica computacional, basada en métodos aproximados, es incluir la energia de intercambio y
correlacion (E,.) (energia que describe la interaccion interelectronica) con el objetivo de lograr
una descripcion mas adecuada de la energia del sistema. Sin embargo, se debe considerar la
relacion calidad/costo computacional. En este sentido, una alternativa para resolver la ecuacion
de Schrddinger para sistemas polielectronicos, es la teoria del funcional de la densidad, cuyos

fundamentos se presentaran en el siguiente epigrafe.

3.1.1 LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), a diferencia del método
HF, se basa unicamente en la densidad electrénica p para describir todas las propiedades del
sistema de interés. En consecuencia, bajo el enfoque DFT, un sistema constituido por n
electrones, esta descrito por una densidad electronica p que dependera sélo de tres coordenadas
espaciales. Este hecho es una ventaja frente al método HF.

Desde el punto de vista formalistico, DFT se basa en los teoremas de Hohenberg y Kohn [73,74].
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El primero sefiala que la densidad electrénica p, contiene toda la informacion necesaria para
calcular las propiedades de un sistema. Con el primer teorema y de acuerdo a la ecuacion 3, la

energia del sistema en su estado basal representada como un funcional de la densidad se expresa:

Eo[pol = Tlpol + Eneylpol + Eceey[po] Ec.5

De forma anéaloga a como se describio en la ecuacion 3, el término T[p,] corresponde a la
energia cinética de los electrones, Eye)[po] corresponde a la energia de tipo atractiva ntcleo-
electron, mientras que el término E(,,) corresponde a la energia de repulsion entre electrones
del sistema [73,74].

El segundo teorema sefiala que la densidad electrénica p(r) que minimiza la energia del sistema,
es aquella densidad electronica del estado fundamental, lo cual es similar a lo expresado en el
método variacional [75]. En este método aplicado en HF, el valor esperado de un operador
Hamiltoniano para una funcién de onda serd siempre mayor que el valor propio de menor
energia correspondiente al mismo estado de la funcién exacta desconocida [76].

La aplicacion de DFT para céalculos computacionales de sistemas atdbmicos fue posible por el
desarrollo de las ecuaciones de Kohn y Sham (KS) [74]. En el marco de la DFT, el sistema esta
constituido por un conjunto de electrones considerados como particulas independientes que se
mueven en el campo promedio creado por el resto. Esto constituye la base de la aproximacion
KS para obtener una solucién DFT, en donde la densidad real del estado basal de un sistema, se
puede aproximar a partir de encontrar la densidad electronica, considerando que los electrones
que forman parte de él, no interactlan entre si.

De forma anéloga al método HF, la energia del sistema se determina a partir de un conjunto de

funciones monoelectronicas que se construyen en base a los orbitales de KS que representan
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adecuadamente la densidad electronica, donde la energia engloba a las contribuciones
individuales de las interacciones electrostaticas clasicas y las electrostaticas no clasicas. En esta
ultima, se incluye la energia de intercambio y correlacion (Exc).

Considerando la descripcion anterior, la expresion de energia resultante bajo el formalismo KS

[74], se expresa como:

Eip) = Ts[pl + Enelp]l + Jeelp] + Exclp] Ec. 6

En la ecuacion 6, el término Tg[p] corresponde a la energia cinética de los electrones, Ey.[p] a
la energia de interaccidn atractiva nicleo-electrén, /.. [p] es la energia de interaccion repulsiva
electrén-electréon y E, . [p] es la energia de intercambio-correlacién. En el marco de la teoria del
funcional de la densidad, el término E,.[p] correspondiente a la energia de intercambio y
correlacion, hace que esta teoria no sea exacta. En este sentido se requieren aproximaciones para
este término, que corresponden a los funcionales de intercambio y correlacién, los cuales seran

discutidos en el siguiente epigrafe.
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3.1.2 FUNCIONALES DE INTERCAMBIO Y CORRELACION

La energia de intercambio y correlacion E,. se expresa como la sumatoria de los funcionales
independientes de los términos de intercambio (Ec) y correlacion (Ex), tal como se presenta en

la ecuacion 7 [77]:

Exclpl = Eclp] + Exlp] Ec. 7

Existen varias aproximaciones de menor a mayor complejidad que se han desarrollado para
estimar la E,.. La mas simple corresponde a la aproximacion de la densidad local (del inglés
Local Density Approximation, LDA), la cual se basa en un modelo de gas de electrones uniforme
y homogéneo, en donde la densidad electrdnica varia muy lentamente y por lo tanto, la energia
de intercambio y correlacion también [78].

Posteriormente se introdujeron mejoras al modelo LDA, las cuales introducen el concepto de
gradiente de la densidad electrénica, V p(r), que en su conjunto dan origen a las aproximaciones
del gradiente generalizado (del inglés Generalized Gradient Approximation, GGA). Bajo estas
aproximaciones, se encuentran los funcionales de intercambio Ex®®* como el B88 [79,80],
PWO1 (Perdew-Wang 1991) [79] y PBE (Perdew—Burke—Ernzerhof) [81].

Posterior a los funcionales GGA, surgieron los funcionales hibridos, los cuales resultan de la
combinacidn de los resultados de la energia de intercambio exacta obtenidos por el método HF,
ponderados con las contribuciones GGA. Entre los funcionales hibridos mas utilizados se
encuentran por ejemplo, el B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang—Parr) [82] y el HSE

(Heyd-Scuseria-Ernzerhof) [83].

De todos los funcionales mencionados anteriormente, para este estudio son de particular interés:

El funcional PBE, el cual ha sido ampliamente utilizado para estudiar fendmenos de adsorcion
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[30,47,56]. Ademas, tiene un bajo costo computacional y predice adecuadamente las energias,
longitudes de enlace y pardmetros de red [84]. También es de interés el funcional hibrido
B3LYP, el cual ha sido aplicado con éxito en el célculo de las propiedades electronicas y
energias de adsorcion [85]. Este funcional consta de una mezcla de la energia de intercambio de
HF con orbitales de KS y con el funcional de intercambio B88 [79,80] mas el funcional de

correlacion LYP [79,86].

3.2 ESTUDIO CONFORMACIONAL DEL ADSORBATO

El furfural es una molécula atractiva desde el punto de vista de la valorizacion de la biomasa.
Por esta razon ha sido ampliamente estudiada bajo enfoques experimentales y tedricos. Sin
embargo, en varios de ellos se omite un estudio conformacional. Por esta razdn, se realizo este
analisis, con el objetivo de conocer cudles son las conformaciones més probables de la molécula
y a partir de ellas, evaluar la interaccion con la superficie de la estructura tipo perovskita de
SrTiO3 y parcialmente sustituidas: SrMxTi1.xO3 (M: Co, Cu).

Para el furfural se reportan tipicamente dos conférmeros [87], los cuales se muestran en la Figura

13.
a) o, gC b) o gc
o) 2 « 0
- o H . A O H
o A O O s e - )
O Q‘_/) v(l O|

Figura 13. Conformeros del furfural: a) OO-cis furfural, b) OO-trans furfural

(Elaboracion propia).
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Cabe sefialar que la nomenclatura para referirse a las dos conformaciones del furfural, esto es,
mediante el prefijo OO, ha sido utilizado en estudios conformacionales previos [87-89].

En relacion a los célculos, el estudio conformacional se realizé utilizando la teoria del funcional
de la densidad y el paquete computacional Gaussian 16 [90], con el funcional hibrido de
intercambio y correlacion B3LYP [82] y el conjunto de base 6-311+G(d,p) [91]. Ademas, se
incluyeron correcciones de Grimme (D3) [92], las cuales dan cuenta de las interacciones
dispersivas entre dos sistemas que tienen dependencia con la distancia [93]. Para el barrido de
energia, se varié en 10° el angulo diedro o (°) formado entre el oxigeno furénico (O2) — carbono
del anillo aromético (Cz) — carbono y oxigeno carbonilico (C1, O1) (Figura 13). Este angulo se
consider6 dado que involucra los 4 atomos de la cadena principal. Cabe sefialar que la rotacion
de a.en 10°, asegura que la exploracion de la superficie de energia potencial (del inglés Potential
Energy Surface, PES) es amplia, de tal forma de obtener con certeza los minimos
conformacionales del adsorbato. Terminado el barrido de energia en funcion del angulo diedro
a (°) se procedi6 a optimizar cada minimo y luego a obtener las cargas NBO (cuyos fundamentos
se presentaran en el epigrafe 3.3.4) a través de un célculo single point o de energia puntual. Este
tipo de calculo resuelve de manera autoconsistente un sistema de ecuaciones seculares, de tal
forma de obtener optimizada la energia y las funciones de onda de los estados monoelectrénicos
de un sistema de ndcleos fijos [69]. Ademas, se determinaron los mapas de potencial
electrostatico para visualizar la distribucion de la densidad electrénica para cada minimo
conformacional y se calcularon los orbitales moleculares de frontera HOMO (del inglés Highest
Occupied Molecular Orbital) y LUMO (del inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
Finalmente para todos los calculos, el criterio de convergencia para la energia fue de 1x10® Ha,

mientras que todas las estructuras fueron visualizadas con GaussView 9 [94].
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3.3 ADSORCION DE FURFURAL SOBRE ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA DE
SrTiOs MEDIANTE UN MODELO DE CLUSTER

En esta seccion se presenta la metodologia empleada para estudiar la adsorcion de furfural sobre
la estructura tipo perovskita de SrTiOs mediante un modelo de cluster [95,96]. Para ello se

presentard el modelo de superficie utilizado y los modos de interaccion evaluados.

3.3.1 MODELAMIENTO DEL CLUSTER DE LA ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA
DE SrTiOs3

El cluster, modelo finito o también denominado “cimulo de atomos”, se obtiene cuando la celda
unitaria se expande un cierto nimero de veces a lo largo de los tres vectores generadores de la
red. En la Figura 14, se presenta una porcion de una supercelda infinita de SrTiOs (Figura de la
izquierda), la cual se reduce hasta dejar un modelo con dos capas atomicas, eléctricamente
neutro y en el vacio (0 K) (Figura de la derecha). De esta forma el costo computacional es
significativamente menor en relacion a un modelo de slab (por esta razon se utilizan dos capas

atomicas) [97].

Figura 14. Representacion de un modelo de claster. Plano xz. (Elaboracion propia).



Para construir el cluster, se consideraron los datos cristalogréficos de la estructura tipo
perovskita de SrTiOs, los cuales fueron obtenidos de la base de datos ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database) [98]. Para este material, el grupo espacial es Pm3m (221) y la constante
de celda es 3,905 A [98-100]. En la Figura 15 se presenta la celda unitaria de la estructura tipo

perovskita ctbica de SrTiOs.

a) O b

3,905 AI QO o

= K
3,905 A ?

Figura 15. Celda unitaria para la estructura tipo perovskita de SrTiOzs: a) Vista frontal, b)

Vista en perspectiva. Plano xy. (Elaboracién propia).

Como se observa en la Figura 15, los atomos de Sr estan ubicados en las esquinas del cubo, el
atomo de Ti esta centrado en el cuerpo y los tres atomos de oxigeno en posiciones centradas en
las caras [98]. La longitud de enlace Ti-O es de 1,95 A y Sr-O de 3,91 A.

Las posiciones atdmicas de la estructura tipo perovskita de SrTiO3 se presentan en el anexo A.
En la Tabla 1 se presenta la constante de celda para la estructura tipo perovskita de SrTiOz y el

factor de tolerancia de Goldschmidt (definido en el epigrafe 1.3) [41].
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Tabla 1. Constante de celda y factor de tolerancia de Goldschmidt (t) de la estructura tipo
perovskita de SrTiOa.

Estructura tipo Factor de tolerancia de
_ Constante de celda (A) _
perovskita Goldschmidt (t)
SrTiOs 3,905[°8-100] 0,911471

De acuerdo al criterio de Goldschmidt [41], un factor de tolerancia de t = 0,91 sugiere una
estructura cubica. Es importante sefialar que en gran parte de los estudios tedricos para 0xidos
mixtos con estructura tipo perovskita, se considera una simetria cubica, por la facilidad de ser
modeladas (menor costo computacional), y porgque los métodos de sintesis permiten obtener esta
simetria, como por ejemplo, empleando el método del citrato [48,101].

Para los solidos cristalinos se deben considerar las diferentes superficies del cristal que son
descritas por los indices de Miller, los cuales permiten diferenciar las cargas y formas de un
cristal [102]. Para un plano cristalografico, se utiliza la notacién (hkl).

En un sistema ctbico como SrTiO3 (Figura 15), se considero el plano cristalografico (001) dado
que ha sido uno de los més estudiados y es el méas estable en comparacion con otros planos,
como por ejemplo el (110) y (111) [47,103,104].

Para este tipo de materiales, se informan dos modelos de superficies terminados en SrO y TiOs.
Estudios teoricos y experimentales, concluyen que los modelos de superficie terminados en TiO>
son mas atractivos para los estudios cataliticos, mientras que la terminacién SrO es inactiva
cataliticamente, cumpliendo un rol mayormente estructural en las perovskitas [47,65,105]. Por
lo tanto, se consider6 la terminacion TiO2 por su mayor interés en la catalisis heterogénea y los

estudios de adsorcion.
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3.3.2 MODELAMIENTO DE LOS CLUSTERES DE LAS ESTRUCTURAS
PARCIALMENTE SUSTITUIDAS CON Co y Cu: SrMxTi1-xO3 (M: Co, Cu)

Como se menciond en el epigrafe 1.3 de esta tesis doctoral, una de las caracteristicas que han
Ilamado la atencion de las perovskitas ABOz (A: Metal alcalino, alcalinotérreo o lantanido, B:
metal de transicién), es la posibilidad de modificar sus propiedades mediante la sustitucion
parcial o total de los metales A y B, permitiendo obtener materiales con propiedades
fisicoquimicas particulares de acuerdo al campo de aplicacion destinado, por ejemplo en la
adsorcion y propiedades cataliticas [65]. Para el modelamiento de la sustitucién metélica
mediante clusteres, Chen y col. sefialan que una de las ventajas de esta metodologia, es que
permite modelar sistemas que pudiesen tener defectos como es el caso de las estructuras tipo
perovskitas, particularmente, vacancias de oxigeno [106]. Esto permite reducir el costo
computacional sin sacrificar la precision en la descripcién del sitio de interés, en particular, de
los atomos de la superficie y la molécula que participan en la adsorcidn. Esta metodologia es
adecuada para estudiar los defectos locales y la quimisorcion en superficies cristalinas [94].
Ademas, los métodos de cluster se han utilizado a menudo para modelar éxidos mixtos [107] y
en particular para la estructura tipo perovskita de SrTiOz, cuyas propiedades &cido-base y su
caracter ionico-covalente estan bien caracterizadas y estudiadas [108,109]. Por lo tanto, el
modelamiento con clusteres, es una alternativa a los modelos de condiciones periddicas de
contorno.

Experimentalmente, de Souza y col. sintetizaron la estructura tipo perovskita de SrTiO3
parcialmente sustituida con cobalto (SrCoxTi1-xO3) y mencionan que la sustitucion de Ti(1V) por
Co(Il) puede conducir a la formacion de vacancias de oxigeno [64], mientras que la misma
consideracién se tiene cuando se sustituye con cobre [66,110]. Ichihara y col. [111], en un

estudio de sintesis y caracterizacion de la perovskita parcialmente sustituida con cobalto,
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concluyen a partir de los resultados de XPS, que el Co(Il) reemplaza a los sitios de Ti(IV) en la
estructura sintetizada.

En base a los estudios anteriores, se procedié a construir un modelo parcialmente sustituido
siguiendo la metodologia empleada por Padilla y col. [112] (en cuyo estudio utilizé un modelo
de cluster de BaTiOs), reemplazando un atomo de titanio por uno de cobalto y otro modelo
sustituyendo un 4tomo de titanio por uno de cobre.

A partir del cluster genérico de SrTiOz presentado en la Figura 14, se procedid a sustituir un
atomo de titanio superficial por cobalto y cobre (representando un 8 % de la superficie cubierta

por el metal), resultando en el modelo genérico parcialmente sustituido de la Figura 16.

o Sr
O

® O
M) Metal
v Vacancia de oxigeno

Figura 16. Modelo de cluster genérico para las estructuras tipo perovskitas parcialmente

sustituidas SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu). Plano xy. (Elaboracion propia).

De acuerdo a esta Figura, “M” corresponde al atomo de cobalto o cobre (M: Co, Cu) y “V” es
la vacancia de oxigeno, generada como consecuencia de la sustitucion metélica

[64-67,111-113]. Es importante sefialar que se llevd a cabo este procedimiento teniendo en
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consideracién que los atomos de la primera capa son los que influyen directamente en las
propiedades quimicas superficiales, siendo de mayor interés en los estudios de adsorcién [65] y
que la cobertura en términos porcentuales esta en buen acuerdo con lo reportado en literatura.
En este sentido, Carlotto y col. al estudiar modelos de perovskitas de SrTiOs parcialmente
sustituidas con Co, Ni y Cu, reportan un 6 % de cobertura metélica en la primera capa atémica
[114], mientras que en otro estudio de la misma autora, reporta un 25 % de cobertura metalica
en la primera capa atomica (Figura 17) [65]. Cabe sefialar que en ambos estudios anteriores, se

sustituyd un atomo de titanio por los metales de interés (Co y Cu).

Figura 17. Modelo de sustitucién parcial de Ti(I1V) por Co(ll) utilizado por Carlotto y col. en
el estudio de la adsorcidon de CO, NO y O2 (25 % de cobertura de Co(ll) en la primera capa
atémica) [65]. En rojo O, gris Ti, celeste Sr.

Wang y col. reportaron la sustitucion de un atomo de titanio por molibdeno en una supercelda
de 2 x 2 x 3 de SrTiOg, representando un 8,3 % de la superficie cubierta por el metal [115].
Finalmente en la Figura 16, se etiquetaron los &tomos de oxigenos Oa, Og, Oc, Op, Ok, Or, para

discutir los cambios en las longitudes de enlace de los sitios adyacentes al metal M (Co, Cu) y
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el &tomo de titanio, una vez obtenidas las estructuras del furfural adsorbido sobre el clister de

SrMxTi1xOz3 (M: Co, Cu).

3.3.3 MODELAMIENTO DE LA INTERACCION FURFURAL - MODELO DE
PEROVSKITA

Para estudiar la adsorcion de furfural sobre las estructuras tipo perovskitas de SrTiOs y
parcialmente sustituidas SrMxTi1-xO3 (M: Co, Cu), se consideraron diferentes configuraciones
de adsorcion. En particular, se evalud una orientacion paralela y vertical de la molécula sobre
la superficie (de acuerdo a la Figura 6), las cuales han sido reportadas en estudios de Resasco y
col. en superficies de Cu/SiO2 [30], Schiesser y col. en superficies de Ni/SiO- [56] y Koj¢inovi¢
y col. sobre superficies de MoO2 y MoOs [55]. Como se menciond en el capitulo 1, no hay
reportes de la adsorcion de furfural sobre estructuras tipo perovskitas de SrTiOs. Por lo tanto,
se evaluaron las configuraciones de interaccién probables, considerando un modo de adsorcion
perpendicular y paralelo a la superficie, los cuales se presentaron en la Figura 6 del epigrafe 1.4.
Cada configuracion de interaccion del furfural respecto a la superficie fue evaluada sobre el
modelo terminado en TiO2 a 3,0 A. Esta distancia es adecuada para evaluar interacciones de tipo
enlazante con la superficie [57,116]. Para el modelo de cluster de SrTiOs, se dejaron fijos todos
los atomos de la superficie (para reproducir a la constante de celda experimental de SrTiO3) y
se dejé el furfural libre para obtener las estructuras adsorbidas. En tanto que para el modelo de
claster de SrMxTi1-xO3 (M: Co, Cu), se dejaron fijos todos los atomos, excepto aquellos &tomos
de oxigenos Oa, Og, Oc, Op, Og, Or enlazados a los centros metalicos correspondientes. La
consideracion anterior esta de acuerdo con las definiciones previas del modelo de cluster, el cual

permite estudiar los fendmenos a nivel local, es decir el entorno quimico de la vacancia de
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oxigeno, permitiendo observar los cambios en las longitudes de enlace una vez obtenidas las
estructuras del furfural adsorbido [117,118].

Finalmente, la energia de adsorcion (Eags) se calculé mediante la diferencia de energia entre el
furfural adsorbido, Erurfural adsorbido, Y 1as contribuciones individuales de las energias de la
superficie optimizada, Esuperficie, y €l furfural optimizado en el vacio, Erurfural, COMO Se presenta

en la ecuacion 8:

Eqas = E(Furfural adsorbido) — ESuperficie - EFurfural Ec. 8

En relacién a los resultados de energia de adsorcion, cabe mencionar que: valores negativos de
energia de adsorcion (Eads < 0 eV), indican una interaccion favorable con la superficie, mientras
que valores positivos de energia de adsorcion (Eads> 0 V), indican una interaccion desfavorable
con la superficie. Finalmente, cabe sefialar que dicha expresion ha sido utilizada en diversos
estudios tedricos de adsorcion [55,57,65].

En relacién a los calculos computacionales, todos se llevaron a cabo utilizando la teoria del
funcional de la densidad y el paquete computacional Gaussian 16 [90], con el funcional hibrido
de intercambio y correlacion B3LYP [82], el conjunto base LANL2MB [119] para la
optimizacion del sistema furfural - superficie y el conjunto base LANL2DZ (de mayor nivel de
teoria) [57,58,119] para los calculos single point o de energia puntual. Al igual que en el estudio
conformacional, se incluyeron correcciones de Grimme para describir el efecto de las fuerzas
de dispersion [92]. Para todos los célculos, tanto de optimizacion como de single point, el
criterio de convergencia para la energia fue de 1x10® Ha vy las estructuras fueron visualizadas

con GaussView 9 [94].
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3.3.4 EVALUACION DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA MEDIANTE EL
METODO NBO

Para una adecuada comprension del fendmeno de adsorcion, es importante realizar un analisis
electronico una vez formada la estructura del furfural adsorbido y compararlo con la superficie
y el adsorbato aislado. En este sentido, las cargas atdmicas modeladas proporcionan una
alternativa plausible para describir la distribucion de la densidad electronica en un sistema
quimico, y en consecuencia, evidenciar las zonas de acumulacién y deficiencias electronicas.
En este sentido, el analisis de los orbitales naturales de enlace (del inglés Natural Bond Orbital,
NBO), es un método que permite modelar cargas atdmicas, proporcionando una base adecuada
para investigar la transferencia de carga, interaccion conjugativa en sistemas moleculares,
estructuras de Lewis, hibridacién, carga atomica y la estimacion de la energia de la molécula en
ausencia de deslocalizacion electronica [120].

Esta metodologia ha sido utilizada por ejemplo en el célculo de las cargas atdbmicas en el estudio
de la adsorcidn de glicerol sobre estructura tipo perovskita de SrTiO3 [57], dioles derivados de
la biomasa [58], adsorcion de éxidos metélicos en fulereno Ceo [121] y en el estudio del
mecanismo de reaccion de la hidrogenacion e hidrogenolisis de furfural sobre zeolitas [122].
Los célculos de las cargas NBO se realizaron utilizando la teoria del funcional de la densidad y
el paquete computacional Gaussian 16 [90], a través de un célculo single point o de energia
puntual de las estructuras previamente optimizadas. Se utiliz6 el funcional de intercambio y
correlacion B3LYP [82] con correcciones de Grimme [92] y el conjunto base LANL2DZ [119].
Para todos los calculos, el criterio de convergencia para la energia fue de 1x10® Ha y las

estructuras fueron visualizadas con GaussView 9 [94].
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Cabe sefialar que las cargas NBO, se calcularon para el modelamiento de la adsorcion de
furfural, mediante la metodologia de cllster, pues esta implementado en el paquete

computacional Gaussian 16.

3.4 GENERALIDADES DE LOS CALCULOS PARA SOLIDOS CRISTALINOS

Los métodos quimico-computacionales modernos permiten en algunos casos reproducir
adecuadamente los fendbmenos de adsorcion mediante clusteres o0 modelos de borde periodicos
(slabs) [95,106]. En el presente epigrafe, se presenta cdmo se aplica la teoria del funcional de

la densidad a solidos cristalinos empleando condiciones periddicas de contorno.

3.4.1 SOLIDOS CRISTALINOS, PERIODICIDAD Y BASE DE ONDAS PLANAS

Como se menciono en el epigrafe 3.1, la ecuacion de Schradinger se puede resolver de manera
exacta para un sistema simple como el aomo de hidrégeno. Sin embargo, para los sistemas
polielectronicos o sélidos cristalinos, los cuales se generan por la repeticion de la celda unitaria
en el vacio, no es posible resolver la ecuacion de Schrodinger de manera tradicional, dado el
namero de atomos y por ende los electrones que forman parte del sistema. Para superar este
inconveniente, es posible imponer condiciones periddicas de contorno con el objetivo de
simplificar el tratamiento cuéntico del sistema. En este sentido, se puede aplicar el teorema de
Floquet-Bloch [123], el cual establece que la funcion de onda monoelectronica puede ser
representada por el producto de dos funciones, es decir, una con forma de onda plana e*" y otra
funcién que represente la periodicidad del cristal u, (). Dicha descripcion se representa en la

ecuacion 9 [123]:
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Yn(k,r) = eikrun (r) Ec.9

En esta expresion, el término ,, se le conoce también como funcion de Bloch. En sistemas de
borde periddico es comun encontrar los puntos k, que corresponden a los vectores de red en el
espacio reciproco. Asi mismo, el conjunto de puntos k en el espacio reciproco, corresponden a
los puntos de muestreo en la denominada primera zona de Brillouin del material, es decir, la
region especifica del espacio reciproco que es mas cercana al origen (0,0,0), denominada punto
gamma (I).

Cabe sefalar que, en el teorema de Bloch, la funcion que representa la periodicidad del cristal

u,, puede ser representada también aplicando al teorema de Fourier:

up (r) = Z CnGeiGr Ec. 10
G

En la ecuacion 10 [123], la sumatoria se extiende sobre todos los vectores G correspondientes a
la red reciproca del cristal. Es asi como la funcién de onda electronica ,,, es posible expresarla
como una combinacion lineal de ondas planas. La ventaja del formalismo de Bloch es que
permite evaluar un nimero finito de electrones, es decir, aquellos pertenecientes al de la celda
unidad. Finalmente, en condiciones periddicas, se debe definir el nimero de ondas que forman
parte del conjunto base para representar a la funcién de onda. Considerando las ecuaciones de
KS, se debe diagonalizar la matriz del operador hamiltoniano, cuyo tamario esta determinado

por la energia de corte (ecutoff) presentado en la ecuacion 11:

2

o ke + GI* < ecutoff Ec.11
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En la expresion 11 [123], & es la constante de Planck reducida, m la masa del electron y el
parametro ecutoff corresponde a la energia de corte. Para un sistema dado, es posible seleccionar
un namero finito de vectores k que permitan obtener buenas aproximaciones a la energia total
del sistema. Una aproximacion para reducir el nimero de funciones de onda son los llamados

pseudopotenciales, los cuales se describirdn en el siguiente epigrafe.

3.4.2 PSEUDOPOTENCIALES

En un sistema extendido constituido por n atomos, los electrones que son de interés en la
quimica, son aquellos que pertenecen a las capas exteriores o de valencia. Sin embargo, los
electrones de las capas mas internas o del core, estan muy localizados en torno al nucleo, lo cual
permite tratarlos como si estuvieran estaticos junto al nacleo atomico [119]. De aqui surgen los
pseudopotenciales que corresponden a pseudorbitales que representan a los electrones que

forman parte del core. Esta descripcidn se representa en la Figura 18.

Electrones de valencia Electrones de valencia

Electrones internos Pseudopotencial

Nicleo

Figura 18. Representacion esquematica de la aproximacion del Pseudopotencial

(Elaboracion propia).
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Existen distintos tipos de pseudopotenciales, entre los cuales se destacan los de norma
conservada [124] y los Ultrasoft (del inglés Ultrasoft PseudoPotential, USPP) [125]. Al utilizar
estos ultimos, se reduce el nimero de funciones de base (ondas planas) requeridas para realizar
la expansion de los orbitales de valencia [123]. Por lo tanto, estos fueron utilizados para el
modelamiento del furfural sobre el modelo de slab. Cabe mencionar que este tipo de
pseudopotenciales han sido ampliamente utilizados para estudiar la adsorcion de moléculas

sobre las estructuras tipo perovskitas de SrTiOs [126,127].

3.4.3 ADSORCION DE FURFURAL SOBRE ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA DE
SrTiOs MEDIANTE UN MODELO DE SLAB

Los modelos basados en condiciones periddicas de contorno (slabs) a diferencia de los modelos
de cluster, se caracterizan porque un cristal se repite de forma infinita en un espacio periodico
y en el vacio [128]. Es por ello que para estudiar la adsorcion de furfural sobre la estructura tipo
perovskita de SrTiOz se debe construir un modelo periodico en el vacio (slab) que permita

representar el fendmeno de adsorcion, tal como se presenta en la Figura 19 [129].

Repeticion del slab

en el eje z
Vacio
Terminacion superior —> |~
L . Slab
Terminacion inferior —*
y
e

Figura 19. Representacion genérica de un modelo de slab [129].
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Este modelo se obtiene de la celda unitaria, la cual se expande y replica en los ejes x,y,z para
definir la extensién de la superficie. Ademas, se debe seleccionar un espacio vacio (en
Angstroms, A) para evitar la interaccion entre las iméagenes periodicas de los slabs en la
direccion z (Figura 19).

Para construir el modelo de slab se deben considerar los datos cristalogréficos de la estructura
tipo perovskita de SrTiOs, los cuales fueron presentados en el epigrafe 3.3.1. Sin embargo,
previamente se debe considerar la celda unitaria (Figura 15), con el fin de optimizar una serie
de pardmetros que definen la calidad de la funcion de onda que describe al sistema en estudio.
Estos parametros son: la energia de corte para la energia cinética (ecutoff), la cual establece el
namero de ondas planas que forman parte del conjunto base para representar a la funcion de
onda y el nimero de puntos k utilizados en el espacio reciproco.

Para optimizar estos parametros, es necesario realizar un estudio de convergencia de la energia
total del sistema en funcién de cada uno de ellos. Afortunadamente es sabido que a partir de
ciertos valores de ecutoff y puntos k, se logra la convergencia con respecto a la energia total del
sistema [123]. Finalmente, con los valores de ecutoff y puntos k, se procede a optimizar la
constante de celda del sistema, mediante la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan (Ecuacion
12) [130]. Esta ecuacion es una relacion energia-volumen que describe el comportamiento de

un solido sometido a una compresion o expansion. Dicha expresion, se presenta a continuacion:

Fuae(@) = Eo+ 20 {22 1] 5 + [ 1] [6- 4 22])

Ec. 12

En esta ecuacion, ap corresponde a la constante de celda de equilibrio, Vo es el volumen de
A . ; . . 0B
equilibrio por 4&tomo, Bo es el modulo de compresion del bulk a presion cero, y Bo (a_p)T

correspondiente a la derivada del modulo de compresion del bulk con respecto a la presion [129].
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Un perfil de la energia total v/s la constante de celda, se presenta en la Figura 20. Como se
observa, el minimo de esta parabola sera la constante de celda que estara de acuerdo con el

minimo de energia (constante de celda 6ptima).
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Figura 20. Perfil de energia total de una estructura cristalina en funcion de la constante de
celda a (A). Ajuste por la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan [129,130].

Para estos célculos, se utilizo el paquete computacional Quantum Espresso v6.3 [131] vy el
funcional PBE [81]. En primer lugar, se evalud la convergencia de la energia total del sistema
en funciédn de la energia de corte (ecutoff). Con el valor éptimo de este parametro, se varié de
forma consecutiva la malla de puntos k (nky x nkz x nks), hasta 10 puntos en el espacio reciproco.
Una vez optimizado este parametro, se procedidé a evaluar la energia total con respecto a la
constante de celda mediante la ecuacién de estado de Birch-Murnaghan [130].

Por lo tanto, una vez optimizados los parametros de ecutoff, puntos k y constante de celda, se
procedio a caracterizar la estructura electrénica y construir el modelo de losa (slab), cuya

representacion particular para esta investigacion de tesis doctoral, se presentara en el capitulo

de resultados.
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3.4.4 DENSIDAD DE ESTADOS (DOS)

La estructura electronica de SrTiOs puede ser caracterizada mediante la densidad de estados (del
inglés Density of States, DOS), que corresponde a la distribucion de los niveles de energia en
un sistema [132]. En un perfil tipico de DOS, la energia se expresa en términos de la energia o
nivel de Fermi (Esf), que indica el estado que separa los niveles electronicos ocupados que
conforman la banda de valencia (del inglés Valence Band, VB), de los desocupados que
conforman la banda de conduccion (del inglés Conduction Band, CB). La energia que separa
ambas regiones se denomina band gap o brecha de energia. Esta descripcion se representa en la

Figura 21.

. ‘Banda de conduccion

Banda de valencia

DOS (arb. units)

Figura 21. Perfil de densidad de estados (DOS) [123].

En el contexto de esta tesis doctoral, la caracterizacion electrénica del modelo de SrTiOs, se
realizard mediante la densidad de estados parciales (del inglés Partial Density of States, PDOS).

En este caso, la PDOS muestra la proyeccion de la DOS total sobre los diferentes componentes
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del momento angular, permitiendo dilucidar las contribuciones de los orbitales atémicos
especificos a los estados electronicos y la interaccion entre ellos con el fin de caracterizar el

caracter covalente e ionico de los enlaces [133].

3.4.5 MODELO DE SLAB E INTERACCION FURFURAL - SUPERFICIE

La construccion del modelo de slab se realizé con el Programa Material Studio Modeling [134]
y su visualizacion se llevd a cabo con los Programas xCrySDen ((X-window) Crystalline
Structures and Densities) [135] y VESTA (Visualisation for Electronic Structural Analysis)
[136].

Para estudiar la adsorcion de furfural sobre el modelo de slab de SrTiOs, se evaluaron multiples
configuraciones de interaccién, de acuerdo a la descripcion presentada en el epigrafe 3.3.3. Los
calculos se realizaron con el paquete computacional Quantum Espresso v6.3 [131] con el
funcional de intercambio y correlacion PBE [81] con correcciones de Grimme (PBE-D3) [92].
Cuando se ejecutan calculos en paquetes computacionales que utilizan condiciones periddicas
de contorno, se debe seleccionar un numero adecuado de puntos k en cada eje del espacio
reciproco. En particular, para un sistema de mayor cantidad de atomos como un slab, es
adecuado realizar los célculos de optimizacion con el punto de mayor simetria: gamma ().
Luego, una vez obtenidas las estructuras del furfural adsorbido, se procede a realizar los calculos
single point o de energia puntual con una mayor cantidad de puntos k para mejorar la precision
del resultado [116,137]. En este sentido, el uso de una cantidad determinada de puntos k,
dependera de las capacidades computacionales disponibles. Por esta razon, el punto gamma (T'),
es adecuado para realizar una gran cantidad de calculos que involucran por ejemplo, la basqueda

de una gran cantidad de estructuras interactuantes entre el furfural y la superficie. Luego de
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estos célculos, se realiza una seleccion en funcion de las energias obtenidas y se realiza un
calculo con una mayor cantidad de puntos k, que para esta tesis doctoral fue de 3 x 3 x 1
[116,137]. Para este estudio, todos los atomos del sistema se dejaron relajar hasta un criterio de
convergencia para la energia de 1x10° Ry (criterio de convergencia aumentado en relacion al

propuesto por el paguete computacional, 1x10 Ry, para una mayor precision del resultado).

346 CORRECCION DEL MOMENTO DIPOLAR GENERADO POR LAS
CONDICIONES DE PERIODICIDAD

Un modelo de slab como el presentado en la Figura 19, tiene dos modelos de superficie
terminados en una capa atomica superior e inferior. En los modelos periddicos, cuando la
disposicion atdbmica en ambas superficies es idéntica, se dice que el modelo de slab es simétrico.
En este caso, el dipolo generado por las condiciones de periodicidad se compensa
automaticamente, por las caracteristicas simétricas de la superficie [123,138,139]. Sin embargo,
cuando al modelo de slab se coloca una molécula polar, como es el caso del furfural, es posible
que se genere un momento dipolar artificial debido a la asimetria del modelo resultante. Por lo
tanto, se debe incorporar una correccion al momento dipolar que permita compensar el dipolo
artificial, el cual se repite por las condiciones de periodicidad en la direccién z [140].

Para una adecuada correccion, el espacio vacio del modelo de slab debe ser lo suficientemente
grande como para que el cambio de pendiente de la correccién dipolar se produzca en la region
de vacio y no en el modelo de slab [140]. En la Figura 22 se presenta esquematicamente la
descripcion mencionada anteriormente, siendo las lineas punteadas la representacion del
Ilamado saw like potential, sawtooth o potencial de diente de sierra, que cancela el dipolo
artificial generado por las condiciones de periodicidad en la direccion z [140], mientras que los
rectangulos azules corresponden a los modelos de slab que se replican en la direccion z.
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Figura 22. Potencial de diente de sierra o “sawtooth” aplicado a un modelo de slab

(Elaboracion propia).

En los programas en que se modelan sistemas en condiciones perioddicas de contorno, se han
implementado correcciones que permiten cancelar el momento dipolar artificial. Para
comprobar que las correcciones se aplican correctamente, se debe realizar un perfil de potencial
electrostatico V(z) v/s distancia en el eje z [141] para comprobar si el momento dipolar en las
dos zonas del vacio estan alineados o bien evaluando la magnitud de la correccion en el archivo
de salida una vez que el célculo ya ha convergido. En la Figura 23, se presenta este perfil, en
donde se observa que entre las zonas de 0 - 7,5 A y 17,0 - 23,5 A, el potencial electrostatico
V(z) permanece invariante en el vacio.

Para determinar la correccion dipolar, se utilizd el paquete computacional Quantum Espresso
v6.3 [131], llevando a cabo para cada modelo de interaccion furfural-superficie, un célculo

single point con una malla de puntos k de 3 x 3 x 1 y un criterio de convergencia de 1x10° Ry.
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Figura 23. Perfil de potencial electrostatico V(z) para un modelo de slab genérico de 3 capas

atomicas de (Elaboracion propia).

3.4.7 EVALUACION DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA MEDIANTE EL
ANALISIS POBLACIONAL DE LOWDIN (LPA)

Para la evaluacién de la transferencia de carga, existen diversos métodos que permiten calcular
las cargas atémicas, siendo uno de ellos el de las cargas de Mulliken [142], que se definen en
funcién de los orbitales. En este analisis, todas las contribuciones electronicas de carga de los
orbitales ocupados se suman para cada &tomo. No obstante, el inconveniente de este analisis
radica en su formalismo matematico y fisico, pues las cargas de Mulliken s6lo son significativas
si la base utilizada para construir los orbitales se puede asociar con un sitio atémico.
Adicionalmente, las funciones de base generalmente no forman un conjunto ortogonal completo.
Es por ello que, con el paso de los afios, se han propuestos otros métodos para el analisis
poblacional de electrones en los sistemas moleculares, tales como el analisis de Léwdin [143],
el cual es idéntico al de Mulliken, pero surge de un conjunto de bases ortogonalizadas. Esto hace
que las cargas de Lowdin sean mas sensibles con respecto al nimero de electrones en cada
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orbital atémico, por lo que son mas representativas que las cargas de Miilliken. El paquete
computacional Quantum Espresso v6.3 [131], cuenta con un algoritmo para calcular estas cargas
y ha sido ampliamente utilizado en los estudios realizados por Carlotto y col. para SrTiO3
[65,66]. La ventaja de este andlisis es que permite estimar la poblacion de electrones que se
alojan en los orbitales de los &tomos que participan en la adsorcion.

Para el calculo de las cargas de Léwdin, se utilizo el paquete computacional Quantum Espresso
v6.3 [131], llevando a cabo un célculo single point con una malla de puntos k de 3x 3 x 1y un

criterio de convergencia de 1x10° Ry.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ANALISIS CONFORMACIONAL DEL FURFURAL

Los resultados del andlisis conformacional del furfural se presentan en la Figura 24. El scan se
realizé partiendo de la estructura inicial, OO-cis furfural (Figura 24a) y el OO-trans furfural
(Figura 24b). En la Tabla B1 del epigrafe de anexos, se presentan los angulos de rotacion y las
energias respectivas. De acuerdo a la Figura 24, se obtienen dos posibles estructuras de minima
energia con una diferencia entre ambas de 0,033 eV (Figura 25). Dado lo anterior, es esperable
para ambas conformaciones, que las distancias de enlace sean similares, lo cual se presenta en
el Anexo C. Por otro lado, la barrera de energia de interconversion entre ambos conférmeros es
de 0,53 eV (Figura 25), siendo por ejemplo, ligeramente mayor en comparacion con la barrera
de interconversion entre las conformaciones de silla del ciclohexano, la cual es de 0,46 eV [144].
En relacion a otros reportes del analisis conformacional del furfural, los resultados tedricos
presentados en la Figura 24 y 25, son similares a los obtenidos mediante las técnicas de
difraccion de electrones y espectroscopia de microondas [87,145].

Debido a la pequefia diferencia de energia entre las conformaciones OO-cis y OO-trans furfural
(0,033 eV) presentadas en la Figura 24, se consideraron ambas estructuras para estudiar la
adsorcion de furfural sobre las superficies de las estructuras tipo perovskita de SrTiOs,

parcialmente sustituidas SrMxTi1-xOs (M: Co, Cu) y slab de SrTiOs.
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Figura 24. Analisis conformacional del furfural, con el barrido de energia conformacional

realizado a partir de la estructura del a) OO-cis, b) OO-trans furfural (Elaboracién propia).
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Desde el punto de vista electronico, se caracterizaron los conférmeros OO-cis y OO-trans

furfural a través de las cargas NBO presentadas en la Tabla 2:

Tabla 2. Cargas NBO para el OO-cis furfural y el OO-trans furfural.

Atomo OO-cis OO-trans
furfural furfural
O1 -0,53 -0,55
C1 0,33 0,33
Co 0,16 0,17
Cs -0,23 -0,22
Cs -0,31 -0,30
Cs 0,17 0,16
02 -0,47 -0,49

Como se observa en esta tabla, el oxigeno carbonilico (O1) es el que concentra mayor densidad
electronica, lo cual sugiere que la reactividad esta gobernada por el oxigeno del grupo carbonilo
(01) en lugar del oxigeno furanico (Oy).

Como se menciond en el epigrafe 3.2, otra de las herramientas que permiten visualizar la
distribucion de electrones en una molécula, son los mapas de potencial electrostatico. En la
Figura 26, se presentan dichos mapas para ambos conférmeros, en donde la region denotada
como &, representa la zona de mayor densidad electronica. Dicha descripcion es apoyada con
la leyenda, en donde la zona de extrema derecha (color rojo), representa una region con
acumulacién de densidad electrénica y a medida que se desplaza hacia la izquierda (color azul),
se representa la deficiencia electronica de la molécula. Para ambas conformaciones, la zona de
mayor densidad electrdnica corresponde al oxigeno carbonilico (O1). Este resultado es el

esperado, considerando la alta polarizacion del enlace C=0O, atribuido a la mayor
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electronegatividad del &tomo de oxigeno. En el caso del anillo furanico, la densidad electronica,

se encuentra deslocalizada.

O” . §

a) ™ b)

N~

Figura 26. Mapas de potencial electrostatico para el a) OO-cis y b) OO-trans furfural

(Elaboracion propia).

De acuerdo a los resultados presentados en el estudio conformacional del adsorbato (Figura 24),
cargas NBO (Tabla 2), y los mapas de potencial electrostatico (Figura 26), se concluye que el
oxigeno carbonilico (O1) del OO-cis y OO-trans furfural, es el que concentra mayor densidad
electrénica. No obstante, el oxigeno del anillo furanico (O.) también concentra parte de la
densidad electronica de la molécula, por ser mas electronegativo que los atomos de carbono del
anillo aromatico. Por estas razones, se consideraron ambos atomos para estudiar la adsorcion
del furfural (Figura 27) sobre el modelo de superficie terminado en TiOz del cluster de SrTiOs,

SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu) y slab de SrTiOa.
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Figura 27. Atomos seleccionados de las conformaciones a) OO-cis y b) OO-trans furfural
para evaluar los modos de adsorcion con la superficie de la perovskita de SrTiO3
(Elaboracion propia).

Sin embargo, dado que el anillo aromético posee densidad electronica deslocalizada, no se puede
descartar una interaccion con la superficie, a través por ejemplo de su orbital =*. Dado lo
anterior, se considerd también como un posible sitio de adsorcion en la superficie, lo cual se
presentard en el epigrafe 4.2.2.

En las Figuras 28 y 29 se presentan los orbitales moleculares de frontera, HOMO y LUMO, del
OO-cis y el OO-trans furfural, respectivamente. Como se observa en estas Figuras, para ambos
conférmeros, se obtuvieron los orbitales moleculares caracteristicos del grupo carbonilo. En la
Figura 28a se evidencia la alta densidad alrededor del enlace C=0, lo que da cuenta de la
susceptibilidad de este enlace a interaccionar con sitios de menor densidad electrénica [145-
147]. Lo anterior también esté influenciado por los pares libres de electrones de los atomos de
oxigeno (furanico y carbonilico). Ademé&s, como era de esperar, se observa una clara
contribucion de los orbitales p del anillo furénico a los orbitales moleculares, siendo esto mas

evidente en el orbital HOMO del OO-trans furfural (Figura 29a).
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Figura 28. Orbitales moleculares del OO-cis furfural: a) HOMO (izquierda) y
b) LUMO (derecha).

Figura 29. Orbitales moleculares del OO-trans furfural: a) HOMO (izquierda) y
b) LUMO (derecha).

Finalmente, es importante destacar que el conformero predominante del furfural en fase gaseosa
es el OO-trans furfural [148]. En tanto que en solvente acuoso, la forma predominante es el
OO-cis furfural [89]. Sin embargo, la relacion de las poblaciones OO-cis/OO-trans dependera
de la constante dieléctrica del entorno molecular [88]. A pesar de lo anterior, es importante
aclarar que el modelamiento de la adsorcién de furfural sobre las superficies de SrTiOs,

parcialmente sustituidas SrMxTi1xOz (M: Co, Cu) y slab de SrTiOsz se llevo a cabo en el vacio.
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4.2 ADSORCION DE FURFURAL SOBRE ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA DE
SrTiOs MEDIANTE UN MODELO DE CLUSTER

En el presente epigrafe se aborda el problema del modelamiento de la adsorcién de furfural
sobre la estructura tipo perovskita de SrTiOs utilizando un modelo de clUster, el cual considera
una porcion estructural representativa del material, de acuerdo a lo descrito en el epigrafe 3.3.1.
En primera instancia, se presentaran los resultados del modelamiento del cluster de SrTiOs, para
luego mostrar los diferentes modelos de interaccion de furfural, sus respectivas energias de
adsorcion (Eads) y el andlisis de transferencia de carga mediante el célculo de las cargas NBO

[120].

4.2.1 MODELAMIENTO DEL CLUSTER DE SrTiO3

El modelo de cluster se construy0 a partir de la celda unitaria de la estructura tipo perovskita de
SrTiOs, presentada en la Figura 15, la cual fue replicada y expandida en proporcion 4 x 3 en los
ejes x e y, resultando en un modelo constituido por 60 atomos, dos capas atdmicas y un area
superficial de 13,7 x 9,8 A? (Figura 30a). Este modelo ha sido utilizado en recientes
investigaciones en la adsorcion de glicerol y alcoholes derivados de la biomasa [57,58,149], y
estd disefiado para estudiar la adsorcion de una molécula de furfural por cluster de SrTiOs.
Ademas, la extensa area superficial en la direccion x e y (13,7 x 9,8 A?), permite dar libertad al
adsorbato para interactuar con los &tomos de la superficie en el centro del cluster y no en los
bordes del modelo (periferia).

Finalmente, en base al modelo de la Figura 30 se identificaron los posibles sitios de interaccion
del furfural con la superficie, siendo el Tiss y Tiss, los atomos que participan directamente en la

interaccidn con los oxigenos del furfural, lo cual sera descrito en detalle en el siguiente epigrafe.
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Figura 30. Modelo de cluster con superficie terminada en TiO2 de la estructura tipo perovskita

de SrTiOs a) Vista superior, Plano xy, b) Vista frontal, Plano xz. (Elaboracion propia).

422 MODELOS DE INTERACCION FURFURAL - SUPERFICIE SOBRE EL
CLUSTER DE SrTiOs

Para el estudio de la adsorcion de furfural sobre SrTiOs, las conformaciones OO-cis y OO-trans
furfural fueron posicionadas en varias orientaciones a una distancia de 3,0 A de la superficie,
resultando en seis posibles modos de interaccion sobre el clister de SrTiOs, (Figuras 31y 32).
Especificamente en la Figura 31, el OO-cis furfural fue posicionado con el &tomo de oxigeno
del grupo carbonilo (O1) alineado al 4&tomo de titanio superficial en un modo de adsorcion
perpendicular (estructuras a y c¢), mientras que en las estructuras b, ¢ y d, se privilegia la
interaccion de los dos atomos de oxigeno del adsorbato (carbonilico O; y furanico O2) con la
superficie. Ademas, en las estructuras b y d, el adsorbato también puede interaccionar con la

superficie a través del sistema n-deslocalizado del anillo aromatico.
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Figura 31. Estructuras iniciales del OO-cis furfural sobre el clister de SrTiOz. Plano xz.

(Elaboracion propia).

En la Figura 32, el OO-trans furfural fue posicionado con el &omo de oxigeno del grupo
carbonilo (O1) alineado al &tomo de titanio superficial en un modo de adsorcion perpendicular
(estructuras a y c), mientras que en las estructuras b y d, se privilegia la interaccién de los dos
atomos de oxigeno del adsorbato (carbonilico O1 y furanico O2) con la superficie. De forma
analoga al OO-cis furfural, en las estructuras b y d, el adsorbato también puede interaccionar

con la superficie a través del sistema n-deslocalizado del anillo aromatico.
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Figura 32. Estructuras iniciales del OO-trans furfural sobre el cluster de SrTiOs. Plano xz.

(Elaboracion propia).

Estas diferentes orientaciones del OO-cis y OO-trans furfural sobre el clister de SrTiOs,
permiten garantizar que la exploracion de las posibles interacciones entre el adsorbato sobre la
superficie es amplia, entendiendo las caracteristicas estructurales y electronicas estudiadas
experimentalmente para este tipo de materiales, particularmente la existencia de sitios acidos de

Lewis en el modelo de superficie terminado en TiOz, Ti(IV), que pueden favorecer la interaccion

58



con el furfural, como lo ha reportado Foo y col. en la adsorcion de 2-propanol en titanatos y
zirconatos alcalinotérreos [47].

Las estructuras del OO-cis y OO-trans furfural adsorbido méas estables se presentan en las
Figuras 33ay 33b, respectivamente. Las estructuras en vista superior, se presentan en la Figura
D1 del anexo D. Las distancias de interaccion furfural — superficie (A) se resumen en la Tabla
3. Es importante sefialar que al evaluar todos los modos de interaccion sobre el cluster de SrTiOs
(Figuras 31 y 32), se obtuvieron las mismas estructuras del furfural adsorbido (para cada
conférmero), lo cual sugiere que en esta metodologia, el adsorbato adopta una geometria de

minima energia al interactuar con el modelo de superficie terminado en TiO> del cluster de

SrTiOs.
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Figura 33. Estructuras del furfural adsorbido més estable de a) OO-cis furfural, b) OO-trans

furfural sobre el cluster de SrTiOs. Plano xz. (Elaboracion propia).
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De acuerdo a la Figura 33a, el OO-cis furfural se adsorbe mediante la interaccion del oxigeno
carbonilico (O1) con el 4tomo de titanio superficial (Tiss) a una distancia de 2,05 A. Ademas, se
observa la interaccion entre el oxigeno furanico (O2) con el &omo de Tiss a una distancia de
2,47 A

Por otro lado, el OO-trans furfural (Figura 33b) se adsorbe a través de la interaccion del oxigeno
carbonilico (O1) con el 4tomo Tiss a una distancia de 2,05 A y el oxigeno furanico situado a
3,81 A del 4tomo de titanio mas cercano de la superficie. A diferencia de lo observado en el
conférmero OO-cis, en esta estructura se observa que el plano del grupo carbonilo esté inclinado

con respecto al plano del anillo furanico, con un angulo diedro a de O2- C2- C1- O1 es de 151,6°.

Tabla 3. Distancias de interaccion adsorbato — superficie del cluster de SrTiOs (A) para las

estructuras mas estables del furfural adsorbido.

Distancia de interaccion (A)

Estructura del furfural Superficie con el Superficie con el

adsorbido OO-cis furfural OO-trans furfural
Tiss-O1 2,05 2,05
Tiss-O2 2,47 3,81

En la Tabla 4 se presentan los cambios en las longitudes de enlace del adsorbato antes y después
de la adsorcion. De acuerdo a lo presentado en esta tabla, para ambas conformaciones del
furfural (OO-cis y OO-trans), la mayor diferencia con respecto al adsorbato aislado, se
evidencio para el enlace C1-O1 perteneciente al grupo carbonilo, aumentando 0,07 A (1,21 Ay
1,28 A, para el furfural aislado y adsorbido, respectivamente). Esto es atribuido a la fuerte

interaccion del &tomo de oxigeno (O1) con el atomo de titanio superficial (Tiss). Por otro lado,
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el enlace C,-O; y Cs-O; del anillo aromatico, aumento entre 0,05 A a 0,07 A, atribuido a las
interacciones con la superficie. Finalmente, con respecto a las longitudes de enlace del anillo
aromatico, no se observaron diferencias importantes, corroborando que la interaccion con la

superficie esta guiada a través de los &tomos de oxigeno del adsorbato.

Tabla 4. Longitudes de enlace del OO-cis y OO-trans furfural antes y después de la adsorcion

sobre el cluster de SrTiOs.

H, o C
Qo
‘ “ OH
O,
) OO-cis OO-trans
) OO-cis OO-trans
Atomo furfural furfural
furfural furfural ) )
adsorbido adsorbido
Ci-H 1,12 1,12 1,12 1,12
C1-O1 1,21 1,21 1,28 1,28
Ci-C2 1,45 1,45 1,48 1,47
C2-0O2 1,37 1,37 1,44 1,43
C2-Cs 1,37 1,37 1,40 1,41
C3-Cs 1,42 1,42 1,44 1,44
C4-Cs 1,37 1,37 1,39 1,40
Cs-0O2 1,35 1,35 1,42 1,40
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Las energias de adsorcidn (Eads) para las estructuras mas estables del furfural adsorbido sobre el

cluster de SrTiOs (Figura 33), se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Energias de adsorcion (Eads) para las estructuras del OO-cis y OO-trans furfural

adsorbido sobre el clster de SrTiOs.

Conformacion del

Eads (eV)
adsorbato
OO-cis furfural -1,30
OO-trans furfural -1,03

De acuerdo a estos resultados, se observa que la interaccion de ambos conférmeros del furfural
sobre el cluster de SrTiO3z esta favorecida, pues Eads< 0 (-1,30 eV y -1,03 eV para el OO-cis y
OO-trans furfural, respectivamente), lo cual se atribuye a la existencia de un centro metalico
deficiente en densidad electrdnica en la superficie, acido de Lewis Ti(IV), capaz de interactuar
a través del oxigeno carbonilico del furfural (O1), el cual actia como un donador de densidad
electrénica (base de Lewis). Este andlisis ha sido reportado, por ejemplo, en el estudio de Wang
y col. en la reaccion de oxidacion fotocatalitica del alcohol furfurilico a furfural sobre una
nanocapa de Hi14Ti1e504-H20 [150]. En esta investigacion, los autores concluyen que los
atomos de titanio presentes en la superficie, actian como sitios acidos de Lewis, capaces de
coordinar al &omo de oxigeno del adsorbato y en consecuencia facilitar la reaccion
fotocatalitica. Polo-Garzén y col. reportaron que los modelos de superficie terminados en TiO,
son los que poseen un mayor caracter acido de Lewis, lo cual estd dado por el Ti(1V) [135,148]
capaz de coordinar adsorbatos oxigenados. Por otro lado, se ha informado la adsorcion del
2-propanol y &cido acético en estos modelos de superficie de SrTiO3 [47,149]. En particular,
estas investigaciones explican la interaccion entre el adsorbato y la superficie utilizando la teoria

acido-base de Lewis [57,58], la cual describe al titanio(IV) como aceptora de densidad
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electronica, mientras que un adsorbato que contenga un par solitario de electrones se comporta
como un donador de densidad electronica. Desde el punto de vista de la teoria de Pearson, la
cual clasifica los acidos y bases en términos de su dureza y blandura [151,152], es importante
sefialar que en una superficie sin defectos como SrTiOsz (Figura 30), el titanio(IV), es un &cido
duro. Sin embargo, en las exhaustivas investigaciones realizadas por Polo-Garzén y col. se
limitan a utilizar sélo la teoria &cido-base de Lewis [108,155] para explicar las interacciones
adsorbato-superficie.

Finalmente, en base a los resultados de la Tabla 5 se observa que las energias de adsorcién de
las estructuras del OO-cis y OO-trans furfural sobre el cluster de SrTiOz (presentados en la
Figura 33), difieren en 0,27 eV. Esto puede ser atribuido (por un factor estructural del
adsorbato), a la interaccion favorable del oxigeno furanico (O2) del OO-cis furfural a 2,47 A de
la superficie (Figura 33a), en comparacion con la distancia de 3,81 A del OO-trans furfural con
la superficie (Figura 33b). Sin embargo, tampoco se puede descartar una interaccion del sistema
n-deslocalizado y el metal de la superficie, como se puede también evidenciar en la Figura D1b
del epigrafe de anexos.

Finalmente, en ambos casos se observa una inclinacion del OO-cis furfural con respecto a la
superficie. Este comportamiento ha sido descrito previamente por Koj¢inovi¢ y col., sefialando
que las configuraciones de adsorcion mas favorables del furfural sobre 6xidos mixtos, son

aquellas en que el adsorbato esta plano o ligeramente inclinado con respecto a la superficie [55].
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4.2.3 EVALUACION DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA MEDIANTE EL
METODO NBO

Desde el punto de vista electronico, para describir la transferencia de carga de las estructuras
mas estables del furfural adsorbido presentadas en la Figura 33, se utilizd el método NBO [120].
En la Tabla 6 se presentan las cargas NBO para el furfural aislado, superficie y furfural
adsorbido. Cabe sefialar que se muestran las cargas NBO de los &tomos O1, O2, Tisay Tiss, pues

son los que participan directamente en la adsorcion.

Tabla 6. Cargas NBO de los atomos sefialados para el OO-cis furfural, OO-trans furfural,

superficie y las estructuras mas estables del furfural adsorbido.

. Superficie Superficie
) OO-cis OO-trans
Atomo Superficie con OO-cis con OO-
furfural furfural
furfural trans furfural
O1 -0,53 -0,55 -0,45 -0,48
02 -0,47 -0,49 -0,44 -0,49
Tisa 0,93 0,77 0,76
Tiss 0,94 0,79 0,81

De acuerdo a la Tabla 6, para el OO-cis furfural adsorbido sobre la superficie (Figura 33a), la
carga NBO del oxigeno carbonilico (O1) varia de -0,53 a -0,45 para el furfural libre y adsorbido,
respectivamente. En el caso del Tiss, la carga NBO varia de +0,93 a +0,77. Como se menciono
en el epigrafe anterior, la interacciéon del OO-cis furfural con la superficie también ocurre con
el Tiss a través del oxigeno furanico (Oz). Esto se evidencia en las cargas NBO de este atomo,
que varia de -0,47 a -0,44 para el furfural libre y adsorbido, respectivamente. Para el &tomo de
Tiss, la carga NBO en la superficie aislada es de +0,94, la cual cambia +0,79 con el furfural

adsorbido.
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De acuerdo a la descripcion anterior, estos resultados sugieren una transferencia de carga desde
el oxigeno carbonilico (O1) al Tiss y del oxigeno furanico (O2) al Tiss. En el epigrafe 4.6.2, se
complementard este resultado con el analisis de la densidad electronica mediante PDOS de la
celda unitaria de SrTiOa.

En el caso del OO-trans furfural adsorbido sobre la superficie (Figura 33b), la carga NBO del
oxigeno carbonilico (O:1) varia de -0,55 a -0,48 para el furfural libre y adsorbido,
respectivamente, mientras que para el Tiss varia de +0,94 a +0,81, ocurrida la adsorcion. Los
resultados anteriores, también evidencian una transferencia de carga desde el oxigeno
carbonilico al Tisa.

Estos resultados demuestran la existencia de una transferencia de carga localizada para ambas
estructuras adsorbidas, atribuida a la interaccion del oxigeno carbonilico coordinado con el
atomo de titanio en la superficie.

Desde el punto de vista de los orbitales moleculares, la principal interaccion entre el Tiss-O1
(para las estructuras del OO-cis y OO-trans furfural presentadas en la Figura 33), se explica
puntualmente por la interaccién entre los orbitales d del Ti parcialmente ocupados y orientados
en la direccion z y los orbitales p del oxigeno carbonilico que alojan densidad electronica.
Por otro lado, el hecho que la interaccion no esté favorecida con el adsorbato paralelo a la
superficie a través de la coordinacién Tiss-sistema m deslocalizado o Tiss-sistema =«
deslocalizado, permite inferir que el orbital 3d titanio se solapa parcialmente con el orbital =*
del anillo aromatico. Como resultado de lo anterior, la estructura del anillo aromatico permanece
practicamente inalterada, lo cual fue corroborado y discutido en el analisis de las longitudes de
enlace del furfural tras la adsorcion (Tabla 2) y apoyado en las estructuras de la Figura 33. Este
comportamiento ha sido reportado previamente por Resasco y col. en la adsorcion de furfural

sobre el catalizador de Cu/SiO2 [29].
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4.3 ESTUDIO DEL EFECTO DE LA INCORPORACION DE UN METAL EN EL
MODELO DE CLUSTER DE SrTiOs: SUSTITUCION DE TITANIO POR COBALTO
Y COBRE SrMxTi1.xOz (M: Co, Cu)

En esta seccion de resultados se aborda el problema del modelamiento de la adsorcion de
furfural sobre las estructuras parcialmente sustituidas: SrMxTi1.xO3 (M: Co, Cu), utilizando un
modelo de cluster. De forma anéloga al estudio de la adsorcion de furfural sobre SrTiOs, se
presentara el modelo de cllster parcialmente sustituido, para luego discutir las diferentes
configuraciones de interaccion de furfural con la superficie y a partir de las estructuras
adsorbidas més estables, presentar las energias de adsorcion (Eads) Y Sus correspondientes

andlisis de transferencia de carga mediante el método NBO.

431 MODELAMIENTO DE LA ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA
PARCIALMENTE SUSTITUIDA CON COBALTO: SrCoxTi1-xOs3

A partir del cluster de SrTiO3 presentado en la Figura 30, se procedio a sustituir un atomo de
titanio por cobalto (representando un 8 % de la superficie cubierta por este metal). Ademas, la
vacancia de oxigeno (V) es generada como consecuencia de la sustitucion metalica [65,111-
113], lo cual también fue corroborado por estudios experimentales realizados por de Souza y
col. [64] (descrito en el epigrafe 1.4.1).

El modelo de clUster optimizado de SrCoxTi1-xO3, se presenta en la Figura 34.
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9,8A

Figura 34. Modelo de clUster optimizado para SrCoxTi1xOz. Plano xy. (Elaboracion propia).

En esta figura, se observan tres posibles sitios de interaccion del furfural con la superficie, i.e.
el Tiss, Coss y la vacancia de oxigeno (V). Para claridad de la discusion y visualizacion de las
estructuras, se etiquetaron los atomos de oxigeno vecinales a los centros metalicos, Oa, Og, Oc,
Opb, Ok, y Or. Tras la optimizacion del modelo de cluster de SrCoxTi1-xOs3, se observan los
pequefios cambios estructurales inducidos por la vacancia de oxigeno en la superficie de la
estructura perovskita de SrTiOs, en una tendencia similar a la encontrada por Carlotto y col.
[65,153]. En particular, se observa que los dos centros metalicos (Tisz y Coss) se alejan de la
vacancia y los enlaces Ti-O se acortan de 1,95 A (modelo sin sustituir) a 1,80 A (modelo
parcialmente sustituido). En el caso de los enlaces Co-O son ligeramente mas largos, alcanzando
un valor de 2,04 A. Estos resultados, corroboran que la ausencia del atomo de oxigeno en la
estructura, modifica ligeramente las distancias interatomicas entre los centros metalicos y los

oxigenos enlazados a ellos.
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4.3.2 MODELOS DE INTERACCION FURFURAL - SUPERFICIE SOBRE EL
CLUSTER DE SrCoxTi1xO3

Considerando los tres posibles sitios de adsorcion descritos anteriormente, Tis3, Coss y la
vacancia de oxigeno (V), las conformaciones OO-cis y OO-trans furfural, fueron posicionadas
en varias orientaciones a una distancia de 3,0 A de la superficie, resultando en cinco posibles
modelos de interaccion sobre el cluster de SrCoxTi1-xOs. Especificamente en la Figura 35, se
muestran tres modos de adsorcién perpendiculares para el OO-cis furfural, con el atomo de
oxigeno del grupo carbonilo (O1) alineado al atomo de titanio (Tis3), cobalto (Coss) vy a la
vacancia de oxigeno (V), como se presentan en las estructuras a, b y c, respectivamente. Por
otro parte, en la estructura d, se privilegia una interaccion solo del oxigeno carbonilico (O1) con
el atomo de titanio superficial (Tis3). Finalmente, en la estructura e, se privilegia la interaccion
del anillo furanico con el &tomo de cobalto superficial (Coss), a fin de investigar si el mayor
radio ionico del Co(ll) de 65 pm en comparacion al Ti(IV) de 61 pm (presentados en el Anexo
E), puede conducir a una interaccion favorable con el sistema =m-deslocalizado del anillo

aromatico del adsorbato.
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Figura 35. Estructuras iniciales del OO-cis furfural sobre el cluster de SrCoxTi1.xOz. Plano xz.

(Elaboracion propia).

De forma similar, en la Figura 36 el OO-trans furfural fue posicionado con el &tomo de oxigeno
del grupo carbonilo (O1) alineado al &tomo de titanio (Tis3), cobalto (Coss) y a la vacancia de
oxigeno (V). Estas estructuras se presentan en a, b y c, respectivamente. En la estructura d, se
privilegia una interaccién solo del oxigeno carbonilico (O1) con el atomo de titanio superficial
(Tis3). Finalmente, en la estructura e, se muestra el furfural paralelo a la superficie con el

oxigeno furanico alineado al atomo de cobalto (Cosa).

69



-

N
| \

054!

* =" B s A\
3 e Ve (DY,

<

Tisy

R S
» -~

1

T ey :
AR | T 2 SR §
N AT I 0N
A § ASDA Y A4 | &
- :

Figura 36. Estructuras iniciales del OO-trans furfural sobre el cluster de SrCoxTi1xO3. Plano

xz. (Elaboracion propia).
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Las estructuras mas estables del furfural adsorbido, se presentan en las Figuras 37a y 37b,
respectivamente. Las estructuras en vista superior, se presentan en la Figura D2 del anexo D.
Las distancias de interaccion furfural — superficie (A) se resumen en la Tabla 7. Tras la
optimizacion de todas las posibles configuraciones de adsorcion presentadas en las Figuras 35
y 36, se obtuvieron las mismas estructuras del furfural adsorbido (para ambos conférmeros), lo
cual sugiere que en esta metodologia, el adsorbato adopta una configuracion de minima energia,
ratificando la tendencia encontrada en el estudio de la adsorcion de furfural sobre el cluster de
SrTiOs (sin sustituir).

En la Figura 37a se presenta la estructura optimizada del OO-cis furfural adsorbido en el cluster
de SrCoxTi1.xO3. Como se observa en esta figura, el oxigeno carbonilico del adsorbato (O1) esta
ubicado sobre la vacante de oxigeno (V) a una distancia de 2,45 A y 2,11 A de los 4tomos de
Coss y Tiss, respectivamente. Por lo tanto, el oxigeno carbonilico (O1) del furfural interactda
simultaneamente con los &tomos de Tisz y Coss, probablemente a través de los electrones no
compartidos del &tomo de oxigeno del grupo carbonilo con los orbitales d de los metales. Por
otro lado, el oxigeno furéanico (O) interactiia con el Coss a 2,06 A. Este modo de adsorcion es
similar al encontrado por Guo et al. en la adsorcion de tiofeno sobre una superficie de TiO2(001)
con vacancia de oxigeno. En esta investigacion, la interaccion favorecida es aquella en que el
tiofeno interacta con la superficie a través de dos enlaces S-Ti, donde el heteroatomo ocupa
precisamente la vacancia de oxigeno de la superficie [156]. Esta descripcién se presenta en la

Figura 38.
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Figura 37. Estructuras mas estables del a) OO-cis furfural y b) OO-trans furfural adsorbido

sobre el cluster de SrCoxTi1-xOs. Plano xz. (Elaboracién propia).

En el caso del OO-trans furfural adsorbido sobre la superficie parcialmente sustituida
SrCoxTi1xOs3. (Figura 37b), se observa que el oxigeno carbonilico (O1) se sitla sobre la vacante

de oxigeno (V) a una distancia de 2,50 Ay 2,14 A del Coss y Tiss, respectivamente. Para esta
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estructura en particular, y como también fue observado en el modelo de SrTiO3z (sin sustitucion
metalica), el plano del grupo carbonilo esta torsionado con respecto al plano del anillo furanico,
con un angulo diedro a (O2 - C2 - C1 - O1) de 145,8°. Finalmente, la distancia del oxigeno

furanico (O) esta a 3,67 A del titanio mas cercano a la superficie.

Figura 38. Estructura del tiofeno adsorbido sobre la superficie de TiO2(001) con vacancia de

oxigeno [156]. En blanco Ti, rojo O, amarillo S.

Tabla 7. Distancias de interaccion adsorbato— superficie (A) del clister de SrCoxTi1xOs3 para

las estructuras del furfural adsorbido.

Distancia de interaccion (A)

Estructura del furfural Superficie con el Superficie con el

adsorbido OO-cis furfural OO-trans furfural
Tis3-O1 2,11 2,14
Cos54-0O1 2,45 2,50
Cos54-0O2 2,06 3,67
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En la Tabla 8 se presentan los cambios en las longitudes de enlace del furfural en sus dos
conformaciones (de minima energia), antes y después de la adsorcion. La mayor diferencia con
respecto al adsorbato aislado, se observé para el enlace C1-O1 perteneciente al grupo carbonilo,
aumentando 0,10 A con respecto al adsorbato aislado (1,21 Ay 1,31 A, para el furfural aislado
y adsorbido, respectivamente). Esto es atribuido a la fuerte interaccion del &tomo de oxigeno
(O1) con el &tomo de titanio superficial (Tis3). Por otro lado, el enlace C2>-O2 y Cs-O> del anillo
aromatico, aumentd entre 0,05 A a 0,06 A, atribuido a la interaccion del oxigeno furanico (O2)
con la superficie. Con respecto a las longitudes de enlace del anillo aromaético, no se observaron
diferencias importantes. Por lo tanto, esto ratifica que el anillo furanico a pesar de tener densidad
electrénica deslocalizada, no influye sustancialmente en la adsorcién del furfural sobre la

estructura tipo perovskita parcialmente sustituida SrCoxTi1-xOs.
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Tabla 8. Longitudes de enlace del OO-cis y OO-trans furfural antes y después de la adsorcién
sobre el clUster de SrCoxTi1-xOs.

Oc
Qo
OH
) OO-cis OO-trans
) OO-cis OO-trans
Atomo furfural furfural
furfural furfural ) )
adsorbido adsorbido
C:i-H 1,12 1,12 1,12 1,12
C:1-01 1,21 1,21 1,31 1,31
C:1-Co 1,45 1,45 1,44 1,45
C2-02 1,37 1,37 1,43 1,43
C2-Cs3 1,37 1,37 1,41 1,41
C3-Ca 1,42 1,42 1,43 1,44
Cs4-Cs 1,37 1,37 1,39 1,39
Cs-02 1,35 1,35 1,40 1,40

Las energias de adsorcion (Eads) para las estructuras més estables del furfural adsorbido sobre el

cluster de SrCoxTi1xO3 (Figura 37), se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Energias de adsorcion (Eads) para las estructuras del OO-cis y OO-trans furfural

adsorbido sobre el clister de SrCoxTi1xO:s.

Conformacion del

Eads (eV)
adsorbato
OO-cis furfural -1,86
OO-trans furfural -1,54
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De acuerdo a los resultados de la Tabla 9, se observa que la interaccion de ambos conférmeros
de furfural sobre el clister de SrTiOs esta favorecida, pues Eais< 0 (-1,86 eV y -1,54 eV para el
OO-cis y OO-trans furfural, respectivamente). Ademés, se observa que las energias de
adsorcion de las estructuras del furfural (ambos conférmeros) sobre el cllster de SrCoxTi1xOs,
difieren en 0,32 eV. Esto es atribuido (por un factor estructural del adsorbato) a la interaccion
directa del oxigeno furanico (O2) del OO-cis furfural con el atomo de Coss, lo cual no fue
observado para el conférmero OO-trans furfural. En este Ultimo caso, no se descarta una
interaccion de largo alcance del anillo furanico con la superficie, lo cual también podria influir

en la estabilizacion del adsorbato en la superficie (véase la Figura D2b del epigrafe anexos).

4.3.3 EVALUACION DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA MEDIANTE EL
METODO NBO

Para evaluar la transferencia de carga en las estructuras mas estables del furfural adsorbido sobre
el cluster de SrCoxTi1xO3 (Figura 37), se utilizd el método NBO [120], cuyos resultados se
resumen en la Tabla 10.

Nuevamente, el andlisis se centré en los d&tomos Oi, O, Tisz3y Coss, dado que participan

directamente en el proceso de adsorcion.
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Tabla 10. Cargas NBO de los 4&tomos sefialados para el OO-cis furfural, OO-trans furfural,

superficie y las estructuras mas estables del furfural adsorbido.

. Superficie Superficie
; OO-cis OO-trans
Atomo Superficie con OO-cis con OO-
furfural furfural
furfural trans furfural

O1 -0,53 -0,55 -0,51 -0,52
02 -0,47 -0,49 -0,45 -0,48
Tiss 1,13 0,92 0,97
Cos4 0,82 0,67 0,69

Para el OO-cis furfural adsorbido sobre el cluster de SrCoxTi1xOz (Figura 37a), la carga NBO
del Tiss varia de +1,13 a +0,92 en la estructura aislada y con el furfural adsorbido,
respectivamente. En el caso del Coss, Se observa de igual forma un cambio de la carga NBO de
+0,82 a +0,67 como consecuencia de la interaccién simultanea con el oxigeno carbonilico (O1)
y la interaccién adicional con el oxigeno furanico (O2). En relacién al adsorbato, el oxigeno
carbonilico (O1) varia su carga NBO de -0,53 a -0,51 para el furfural libre y adsorbido,
respectivamente.

En una tendencia similar al analisis NBO sobre el cluster de SrTiOsz, estos resultados sugieren
una transferencia de carga desde el oxigeno carbonilico (O,) al titanio superficial Tis3 y cobalto
superficial Coss, comportandose estos metales como acidos de Lewis (0 acidos duros desde el
punto de vista de la teoria de Pearson) capaces de coordinar al adsorbato a través de sus &tomos
de oxigeno (carbonilico O y furanico O2). Estos ultimos se comportan como bases de Lewis, al
aportar densidad electronica a: 1. El sitio deficiente en densidad electronica de la superficie
(vacancia de oxigeno) y 2. Los centros metalicos que poseen orbitales d disponibles para alojar

densidad electronica [157].
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En el caso del OO-trans furfural adsorbido sobre el clister de SrCoxTi1xOs (Figura 37b), la
carga NBO del atomo de Tisz varia de +1,13 a +0,97. En tanto, que para el atomo de Cosa, se
observa un cambio de la carga NBO de +0,82 a +0,69, atribuida s6lo a la interaccion con el
oxigeno carbonilico (O1) del furfural. En tanto que la carga de este atomo (O1) varia de -0,55 a
-0,52, para el furfural libre y adsorbido, respectivamente. Estos resultados demuestran la
existencia de una transferencia de carga localizada y simultanea del oxigeno carbonilico (O1)
con los centros metalicos Tiss y COsa.

Desde el punto de vista de la interaccion entre los orbitales, la principal interaccion entre el
Tis3-01, se explica por la interaccion entre los orbitales d del Ti parcialmente ocupados y
orientados en la direccion z y los orbitales p del oxigeno carbonilico que alojan densidad
electronica. Asi mismo, la interaccion entre el Coss-O1 Se explica bajo el mismo argumento
anterior. Sin embargo, es importante sefialar que el orbital p del oxigeno carbonilico (que aloja
densidad electronica) tiene un papel relevante en su orientacion hacia ambos metales para
establecer la interaccion con el furfural. En el caso del anillo aromatico, la interaccion con la
superficie no esta favorecida, a pesar de tener densidad electronica deslocalizada que podria

haber interaccionado con algun centro metélico de la superficie.
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4.4 ESTUDIO DEL EFECTO DE LA INCORPORACION DE UN METAL EN EL
MODELO DE CLUSTER DE SrTiOs: SUSTITUCION DE TITANIO(IV) POR
COBRE(I) SrCuxTi1xO3

En el presente epigrafe, se presenta la adsorcion de furfural sobre la superficie parcialmente
sustituida con cobre, SrCuxTi1-xO3. La presentacion de los resultados sigue el mismo orden que

en el caso del sistema parcialmente sustituido con cobalto, SrCoxTi1-xOa.

441 MODELAMIENTO DE LA ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA
PARCIALMENTE SUSTITUIDA CON COBRE: SrCuxTi1-xO3

A partir del cluster de SrTiOz presentado en la Figura 30, se procedié a sustituir un &tomo de
titanio superficial por cobre (representando un 8 % de la superficie cubierta por el metal).
Ademas, la vacancia de oxigeno (V) es generada como consecuencia de la sustitucion metélica
[66,111-113].

El modelo de cluster optimizado de SrCuxTi1-xOs, se muestra en la Figura 39.

4%
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Figura 39. Modelo de clUster optimizado para SrCuxTi1xOz. Plano xy. (Elaboracion propia).
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De forma andloga a lo presentado en la Figura 34 para el modelo de SrCoxTi1xOs3, en la
Figura 39 se observan los posibles sitios de interaccion del furfural con la superficie, i.e. el Tiss,
Cuss y la vacancia de oxigeno (V). Tras la optimizacion del modelo de clister de SrCuxTi1-xOs,
se observo un alejamiento de los centros metélicos Tiss y Coss de la vacancia de oxigeno y un
acortamiento de los enlaces Ti-O de 1,95 A (modelo sin sustituir) a 1,78 A (modelo parcialmente

sustituido) en una tendencia similar a lo encontrado para el modelo de SrCoxTi1xOs.

4.4.2 MODELOS DE INTERACCION FURFURAL - SUPERFICIE SOBRE EL
CLUSTER DE SrCuxTi1.xO3

El procedimiento seguido para el estudio de la adsorcion de furfural en SrCuxTii1xOs, fue el
mismo indicado anteriormente para la perovskita parcialmente sustituida con cobalto (SrCoxTi-
x03), planteando cinco configuraciones de adsorcion, presentadas y descritas en el epigrafe
4.3.2.

Las estructuras del furfural adsorbido mas estables sobre el clister de SrCuxTi1xOz en vista
lateral, se presentan en la Figura 40, mientras que las estructuras en vista superior, se presentan
en la Figura D3 del anexo D. Las distancias de interaccion furfural — superficie (A) se resumen

en la Tabla 11.
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Figura 40. Estructuras mas estables del a) OO-cis furfural y b) OO-trans furfural sobre el

claster de SrCuxTi1-xOs. Plano xz. (Elaboracion propia).

81



En la Figura 40a, se presenta la estructura optimizada del conférmero OO-cis furfural adsorbido
sobre el clister de SrCuxTi1-xOs. Como se observa, el oxigeno carbonilico del furfural (O1) esta
ubicado sobre la vacancia de oxigeno de la superficie a una distancia de 2,66 Ay 2,11 A de los
centros metalicos Cusa y Tis3, respectivamente. Asi mismo, se observa la interaccion del oxigeno
furanico (O2) con el Cuss a 2,35 A. Ademas, a diferencia de la estructura tipo perovskita
parcialmente sustituida con cobalto SrCoxTi1-xOs, en donde la estructura del OO-cis furfural esta
perpendicular a la superficie, en este caso esta levemente torsionada, tal como lo ha reportado
Kojéinovi¢ y col. en las superficies de 6xidos de molibdeno y por Zheng y col. en la adsorcién
de furfural sobre la estructura tipo perovskita de LaMnO3z (Figura 41) [55,158].

En el caso del OO-trans furfural adsorbido sobre la superficie parcialmente sustituida
(Figura 40b), se observa que el oxigeno carbonilico (O1) se sitla sobre la vacante de oxigeno
(V) a una distancia de 2,79 A'y 2,05 A del Cusz y Tiss, respectivamente. Para esta estructura en
particular, y como también fue observado en el modelo de SrTiOs (sin sustitucion metélica), el
plano del grupo carbonilo esta torsionado con respecto al plano del anillo furanico, con un
angulo diedro a (Oz2- C2- C1- 0O1) de 151,9°. Finalmente, la distancia del oxigeno furanico (O2)

esta a 3,77 A del titanio mas cercano a la superficie.

Figura 41. Estructura del furfural adsorbido sobre la estructura tipo perovskita de
LaMnOs [158]. En morado Mn, rojo O, celeste La.
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Tabla 11. Distancias de interaccion adsorbato— superficie (A) del clister de SrCuxTi1-xO3 para

las estructuras mas estables del furfural adsorbido.

Distancia de interaccion (A)

Estructura del furfural Superficie con el Superficie con el

adsorbido OO-cis furfural OO-trans furfural
Tis3-O1 2,11 2,05
Cuss-O1 2,66 2,79
Cus4-O2 2,35 3,77

En la Tabla 12, se presentan los cambios en las longitudes de enlace del furfural en sus dos
conformaciones (de minima energia), antes y después de la adsorcién. EI mayor cambio se
observo para el enlace C1-O1 perteneciente al grupo carbonilo, aumentando 0,07 A con respecto
al adsorbato aislado (1,21 Ay 1,28 A, para el furfural aislado y adsorbido, respectivamente).
Esto es atribuido a la fuerte interaccién del atomo de oxigeno (O1) con el &tomo de titanio
superficial (Tis3). Por otro lado, el enlace C2-Oz y Cs-O2 del anillo aromatico, aumento entre
0,05 A a0,07 A, atribuido a la interaccion del oxigeno furanico (O2) con la superficie. Al igual
que en el estudio de la adsorcion sobre SrTiOs y SrCoxTi1xO3z, no se observaron cambios
significativos en las longitudes de enlace del anillo aromético. Por lo tanto, esto demuestra que
el anillo aromatico del furfural, no guia la adsorcion hacia la superficie de la estructura tipo

perovskita parcialmente sustituida SrCuxTi1-xOs.
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Tabla 12. Longitudes de enlace del OO-cis y OO-trans furfural antes y después de la
adsorcion sobre el clister de SrCuxTi1xOa.

Oc
Qo
OH
) OO-cis OO-trans
) OO-cis OO-trans
Atomo furfural furfural
furfural furfural ) )
adsorbido adsorbido
C:i-H 1,12 1,12 1,12 1,12
C:1-01 1,21 1,21 1,28 1,28
Ci-C2 1,45 1,45 1,48 1,47
C2-0O2 1,37 1,37 1,44 1,43
C2-Cs 1,37 1,37 1,40 1,41
C3-Cs 1,42 1,42 1,44 1,44
Cs-Cs 1,37 1,37 1,39 1,40
Cs-0O2 1,35 1,35 1,42 1,40

Las energias de adsorcion (Eads) para las estructuras mas estables del furfural adsorbido sobre el

cluster de SrCuxTi1xO3 (Figura 40), se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13. Energias de adsorcion (Eads) para las estructuras del OO-cis y OO-trans furfural
adsorbido sobre el cluster de SrCuxTi1.xOs.

Conformacion del

Eads (eV)
adsorbato
OO-cis furfural -2,15
OO-trans furfural -1,78
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De acuerdo a estos resultados, se observa que la interaccién de ambos conférmeros de furfural
sobre el cluster de SrTiOz esta favorecida, pues Eads< 0 (-2,15 eV y -1,78 eV para el OO-cis y
OO-trans furfural, respectivamente). Ademas, se observa que las energias de adsorcion de las
estructuras del furfural (ambos conférmeros) sobre el clister de SrCuxTi1-xOs, difieren en
0,37 eV. Esto es atribuido (por un factor estructural del adsorbato) a la interaccion adicional del
OO-cis furfural a través del oxigeno furanico (O2) con el Cuss. Lo anterior, en una tendencia
similar a lo observado con la superficie parcialmente sustituida con cobalto, SrCoxTi1xOs3,
sugiriendo que la sustitucion de titanio por un atomo de cobalto y cobre en la estructura tipo

perovskita de SrTiOsz, no influye mayormente en los modos de adsorcién de ambos conférmeros.

443 EVALUACION DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA MEDIANTE EL
METODO NBO

De forma anéloga al estudio de la adsorcion de furfural sobre el modelo de SrTiOs sin sustituir
y SrCoxTi1-xO3, para evaluar la transferencia de carga de las estructuras del furfural adsorbidas
mas estables sobre el clister de SrCuxTi1-xO3 (Figura 40), se utiliz6 el método NBO [120], cuyos
resultados se presentan en la Tabla 14.

El andlisis se centr6 en los a&tomos O1, Oz, Tis3y Cuss, dado que participan directamente en el

proceso de adsorcion del furfural.
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Tabla 14. Cargas NBO de los 4&tomos sefialados para el OO-cis furfural, OO-trans furfural,

superficie y las estructuras mas estables del furfural adsorbido.

) 0O-cis OO-trans Superficie Superficie
Atomo Superficie con OO-cis con OO-
furfural furfural
furfural trans furfural

O1 -0,53 -0,55 -0,51 -0,52
02 -0,47 -0,49 -0,45 -0,48
Tiss 1,12 0,94 0,97
Cuss 0,87 0,84 0,79

En el caso del OO-cis furfural adsorbido sobre el cluster de SrCuxTi1xO3 (Figura 40a), la carga
NBO del Tisz varia de +1,12 a +0,94, para la estructura aislada y con el furfural adsorbido,
respectivamente. En el caso del Cusa, Se observa de igual forma un cambio de la carga NBO de
+0,87 a +0,84, como consecuencia de la interaccion simultanea con el oxigeno carbonilico (O1)
y otra interaccion adicional con el oxigeno furanico (Oz).

En el caso del OO-trans furfural (Figura 40b), las cargas NBO de los atomos Tis3y Cusa, varian
de +1,12 a +0,97 y +0,87 a +0,79, para la estructura aislada y con el furfural adsorbido,
respectivamente. En tanto que la carga NBO del oxigeno carbonilico (O1), cambia de -0,55 a
-0,52, para el furfural libre y adsorbido, respectivamente. En una tendencia similar al analisis
de las cargas NBO sobre el cluster de SrTiO3z y de SrCoxTi1-xOs3, estos resultados sugieren una
transferencia de carga desde el oxigeno carbonilico (O1) al Tis3 y al Cusa.

En relacion a los orbitales moleculares, la principal interaccion entre Tis3-O1y Cuss-O1, Se
explica por los orbitales d del Ti y Cu parcialmente ocupados (orientados en la direccion z) y
los orbitales p del oxigeno carbonilico que alojan densidad electronica. Sin embargo, el OO-cis
furfural se encuentra ligeramente inclinado hacia la superficie, lo cual indicaria una interaccion
de largo alcance con el atomo de cobre (Ver Figura D3b del epigrafe anexos).
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Adicionalmente, en el caso particular del OO-trans furfural adsorbido (Figura 40Db) el orbital
molecular 7* puede interaccionar con el orbital d del titanio més cercano. Sin embargo, no es la

interaccion predominante, lo cual también esta de acuerdo con la mayor distancia de interaccion

Ti-O, de 3,77 A.
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4.5 COMPARACION DE LAS ENERGIAS DE ADSORCION DE FURFURAL SOBRE
LAS SUPERFICIES DE SrTiOs y PARCIALMENTE SUSTITUIDAS CON Co y Cu:
SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu)

En esta seccion de los resultados, se presenta una comparacion entre las energias de adsorcion
de furfural sobre la superficie de SrTiOz y las parcialmente sustituidas SrMxTi1xOs
(M: Co, Cu).

En particular, las energias de adsorcion (Eads) para todos los sistemas estudiados mediante el
modelo de clUster, se resumen en la Tabla 15.

Tabla 15. Energias de adsorcion para las estructuras del OO-cis y OO-trans furfural sobre las
superficies de SrTiO3 y parcialmente sustituidas SrMxTi1.xOz (M: Co, Cu).

Conformacion del Eads (eV) Eads (eV) Eads (€V)
adsorbato SrTi0s SrCoxT11xO3 SrCuxTi1xO3
OO-cis furfural -1,30 -1,86 -2,15
OO-trans furfural -1,03 -1,54 -1,78

En primer lugar, en todos los casos, la Eass < 0, por lo tanto, la adsorcion de furfural esta
favorecida en todas las superficies. Desde el punto de vista de las propiedades &cido-base
(caracteristica inherente para este tipo de materiales), todas las superficies presentan sitios
acidos de Lewis, Ti(IV), Co(ll) y Cu(ll), lo cual favorece la adsorcion del furfural. Roman-
Leshkov y col, destacan la importancia de los sitios acidos de Lewis que presentan los sélidos,
los cuales son activos para las reacciones de moléculas que contienen grupos carbonilos [157].
En segundo lugar, se observa que la mayor energia de adsorcion en términos de valor absoluto
es para el sistema SrCuxTi1-xOs, seguido de SrCoxTi1-xOzy SrTiOs. Esta tendencia sugiere que
la adsorcion de furfural estda favorecida sobre las superficies parcialmente sustituidas con
cobalto y cobre: SrMxTi1-xOsz (M: Co, Cu), en lugar de SrTiOs. Por lo tanto, la presencia de
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Co(Il) y Cu(ll) influye en la estabilizacién del grupo carbonilo, el cual se posiciona sobre la
vacancia de oxigeno (V) de la superficie, la cual no esta presente en el modelo de SrTiO3[47].
Ademas, la mayor acidez de Lewis que podrian presentar estas superficies parcialmente
sustituidas (a diferencia del modelo de SrTiO3), permitiria explicar la mayor estabilizacion del
adsorbato, traduciéndose en una energia de adsorcion mayor en términos de valor absoluto para
ambas conformaciones del furfural.

En tercer lugar, se observa que el cobre promueve la estabilizacion del furfural, lo cual se traduce
en energias de adsorcion mayores en términos de valor absoluto (-2,15 eV), en comparacién con
los otros modelos de SrCoxTi1xOsy SrTiO3. Ademas de la estabilizacion del grupo carbonilo
sobre la vacancia de oxigeno, también se debe considerar que en las estructuras del OO-cis y
OO-trans furfural adsorbidas sobre el cluster de SrCuxTi1xOz, existe una interaccion de largo
alcance entre el sistema = del anillo aromatico del furfural con la superficie. En particular, para
el OO-cis furfural adsorbido sobre el cluster de SrCuxTi1.xO3, el adsorbato esta inclinado hacia
la superficie y no perpendicular a ella como en el caso del OO-cis furfural adsorbido sobre el
cluster de SrCoxTi1xO3z, lo cual podria contribuir a una mayor estabilizacién del furfural en esta
superficie.

En relacion a los cambios estructurales del OO-cis y OO-trans furfural tras la adsorcién sobre
las superficies de SrTiOz y parcialmente sustituidas SrMxTi1-xOs (M: Co, Cu), se observd en
todos los casos, que la mayor diferencia de longitud de enlace se evidencia para el C1-O; del
grupo carbonilo y los enlaces C>-O2 y Cs-O2 del anillo aromatico. Estos resultados permiten
inferir que la sustitucion metalica de Ti(IV) por Co(ll) y Cu(ll) no influye en los cambios
estructurales del furfural tras la adsorcion.

Finalmente, en el contexto de un proceso catalitico heterogéneo, las vacancias de oxigeno en las

superficies sustituidas SrMxTi1xOsz (M: Co, Cu), consideradas como un defecto electronico
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intrinseco, son de interés para la etapa de adsorcion de moléculas oxigenadas de la biomasa ya
que pueden favorecer rutas de desoxigenacion [159]. En este sentido, la preferencia del grupo
carbonilo por situarse en la vacancia de las superficies sustituidas, puede ser de interés para
estudiar futuros mecanismos de reaccion sobre 0xidos mixtos parcialmente sustituidos. Un
reciente reporte de Xiao y col. [160] sefiala que en un modelo de clister de LaFeOs, las
vacancias de oxigeno presentes en la estructura, son imprescindibles para la reaccion catalitica
y es un sitio activo en que el furfural se adsorbe y se activa in situ en la reaccion. Por lo tanto,
los resultados de esta tesis doctoral constituyen un valioso hallazgo para proyectar el trabajo
hacia medidas experimentales, como por ejemplo el estudio de la adsorcion de furfural mediante

la técnica DRIFT [30].
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4.6 ADSORCION DE FURFURAL SOBRE ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA DE
SrTiOs MEDIANTE UN MODELO DE SLAB

En el capitulo anterior se present6 un estudio de la adsorcion de furfural sobre la estructura tipo
perovskita de SrTiOzy parcialmente sustituida: SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu), mediante un modelo
de cluster.

En el presente capitulo se aborda el problema del modelamiento de la adsorcién de furfural sobre
la estructura tipo perovskita de SrTiOs, utilizando condiciones periddicas de contorno, cuya
metodologia se describio6 en el epigrafe 3.4. En primera instancia, se presentaran los resultados
del estudio de convergencia de los parametros que se utilizan para el modelamiento en
condiciones periddicas (ecutoff, puntos k y constante de celda). Posteriormente se mostraran los
resultados de las propiedades electrénicas de SrTiOz a través del analisis de la densidad de
estados proyectada por &tomos (PDOS). Luego se presentara el modelo de slab utilizado, los
modelos de interaccion de furfural-superficie junto a sus respectivas energias de adsorcion (Eads)

y transferencia de carga mediante analisis de Léwdin.

4.6.1 ESTUDIO DE CONVERGENCIA PARA LAESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA
DE SrTiOs3

En primer lugar, se inici6 el estudio de convergencia variando el parametro de ecutoff entre 10
a 100 Ry. En la Figura 42a se observa la variacion de la energia total en funcion de la energia
de corte (ecutoff). Como se observa en este perfil, la energia total disminuye gradualmente hasta
llegar a los valores de convergencia a partir de los 50 Ry (de acuerdo al criterio de convergencia
de 0,01 eV/atomo, indicado en el inset de la Figura) [131,161]. Por lo tanto, la energia de corte
Optima (ecutoff) que asegura una adecuada relacion calidad/costo computacional es de 50 Ry

[123]. Posteriormente se realizo el estudio de convergencia para la malla de puntos k. Con el

91



valor de ecutoff 6ptimo (50 Ry), se varié de forma consecutiva la malla de puntos k hasta 10 x
10 x 10. Los resultados de este estudio se presentan en la Figura 42b. De acuerdo a lo presentado,
la energia total disminuye gradualmente hasta llegar a los valores de convergencia a partir de
los 5 puntos k en el espacio reciproco (de acuerdo al criterio de convergencia de 0,01 eVV/atomo,
indicado en el inset de la Figura) [131,161]. Por lo tanto, los puntos espaciales que aseguran una

adecuada relacion calidad/costo computacional son de 5 x 5 x 5 [123].
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Figura 42. Perfil de convergencia de la energia por atomo (eV/ atomo) v/s a) energia de corte

(Ry), b) Malla de puntos k para la estructura tipo perovskita de SrTiOs (Elaboracién propia).

Con la energia de corte (ecutoff) y la malla de puntos k convergidas con respecto a la energia
total, se evalud la constante de celda, mediante la ecuacion de estado de Birch-Murnaghan [130].
Considerando la constante de celda experimental para la estructura tipo perovskita de SrTiO3
(3,905 A), se realizé un analisis de la energia en torno al 10 % del valor mencionado, i.e.
3,515 — 4,296 A. Los resultados de este analisis se presentan en la Figura 43. Como se observa
en esta figura, la constante de celda correspondiente al minimo de energia es de 3,926 A. La
comparacion con respecto a la constante de celda experimental y el correspondiente el error

relativo se presentan en la Tabla 16.
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Figura 43. Ajuste mediante la ecuacion de estado de Birch—-Murnaghan para la estructura tipo

perovskita de SrTiOs (Elaboracion propia).

Tabla 16. Constante de celda calculada mediante la ecuacion de estado de Birch—-Murnaghan

para la estructura tipo perovskita de SrTiOs.

] Constante decelda  Constante de celda ]
Perovskita ) Error relativo (%)
experimental (A) calculada (A)

SrTiOs 3,905[°8-100] 3,926 0,537

De acuerdo a la Tabla 16, la constante de celda calculada de 3,926 A, esta de acuerdo con los
resultados reportados experimentalmente [98-100], con un error relativo de 0,54 % con respecto
a la constante de celda experimental (3,905 A). Es importante sefialar que el error relativo
también esté dentro de lo esperado con respecto a lo reportado en literatura. Por ejemplo, en los
estudios de Asthagiri y col. y Huang y col. informaron un valor de la constante de celda de
3,860 A y 3,985 A, respectivamente [126,154]. Estos valores fueron comparados con la
constante de celda experimental (3,905 A) [98-100], obteniendo un error relativo del 1,15 y

2,05 %, respectivamente [126,154]. Por lo tanto, los antecedentes presentados anteriormente,
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ratifican que el funcional PBE es adecuado para modelar las propiedades estructurales como la
constante de celda de la estructura tipo perovskita de SrTiO3[85,126,154] (lo cual fue discutido
en el epigrafe 3.1.2).

Finalmente con el estudio de convergencia de los pardmetros mencionados anteriormente, se
determin6 un valor 6ptimo de energia de corte (ecutoff) de 50 Ry (equivalente a 680 eV) y 5
puntos k en el espacio reciproco. Asi mismo, estos resultados estan en buen acuerdo con lo
reportado en otros estudios tedricos. Por ejemplo, Foo y col., utilizaron un valor de energia de
corte (ecutoff) de 33 Ry (450 eV) [47], mientras que Kojéinovi¢ y col. [55], a partir de las
pruebas de convergencia, encontraron un valor de ecutoff de 55 Ry (equivalente a 748 eV).
Finalmente el estudio de convergencia presentado en este epigrafe, permitié obtener el modelo
de celda unitaria de SrTiOs optimizado, del cual se procedi6 a calcular la densidad de estados
proyectada por &tomos (PDOS) y consecuentemente la construccion del modelo de slab, como

se presentaran en los siguientes epigrafes.

4.6.2 DENSIDAD DE ESTADOS DE LA ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA DE
SrTiOs

En la Figura 44 se presenta la densidad de estados parciales proyectada por atomos (PDOS) de
la estructura tipo perovskita de SrTiOs, particularmente del modelo presentado en la Figura 15.
Como se observa en la Figura 44, la banda de valencia (bajo el nivel de Fermi, Es), estd formada
principalmente por los estados 2p del oxigeno, y una pequefia contribucion de los estados 3d del
titanio [127,162]. En contraste, la banda de conduccion (sobre el nivel de Fermi, Es), presenta

una contribucion de los estados 3d del titanio y una pequefia contribucion de los estados 2p del

94



oxigeno [127,162]. Ademas, en torno al nivel de Fermi, se observa la ausencia de los estados

electronicos del estroncio (inset de la Figura 44).

Como se menciond en el epigrafe 3.4.4 (DOS), el analisis electronico mediante PDOS, permite
elucidar el caracter covalente e ionico de los enlaces que forman la estructura del material en
analisis. De acuerdo la Figura 44, se observa claramente que en la banda de valencia (bajo el
nivel de Fermi), los estados 2p del oxigeno y 3d del titanio estan superpuestos, evidenciando el
mayor caracter covalente del enlace Ti-O. Ademas, la ausencia de los estados electronicos del
estroncio en torno al nivel de Fermi, ratifica el mayor caracter i6nico del enlace Sr-O, siendo
entonces responsable de la funcién estructural en la estructura tipo perovskita de SrTiO3 [163].

Lo anterior se conlleva con el mayor radio ionico del estroncio (126 pm) (Anexo E).

PDOS total
Ef — Ti-3d
— 0O-2p

10
Energia (eV)
E-E;

Figura 44. Densidad de estados proyectada por atomos (PDQOS) de la estructura tipo

perovskita de SrTiOs (Elaboracion propia).
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Finalmente, los resultados de la Figura 44 apoyan la discusion presentada en el epigrafe 4.2.2,
porque desde el punto de vista de los orbitales atdmicos, la interaccion entre el oxigeno
carbonilico (O1) y furanico (O.) del furfural con los atomos de titanio superficiales (Tiss y Tiss),
se explica por la transferencia de carga desde los orbitales p de los oxigenos del OO-cis y OO-
trans furfural (estados ocupados) hacia los orbitales d del titanio que forman
predominantemente la banda de conduccion (estados desocupados).

En la Tabla 17, se presentan los band gaps tedricos y experimentales para la estructura tipo
perovskita de SrTiOa.

Tabla 17. Band gap calculado, tedrico de referencia y experimental expresado en eV, para la

estructura tipo perovskita de SrTiO:s.

Band gap Band gap
) Band gap \ | )
Perovskita tedrico de experimental
calculado (eV) )
referencia (eV) (eV)
SrTiOs 1,89 1,83 [163] 3,25 1481

Como se observa, el band gap calculado es de 1,89 eV, el cual esta subestimado en un 41,85 %
con respecto al band gap obtenido experimentalmente (3,25 eV) [48]. A pesar de lo anterior, el
resultado obtenido en este estudio (1,89 eV), esta de acuerdo con otras estimaciones del band
gap para SrTiOs, utilizando el mismo nivel de teoria, esto es, mediante el funcional PBE
(1,83 eV) [163]. A pesar que este funcional, otorga generalmente adecuadas predicciones de la
estructura de los materiales, como la constante de celda (epigrafe 4.6.1) [84], la subestimacién
del band gap con respecto al valor experimental, se debe a que la parte de intercambio de la
aproximacion GGA no es lo suficientemente precisa, como para predecir adecuadamente la

estructura electronica [84]. Por lo tanto, una mejor aproximacion al band gap experimental, se
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logra cuando se utilizan los funcionales de tipo hibrido, como el B3LYP [85], el cual mejora la
precision del band gap incorporando la energia de intercambio de HF. Ademas, es posible afiadir
el término de correccion de Hubbard (U), para obtener mayor precision en el resultado, pero a
un mayor costo computacional [84].

A pesar de las discrepancias anteriores y para los alcances de esta investigacion de tesis doctoral
(catélisis heterogénea), se utilizo el funcional PBE para los célculos de adsorcion de furfural
sobre SrTiOs, ya que permite caracterizar adecuadamente las propiedades estructurales a un

menor costo computacional [54-86] (lo cual fue discutido en el epigrafe 3.1.2).

4.6.3 MODELAMIENTO DEL SLAB

Considerando la celda unitaria optimizada para la estructura tipo perovskita de SrTiOs (del
epigrafe 4.6.1), se construyé el modelo de slab simétrico terminado en TiO>
[57,61,65,66,123,138,139]. Este modelo se obtuvo a partir de la replicacién y expansién en
proporcion 4 x 3 x 1 de la celda unitaria en los ejes X,y,z, resultando en un modelo de slab 96
atomos y 3 capas atdmicas (Figura 45). Cabe sefialar que Carlotto y col. en el estudio de la
adsorcion de CO sobre SrTiOs, utilizd una extension de supercelda de 3 x 4 en los ejes X e y
[153]. Bernales y col. han utilizado un modelo de extensién 4 x 3 en los ejes x e y en el estudio
de la adsorcion de etilenglicol, propilenglicol y 2,3-butanodiol [58]. Por lo tanto, el modelo
propuesto esta de acuerdo con investigaciones previas.

Es importante sefialar que una ventaja del modelo de slab de la Figura 45, es que proporciona
una extensa area superficial en la direccion x e y para dar libertad al adsorbato de interactuar
con los atomos en el centro de la superficie, y no con los atomos que forman parte de la frontera

periddica.
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De acuerdo a la metodologia empleada, se procedi6 a imponer un espacio vacio a 10 A de la
frontera periddica. Por lo tanto, las imagenes periddicas en la direccion z estan separadas por
un espacio vacio de 20 A, el cual es adecuado para evitar la interaccion entre ellas en el vacio
(Figura 45a). Cabe sefialar que consideraciones similares se han empleado en estudios previos,
por ejemplo, Carlotto y col. utilizaron un espacio vacio de 19 A para el modelamiento de la

adsorcion de NO, O y CO sobre SrTiO3z [65,66].

a) 0 b) o

On O

90 Qo0
- 10A

052
1 1
~10A
o = Z| y
v * l—bx

Figura 45. a) Representacion del modelo de slab para la estructura tipo perovskita de SrTiOs,

Plano xz, b) Vista superior del modelo de slab, Plano xy. (Elaboracion propia).
Para claridad en la discusion y visualizacion de las estructuras del furfural adsorbido, se

etiquetaron los atomos de titanio superficiales que interacttan directamente con el adsorbato,

correspondientes al Tiz2 y Tizs (Figura 45b).
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Finalmente, la caracterizacion electronica mediante PDOS del modelo de la Figura 45b se
presenta en la Figura F1 del epigrafe de anexos, obteniendo resultados similares en relacion al

perfil de la PDOS de la celda unitaria presentado en la Figura 44.

4.6.4 CORRECCIONES AL MOMENTO DIPOLAR ARTIFICIAL GENERADO POR
LAS CONDICIONES DE PERIODICIDAD

El tamafio del espacio vacio indicado anteriormente no es arbitrario (20 A), dado que en los
modelos basados en condiciones periddicas de contorno, existe un potencial electrostatico
artificial V(z) generado por las condiciones de periodicidad, cuyo cambio de pendiente debe
producirse en la zona de vacio, lejos del adsorbato y la superficie. Esta descripcidn se presento
en la Figura 22 y 23 del epigrafe 3.4.6.

De acuerdo a la Figura 45a el modelo de slab es simétrico, en el cual la primera y la tltima capa
atdmica corresponde a un modelo de superficie terminado en TiO». Por lo tanto, de acuerdo a la
consideracién anterior, se procedio a calcular el potencial electrostatico V(z) v/s coordenada z

del modelo de slab de SrTiOs, el cual se presenta en la Figura 46.
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Figura 46. Perfil de potencial electrostatico V(z) para el slab de 3 capas atomicas de SrTiO3

(Elaboracion propia).

Como se observa en la Figura 46, en las regiones del vacio comprendidas entre los0 - 7,5 Ay
17,0 - 23,5 A, el potencial electrostatico V/(z) se comporta de manera similar, sin un dipolo
artificial (0 eV). Este resultado es el esperado para un modelo de slab simétrico en el vacio. Sin
embargo, cuando al modelo de slab se coloca una molécula polar, como es el caso del furfural,
es posible que se genere un momento dipolar artificial debido a la asimetria del modelo. Por
esta razon, como ejemplo en la Figura 47, se presenta el perfil del potencial electrostatico (V)
v/s coordenada z del modelo de slab con el OO-cis furfural adsorbido en forma paralela (inset).
De acuerdo a esta figura, se observa que las correcciones del momento dipolar aplicadas son
adecuadas en el intervalo de distancia (0 - 7,5 Ay 19,0 - 23,5 A), pues el potencial electrostético
V(z) permanece invariante en ambas zonas del vacio con valores de correccion menores a
102 eV. A pesar que el espacio vacio de 20 A es lo suficientemente grande para evitar

interaccidn entre las imagenes periddicas y el slab esta centrado en medio del espacio vacio

100



(Figura 45a), de igual forma se consideraron estas correcciones, pues de lo contrario, se tendra
un campo eléctrico en el vacio debido a la interaccion entre las losas (slabs) polarizadas y sus

imagenes periddicas [129].
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Figura 47. Perfil de potencial electrostatico V/(z) para el slab de 3 capas atémicas de SrTiO3

con el OO-cis furfural (Elaboracion propia).

Finalmente, para las estructuras del furfural adsorbido sobre el slab de SrTiOs, se evalud la
magnitud de la correccion dipolar, cuyos valores se presentan en la Tabla G1 y H1 del epigrafe

de anexos.

4.6.5 MODELOS DE INTERACCION FURFURAL - SUPERFICIE SOBRE EL SLAB
DE SrTiOs3

Para investigar la adsorcion de furfural sobre el modelo de superficie terminado en TiO3, se
utilizo el modelo de slab presentado en la Figura 45. De acuerdo a reportes previos, los modos
de adsorcion planar y vertical del furfural (presentados en la Figura 6 del epigrafe 1.4), son los

considerados para estudiar la interaccion con los 6xidos mixtos y/o superficies metalicas

101



[23,29]. Por lo tanto, para este estudio se consideraron las configuraciones planares y
perpendiculares del OO-cis y OO-trans furfural, en que el oxigeno carbonilico del furfural (O1)
fue posicionado sobre el titanio superficial (Tix2) [47]. De forma analoga al estudio de la
adsorcion de furfural sobre el cluster de SrTiO3, la consideracion anterior se basa en: las cargas
NBO (presentadas en la Tabla 2 del epigrafe 4.1) y los mapas de potencial electrostatico
(presentados en la Figura 26 del epigrafe 4.1). Ademas, desde el punto experimental, se ha
encontrado mediante la técnica de espectroscopia fotoelectronica de Rayos-X (del inglés X-Ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS) de la perovskita comercial de SrTiO3 (99%, Sigma Aldrich),
que el Ti(IV) predomina en los modelos de superficies terminados en TiO», siendo a su vez el
sitio de adsorcion preferente para moléculas que contienen atomos de oxigeno [108,164]. Este
analisis se presenta en la Figura J1 del epigrafe de anexos.

Para evaluar la interaccion con el slab de SrTiOs, se variaron las posiciones de adsorcién del
OO-cis y OO-trans furfural, colocando el adsorbato alineado al atomo de titanio superficial
(Tiz2), privilegiando un modo de adsorcién: 1. Anillo aroméatico — Ti superficial, 2.
Perpendicular a la superficie y 3. Inclinado con respecto a la superficie [23,29]. (Ver Figuras
G1j, Gl y H1 del epigrafe de anexos).

En segundo lugar, se evaluaron varias estructuras interactuantes entre el furfural y el slab de
SrTiOs en funcidn de la orientacién del adsorbato. En particular, para la adsorcion planar del
OO-cis furfural, se vario la orientacion de adsorcion en magnitudes de rotacién de 0°, 15°, 20°,
30°, 45°, 60°, 75° y 90°, con el fin de evaluar la interaccion del oxigeno carbonilico (O3),
oxigeno furanico (O2) y anillo aromatico con la superficie. En la Figura 48a se representa la
descripcion anterior, en donde la flecha en naranjo representa la rotacion, manteniendo fija la

distancia entre el oxigeno carbonilico (O1) y el titanio superficial (Tiz2) (2,5 A). En el caso del
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conférmero OO-trans furfural se emple6 un procedimiento similar, variando la orientacion en
las mismas magnitudes de rotacion del OO-cis furfural (Figura 48b).
En las Figuras G1 y H1 del epigrafe de anexos, se presentan todas las configuraciones del

OO-cis y OO-trans furfural resultantes producto de estas rotaciones.

a)

Figura 48. Representacion esquematica de la rotacion del OO-cis y OO-trans furfural paralelo
al slab de SrTiOs. Plano xz. La flecha en naranjo indica el sentido de la rotacién, manteniendo
fija la distancia O1-Tiz2 (2,5 A) (Elaboracion propia).

En la Figura 49, se presentan las estructuras del OO-cis y OO-trans furfural adsorbido mas
estables obtenidos tras el proceso de optimizacion. Las estructuras en vista superior se presentan
en la Figura 11 del epigrafe de anexos. Las distancias de interaccién y las energias de adsorcién
(eV), se presentan en la Tabla 18.

En las Figuras G2 y H2 del epigrafe de anexos, se presentan las demas estructuras del OO-cis y
OO-trans furfural adsorbido sobre el slab de SrTiOs, junto a sus respectivas distancias de
interaccidn con la superficie, energias de adsorcion (eV) y magnitudes de la correccion del

momento dipolar (eV) (Tablas G1y H1).
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Figura 49. Estructuras mas estables del a) OO-cis furfural y b) OO-trans furfural sobre el

modelo de slab de SrTiOz. Plano xz. (Elaboracion propia).

Tabla 18. Distancias de interaccion adsorbato— superficie (A) para las estructuras del furfural

adsorbido mas estables sobre el slab de SrTiOs.

o Distancia Distancia
Estructura inicial ) ] Eads (eV)
O1-Tizz (A) 02-Tizs (A)
OO-cis furfural 2,14 3,09 -2,16
OO-trans furfural 2,12 3,94 -2,11

Un primer andlisis de los resultados permite sefialar que tanto el OO-cis y OO-trans furfural,
interaccionan a traves del oxigeno carbonilico (O1), adsorbido en el atomo de titanio (Tiz2). Esto
es lo esperado, pues desde el punto de vista del adsorbato, la mayor densidad electronica del
furfural se concentra en el grupo carbonilo, lo cual fue confirmado mediante el anélisis de las
cargas NBO (Tabla 2) y desde el punto de vista de la superficie, el &tomo de titanio actia como

un acido de Lewis (acido duro segun Pearson), de acuerdo a las propiedades acido-base descritas
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por Polo-Garzon y col. [155]. Ademas, los resultados de XPS (Anexo J), corroboran la presencia
de Ti(IV) en la superficie de SrTiO:s.

Para el OO-cis furfural (Figura 49a), se observa una interaccion del oxigeno carbonilico (O1) a
2,14 A del Tix y el oxigeno furanico (O2) a 3,09 A del Tizs. Estos hallazgos sugieren que la
adsorcion estd guiada por el oxigeno carbonilico (O1) del furfural, el cual cumple un rol
relevante en la estabilizacion del adsorbato en la superficie, mientras que el oxigeno furénico
(O2) y el anillo aromético, cumplen un rol secundario en la adsorcion de furfural sobre el slab
de SrTiOs. Desde el punto de vista de las energias de adsorcion, todas las estructuras del
OO-cis furfural adsorbidas (Anexo G) presentaron energias de adsorcion similares (~ -2 eV)
(Tabla G1), atribuida a la relajacion estructural de todo el modelo y a la interaccion localizada
del oxigeno carbonilico (O1) con el &tomo superficial Tiz2, siendo esto independiente del modo
de adsorcién inicial del furfural. En particular, cuando el OO-cis furfural fue rotado en 20° con
respecto al enlace O1-Tio2 (Figura G1d del anexo G), se obtuvo la mayor energia de adsorcién
en términos de valor absoluto, esto es de -2,16 eV. Sin embargo, al evaluar el modo de adsorcion
planar del OO-cis furfural con la superficie (Figura 50), se determind una energia de adsorcion
menor en términos de valor absoluto, correspondiente a -1,71 eV. En este caso el anillo
aromatico alineado al Tiz2, no presentd alguna interaccion favorable con este dtomo (por
ejemplo, tipo n-cation) describiendo distancias O1-Tizz de 3,95 A 'y O,-Tizs de 3,47 A (Figura
51). Por lo tanto, estos resultados en conjunto con los obtenidos mediante el modelo de cluster,
ratifican que el anillo aromatico del adsorbato, no guia la interacciéon hacia la superficie,
cumpliendo un rol secundario en la adsorcién. Lo anterior también se explica por el hecho que
la densidad electrénica del anillo aromatico estd deslocalizada, mientras que en el grupo
carbonilo, la densidad electronica esta localizada en el atomo de oxigeno, permitiendo una

interaccion favorable con el Ti(1V). Esta tendencia también ha sido observada por Koj¢inovi¢ y
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col. [55], en donde las configuraciones de adsorcion mas favorables del furfural sobre 6xidos
mixtos, son aquellas en que el adsorbato esta plano o ligeramente inclinado con respecto a las
superficies de Mo0O2(100) y MoO2(111), pero siempre a través del oxigeno carbonilico del
furfural. Lo anterior, también da indicios que el anillo aromaético no seria activado en el modelo

de superficie terminado en TiO2 del slab de SrTiOa.
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Figura 50. Estructura del OO-cis furfural: Ti — Anillo aromatico inicial sobre el slab de
SrTiOz en: a) Vista frontal, Plano xz, b) Vista en perspectiva, Plano xy. (Elaboracion propia).
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Figura 51. Estructura del OO-cis furfural: Ti — Anillo aromaético adsorbido sobre el slab de

SrTiOz en: a) Vista frontal, Plano xz, b) Vista en perspectiva, Plano xy. (Elaboracion propia).
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En el caso del OO-trans furfural (Figura 49b), se encontré la mayor energia de adsorcion en
términos de valor absoluto para el modo de adsorcion OO-trans paralelo a la superficie (Figura
H1la del anexo H), correspondiente a -2,11 eV. Tras la optimizacion se observé una interaccion
del oxigeno carbonilico (O1) a 2,12 A del Tiz y del oxigeno furanico (O2) a 3,94 A del Tizs.
Adicionalmente, de forma similar al resultado obtenido mediante la metodologia de cluster
(Figura 33Db), el plano del grupo carbonilo esta torsionado con respecto al plano del anillo
furénico, con un angulo diedro a de Oz - C2- C1- Oz correspondiente a 169,7°.

Para las otras estructuras del OO-trans furfural adsorbidas sobre el slab de SrTiOs (Figura H2
del anexo H), se observod una correlacion entre la energia de adsorcion y la distancia del oxigeno
furénico (Oz) al Tizs En particular, a medida que el OO-trans furfural se aleja de la superficie,
la distancia del oxigeno furanico (Oz) se incrementa hasta un valor maximo de alrededor de 7 A
(Tabla H1). Por lo tanto, esta tendencia sugiere gue la interaccion del oxigeno furanico con la
superficie no es la preferente, pero si tiene una influencia sustantiva en la estabilizacion de esta
conformacion del sobre el slab de SrTiO3, cuando interactua con el Tigsg.

En las Tablas G1 y H1 del epigrafe de anexos, se presentan ademas las correcciones al momento
dipolar artificial generado por las condiciones de periodicidad. De acuerdo con los resultados
presentados, todas las correcciones al momento dipolar son menores a 103 eV. La pequefia
magnitud de estas correcciones, estan atribuidas al extenso espacio vacio en la direccion z
asignado entre las iméagenes periodicas (20 A), lo que posibilita que el cambio de pendiente del
potencial electrostatico esté en la regidn de vacio y no en el modelo de slab. Guo y col. [156],
en el estudio de la adsorcién de tiofeno sobre TiO2(001), encontraron que las correcciones al
momento dipolar resultaron pequefias en todos los casos de adsorcién evaluados (utilizando un

espacio de 15 A).
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Desde el punto de vista del adsorbato, y de forma similar en la metodologia de cluster, se

observaron ligeros cambios en las longitudes de enlace del grupo carbonilo (Tabla 19).

Tabla 19. Longitudes de enlace del OO-cis y OO-trans furfural antes y después de la
adsorcion sobre el slab de SrTiOz.

. ¢ O
5 C
& 8. ~ ©0
. \Cs C, \CS G, = -
- b - C, ) H
\\ \

) OO-cis OO-trans
) OO-cis OO-trans
Atomo furfural furfural

furfural furfural _ _

adsorbido adsorbido
C:i-H 1,12 1,12 1,11 1,11
C1-01 1,21 1,21 1,25 1,25
Ci-C2 1,45 1,45 1,42 1,42
C2-0O2 1,37 1,37 1,39 1,39
C2-Cs 1,37 1,37 1,39 1,39
C3-Cs 1,42 1,42 1,41 1,42
C4-Cs 1,37 1,37 1,38 1,38
Cs-0O2 1,35 1,35 1,35 1,35

En particular, el mayor cambio se observd para el enlace C1-O1 perteneciente al grupo carbonilo,
aumentando 0,04 A con respecto al adsorbato aislado (1,21 Ay 1,25 A, para el furfural aislado
y adsorbido, respectivamente). Esto es atribuido a la interaccién del &tomo de oxigeno (O1) con
el &tomo de titanio superficial (Tiz2). En relacion a las longitudes de enlace del anillo aromatico,
no se observaron diferencias importantes, lo cual indica que, a pesar de la existencia del

heteroatomo en el anillo, la interaccion y principal cambio se presenta en el grupo carbonilo,
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dando cuenta de la interaccién localizada con la superficie (en particular con el &tomo de Tiz).
Esta tendencia también fue observada en los modelos de cluster de SrTiOs y parcialmente

sustituidos SrMxTi1.xOz (M: Co, Cu).

4.6.6 EVALUACION DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA MEDIANTE EL
ANALISIS POBLACIONAL DE LOWDIN (LPA)

En el marco del analisis de la transferencia de carga, se procedié a realizar el calculo de las
cargas de Lowdin [143] para las estructuras del furfural adsorbido més estables presentadas en
la Figura 49. Este método ha sido reportado por Carlotto y col. en la adsorcion de CO sobre

superficies modelos de SrTiOs [153].

4.6.6.1 CALCULO DE LAS CARGAS DE LOWDIN PARA EL ADSORBATO Y LA
SUPERFICIE AISLADA

En la Tabla 20 se presenta el analisis de las cargas de Léwdin para el OO-cis y el OO-trans
furfural (adsorbatos aislados). Cabe sefialar que la nomenclatura s(e) y p(e) hace referencia a la
poblacion de electrones que estan alojados en los orbitales s y p, respectivamente. De acuerdo
con estos resultados, se evidencia para ambos conférmeros, que la mayor poblacion de
electrones, se encuentran en los orbitales p(e) (4,67), tanto para el oxigeno carbonilico (O1) y el
furanico (O>).

En la Tabla 21 se presentan los resultados de las cargas de Léwdin para los &tomos directamente
involucrados en la adsorcion de furfural (Figura 45b). Como se observa, existe una poblacion
de electrones en los orbitales d (2,34), lo cual es esperable para un metal de transicién, como el

titanio. Por otro lado, dado que el modelo de slab de SrTiO3 es ideal (asemejandose a una
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perovskita comercial de SrTiOsz, estudiada por Polo-Garzén y col. [47,108]), las cargas de

Loéwdin son iguales para ambos 4tomos de titanio.

Tabla 20. Cargas de Lowdin para el OO-cis furfural y OO-trans furfural.

OO-cis furfural OO-trans furfural Oc
Qo0

o OH

_ Carbono  Oxigeno  Oxigeno Carbono ~ Oxigeno  Oxigeno
Orbital  carbonilico carbonilico furanico carbonilico carbonilico furanico
(Cy) (0y) (02) (Cy) (0) (02)
s(e) 0,94 1,68 1,59 0,94 1,68 1,59
p(e) 2,78 4,67 4,57 2,78 4,67 4,59

Tabla 21. Cargas de Lowdin para el modelo de slab de la estructura tipo perovskita de SrTiOa.

Orbitales Ti2 Tizs Os2
s(e) 2,26 2,26 1,76
p(e) 5,99 5,99 4,97
d(e) 2,34 2,34 ---

110



4.6.6.2 CALCULO DE LAS CARGAS DE LOWDIN PARA LAS ESTRUCTURAS DEL
FURFURAL ADSORBIDO MAS ESTABLES

De acuerdo a las estructuras del furfural adsorbido mas estables (Figura 49), se procedio a
calcular las cargas de Léwdin que se muestran en la Tabla 22. Para esto, se consider6 la mayor
acidez de Lewis que presenta el Ti(IV) [47] y la principal interaccion entre este atomo (Tiz2) y

el oxigeno carbonilico (O1) del furfural en sus dos conformaciones.

Tabla 22. Comparacion de las cargas de Léwdin de la principal interaccion (Ti-O1) de las

estructuras del OO-cis y OO-trans furfural adsorbido.

) ) Carga de Lowdin (Tiz) en  Carga de Lowdin (Tiz2)
) Carga de Lowdin (Ti) en ) )
Orbital ) el slab de SrTiOs en el slab de SrTiOs
el slab de SrTiOs

con el OO-cis furfural con el OO-trans furfural
s(e) 2,27 2,27 2,26
p(e) 5,99 5,98 5,98
d(e) 2,34 2,39 2,38

De acuerdo a la Tabla 22, se observa un pequefio aumento en la carga de Loéwdin en el orbital d
del atomo de titanio que interacta directamente con el oxigeno carbonilico (O1).
Particularmente, en el caso del OO-cis furfural, la variacion es de 2,34 a 2,39 para el atomo de
titanio del slab y la correspondiente estructura del furfural adsorbido, respectivamente. Bajo
este mismo analisis para el OO-trans furfural, la carga de Lowdin para el atomo de titanio del
slab varia de 2,34 a 2,38 para la superficie y la estructura del furfural adsorbido,
respectivamente. Estos resultados sugieren un pequefio aumento en la poblacion de electrones
en el orbital d del titanio, siendo mayor en la interaccion con el oxigeno carbonilico (O1) del

OO-cis furfural en comparacion con el OO-trans furfural. Finalmente, cabe sefialar que no hay
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variacion en las cargas de Lowdin de los orbitales s y p del Tiz, ratificando la tendencia en el
aumento de la poblacidn de electrones en los orbitales d, tras la adsorcion. Estos resultados (al
igual que las cargas NBO estudiadas para el modelo de claster), complementan y demuestran la
existencia de una transferencia de carga localizada desde el oxigeno carbonilico al titanio

superficial.
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4.7 COMPARACION ENTRE LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR LAS
METODOLOGIAS DE CLUSTER Y SLAB

En un contexto comparativo entre los resultados obtenidos mediante los modelos de cluster y
de slab, en la Tabla 23 se presenta un resumen de las condiciones del modelamiento de furfural
sobre las superficies de SrTiOsz y parcialmente sustituidas SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu).

Como se observa en la Tabla 23, para el modelo de cluster se utilizé el funcional de intercambio
y correlacion B3LYP (implementado en Gaussian 16), el cual describe de forma precisa las
propiedades estructurales y electrénicas del fenémeno de adsorcién [82,85]. Adicionalmente, el
criterio de convergencia electronico utilizado (1x10® Ha), garantizd obtener un resultado mas
preciso de las energias de adsorcion. Finalmente, el esquema de particion de carga NBO,
permitid obtener sin dificultades las cargas modeladas para cada atomo [120]. En contraste, para
el modelo de slab, se utilizd el funcional de intercambio y correlacion PBE (implementado en
Quantum Espresso v6.3), el cual se caracteriza por entregar resultados precisos de longitudes de
enlace y propiedades estructurales, a un menor costo computacional que B3LYP. Por esta razén,
es uno de los funcionales mayormente reportados en estudios de adsorcion en condiciones
periddicas de contorno [61,65,116,137]. Sin embargo, es importante sefialar que segin la
clasificacion de Jacob [165], la cual categoriza los funcionales de intercambio y correlacion en
funcion de su precisién quimica (Figura 52), el funcional B3LYP proporciona una descripcion
mas robusta del sistema (funcional de un mayor nivel de teoria), a diferencia del funcional PBE
(de la aproximacién del gradiente generalizado), que posee una base menos robusta para la

descripcion del mismo (funcional de un menor nivel de teoria).
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Tabla 23. Comparacion entre las condiciones de modelamiento para el estudio de la adsorcién
de furfural sobre SrTiOs y parcialmente sustituidas SrMxTi1-xOs3 (M: Co, Cu).

Quantum Espresso

Paquete computacional Gaussian 16[°0]
V6.3[131]
METODOLOGIA Modelo de claster Modelo de slab
Conjunto de base Funciones Gaussianas Ondas Planas
Funcional de intercambio y correlacion
B3LYP-D3(62%2 PBE-D3¢!92
con correcciones de Grimme
Criterio de convergencia electrénico 1x108 Ha 5x107 Ha (1x10° Ry)
Esquema de particién de carga
NBOLL20! Lowdint43!
utilizado
Tiempo computacional empleado Menor Mayor

En la Figura 52, se muestran otros funcionales segun esta clasificacion [165].
Precision Quimica

Fully Non-Local

Hybrid Meta GGA B1B95, BB1K, PBE1KCIS
Hybrid GGA B3LYP, B3P86, B3PWS1, BHALYP
Meta GGA BB95, MPWI1K, TPSS, VSXC
BLYP, BPBGB, BPWS1, GIBLYP,
GGA HCTH, OLYP, PBE

LDA SPWL

Teoria de Hartree-Fock

Figura 52. Representacion de la escalera de Jacob para los funcionales de intercambio y

correlacion. Adaptado del estudio de de Sousa y col. [165].
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En relacion al criterio de convergencia seleccionado para el estudio en condiciones de borde
periddico (5x10”7 Ha), cabe sefialar que es 0,02 mas pequefio en magnitud con respecto al
utilizado en el modelo de claster, 1x10® Ha. Por lo tanto, a pesar de esta diferencia, ambos
criterios de convergencia son exigentes para obtener una mayor precision de los resultados. Sin
embargo, para el modelo de clster se obtuvieron los resultados de la optimizacion a un menor
tiempo computacional en comparacion al modelo de slab, atribuido a las mayores restricciones
impuestas para el modelo de clUster, en donde solo se dejo relajar el furfural sobre las superficies
estudiadas. Con respecto al esquema de particion de carga utilizado, esto es mediante el analisis
de las cargas de Lowdin, permiti6 obtener las poblaciones de los electrones en cada orbital para
la principal interaccién Ti22-O1, por lo que este método se considerd solo para complementar
los resultados obtenidos mediante NBO.

En relacién a las caracteristicas de ambos enfoques, cabe sefialar que los modelos de cluster
proveen adecuadas descripciones desde un punto de vista “molecular” de un sistema,
permitiendo estudiar (a un menor costo computacional), las interacciones locales entre un
adsorbato y una superficie, como por ejemplo, la adsorcion de furfural sobre las vacancias de
oxigeno de las estructuras tipo perovskitas parcialmente sustituidas SrMxTi1xOz (M: Co, Cu).
Sin embargo, se debe considerar que para evaluar las interacciones locales entre un adsorbato y
una superficie, el modelo de cluster debe ser lo suficientemente grande para evitar
inconvenientes en los bordes del modelo [117,166]. Es por esta razon, que en este estudio se
privilegid la extension de 4 x 3enxeYy.

En relacion a los modelos de slab, son considerados mas realistas que los de cluster, dado que
no existen los inconvenientes con los limites artificiales en el vacio. Sin embargo, la desventaja
de estos modelos, es que la relacion calidad/costo computacional debe ser finamente

considerada, de tal forma de escoger un espacio vacio lo suficientemente grande para evitar la
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interaccién entre las imagenes periddicas y asi mismo, un tamafio de superficie lo
suficientemente grande en x e y para evitar que el fendmeno de adsorcién se produzca en la
frontera periddica [166]. Todo lo anterior podria traducirse en tiempos de célculos mayores.

A pesar de las diferencias propias de las metodologias de cluster y de condiciones de borde
periodico (slab) discutidas anteriormente y en los epigrafes 3 y 4, los resultados mostraron
concordancia en las estructuras del furfural adsorbido sobre la superficie (Figuras 33 y 49). Por
lo tanto, el enfoque combinado de ambas metodologias permitié obtener resultados
complementarios, aportando antecedentes desde el punto de vista atdbmico, sobre la estructura,
reactividad del sistema adsorbato-adsorbente y propiedades electrénicas de la estructura tipo
perovskita de SrTiO3 [95,117].

A partir de la comparacion anterior y centrando la atencion en los resultados de las energias de
adsorcion obtenidas en esta tesis doctoral, en la Tabla 24 se presenta un analisis comparativo de
dichas energias con otros sistemas cataliticos reportados en literatura. Cabe sefialar que el
criterio para seleccionar estos sistemas fue el adsorbente utilizado en estos estudios,
correspondiente a las estructuras tipo perovskitas de SrTiOs y parcialmente sustituidas:
SrMxTi1xOz (M: Co, Cu).

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 24, todas las energias de los sistemas
comparados son negativas (Eads < 0 eV), sugiriendo una interaccion favorable con la superficie.
Sin embargo, se evidencian diferencias en las magnitudes de las energias de adsorcién entre los
sistemas comparados. Esto se atribuye a los diferentes niveles de teoria utilizados y a la
naturaleza fisicoquimica de los adsorbatos presentados. Particularmente en: a) Para evaluar la
adsorcion de glicerol sobre SrTiO3, el modelamiento de la molécula se abordé utilizando un
claster y el funcional hibrido de intercambio y correlacién B3LYP. Ademas, los tres grupos

hidroxilos del glicerol, pueden interaccionar con la superficie. Sin embargo, para los casos b) a
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e) presentados, los resultados de las energias de adsorcion fueron obtenidos utilizando el
funcional PBE en condiciones periddicas de contorno. Ademas, la interaccion con las
superficies es sélo a través de un atomo del adsorbato en comparacién con el caso a).

Sin embargo, a pesar de estas diferencias, las magnitudes de las energias de adsorcion estan
dentro de lo esperado en relacion a los resultados de energias de adsorcion obtenidos en esta

tesis doctoral (del orden de -1 a -2 eV) (Tabla 15, G1 y H1 del epigrafe de anexos).

Tabla 24. Analisis comparativo de las energias de adsorcién obtenidas para las estructuras

tipo perovskitas de SrTiOs, con otros sistemas cataliticos reportados en literatura.

Sistema analizado Eads (eV)
a) Glicerol adsorbido sobre SrTiO357 -5,29
b) Metanol adsorbido sobre SrTiOs*%] -1,69

c) Monédxido de carbono adsorbido sobre SrTiOs parcialmente sustituida -2,62
con cobalto*5
d) Mondxido de nitrégeno adsorbido sobre SrTiOgz parcialmente sustituida -0,85
con cobaltof®®!
e) Mondxido de carbono adsorbido sobre SrTiOs parcialmente sustituida -2,81

con cobrel68l
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5. CONCLUSIONES Y PROYECCIONES

5.1 CONCLUSIONES

ESTUDIO DE LA ADSORCION DE FURFURAL SOBRE ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA
DE SrTiOs MEDIANTE UN MODELO DE CLUSTER Y EN CONDICIONES DE BORDE

PERIODICO

e Para el estudio de la adsorcion de furfural representada mediante un modelo de claster
y de slab de SrTiOs, los resultados sugieren que las configuraciones de adsorcion mas
favorables del furfural, son aquellas en que el adsorbato esta ligeramente inclinado con
respecto a la superficie. En el caso del OO-cis y OO-trans furfural, la principal
interaccidn del adsorbato ocurre a traves del &tomo de oxigeno carbonilico del furfural
(01), a distancias menores de 2,20 A del atomo de titanio, capaz de interactuar a través
de los electrones 2p del oxigeno con los orbitales d del metal de transicion. Los
resultados anteriores fueron ratificados mediante analisis por densidad de estados
parciales proyectada por atomos (PDOS), transferencia de carga mediante el método
NBO y anélisis de XPS, los cuales permitieron elucidar que la presencia de Ti(IV) sobre
la superficie de SrTiOs, es imprescindible para la adsorcion de furfural sobre este

material.
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ESTUDIO DEL EFECTO DE LA INCORPORACION DE UN METAL EN EL MODELO DE

CLUSTER DE SrTiOs: SUSTITUCION DE TITANIO POR COBALTO Y COBRE SrMTi1xO3

(M: Co, Cu)

Los resultados de la adsorcion de furfural representada mediante un modelo de claster
sobre las perovskitas parcialmente sustituidas: SrMxTi1xOz (M: Co, Cu), evidenciaron
que la sustitucion de Ti(I'V) por Co(l1) y Cu(ll) y la presencia de una vacancia de oxigeno
(V) en el modelo, tienen una notable influencia en el modo de adsorcion del furfural y
su respectiva energia de adsorcion (Eags). En particular, para ambas superficies
sustituidas, se encontrd que la adsorcion ocurre a través de la vacancia de oxigeno (V),
permitiendo una interacciéon simultanea con los centros metalicos adyacentes (M: Co,
Cuy Ti), resultando en energias de adsorcién mayores en términos del valor absoluto en
comparacion con el modelo sin sustituir (SrTiO3) (-1,5 eV a-2,2 eV).

En el contexto de un proceso catalitico heterogéneo, las vacancias de oxigeno en las
superficies sustituidas SrMxTi1xO3z (M: Co, Cu), consideradas como un defecto
electrénico intrinseco, son de interés para la etapa de adsorcién de moléculas oxigenadas
de la biomasa ya que pueden favorecer rutas de conversion. Por lo tanto, la preferencia
del grupo carbonilo por situarse en la vacancia de las superficies parcialmente sustituidas
SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu), puede ser de interés para estudiar futuros mecanismos de

reaccion sobre estos 6xidos mixtos.
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CONCLUSIONES GENERALES

Los resultados del modelamiento de la adsorcion de furfural sobre las estructuras tipo
perovskitas de SrTiOz y parcialmente sustituidas SrMxTi1-xO3 (M: Co, Cu), evidenciaron
la adsorcion del furfural en todas las superficies estudiadas (mediante cluster y slab),
con cambios estructurales principalmente del adsorbato, pero no de las superficies.
Considerando ambas conformaciones del furfural y las estructuras de la molécula tras la
adsorcion, se concluye que los parametros geométricos y electrénicos del OO-cis
furfural, favorecen la interaccion con la superficie de SrTiOz y parcialmente sustituidas
SrMxTi1xOz (M: Co, Cu), ya que los dos sitios de mayor densidad electrénica (oxigeno
carbonilico y furanico), estan orientados hacia la superficie. Adicionalmente, para ambas
conformaciones, no se observo una interaccion predominante del anillo furanico con los
atomos superficiales, sugiriendo que las interacciones del sistema n-deslocalizado del
furfural con las superficies de las estructuras tipo perovskitas de SrTiOsz y las
parcialmente sustituidas: SrMxTi1.xO3 (M: Co, Cu), cumplen un rol secundario en la
estabilizacion del furfural sobre estos materiales.

Considerando las dos metodologias empleadas para el modelamiento de la adsorcion de
furfural sobre un clUster y slab, se concluye que ambas permitieron obtener resultados
plausibles y concordantes entre ellas, en particular en la identificacion de los sitios mas
importantes que participan en la adsorcion. A pesar que el modelo de clister utilizado
en este estudio es simplificado, los resultados obtenidos mediante esta metodologia
empleando el funcional hibrido de intercambio y correlacion B3LYP (de alto nivel de

teoria), criterio de convergencia exigente (1x10® Ha) y menor costo computacional,
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permitieron otorgar en primera instancia, antecedentes desde el punto de vista molecular
sobre los modos de adsorcién de furfural de las estructuras tipo perovskitas de SrTiOs y
parcialmente sustituidas: SrMxTi1.xO3 (M: Co, Cu). Sin embargo, la metodologia en
condiciones periodicas de contorno, permitio ratificar los resultados del modelo de
cluster, en particular, la preferencia de los d&tomos de oxigeno del adsorbato para
interactuar con el &omo de titanio superficial, asi como también evidenciar que la
interaccion del anillo furanico no guia principalmente la adsorcion hacia la superficie.
Por lo tanto, los modelos de clUster constituyen una primera aproximacion para estudiar
el fendmeno de adsorcion, para luego llevar a cabo la investigacion utilizando los
modelos de borde periddico (slabs) tradicionalmente reportados.

Finalmente, los resultados de la adsorcién de furfural sobre las estructuras tipo
perovskitas de SrTiOs y parcialmente sustituidas: SrMxTi1-xOz (M: Co, Cu), entregaron
informacidn preliminar y permitiran explicar tanto la selectividad como la conversion
del furfural mediante un proceso catalitico heterogéneo para obtener productos quimicos

de alto valor agregado derivados de la biomasa.
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5.2 PROYECCIONES

Los resultados informados en esta tesis doctoral proporcionaron los primeros antecedentes desde
un punto de vista atomico del fendmeno de adsorcion del furfural sobre las estructuras tipo
perovskitas de SrTiO3 y parcialmente sustituidas SrMxTi1.xO3 (M: Co, Cu). En particular, se
predice que efectivamente hay adsorcion del furfural en estos materiales. Adicionalmente, se
encontrd que la sustitucién de titanio por cobalto y cobre, tiene una fuerte influencia en los
modos de adsorcion de furfural y su respectiva energia de adsorcion (Eags).

Por otro lado, recientes estudios realizados por el grupo de Laboratorio de Quimica Tebdrica y
Computacional (QTC), mostraron interesantes resultados de la adsorcion disociativa y no
disociativa de dioles derivados de la biomasa, tales como glicerol, etilenglicol y 1,2-
propanodiol sobre modelos de superficies terminados en TiO2 y SrO de SrTiO3 [57,58].

Por lo tanto, con estos resultados se proponen dos caminos para proyectar el trabajo de esta tesis
doctoral:

1. En base a los estudios de esta tesis doctoral: Sintetizar las estructuras tipo perovskitas
parcialmente sustituidas: SrMxTi1xO3 (M: Co, Cu), evaluando la influencia de las cargas
metalicas, area superficial del material, caracterizacion de sus propiedades acido-base y
quimica superficial. Ademas, se propone estudiar la adsorcion de furfural mediante la
técnica DRIFT y realizar medidas de actividad catalitica para obtener idealmente
productos de oxidacion o hidrogenacion.

En la técnica DRIFT, como consecuencia de la interaccion del grupo carbonilo con la
superficie de las perovskitas, podria encontrarse un desplazamiento de la banda de
absorcion (correspondiente al stretching del enlace C=0) a un menor nimero de onda

(cm-~), en relacion a la molécula aislada [30].
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2. En base a los estudios de la adsorcion de dioles derivados de la biomasa: Estudiar
tedricamente la adsorcion de otros derivados furdnicos de la biomasa sobre las
superficies de SrTiOsz y parcialmente sustituidas: SrMxTi1.xO3 (M: Co, Cu), con especial
atencion en aquellos adsorbatos que tengan grupos funcionales que puedan hidroxilar la
superficie, tales como alcoholes y acidos carboxilicos. En primera instancia se puede
utilizar el modelo de cluster y luego slabs para modelar los defectos superficiales,
estudiar la adsorcion y luego los mecanismos de reaccion. Como ejemplo, se presenta
en la Figura 53, un estudio preliminar de la adsorcién de &cido furoico (un derivado del
furfural) sobre el modelo de slab de SrTiOs. De acuerdo a este resultado, se observa una
adsorcion disociativa del acido carboxilico en SrTiOsz, con una energia de adsorcion de
-2,80 eV. Este resultado evidencia que la activacién de la superficie de SrTiOs mediante
hidroxilacion superficial (-O-H), podria favorecer en conjunto con el furfural co-
adsorbido a la formacién de productos quimicos de alto valor agregado [56,167,168],

como por ejemplo, el alcohol furfurilico.

Figura 53. Estructura del OO-cis acido furoico adsorbido sobre el slab de SrTiOs. Plano xz.

(Elaboracion propia).
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Estas proyecciones permiten extender el estudio de esta tesis doctoral, para descubrir un nuevo
tipo de catalizadores con estructura tipo perovskita, que por sus propiedades &cido-base pueden
destacarse en la conversion de derivados de la biomasa y en consecuencia, ser una alternativa a

los catalizadores metalicos tradicionalmente reportados.
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8. ANEXOS

Anexo A

3.905 AI

Tabla Al. Posiciones de los &tomos en la celda

unitaria de SrTiOs.

Atomo Posicion atomica
Sr (0,0,0)
Ti (05, 0.5, 0.5)
O (0.0, 0.5, 0.5)
02 (0.5, 0.0, 0.5)
Os (0.5, 0.5, 0.0)
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Anexo B

Tabla B1. Energias relativas (eV) del analisis conformacional del furfural, con el barrido de

energia realizado a partir de la estructura del OO-cis furfural.

Angulo diedro « (°)

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100
110
120
130
140
150
160
170
180

Anexo C

Energia relativa Angulo diedro « (°) Energia relativa
(eV) (eV)
0,03 180 0,00
0,04 190 0,01
0,08 200 0,05
0,14 210 0,10
0,22 220 0,18
0,31 230 0,26
0,40 240 0,35
0,47 250 0,44
0,52 260 0,50
0,53 270 0,53
0,50 280 0,52
0,44 290 0,47
0,35 300 0,40
0,26 310 0,31
0,18 320 0,22
0,10 330 0,14
0,05 340 0,08
0,01 350 0,05
0,00 360 0,03

Oc
Qo
OH

Figura C1. Distancias de enlace de los conférmeros a) OO-cis furfural, b) OO-trans furfural

(Elaboracion propia).
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Figura D1. Vista superior de las estructuras del a) OO-cis furfural y b) OO-trans furfural
adsorbidas sobre el clister de SrTiOs. Plano xy. (Elaboracion propia).

Figura D2. Vista superior de las estructuras del a) OO-cis furfural y b) OO-trans furfural

adsorbidas sobre el clister de SrCoxTi1xOz. Plano xy. (Elaboracion propia).
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Figura D3. Vista superior de las estructuras del a) OO-cis furfural y b) OO-trans furfural

adsorbidas sobre el cluster de SrCuxTi1xOs.Plano xy. (Elaboracion propia).

Anexo E

o-

Tabla E1. Radios de los atomos y sus correspondientes iones que forman parte de
O

o o las estructuras tipo perovskitas de SrTiOs y parcialmente sustituidas SrMxTi1.xO3
? %u (M: Co, Cu) [169].
Atomo Radio atomico lon Radio i6nico (pm)
(pm)

Sr 215 Sr 126

Ti 147 Ti* 61

Co 125 Co** 65

Cu 128 Cu®* 73

O 73 o% 140
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Anexo F

. —— PDOS total
. Ef —— Ti-3d
— 0O-2p

WA

— Energ(i)a (eV) ‘

Banda de valencia Banda de conduccion

Figura F1. Densidad de estados parciales (PDOS) para la supercelda 4 x 3 x 1

(Elaboracion propia).

En la Figura F1 se presenta la densidad de estados parciales proyectada por atomo (PDOS), para
el modelo de slab de SrTiOs utilizado para esta investigacion (Figura 45). De acuerdo a este
perfil, se observa una contribucién predominante a la banda de conduccion de los estados 3d del
Ti y una menor contribucién de los estados 2p del O. En contraste, la banda de valencia esta
formada principalmente por los estados 2p del O y una menor contribucién de los estados 3d
del Ti. Este perfil de densidad de estados es similar al que reporta Padilla Campos y col. en el
analisis de la estructura electrénica de una estructura tipo perovskita de BaTiOs3 sustituida con

cobalto [112].
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Anexo G

Estructuras iniciales del OO-cis furfural sobre el slab de SrTiO3

a.) °Sr
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¢) OO-cis Rotado en 15° en vista lateral
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| o
"'45"45"45 >
S0 |
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e) OO-cis Rotado en 30° en vista lateral

f) OO-cis Rotado en 45° en vista lateral
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Figura G1. Estructuras iniciales del OO-cis furfural sobre el slab de SrTiOs. Plano xz.

(Elaboracion propia).



Estructuras del OO-cis furfural adsorbido sobre el slab de SrTiO3
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e) OO-cis Rotado en 30° en vista lateral f) OO-cis Rotado en 45° en vista lateral
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Pathe b}

1) OO-cis Rotado en 90° en vista lateral

j) Anillo aromético —Ti superficial en vista

lateral
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k) OO-cis Perpendicular en vista lateral

1) OO-cis Inclinado en vista lateral

Figura G2. Estructuras del OO-cis furfural adsorbido sobre el slab de SrTiOs. Plano xz.
(Elaboracion propia).



Tabla G1. Distancias de interaccion de las configuraciones de interaccion del OO-cis furfural

- superficie (A), energias de adsorcion (eV) y magnitudes de correccion del momento dipolar

eV).
Correccion
o Distancia Distancia
Estructura inicial ) ) Eads (eV) del momento
O1-Tizz (A) O2-Tizs (A) )
dipolar (eV)
a) OO-cis Paralelo 2,12 3,20 -1,99 4,32x10*
b) OO-cis 10° 2,12 3,24 -2,11 4,77x10*
c¢) OO-cis 15° 2,12 3,22 -2,11 4,78x10™
d) OO-cis 20° 2,14 3,09 -2,16 4,41x10*
e) OO-cis 30° 2,13 2,98 -2,08 4,91x10*
f) OO-cis 45° 2,14 3,09 -2,00 1,28x107
g) OO-cis 60° 2,13 2,91 -2,03 1,55x107
h) OO-cis 75° 2,12 2,77 -2,04 1,72x10°
1) OO-cis 90° 2,12 2,70 -2,04 1,77x1073
j) Anillo aromatico
) o 3,95 3,47 -1,71 5,04x10°
—Ti superficial
k) OO-cis
) 2,12 2,74 -2,04 1,75x10°
Perpendicular
I) OO-cis
) 2,13 6,68 -2,09 1,75x107
Inclinado
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Anexo H

Estructuras iniciales del OO-trans furfural sobre el slab de SrTiO3

o-
°Ti
QO 0

o = -
b J

| gb"«"‘
Vol oat

b) O-

c) OO-trans Rotado en 30° en vista lateral

e) o Sr

°Ti
Q o

f)

e) OO-trans Rotado en 60° en vista lateral

f) OO-trans Rotado en 75° en vista lateral
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h)

h) Anillo aromatico —Ti superficial en vista

lateral

1)

)

1) OO-trans Perpendicular en vista lateral

j) OO-trans Inclinado en vista lateral

Figura H1. Estructuras iniciales del OO-trans furfural sobre el slab de SrTiOs. Plano yz.

(Elaboracion propia).
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Estructuras del OO-trans furfural adsorbido sobre el slab de SrTiO3

o

b)

4;‘;"45‘.1?

e) OO-trans Rotado en 60° en vista lateral

f) OO-trans Rotado en 75° en vista lateral
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h) Anillo aromético —Ti superficial en vista

lateral

1) OO-trans Perpendicular en vista lateral

J) OO-trans Inclinado en vista superior

Figura H2. Estructuras del OO-trans furfural adsorbido sobre el slab de SrTiOs. Plano yz.

(Elaboracion propia).
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Tabla H1. Distancias de interaccion de las configuraciones de interaccion del OO-trans

furfural - superficie (A), energias de adsorcion (eV) y magnitudes de correccion del momento

dipolar (eV).
Correccion
o Distancia Distancia
Estructura inicial ) ) Eads (eV) del momento
O1-Tiz (A) O2-Tizs (A) )
dipolar (eV)
a)OO0-trans
2,12 3,94 -2,11 5,65x10
Paralelo
b) OO-trans 15° 2,11 4,00 -2,08 6,50x10*
¢) OO-trans 30° 2,12 4,05 -2,04 8,02x10%
d) OO-trans 45° 2,14 4,50 -2,02 1,36x107
e) OO trans 60° 2,14 5,21 -1,99 1,80x107
f) OO-trans 75° 2,14 6,02 -1,94 2,10x10°3
g) OO-trans 90° 2,12 7,02 -1,81 2,23x10°3
h) Anillo aroméatico
2,15 3,85 -2,10 5,34x10%
—Ti superficial
1) OO-trans
) 2,10 4,86 -2,06 9,66x10%
Perpendicular
J) OO-trans
) 2,15 4,08 -1,87 2,04x10°
Inclinado
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Anexo |

Figura I1. Vista superior de las estructuras del a) OO-cis furfural y b) OO-trans furfural

adsorbidas sobre el modelo de slab de SrTiOs. Plano xy. (Elaboracion propia).

Anexo J
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Energia de ligadura (eV) Energia de ligadura (eV)

Figura J1. Espectros fotoelectronicos a) O 1sy b) Ti 2p de la estructura tipo perovskita de
SrTiOz [58].
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En la Figura J1 se presenta el espectro fotoelectronico O 1s y Ti 2p de la estructura tipo
perovskita de SrTiOs. En particular, en la Figura J1a se observa una sefial a 529,3 eV atribuida
a los oxigenos pertenecientes a la lattice (OL). Ademas, la sefial a 530,9 eV es atribuida a
defectos superficiales, como vacancias de oxigeno (Ov). Finalmente, la sefial a 532,6 eV es
atribuida oxigenos adsorbidos (Oq) [58,170].

En la Figura J1b se observan dos dobletes, atribuidos al Ti(l1l) (de menor energia de ligadura)
y Ti(IV) como especie predominante en la estructura tipo perovskita [164,170]. Estos resultados,

ratifican la presencia de Ti(IV) para la muestra comercial de SrTiO3[170].
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Figura K1. Perfil de desorcion a temperatura programada de oxigeno (DTP-O) para la
estructura tipo perovskita de SrTiOz comercial [58].

En la Figura K1 se presenta el perfil de DTP-O. para la estructura tipo perovskita comercial de
SrTiO3(99 %, Sigma Aldrich). De acuerdo a este perfil, se observa un peak de desorcion cercano
a los 400 °C, correspondiente a los oxigenos adsorbidos en las vacancias de oxigenos presentes

en la superficie del material [171]. Por otro lado, el segundo peak de desorcién ubicado entre
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los 750 — 800 °C, es atribuido a los oxigenos desorbidos desde el bulk a consecuencia de la
reduccion del Ti(IV) de la estructura tipo perovskita de SrTiOa.

Estos resultados evidencian la diferente naturaleza de los oxigenos presentes en una muestra
comercial de SrTiOsz, asi como también, ratifican que las vacancias de oxigeno, son defectos
electrénicos intrinsecos para este tipo de materiales, inclusive, presentes en una muestra

comercial de SrTiOs (99 %, Sigma Aldrich) [171,172].
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