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RESUMEN

Este trabajo de tesis doctoral estuvo dedicado a la sintesis y caracterizacion de
solidos cristalinos inorgdnicos de diferentes familias estructurales, particularmente
aquellos con farmula ABO4 (scheelitas, fergusonitas, wolframitas, etc.) como posibles
catalizadores en reacciones de cotolytic flosh vacwum pyrolysis (ofup) aplicados a la
obtencidan de heterociclos nitrogenados de interés,

Se realizo el estudio sistematico y comparativo del perfil de conversidn y
selectividad para la produccidn de dibenzoazepinopas v azocinonas a partir de 1,2,3-
benzotriazoles en funcion de la temperatura de reaccidn, la naturaleza quimica del
catalizador, la morfolopia de particula ¥ forma de disposicion del catalizador en el reactor,

Se desarrolld un nuevo sistema heterogéneo de cfvp depositando de manera
controlada particulas del catalizador sobre un soporte inerte (fibra de ceramica), lo cual
aumentd  significativamente las propiedades cataliticas del sistema [conversidn y
selectividad).

El perfil de conversion y selectividad del sustrato dependen fuertemente de la
naturaleza quimica de los cationes que acupan los sitios oristalograficos del catalizador, de
la morfologia v tamafio de particula como asi también de |a forma de disposicidn del
catalizador en el reactor.

Por otra parte, se determind la energética de adsorcion en la interfase pas-solldo
por medio de calculos de optimizacion de energia por gradientes conjugadaos (GC) y de
estructura electronica en marco de la Teoria del Funcional de la Densidad electranica
{DFT), obteniéndose geometrias de adsorcion favorables. Se encontraron los posibles
caminos de reaccion v las energias de activacidn utilizando el método de la banda eldstica
(NEB]. Se encontrd gue los 1,2,3-benzotriazoles se adsorben preferentemente sobre el
sifio de tpo A (A= ion de metal alcalino-térreo o BiEH].

Tanta los experimentos como las simulaciones permitieron conocer mas
profundamente los principales procesos que ocurren en la conversion del sustrato v cual
e5 el rol del catalizador en la reaccion. Esto permitiria disefiar v sintetizar catalizadores

especificos para obtener heterociclos de interds en quimica organica.



ABSTRACT

This PhDD thesis was committed to the synthesis and characterization of several
imorganic crystailine solids of different structural families, particularly those with the
formula ABD4 [Sheelites, ferpusonites, wolframites, efc.) as possible catalysts in cotalylic
flash vocuum pyrolysis [cfvp) for the synthesis of interesting nitrogenous heterocyclic
rirgs.

& systematic study of the conversion and selectivity of 1,2,3-benzotriazol derivates
was-made as a function of the temperature of the reaction, chemical mature of the
catalyst, morphology of particle and way of support of the catalyst.

A new gfup catalytic system was developed by depositing in a controlled way
catalyst particles on a ceramic inert fiber , which significantly increased the conversion
and selectivity towards the desired products.

Selectivity and conversion profile of substrate strongly depend on the chemical
nature of cations in the crystallographic sites of the catalyst, particle morphology and size
and way of support of the catalyst in the reactor.

DOn the other way, the energetic of adsorption in the gas-solid interface was
determined by way of energy optimization calculations by conjugated gradients [CG) and
electronic structure using Density Function Theory (DFTY, obtaining favaorable adsorption
geometries, [t was found that 1,2, 3 benzotriazoles are preferably adsorbed on the A type
sites [A= alkaline-gzarth ion or E'|3'1,I.

Experiments as well as calculations allowed knowing more deeply the main
processes that occur in the substrate conwersion and which is the role of the catalyst in
the reaction. This would allow to design and synthesize specific catalysts to obtain

interesting heterocylic in organic chemistry.



indice General

Capitulo 1. Introduccion

1.1
1.2
1.3
14

1.5
1.6
1.7

Eatdlisis. Perspectiva Histrica it i st 2
Conceptos en Catalisis Gas-50lido... ... it i v
Disefio vy Sintesis de Catalizadores. i ississsatessnsansD
Reacciones Teérmicas, Sistemas de Flash Vacuum Pyrolysis y
Catalytic Flash Vacuum PYrolysis. ... ssssoms s siin 14
Simulaciones Computacionales.........ccoveririrssm s e s smsesenn 23
OB EtiVOS oo rsmer e rsseses e e e e ——— | e 24
B T s R R R N R R e R

Capitulo 2. Obtencidn de 1,2,3-Benzotriazoles.

2.1

Preparacion del sustrato de cfvp. Sintesis de Fenacil-benzotriazol

e Dberantea Whae L i i L SR AT

2.1.a- Sintesis Organica Comvencional | ciuiaidiniionnna 29

2.1.b Sintesis Asistida por Irradiacion de Ultrasonido.......ccoiiiiiin 30

2.1.c Sintesis Asistida por Irradiacion de Microondas.........n 31

2.2

.3
2.4

Obtencidn de Otros Derivados de 1,2,.3-benzotriazoles-1-

SRR o o S S S B e R
ConeEIOMes L. ot e s R e O
25107 e g ] O RO N R R s p g SV Ry S SR OSSO DO, |



Capitulo 3. Sintesis y Caracterizacion de Catalizadores.

3.1

i Fe

3.3

34

3.5

36
2.7

Estructura y Propiedades de Oxidos Mixtos con Estructura

N T B L o s st e L A R P P O SR AR S 39
Sintesis, Estructura Cristalina y Marfologfa de Particulas de Oxidos
Mixtos ABDs con Estructura Scheelita...........coiiinnn 42
Sintesis, Estructura Cristalina y Morfologia de Particula de BiVO..
Sintesis por Vias no-Convencionales........i v civicirsin v nniens e 1
Sintesis, Estructura Cristalina v Morfologia de Particula de
{AgBi}1/zMo0s. Sintesis por Irradiacion Microondas.......oiee 53
Sintesis, Estructura Cristalina y Morfologia de Particula de AWO04
(A= Mn, Fe, Co, Ni). Sintesis por el Método Sol-Gel...........ocvvveerve e 36

B s o s L S i R S R Rl

Capitulo 4. Desarrollo de Métodos de Catalytic Flash Vacuum
Pyrolysis.

4.1
4.2

4.3

4.4

4.5
4.6

INETOAUCCION. .....e v rass nsrsssrassmsn s smspessmsasrasssms s ser s s 9
Zona de Inyeccion del Reactivo. Estudio de la Evaporacion de
Fenacil-bensobyiazalc oo siiiaismiiasssinsaisnsmmssia
Zona Reactiva: Consideraciones del Sistema Dinamico y Tiempo de
L 1T 1. |
Zona Reactiva: Disposicién del Catalizador.........ccoccceiiiiisniinsicina 79
LOBCIINTEIC, o oo A s e e st

BIOHORYAIEE: oscsiaidicinisii vissvpesssdsimpessintiminsdbintbl tbsnms s isyvemresaryss suss s P



Capitulo 5. FVP y CFVP de 1,2,3-Benzotriazoles.

5]
it

53
54

5.3

5.6

5.7

5.8

2.9

L R o v emers i A A g A iy LR
Estudio Térmico de Reacciones de Fvp Homogéneo de Fenacil-

BB TEREOL: ik iaienr st shessrsens sk bha s e o d SRR RASS Pt A b e D
Estudio Energético de Reacciones de Fenacil-benzotriazol............ 92
Cfvp de fenacil-benzotriazol en presencia de ABOy (A= Ca, 5r, Ba; B=
Mo, W) usando el catalizador en polvo..........cooiiii. SN = 95
Cfvp de fenacil-benzotriazol en presencia de ABOs (A= Ca, Sr, Ba; B=
Mo, W) usando el catalizador depositado.........cccco i iermmnnn 100
fvp de fenacil-benzotriazol utilizando BiVQOs vy (BiAg),2Mo0s como
catalizadores de reaction..........ceeerrrrsrsssssssmssesem rmsresresrssssass ssamsnsyr e L 3
Cfvp de fenacil-benzotriazol utilizando AWO, (A= Mn, Co, Ni) y
FeV04 como catalizadores de reaccion..........ciniiinn 107
Estudio de Reactividad de otros 1,2,3-Benzotriazoles 1-

S I TN B s S e s B W S P S 111

O USRS 1vveiisssienreserssrnsrnssnsssssssesmssnnsssass sasmssnmsersseenes sessssssnssesens ] 16

5. 10 Bibliografia. ..o coor e imremme e s sses s sms e ren e ss sbnss s srsnns cessnsnns semsesim b 4

Capitulo 6. Metodologia de Simulacion Computacional

6.1
6.2
6.3
6.4

Potenciales de INteracCion ...t s s sasssssevasnsass L&D
Minimizacion de Energia.... i Los
O o NI T i hcon o i i s g 123

El camino de menor energia [MEP)].....cccccimmmnmmmsmmeemnn 1 34



6.5 Herramientas Computacionales. ...oomiiismiimmmmimimi L 37
B.b  BibHopralle:. oo st s s e i b -135

Capitulo 7. Estudio de Adsorcion de Fenacil-Benzotriazol sobre

Oxidos Mixtos

L o T st 141
7.2: Metodalopta de CRlolo imnimimmnminaimmiss bk 142
7.3 Simulacion de Superficies de Oxidos Mixtos ABO4 (A= Ca, Sr, Ba, Bi;
T ST, . -
7.4 Geometrias y Energética de Adsorcion de Fenacil-Benzotriazol
sobre superficies [010] de AMoOs (A= Ca, 5r, Ba).....o i 150
7.5 Estudio de adsorcion de fenacil-benzotriazol sobre BiVO.
7.6 Correlacion entre los resultados experimentales y las simulaciones
GO T S ORI B oy eraivsicsrims s s b i sy s N s e AL
Pt DI B e cns ey sin s b s BB A AR a1 s A et T T

7.8 Bibliografia......c..cinimmeimmimesmnimsnss s s ss s s s arsss s s s e eeen LGS

Capitulo 8. Conclusiones Generales

OIS LONES GERBFEI B . i o e i a5 e e b i i s 1 T

N .. i it i o K o b D e i i e o e et ot s L 8 D



Glosario de abreviaturas

A= Factor pre-exponencial

BC: Banda de conduccion
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DFT: Density Functional Theory

DMF: Dimetilformamida

DOS: Density of States

dp: Sintesis por disolucién precipitacion



DZP: Double Zeta Polarized
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H: Hamiltoniano
HOMO: Highest occupfed molecular orbital
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k' Constante de Boltzmann

LDA: Local Density Approximation
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Introduccion



Catalisis. -Coyendo hacia abajo-

1.1 Perspectiva Histdrica

Desde el sigln XIX parte de la investigacion en Quimica, Fisica, Tecnologia ¥
Biologha, s& ha enfocado en acelerar procesos de interés con el minimo costo energético.
Las sustancias gue aumentan la velocidad de una reaccidn quimica son demominadas
catalizadores. El catalizador es el encargada de promover la conversion de reactivos a
productes sin consumirse en el medio de reaccidn, La perdida de actividad catalitica de
una dada sustancia se la denomina envenenamiento del catalizador.

El desarrollo de catalizadores de reaccion data de 200 afios de trabajo cientifico y
tecnolégico, indusive desde mucho antes que existan las primeras definiciones de
catalizador.

A principios de siglo XI¥, en 1814, Kirchhoff dio cuenta de la hidrdlisis acelerada
por dcides, hoy por hoy un clsico ejemplo de catdlisis homogénea.! En 1824, Henry
descubric gque el etileno inhibia la capacidad catalitica del platino de promover ka reaccian
guimica entre hidrdgeno v oxigeno para la formacidn de agua, reportando asi, el primer
sjemplo de envenenamiento de catalizador.' En 1834, Faraday examind el poder de
laminas de plating en la obtencién de hidrogeno y oxigeno gaseosos a través de la
electrdlisis del agu;_1 Claramente el catalizador era una sustancia que de alguna manera
aceleraba un dado proceso.

En 1836 Brezelius introdujo por primera vez el término catdlisis [cayendo hacia
abajo en griego) como una sustancia gue tiene la misteriosa capacidad de acelerar un
pmr:esn.j

Ya en el siglo XX, afios 1920, los-alemanes Fischer ¥ Tropsch estudiaron la reaccion
catalizada por metales de transiclon {principalmente Co y Fe) para obtener hidrocarburos
de interés en petroquimica a partir de una mezcla de gas carbénico e hidrogen .

En los afos 1930, este desarrollo fue extendido al crackeo catalitico de moléculas

grandes y complejas como las provenientes del petrélea, en hidrocarburos mas simples



gue posean buena capacidad de combustion. En estos experimentos se utilizaban
principalmente catalizadores masicos de Fe, Coy alcty!,

La deécada de 1940 fue una década bisagra para la ciencia de la catalisis. Con el
avance en el desarrollc de técnicas experimentales comeo la microscopia v fa
espectroscopla  (fundamentalmente de emisidn electrdnica) se pudo estudiar fa
morfologia ¥ naturaleza del catalizador v evaluar la relacidn estructurafactividad. Esto
llewd a interpretar los resultados experimentales con mayor rigurosidad lo que permitia la
sintesis de catalizadores para diferentes propositos ¥ se introdujeron Térmings como sitio
activo y reconstruccion de sitio que, por primera vez, hadan referencia a interacciones a
nivel molecular del catalirador con la sustancia a convertir. Para mediadaos de 1960 se
utilizaban catalizadores para pricticamente todas las dreas de la ciencia experimental,
jugando un importante rol en sintesis orgdnica, fabricacidn de férmacos, procesos
bioldgicos, tecnologia y obtencién de energia entre otras.”

Desde la definicidn de Berzelius de catalizador a la fecha se han logrado
significativos avances en el disefio y sintesis de catalizadores de reaccion en diversos
procesos quimicos; desde la produccion de combustibles, remediacion de aire y agua,
desarrollo de farmacos v sintesis orgdnica. También cumplen un importante ral en
procesos de sustentabilidad, mis del 90 % de la industria guimica utilizan catalizadores.”

El uso ¥ fin del catalizador no puede implementarse a cualquier precio, sina que es
necesario el desarrollo de procesos que sean llevados a cabo en condiciones suaves, de
manera eficlente v selectiva

El desafio en ciencia de materiales cataliticos es obtener sistemas cataliticos de
bajo costoy de maxima eficiencia, por lo gue resulta necesario estudiar ¥ entender los

procesos fisicoguimicos gue gobleman la reaccidn en cuestion.



1.2 Conceptos en Catalisis Gas-Solido

Durante afios, se ha definido al cotolizador como wng sustancia que aumenta la
velocidad de un dado proceso v gue odemos no cambia su esfructura en ef tronscurso de o
regccion, lo que o diferencig de un reactive.’ Con los avances en las investigaciones en
catalisis, realizando experimentos y utilizando metodos cada ver mas sofisticados de
caracterizacion |optica, difraccidn, resonancias, etc) s& ha podido indagar rmds
profundamente sobre las interacciones que gobiernan cada proceso catalitico. Estos
resultados, combinades con simulaciones computacionales y teoria cinética, han
permitide formar un modelo mas realista de interaccidn sustrato-catalizador pudiendose
determinar que el catalizador de reaccidn provee un camino de reaccign alternative (que
en general evita el camino achivado) con energias de activacidn menores ¥ constantes de
velocidades mayores que las respectivas reacciones en ausencia de catalizador, Esto
permite obtener los productos de reaccidn deseados en condiciones energéticas mas
suaves y con mavor eficien gia.!

A niwel microscéplco la determinacian del mecanismo de reaccidon involucrado en
un proceso catalitico requiere de la resolucion de complicadas etapas de reaccidn las
cuales estdn involucradas rupturas v formacion de enlaces entre los dtomos de la
superficie del sdlido v la molécula a convertir. Aqui donde adquiere importancia la
identificacidn de la naturaleza quimica de la reaccian catalitica

La teoria cinética indica que la manera mds simple de tratar a la constante de

velocidad k para un dado proceso i es a partir de la siguiente ecuacién de Arrhenius:

~Eu,
J.:I = A,‘Em I:!.l:l

En donde E; es la energia de activacidn del proceso §, 4 es el factor pre-exponencial
o de frecuencia, kg la constante de Boltzmann y T |a temperatura. En el factor pre-

exponencial estan incluidas las frecuencias de colision del gas sobre la superficie y los



factores difusivos, por lo cual este factor puede ser tan complicade como complejo sea el
sistema a estudiar.

Mas alla de cuan complejo sea el modelo de catdlisis la ventaja que provese un
catalizador, se puede simplificar a encontrar los mejores resultados en el perfil de
conversion de una dada sustancia utilizando las condiciones experimentales mas suaves
pasibles, & esto tambign hay que sumarle las condiciones experimentales de sintesis del
catalizador y el costo energético de la sintesis y la vida util del misma.

Un catalizador debe poseer una considerable actividad y, én reacciones Térmicas
debe ser estable a la temperatura y atmdsfera de reaccion, y durante el tempo de
calentamientao.

Una de las propiedades por las que se evalia el perfil catalitico de un salido como
candidato a catalizador es |a selectividad [5) hacla un proceso. Es decir, |3 habilidad gue
posee el catalizador para convertir al reactivo en un determinado producto a lo largo de
un camino de reaccion tspr.n:-‘l‘im.: Cabe destacar que lograr selectividad hacia un dado
proceso se tormna cada ver mas complicado a medida que aumenta el nimero de eventos
probables gue pueden terer lugar en una dada reaccion. En la ecuacion 1.2 se muestra la
definicion de selectividad 54 como un cociente entre la constante de Tormacwdn del
procese deseado & v la suma de las constantes de los procesos alternativos gue puede

sufrir el reactivo:
S =g (1.2)

[urante el camino de reaccidn el catalizador puede sufrir cambios en su estructura
{de hecho una reaccidn quimica implica cambios en la estructura electrdnica) y luego
reestructurarse, Consecuentemente la mayoria de las veces se observa que la estructura

Imicial jantes de la reaccidn) y la final del catalizador son iguales.



1.2.1 Tipos de Catalisis.

La clasificacion mds usada separa a las reacciones cataliticas en homogénea vy
heterogéneo. La catdlisis homogénea implica que tanto el catalizador como la sustancia a
convertir estan en la misma fase, como por ejemplo la catdlisis en solucion. La catalisis
heterogénea Implica que las sustancias a interaccionar estan en distintas fases, por
gjemplo, Ia catalisis gas-solido. Por otra parte también puede clasificarse a la catalisis
seglin la distribuclon de sitios activos en el catalizador, si esta es iregular o heterogénea
el tipo de catdlisis también loes, ™

El mecanismo de catdlisis heterogénea;, en términos generales, involucra la
adsorcién del adsorbato y la formacion de equilibrios de adsorcidn-migracion-desorcion.’
En general, |2 sustancla desorbida es un producto de reaccién, pero puede ccurrr tamblén
que se desorba un intermediario v el producto final se forme en la fase gaseosa. En el
equilibric mencionado anteriormente juega un rol Importante la naturaleza de la
adsorciaon. Normalmente se tiende a pensar que la superficie de un sdlido es un arreglo
regular y homogéneo de atomos que ocupan posiciones definidas y se replten en el
espacio. 5in embargo esto corresponde a una situacion ideal practicamente inaccesible
experimentalmente. La superficie de un sélido generalmente esta llena de defectos
debido a la nudleacion del eristal o bien al crecimiento de los mismos para la formacidn de
aglomerados o particulas.' Estos defectos son clasificados en base a su topologia en

escalones, terrazas, esquinas y addtomos (atomos adsorbidos) [figura 1.1},

Figura 1.1. Situacion ideal de |a superficie de un sdlido [izguierda)
v modelos de defecto de superficie [derecha),



Los defectos de superficie juegan un rol importante en los fendmenos cataliticos
superficiales ya que, ademas de poseer reactividad por colisiones con el adsorbata, los
atomos implicados en estos defectos son significativamente mas reactives al poseer
insaturaciones de enlace debido a las irregularidades superficiales, Por esta raron se los
llama sitios actives o reoctivas.

Durante un proceso catalitico estos sitios se ven modificados ¥ luego son
reconstruidos. La reestructuracion de superficie puede llevarse a cabo de manera de
reconstruir el sitio activo tal cual estaba en el estado inicial o puede sufrir modificaciones
y terminar siendo un sitic activo diferente al inicial.’ 5i el sitio activo se modificé de tal
Manera que ya no es reactivo ni selectivo a un caming de reaccidn en particular, se dice
gue el sitio se ha envenenado. Una situacion intermedia es cuando quedan especies
adsorbidas luego de la reaccidn en donde se dice que fa superficie queda pasivada, E!
hecho gue una superficie quede pasivada puede producir una disminucion en |a
reactividad v/o un aumento en la selectividad hacia un proceso dado por inhibicion delos
procesos alternativas cuyos sitios activos han sido desactivados.®

La adsorcion de las moléculas a convertir sobre los sitios activos del catalizador es
fuertemente dependiente de las energias implicadas en el enlace. Las adsorciones fisicas
involucran dipolo permanente, dipolo inducide v atraccidn cuadrupolar, Por esta razén
son llamadas interacciones de van der Waals. Los calores de adsorcion rondan entre 10y
40 k)/mol, Las adsorciones guimicas [quimisoreidn) son mucho mds fuertes, en general
implican transferencias de electrones, ruptura y formacion de enlaces covalentes entra ia
molécula gaseosa v los dtomos de la superficie del salido, v las energias de adsoercidn son
superiores 2 80 ki/mal e inclusive en algunos casos supera los 400 &§/mal. Esto permite
que experimentalmente se pueda distinguir el tipo de adsorcion ya que el proceso de
desorcidn serd a temperaturas slgnificativamente distintas,’

La forma mas simple de estudiar la guimisorcion es la formacion de hidruras

metalicos a partir de la interaceldn de Hyy ¥ un metal [M):

ZM 4 Hypy = 2(M—H)



En una superficie limpia el calor de adsorcion es:
—AH = 2Dy; — Dim (1.3)
donde Dy V¥ Dy son las respectivas energias de enlace. Esta energia de adsorcicn puede
ser deducida de:’
E‘l

—4&H = el — &l +m

(1.4)

en donde el término el es la energia requerida para remover un electrén del ditima nivel
de energla ocupado (HOMO) del dtomo alslada jen este caso H), el términoed es la
energia liberada cuando es transferido un electron al nivel desocupado de menor energia
[LUMO) del metal. El tercer térming contiene la interaccion electrostatica debido a la
presencia del ion gaseoso positivo a una distancia B de la superficie. En este modelo se
contempla que la interaccion dtomo gasenso/atomaos de la superficie es por transferencia
electrdnica v los orbitales frontera son los participantes del enlace.

Por otra parte, los procesos difusionales generalmente dependen del chogue y
desplazamiento o migracién de las maléculas a convertir sobre la superficie o seno del
solido (bufk) donde ocurra la difusion, y agui la morfologia de la superficie o particula
tamblén juega un importante rol.’

En general, el método de sintesis induce una morfologia de particula o superficie
especifica, por lo gue existe una gran dependencia entre la via sintética y los resultados
cataliticos ¥ probablemente este efecto es debido @ los procesos que ocurren en los sitios

activas del catalizadar,



1.3 Diseno y Sintesis de Catalizadores de Reaccidn

A [a hora de sintetizar catalizadores es necesario estudiar v evaluar la refacion
pstructurafactividad tanto de las especies quimicas gque componen los  sitios
cristalogrdficos como la morfologla de particula, va que éstos formardn parte de los sitios
activos, por lo gue se vuelve vital controlar el metodo de sintesis.

Existen diversos métodos sintéticos para obtener materiales cristalinos, Entre los
mas utilizados estén los métodos que Involucran altas temperaturas v mucho tiempo de
templado los cuales inducen particulas grandes y superficies regulares. Por otra parte,
también se destacan los métodos espontanens vy a baja temperatura como la
precipitacion, que en general inducen particulas més chicas e irregulares,”

La relacidn entre las condiciones experimentales de sintesis (lemperatura, presion,
pH, tiempo, etc.) con el tamafio ¥ morfologia de particula, dependerd de |la energia de
activacién v la energia libre involucrada en los diferentes procesos que tengan una dada
probabilidad de ocurrdr en la formacién del material.” Come consecuencia se obtiene una
distribucion de tamafios vy morfologias de sitios activos que pueden conducir a diferentes
caminos de reaccion catalitica,”

Los sitios activos de un catalizador cristaling bdsicamente estan compuestos por las
caras cristalinas gue estén. expuestas en los defectos de superfice. Estos pueden
generarse, por ¢l mecanlsmo de crecimiento y por las combinaciones de direcciones de
crecimiento de un cristal lo que a su vez provoca una distribucidn de caras eristalinas.”

En la figura 1.2 se muestra la distribucidn de sitios superficiales en un cristal ideal
cuboctagdrico. Alll, los sitios 4y Srepresentan las caras [100] y [111] respectivamente, el
sitioc Tes un sitio esguina, los sitios 2y Json sitios de borde entre las caras [111]-[111] ¥

[133]-[100] respectivamente,



Figura 1.2, Esguema de sihos superficiales en un cristal

ideal cuboctasdrico,

Los defectos o imperfecciones superficiales de los cristales reales generan atomos
con menor ndmero de coordinacidn, en terrazas, esgquinas, escalones v/o adatomos,
respecto de los dtomos en el seno del cristal (bufk). & este efecto superficial se define
como insaturacion.”

La selectividad hacia un dado proceso, en general, depende de la morfologia y
naturaleza del cristal, la cual se ve modificada con la condiciones de sintesis del material,

En este contexto, a continuacion se detallas las principales caracteristicas de los

metodos sintéticos utilizados en este trabajo de tesis doctoral,

1.3.1.a Precipitacion controlada

Este meétodo sintético involucra la disolucidn de los reactives y luego la
precipitacion del material deseado, el cual se lava, filbra ¥ seca antes de ser ytilizado comao
catalizador. La precipitacién ocurre en tres fases: sobresaturacion, nucleacion y
crecimlento,” Los pardmetros gue modifican la solubilidad de un material son 3
concentracion, temperatura, el pH v el solvente. En condiciones de sobresaturacidn el
sistema es inestable y precipita. 5 la precipitacion es rapida y violenta se peneran grandes
aglomerados de pequefios cristales como consecuencia de un crecimiento irregular, Bajo
ciertas condiciones de concentracion, temperatura ¥y pH de la solucion, es posible

disminuir la velocidad de crecimiento generando estados metaestables de solucion.
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También pueden lograrse estades estables con el agregado de estabilizantes a la
solucidn.”

Mediante esta via sintética, en general, se generan particulas de 10 a mas de 10°
nm de didmetro. El tamafio de particula dependera de |a relacion entre la velocidad de
nucleacion y de crecimiento. La nucleacién es un proceso espontaneo en el cual se forman
particulas a través de una semille, Esta semilla puede ser una particula o fragmento de
material, impurezas, imperfecciones en el material experimental. El crecimiento es
consecuencia de aglomeracion de nicleos, generando tamafos inestables para la solucidn
¥ provocando la precipitacidn. En general particulas chicas se-estabilizan en solucidn ¥ con
estabilizantes impiden estérica o electrostaticamente la aglomeracion, Al retirarle el
solvente por evaporacidn se puede producir crecimiento, Por otra parte, sl la velocidad de
crecimiento es grande, se ocbtienen particulas grandes con gran distribucion de tamanios y
sitios activos debido a los numerosos grados de libertad en el mecanismo de

1 y i
cristaliracion.

1.3.1.b Método Ceramico

Este método estd basado em el mezdado mecanico de cantidades estequiometricas
de oxidos simples, carbonatos, oxalatos, nitratos u otras sales como material de partida.

La mezcla s molida de manera de conseguir un mezclado homogéneo y luego es
sometida a diferentes tratamientos térmicos hasta lograr el material deseado, La
temperatura es la fuente de energia para vencer las energias de red de la mezdla reactiva,
generar la difusion de los dtomos e inducir la formacidn de |a fase deseada. Estos procesos
pueden ser significativamente activados por le que suele reguerr temperaturas elevadas
por encima de los 900 "C. Las altas temperaturas favorecen el crecimiento de cristal, por o
que, en general se observan particulas grandes. Los Hiempaos de calentamientos suelen ser
prolongados por lo gue se induce el crecimiento cristalino mds probable en esas

condiciones obteniéndose superficies con menos defectos por templada de las mismas.’
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1.3.1.c Método Sol-Gel

Este método estd basado en disolucion acuosa de los cationes de interés mediante
el uso de acomplejantes v por evaporacidn de agua se forma el gel precursor. Esto
favorece el contacto a nivel molecular de las especies a reaccionar ¥ permite la obtencidn
de las estructuras de interés a temperaturas significativamente menores gue el métado
ceramica, Al calentar 1a solucidn a temperaturas de 200 °C aproximadamente se evapora
el agua de la solucidn vy se forma un precursor con mezcla-hamogénea de los reactivos,
Luego es necesario un segundo tratamiento térmico, a temperaturas mayores a 350 "C,
para eliminar restos de materia organica proveniente del acomplejante, En este punto se
puede tener el material de interés formado o bien @3 necesario continuar los tratamientos
térmicos, en las atmdsferas correspondientes, para favorecer |a fase cristalina deseada.

Durante el proceso de evaporacion de agua y calcinado de la materia orgénica se
forman superficies mas irregulares vy porosas, El wso del acomplejante impide el
crecimiento de los nucleos formados en la sofucion. Al eliminar el agua de solucidn v el
acomplejante luego, los nicleos colapsan y se produce el crecimiento. Comao
consecuencla, en general, se observan aglomerados irregulares micrométricos formados

por particulas nanacristalinas®

1.3.2 Deposicidn de Catalizadores sobre Soportes

Una vel sintefizados los catalizadores pueden ser dispuestos en el sistema
experimental de diferentes maneras, una de ellas es depositarlo sobre algin soporte
inerte. La dispersion de catalizadores sobre soportes, en general, produce un aumento en
el drea superficial reactiva’ Dos de los mecanismos mds utilizados para lograr la
deposicidn del catalizador sobre un soparte Inerte son la precipltacién v la impregnacion.’

El primero estd basado en la precpitacion controlada y directa in sity del
catalizador sobre el soporte. Luego el soporte es retirado de la solucion para el lavado y

filtrado v las particulas de catalizador guedan adsorbidas sobre la superficie o, en caso de
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SEF uUn soporte poroso, en [a estructura interna de él. Debe evitarse que el precipitado se
forme de manera rdpida y violenta ya gue esto indicarfa elevadas velocidades de
nucleacion y crecimiento, gran distribucion de tamafios de particulas v es probable que las
particulas grandes no puedan adsorberse sobre el soporte,

En el metodo de impregnacion, el catalizador sintetizado previamente es
dispersado en agua donde también se coloca el soporte. Por decantacidn las particulas
quedan depositadas en la superficie del soporte. £l soporte con las particulas adsorbida es

removido del agua y secado.’
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1.4 Reacciones Térmicas. Sistema de Flush Vacuum Pyrolysis
(fvp) y Catalytic Flash Vacuum Pyrolysis (cfvp)

1.4.1 Reacciones Térmicas

la Termaolisis se define como el proceso espontinec y no catalizado de
compuestos organicos iniciadeo s0lo por energia térmica o calor. Cuando estos procesos se
Hevan a cabo a temperatura superiores a 300 °C, se considera apropiado utilizar el
término Pirdlisis,” aungue actualmente muchos autores consideran estos términos como
sinoRimaos.

Por lo general cuando se realiza una reaccion térmica, el resultado final consiste en
urma mezcla compleja de productos. 5in embarga, dependiendo de las condiciones de
reaccion e pueden detectar en el pirolizado productos de descomposicion directa del
sustrato de partida o productos resultantes de reacciones subsecuentes de los distintos
componentes del pirolizado, De acuerdo a los productos gue se deseen obtener se
pueden emplear dos sistemas distintos de pirolisis; sistemas estdticos v sistemas
dinamicos.

En fos experimentos en sistema estatico la muestra permanece a las temperaturas
de trabajo por un periodo de minutos a haras. Comao consecuencia de esto los primeros
productos de reaccion (primarios) pueden sufrir subsecuentes reacciones generando
productos derivados (secundarios). Ash, Ia mezcla de productos obtenida generalmente es
compleja, ¥ en ocasiones resulta dificll de procesar por sus caracteristicas alguitranosas. EI
resultado de fa reaccion puede ser una mezcla de productos primarios, secundarios,
terciarios, etc.; aungue también pueden ser sola los productos finales en ausencla de los
productos intermediarios. La reactividad de los productos primarios dependerd de la
estabilidad térmica de los mismos, las variables agui son la temperatura de trabajo v el
tiempa de calentamiento, dos de las variables de la complicada ecuacidn cinético-
termodindmica que describiria la probabilidad de que courran determinados eventos en

una reaccion. Ademas de encontrar productos de sucesivas converslones, un largo tempa
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de residencia en la zona callente del reactor, puede inducir la formacidn de productas de
reacciones bimoleculares,

Centrariamente, los sistemas dindmicos o fluidos {flow pyrolysis) permiten |a
remecidn de los productos primarios de reaccion de la zona caliente, Por ende, los ¢rudos
de reaccion suelen ser sustancialmente mas simples gue en sisternas estdticos. Los
procesos dinamicos de este tipo, en los que el reactivo es transportado en fase gaseosa
hacia la zona caliente del reactor se caracterizan por una excitacion térmica (shock
Ermico) de la mokécula, seguida por un enfriamiento rapido de los productos formados.

En general, los diferentes arreglos experimentales antes descriptos, son realizados
para modificar el iempa de residencia (1) de la moléoula en la 2ona caliente. Esta variable
representa al empa real gque permanece [a molécula en la zona callente del reactor. Una
impartante distincidn de los sistemas de pirglisis dindmicos se realiza en base al tiempo de
residencia T. Cuando estos tiempos son del orden del minuto, el proceso de denomina
Pirdlisis Lenta [Slow Pyprolysis]. Para tiempo entre 10 a 0,5 s el sistema corresponde a
Pirdlisis Rapida (Fost Pyrolysis); mientras que a tempos muy cortos, menores a 0,535, selo

conoce como Pirolisis Flash (Flash Pyrolysis),

1.4.2 Flash Vacuum Pyrolysis y Catalytic Flash Vacuum Pyrolysis

El arreglo experimental utilizado en este trabajo de tesis doctoral estd basado en
un sistema dindmico de Flash Vacuum Pyrolysis (figura 1.3).7 Esta técnica presenta
caracteristicas especificas que le confiere grandes ventajas respecto del punto de vista
sintético vy mecanistico. Bl sustrato a convertir es vapeorizado ¥ transportado a la 2ona
caliente del reactor, permanegiendo en ella un Bempo significativamente corto, La presidn
del sisterna es 107-10" mm He. El sustrato es arrastrado mediante un gas inerte (en este
trabajo M3} cuyo caudal es de 0.1 mi/fs. En estas condiciones, el sustrato permanece un
tiempa del orden de los milisegundaos en la zona caliente {centra del reactor).” En el casa
de los sistemas heterogéneos de cfvp en esta zona se encuentra e catalizador, Los

productos de reaccidn rdpidamente llegan a2 la zona de condensacidn, la cual es
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compuesta por una drampg en U sumergida en nitrogene liquida (- 200 "C) o aire liguido {-
180 °C). Los producios son exiraidos de la trampa mediante |a disolucidn con solventes
arganicos  y  posteriormente  son  analizados  por métodos  cromatogrificas,

espectroscopicas, Gpticos, de resonancias, etc, bajo condiciones en la cual son estables.’

1.4.2.a Disefio experimental

El equipo de ofvp consta de un reactor tubular de cuarzo y el sistema se puede
dividir en tres partes; la zona de vaporizacidn de [a muestra, |3 zona de reaccidn v la tona
de condensacion de los productos (figura 1.3).

El swstrato es colocado en estado sglido y es sublimado con ayuda de
calentamiento mediante una resistencia y a bajas presiones. El flujo del gas trasportador
inerte s regulado con una llave de DOpo aguja ubicada antes del portamiestra v se mide
mediante una. bureta invertida, Tode el sistema se conecta a una bomba de vacia,
legrando presiones de 10-50 x 107 mmMg, determinadas con un vacudmelra de tipo Mc-
Leod. La aplicacidn de vacio en el sistema facilita la sublimacién del sustrato y ¢l pasaje del
mismo a través del reactor. La Zona reactiva consta de dos variables; la temperatura de
reaccian y el catalizador.

Para lograr la temperatura de reaccion se utiliza un horno Thermolyne 21100, que
posee una termocupla interna incorporada em la roma caliente. La disposicidn del
catalizador, su morfologia y composicidn quimica es otra variable [mportante en el
sistema. El perfil de conversicn del sustrato v el mecanismo de reaccidn dependen de la
Interaccion entre la molécula gaseosa ¥ el catalizador. La mayor parte de este trabajo de
tesis doctoral fue dedicado al desarrolle v al estudio del efecto de la naturaleza,
disposicion, morfologia v tamafio de particula del catalizador, de manera de conacer
cudles son los procesos Involucrados en la conversidn del gas reactivo para proponer y
disefiar catalizadores especificos para una dada reaccidn. Las especies desorbidas luego de
la interaccion con el catalizador salen rdpidamente de la zona caliente ¥ son condensados

en una trampa enfriadas a temperaturas de liguidos criogénicos.
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Flgura 1.3, Diagrama del equips utilizado para [levar a cabo las reacciones de fugy
cfvp.

El crudo de reaccion en general consta de los productos solidos o liquidos gue son
estables a temperatura ambiente. Hay que tener en cuenta que el corto tiempo de
contacto de la molécula en la zona caliente provoca la formacidn de especies reactivas
icarbenos, nitrenos, radicales, dirradicales), las cuales si no se reordenan en la zona
caliente, pueden sufrir reacciones bimoleculares o de descomposicidn en la zona de
condensacion. Ademds, el crudo mo incluye a los producios gaseosos, ya que el sistema no
posee trampa de gases. El balance de masa, el cual se calcula como la relacion masa de
productos/masa de reactivos, es un buen indicativo de la cantidad (en masa total) de
productos gaseosos formados, Esta técnica y ef uso de catalizadores estan orientados
fundamentalmente a obtener selectivamente productos Hguldos o sdlidos que puedan ser

atrapados en la zona de condensacian.

17



1.4.3 Aplicacion al Estudio de Reacciones Gas-Solido.

El sistema experimental de cfvp esta basade en las transformaciones de um gas
reactivo con un sdlido en condiciones dinamicas, Como se explicd anteriormente, se utiliza
un gas transportador que produce un flujo del reactiva sobre |a superficie. A diferencia de
un sistemna estatico, en el dindgmico, e flujo produce fricoidn del reactivo sobre la
superficie, es decir trabajo por difusion. El flujo, las bajas presiones y la temperatura
favorecen la desorcion de las especies, evitando en muchos casos la formacidn de
estructuras provenientes de segundas o terceras interacciones, manteniendo la superficie
del catalizador mds limpla que los sistemas estdticos. Se esperaria que los Hempos de
residencia en |a zona caliente sean mayores a Ios del sistema homogéneo, esto dependera

de las energias de adsorcidn y las barreras y constantes de difusidn y migracidn:’

= Eadr
T=T1g Ze BT *‘lﬂufm (1.5)

en donde 1y es el Uiempo de residencia del sistema homogéneo, £, es la energia de
adsorcion de la geornetria de adsercidn [, By, es la barrera energética de migracion
{movimiento del gas en la superficie) para un dado proceso §, [ es el coeficiente de
difusién del sistema homogénes, el cual depende del flujo vy la presidn del sistema. Cabe
destacar, que las barreras de migracion por lo general no superan los 40 o 50 kl/mol. En
£asos en gue se tenga una adsorcion guimica fuerte la energia de adsorcion es hasta 10
veges mas grande que las energias de mig;rin::ilfuﬁ.i"1 En estos casos, el tiempo de residencia
del sisterma heterogéneo estard dado principalmente por la energética involucrada en la
adsorcion ya gue el término difusive es despreciable,

Por otra parte, en este sistema de cfvp se trabaja a temperaturas superiores a los
200 *C v pueden utilizarse diferentes atmasferas de reaceién.” Por lo cual el catalizador
debe poseer estabilidad estructural ¥ maorfolégica a la temperatura y atmdsfera de

reaccion en cfvp.
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1.4.3.a Aplicaciones de Catalizadores en CFVP

En nuestro grupo de investigacion se han realizado diversas reaceiones de cfup
utifizando catalizadores principalmente porosos [(2eclitas y solidos mesoporosos), Los
productos de reaccion obtenidos dependen fuertemente de la naturaleza del
catalizador,**

Para comprender la relacion entre la estructura v la actividad del catalizador es
necesario conocer sU naturaleza y tamblén |2 naturaleza reactiva de la sustancia a
convertir bajo condiciones homogéneas [ausencia de catalizador), de manera de
determinar los procesos mas favorecidos en las condiciones de reaccion. Se debe
comparar |as wias sintéticas favorecidas tanto en el sistema homogéneo como en el
heterogénea de manera de evaluar la capacidad del catalizador de disminuir las
condiciones energeéticas de la conversion v aumentar |la selectividad hacia un proceso de
interés, En esta etapa es fundamental Ia eleccion del catalizador, pero en la mayoria de los
casos esta informacion no estd disponible teniendo gue desarrollar un sistema con un
catalizador especifico para la reaccion,

Determinando cudles son |as interacciones mas importantes del proceso sustrato
organico-catalizador es posible, en principio, disefiar un catalizadaor especifico, Claro esta
que en esté aspecto se basa la clencia de la catdlisis e invelucra la reestructuracidn de la
distribucion electrdnica por ruptura v formacion de enlaces por lo gue a veces no resulta
trivial la eleccién del catalizador v la interpretacidn de los resultados

A continuacion se detallan algunos antecedentes de reacciones de cfvp:

CFVP Utilizando Zeolit li

Los materiales zeoliticos som materlales microporasos oristalines formados por una
red tridimensional de silicatos o aluminosilicatos con 5i v &l coordinados tetraédricamente
{AD4, A=5i, Al). Estos materiales presentan cavidades y canales especificos en las que se

encuentran los sitios activos para reactivos que posean un tamafic y forma determinada,

18



Estos sitios activos en general corresponden a sitios acidos de Lewis y/o Bransted.' En
particular, las zeolitas tipo ¥ presentan uma estructura Fadjasita, con estructura v
dimensiones de un material microporoso de pora medig. ™

Estos materiales se aplicaran en las reacciones de cfup de NM-pirazoles (1)

(esquema 1.1}

Ry
T
T il P
Fh—H | g - r{ — i T % Hu:.:.- Frolactas
i ¥ it i . R mm'lu"nl'.[
la: RaRy=H= H Fa-c Ia-e

Ib: B=H.By=Ry= TH;
Ie; R=H, H;=R= Ph

Exguema 1,1, Reaccion de extrusion de pitrogeno de MH-pirazoles

utifizando Zealitas como catalizadores

Para todos los MH pirazoles la conversion total se produjo & temperaturas
inferiores que el sistema homogénen. ™ Las productos obtenidos indicaron que |a reaccion
mas faverecida en ambos casos fue la extrusién de una molécula de nitrégeno desde el
sustrato; sin embargo en reacciones del dervado 1c también se detectaron productos
provenientes de una fragmentacion de anlllo [5—=3 + 2] gue predujo la isomerizacion del
pirazal 1c al correspondiente imidazol.” Este resultado fue explicada en base a la similitud
en el tamafo del sustrato respecto a los poros, cavidades v la acidez de la zeoclita ¥-
empleada.’ En el mecanisma de reaccidn que se propuso que para el compuesta 1c, la
catalisls comienza con la interaccidn del derivado de pirazol con los sitios dcidos de la
realita y una posterior estabilizacion del correspondiente intermediario azirina en el
interiar de la cavidad zeclitica haciendo el proceso selectivo hacia la isomerizacion en

lugar de la extrusidn de nitrégena, "
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CFVP Utilizando Materiales Mesoporosos como Catalizadores

Los sdlidos mesoporosos presentan estructuras de silicatos con coordinacion
tetragdrica con organizacicn espacial. En particular los materiales MCM-41 poseen en su
estructura canales hexagonales con poros de tamafios entre 1-10 nm_"

Gran parte del desarrollo de materiales mesoporosos surgio como censecuencia de
mejorar las limitaciones que poseian las zealitas en cuanto a la posibilidad de alojar a
moléculas de mayor tamafio dentro de sus poros, permitiendo la interaccion de los

sustratos con la region de mayor concentracidon de sitios activos del catalizador.
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Esguerma 1.2, Fsquema de reaccidn catalitica entre el derivado de benzotnazol

4 v los materiales mesoporosos MCHA-41 1

Las reacciones de cfvn de benzotriazoles-1-sustituidos 4 [(esquema 1.2} en
presencia de solidos MCM-41 con aluminic {(ARMCM-41] y Gtanio (TI-MOM-41}
incorporados en su estructura, indicaron que la reactividad ¥ la selectividad dependen
fuertemente de la naturaleza del metal utilizado en reemplazar pardalmente el 51 en la

red de silicatos. En todos los sistemas cataliticos |a temperatura de conversion total fue
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menor gue en el sistema homogéneo. Se encontrd una excelente selectividad hacia la
formacion de azepinonas de interés farmacoldgico [S) con el uso de Al en la estructura del
material mesoporoso. S5 propuso que la catalisis es iniciada por una interaceidn favorable
en la adsorcidn de los dtomos de nitrogeno v/u oxigeno del derivado de benzotriazol 4 con
el sitio metalico. Dicha interaccion puede estar favorecida por dcidos de Lewis ¥ por ello se
encuentra un excelente perfil catalitico hacla la farmacién del producto de interés 5,%%
El desarroilo de catalizadores o sistemas cataliticos para reacciones de cfup
constituye una importante herramienta para la obtencidn de importantes compuestos en
sintesis organica. Por esta razon resulta necesario conocer los procesos fisicoguimicos que
gobiernan las reacciones cataliticas para el disefio de sistermas cataliticos especificos y de
esta manera optimizar las condiciones experimentales para obtener el mejor perfil

catalitico posible.
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1.5 Simulaciones Computacionales en Catalisis Gas-56lido

Las simulaciones computacionales permiten encontrar valores exactos de en erglas
de enlace para las diferentes geometrias de adsorcidn a través de algun modelo de
interaccidn maolécula-superficie. La rigurosidad y probabilidad de exactitud de un modelo
estd dade por la especificacién del Hamiltoniana,'y en general cuanto mds complejo sea
gste Oltimo, mas dificil serd encontrar una solucien analitica. En este sentido, la Quimica
Computacional, ha logrado exitosos resultados yva que representa un medelo tedrico de
interaccion el cual puede brindar resultados que experimentalmente no son accesibles
[reestructuracion de densidad electronica, polarizacion de cargas, entre atros), o bien,
pueden ser comparados los experimentos con los resultades de l[as simulaciones para
proponer mecanismos de interaccion. Em cierta manera, determinar el mecanismo
catalitica es resolver el efecto catalitico, por lo cual es preciso encontrar aguel camino de
reaccidn alternativo el cual posee menor energla de activacian.

Los meétodos gue resuelven el Hamiltoniano independiente del tiempo,
represenian a estados estacionarios y no pueden incluir condiciones experimentales como
la temperatura, la presion, el caudal, etc. pero el hecho de encontrar la energia libre del
sisterma (en estas condiciones U= g + w= g= AH] implica gue las peometrias mas estables
seran las mas probables v permite, entre otros, determinar la energética de egquilibrio
adsarcion-desorcion. ™ En este sentido, las simulaciones computationales ofrecen la
posibilidad de obtener resultados esencialmente exactos, incluso para aquellos sistemas
que de otra manera resultarian inabordabdles,

En este trabajo de tesis doctoral se abordo el estudio del camino de reaccian vy de
interaccion entre el adsorbato v la superficie de un sdlido para ocbtener geametrias,
energias y distribucion electronica de adsorcion utilizando la Teoria del Funcional de la
Densidad electronica (DFT del inglés Density Functional Theory| los fundamentos tedricos

Y computacionales asl como los resultados obtenidos son descriptos en los capitulos 6 v 7,

i e " a
El Harmiltoniano o8 wn SisTerma &5 un operadof cuwsd EFMIn0DS reprelantan |a snergia wotal del
sisterma descornpuesto en energia cinética v potendal,
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1.6 Objetivos

Como objetive general de este trabajo de tesis doctoral se planted e estudio v

desarrallo de nuevos sistemas heterogéneos de cofolytic flosh focuum pyrolysis que

involucren a oxidos mixtos de tipo ABD: como catalizadores de reacciones de 1,23

benzotriazoles para obtener compuestos heterociclicos de interés en quimica organica.

Para desarrollar el objetive general de este trabajo de tesis doctoral se plantearon

los siguientes objetivos especificas:

1.

Realizar el estudio térmico de 1,2,3-benzotriazoles en reacciones
homogéneas de fupg,

sintetizar v caracterizar diversos catalizadores con esteguiometnia ABO,
(A= Ca, 5r, Ba, Bi, Ag, Mn, Fe, Co, Wi, Zn; B= Mo, W, V] con estructuras de
scheelita, wolframita v fergusonita para evaluar su actividad catalitica en
reacciones térmicas de 1,2, 3-benrzotriazoles para la obtencign de
arepinonas y a70cinonas.

Optimizar la disposicion del catalizador y evaluar el efecto de la morfologia
de particula, la estructura cristalina y 13 naturaleza quimica de los cationes
en la estructura de los oxidos mixtos.

Debido a los resultados gue se fueron obteniendo se planted comio
objetive  adicienal la realizacion de simulaciones computacionales,
utilizando nlvel de teoria DFT, para la obtencidn de energias y estructura
electronica de adsorcidn, asi como barreras de energins de activacian de los

procesos estudiados.
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Capitulo 2

Obtencion de 1,2,3-Benzotriazoles
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2.1 Preparacion del sustrato de ¢fvp. Sintesis de fenacil-

benzotriazol por diferentes vias

la quimica de heterociclos ha sido ampliamente estudiada debido a las
significativas  contribuciones logradas en guimica organica, inorganica, fisicoguimica v
quirmica medicinal, entre otraz areas. En este contexta, los heterociclos que contignen
nitrdgeno son de gran Interés ya gue se ha probado su actividad farmacoldgica v se han
utilizado en fas dltimas décadas coma nicleos medicinales.” Particularmente los nicleas
de azepinonas exhiben un amplio rango de actividades b|ﬂFﬂr§|L‘-ﬂ5.E alpunos derivados
mostraron potente inhibicion de f-secretasa, lo cual provee interesantes herramientas en

la blsqueda de drogas para el tratamiento de Alzheimer,

En gran parte de este trabajo de tesis doctoral se estudid las propiedades
cataliticas de diferentes oxidos mixtos en el proceso mostrado en el esqguema 2.1. Esta
reaccign involucra |a extrusion de nitrégenc de femacil-benzotriazol (4) v el posterior
reaordenamiento a diferentes productos, entre ellos un producto de interés ¥ dificil de
obtener por otras vias sintéticas e5 la dibenzoazepinona (5). Una ver encontradas las
condiciones optimas en el sisterma, se extendid el estudio 2 ofros derivados de

benzotriazal,

o
N 0
" iy A=Ca, 57 Ba, Bi, Ay, Mn, Fe, Co, M, Zn
N T B~Mo, W_ ¥
# AR,
M
4 3

Esquema 2,1 Procesos de ohvp estudiados
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Para abtener el reactivo de partida [4), se sintetizo fenacil-benzotriazol a partir de
1-H-benzotriazol (6} ¥ bromoacetofenona (7) en diferentes condiciones y por diferentes
vias sintéticas con el fin de aptimizar el rendimiento y disminuir los Hiempos de reaccion

calentamiento segan el slgulente esguema;

N N N
""..H "'-.H = RH—
4 —
N N N
& .
o 2
“r\)l\ m—— )L b HBr
3 HyC Ph
] £ 9

£h
.u @f”x
b
N + e
©: rf:r =N ‘>:u
4 g Fh

Esquemna 2.2, Formacidn de 1-fenacil-benzotrizzol (4] v 2-fenacil-berzotriazol [B) a partir de 1H-
benzatriazol (B) v bromoacetafenana {7).
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2.1.a Sintesis organica convencional

Para sintetizar fenacil-benzotriazol (4] primero se disolvid 1-H-benzotriazol {B) v
bromoacelofenona (7)) en relacion 1.5/1 en exceso de tolueno a reflujo. Debido a |z baja
fuerza nucleofilica de 1-H-benzotriazol la reaccion necesita de tiempos prolongados para
finalizar.? Por esta razdn, se calentd la mezcla a reflujo durante 26 h. Al enfriarse |a
solucion se observo la formacion de cristales. Estos cristales fueron filtrados v lavados en
metanal frio. Luego fueron recristalizados en metanol. Los rendimientos de reaccidon
fueron moderados, obteniendose en el mejor de los casos un 45 % del fenacil-benzatriazal,
En el crudo de reaccidn se observo que queda 1-H-benzotriazol remanente ¥ acetofenona
que proviene gue la deshalogenacion de bromoacetofenona (7). El medio dcido que se
forma al generarse HBry durante el proceso el cual provoca también una disminucidn de
reactividad nucleafilica de 1-H-benzotriazol, raron por la cual es importante agregar base
para-neutralizar el medio, La base utilizada para estos experimentos fue trietilaming, Al
agregar base es necesario controlar el pH, ya que la utilizacion de bases fuertes o pH
superiores a b conduce el atague nucleofilico del 1-H-benzotriazol por los nitrdgenos 1y 2
a la bromoacetofenona ohservdndose la formacion del isémero 87 Un exceso de
bromoacetofenona provocd la formacion de grandes cantidades de acetofenona [9) por
descomposicion. Esto, ademds de provocar una disminucion en el rendimiento de reaccion
por formacidn de productios bromades, impidia la purificacion par recristalizacion,
teniendo que recurrir @ otras técnicas de purificacidn mas laboriosas ¥ con mayor pérdida
de masa como la cromatografia en columna,

Para aumentar los rendimientos de reaccidn v disminuir los tiempos de
calentamiento se estudid la sintesis del material de partida para cfvp por irradiacion de

ultrasonide y microondas.
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2.1.b Sintesis asistida por irradiacion de ultrasonido

En general, los métodos de sintesis orgdnica que no involucra |a transferencia de
energia a traves del calentamiento del solvente de reaccidén en un balén con una plancha
de calentamiento son enmarcados dentro de |a sintesis po-convencional, Lo certo s que
no existe, o por lo menas no debiera existir @n clencia, una convencidn de cdmo obtener
moléculas o materiales, sing que esta clasificacion responde a cuestiones histaricas,

La mayaria de los procesos que se estudian en Quimica, en general, requieren de
energla v a lo largo de los afios se han propuesto y desarrollade nuevas maneras de
entregar enifgia a un sistéma para que un praocesn ocurra mas eficientemente

La irradiacion de energia con lengitudes de onda en el rango del ultrasonido {15-
400 kHz}, aplicada sobre la materia condensada blanda produce un fendmeno llamada
cavitacion. Este es un efecto dindmico que se produce cuando un liquido es perturbado
con una fuerza mecanica tal gue se produce una descompresidn del fluido. Cuando se
alcanza la presidn de vapor del liquido y éste pasa al estada gaseoso se forman burbujas, o
mas correctamente, cavidades. Las burbujas formadas colisionan entre si e implosionan,
generando nuevamente el estado liquido. En esa implosion se generan energias
correspondientes a 10000 K de temperatura ¥ S0000 psi de presion, Lo cual es
significativamente superior a lo alcanzado en el calentamiento convencional, en el que
depende del punto de ebullicidn del solvente, ¥ que en el mejor de los casos no supera los
300°C.

Se repitid B sintesis de femacil-benzotriazal (4) descripta en el item anterior, con
las mismas cantidades, pero en este caso el calentamiento ze realizé en un badfo
ultrasénico con bafio de agua. La temperatura del bafio se ajusto a 60 "C y se sonico fa
reaccign durante 16 h hasta agotar el 1-H-bentotriazol. El rendimiento de reaccidn fue
similar al caso anterior (49 %, Hasta agui la dnica ventaja provista por este tipo de
radiacion fue la disminucion del tlempo de reaccidn en 10 h en relacidon al sistema
convencional, lo cual en términos energéticos es una diferencia significativa. También se

utilize acetonitrilo y dimetiformamida ([DMF) como solventes de reaccidn en remplazo de
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tolueno sin observar cambios significatives en el rendimiento de reaccion. Cuando se
utilizd acetonitrilo y tolueno fue necesario evaporar el crudo de reaccion para luego
recristalizar en metanol, Por contrario, cuando se emplea DMF se recurrio a la extraccion
con cloroformao/agua para la separacion del producto. Luego, la fase organica fue
evaporada y prefiltrada en columna de silica con hexano/acetato de etilo [B0:20) como

fase midwil

2.1.c Sintesis asistida por irradiacion de microondas

Las ondas electromagnéticas de microondas (MO} se encuentran en el rango de
frecuencias de 0,3 a 300 GHz, lo cual corresponde a lengitudes de enda de 1 mm a 1m.
Dentro del espectro electromagnético, la regidn de MO se ubica entre la radiacion
infrarrojo (IR) v las radiofrecuencias (RF). La frecuencia utilizada en los dispositivos de
microondas es de 2,45 GHr [(A=12,2 cm) para evitar interferencias con ondas de radios y
otros equipamientos. Es importante tener en cuenta que, la energla de un fotdn de esta
frecuencia es de 0,0016 eV la cual es demasiado baja para producir rupturas de enlaces
por lo cual las reacciones no son producidas por absorcidon directa de fa onda, sino por
otro tipos de fendmenos que son sujeto de discusidn en la actualidad por diferentes
Erupos de investigacidn,

La frecuencia de irradiacion de microondas produce excitaciones de las moléculas
a nivel de polarizabilidad dipolar. Cuando las maoléculas son irradiadas, naturalmente, los
dipolos inducidos tienden a orientarse con &l campo eléctrico generado por |a onda. Esto
puede provocar que las maoléculas exploren un nuevo espacio conformacional colectivo
mediante rotaciones de enlaces polares. Este fendmeno puede produciy reacclones
cinéticamente impedidas en el calentamiento convencional. La cantidad de energia
generada depende de |a respuesta de las moléculas a la frecuencia de oscilacion de la
onda del campo electrico inducido por la radiacion. 5i la frecuencia de radiacidn es
significativamente aita respecto a la frecuencia dipolar de la sustancia a excitar, entonces

no se producira energia proveniente de la alineacion de ambos, por lo gue no se producira
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calor. El fenomeno también puede actuar a nivel del solvente, el cual puede absorber la
energia provenlente del magnetron, excitar la polarizacidn v al relajarse mediante
fricciones transferir el calor generado a las sustancias a convertir.

Los mecanismos de accion yfo reaccién de esta téenica aun no han sido
estrictamente descriptos, pero se ha observado significativas mejoraz en los Hempos de
reaccion de diversos procesos tanto en Quimica Organica, Inorgdnica, Clencla de
Materiales, etc. Una de las principales teorias es la produccion de un eficiente
calentamiento interno debido al acoplamiento directo de las microondas con las
sustancias. Por otro lado, en procesns en donde se- observa una mejora en los
rendimientos ¢ tiempos de reaccion sin producir aumenta de la temperatura se postula la
peneracion de eventos especificos sobre las sustancias a convertir proplos de la radiacion,
esta energia es captada para el proceso por lo cual no hay disipacien de calor lo gue
mantiens la temperatura del experimento canstante,

En este trabajo de tesis doctoral se wtilizaron equipos de irradiacion de microondas
de tipo monomodo. En este tipo de instrumentao |a radiacién es conducida desde la fuente
hacia la cavidad. El resultado final es un calentamiento direccionado y localizado hacia el
centro del reactor de la reaccidn. Las cavidades de este tipo son de menor tamafio v son
aptas para reacciones 3 baja escala.

Para la sintesis de fenacil-benzotriazal {4) con sistemas abiertos v cerrados vy se
utilizaron dos programas diferentes de irradiacién: la irradiacién dinamica [id) v la de
variables fijas (ie] (figura 2.1). La irradiacion dirdmica inicia el experimento com la
potencia indicada y luego se ajusta en funcidn de |la temperatura de calentamiento y la
presion deseada, mientras que la radiscion estdtica trabaja con pulsos de potencia
constante controlada per los limites de temperatura o presign programados en el
calentamiento.

Las concentraciones de reactivos, solvente v base gue fueron utilizadas coinciden
con lo mostrada en [as sintesis anteriores, En la tabla 2.1 se resumen los resultados mds
importantes obtenidos en esta sintesizs, Al puede observarse una notable mejora en los

tiempos de reaccitn, obteniéndose rendimientos buenos en & minutos de irradiacion en
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sistema cerrado v a 200 W de potencia. En todas estas reacciones se agregd una pequefia
cantidad de trietilamina para neutralizar el medio dcido. 5e observo también la formacion

del isdmero B y |a presencia de acetofenona (9).

L =i e e e
F

T,

Figura 2.1. Dependencia de fa potencia y temperatura en funcidn del tiempe de irradiacidn
en las reacciones de microondas para Iz irradiacion dindmica (a) y estatica [b].

Al saumentar el tiempa de reaccidn v/o la potencia de irradiacidn se observd mayor
cantidad de acetofenona (9} proveniente de la descomposicidn de bromo-acetofenona lo
que disminuyd el rendimiento de reaccidn,

Con la utilizacion del sistema abierto [reaccion 2, tabla 2.1) el rendimiento bajé a
un 40 % y se obzervd que guedaron los reactivos sin reaccionar. Al aumentar los tlempos
yfo temperaturas de irradiacion se detectd la presencia de acetofenona (9), lo gue
disminuye el rendimiento de reaccion & impide la recristalizacion de 4, Ademds, cabe
mencionar, que el sistema abierto produjo considerables irreproducibilidades entre las
repeticiones de experimentos. Se evalud también la reaccion en ausencia de solvente,
pero s& observaron productos de descomposicién ¥ un eruda de reaccidn resinoso, Los

experimentos con irradiacion estdtica también produjeron principalmente productos de
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descompaosicion de brompacetofenona. Se evalud tambien con la utilizacion de DMF comao
solvente de reaccion, pero no se obtuvieron rendimientos satisfactorios, Los principales
impedimentos de este tipo de reaccidn es la baja nucleofilicidad del 1-H-benzaotriazol v |a
presencia de bromo en el medio de reaccion lo cual impide la formacian del producto
deseado v genera diversos productes de bromacion. e intentd agregar granallas y
solucion de K2003 en las reacciones con DMF pero la presion aumenta espontaneamente
por formacidn de COz ¢ aln e observaron productos de descompaosicion de
bromoacetofenona.

pdediante esta técnica sintética se puda aumentar el rendimiento de reaccion y se
disminuyd significativamente los tlempos obteniéndose un buen perfil de conversidn en 8

minutos de sintesis.

Tabla 2.1. Rendimiontos de reaccign de  fenacil-benzotriazel wiilizande  irradiacion
microondas, Las ceantficaciones fueron realizadas por cromatografia gaseosa acoplada a
espectrometria de masas [CG-EM],

Reaccion/solvents Listema Fotencia T{C] Tiempo | Rendimiento
(W] {min} %
1-Tolusno Cerradalid) 200 110 g =14
2-Tolueno Abiartolid) 200 110 2 ad
3-Toluano Cerradalid) 200 110 5 -
4- Shi salvente Cerradalid) 200 110 1 -
S-Talusna Cerracafig] 200 110 2] 20
6- DMF Cerradoiid) 300 150 1 20
7-0OMF Cerradofie) 250 150 1 15
8-DMF Cerradafie] 300 150 1 0
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2.2 Obtencién de otros derivados de 1,2,3-benzotriazoles-1-
sustituidos.

El benzotriazal 1-(14-benzall,2.3]triazol-1-il)-3Henilprop-2-en-1-ona (10, figura
2.2) fue sintetizado en los laboratorios del Prof. Dr. Guillerme Penieres Carrillo, de
la Facultad de Estudios Superiores Cuautitldn, Universidad Nacional Auténoma de México.
Por otra parte, el benzotriazol 1-(2-(1H-benzo{1,2 3]triazol-1-il}-1-feniletiliden)-2-
tosilhidrazing {11, figura 2.2} fue sintetizado en los laboratorios del Prof, Dr, Alan
Katritzky, del Center for Heterocyclic Compounds, University of Florida, Gainesville, US4, de

acuerdo al procedimiento descripto en literatura.®

o o o
H/\( M\ 4 S
\ Ph o b
N i H\ Ts
N N
H-ﬁ' H’?N
4 10 11

Figura 2.2, Beniotriazoles utilizados en reacciones de cfup.
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2.3 Conclusiones

%e logrd mejorar las condiciones de sintesis del sustrato fenacil-benzotriazal 4
[reactive de partida para las reacclones de fup y ¢fup) a partir de métodos no
convencionales de sintesis arganica. El método de irradiacion de ultrasonido disminuyd de
24 a 16 h lox tempos de calentamlento, Por otra parte con el uso de la irradiacion de
microondas se mejord el rendimiento de reaccion y se logro disminuir los tiempos de
calentamiento a & minutos.

Este método proporciond una alternativa sintética, que provee una manera rapida
y eficlente para la obtencion de derivados de interés en Quimica Organica que por sintesis

convencional la cual requiere de prolongados tiempos de reaccion.
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Sintesis y Caracterizacion de
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3.1 Estructura y Propiedades de Oxidos Mixtos con Estructura
Scheelita

Generalmente las propiedades cataliticas de un sistema gas-sdlido dependen
fuertemente de la naturaleza fisicoquimica del catalizador, Por un lado, existen factores
difusionales que ocurren al desplazarse un gas con flujo constante sobre una superficie,
particula o bulk v pueden estar gobernados por las colisiones de [as moléculas gaseosas
con el salido. Aqui la morfologia o defectos de sitios que se pueda tener en la seccidgn
eficaz de colision o en el recorride del eguilibrio dindmico de adsorcion-migracion-
desorcion pueden generar significativas diferencias en la reactividad.’ Por otra parte, la
naturaleza guimica de los atomos o wones que componen el catalizador induce distintos
raminos de reaccign,”™

El método de sintesis de un material provee una importante herramienta para
contralar la morfologia de particula v asi las propiedades difusionales del proceso. Los
oxidos mixtos ABQs con estructura scheelita poseen la interesante particularidad que
pueden oblenerse por diversos métodos de sintesis, dé #sta manera es posible variar la
morfalogia de particulza v evaluar el efecto gue ésta posee sobre una dada reaccicn
catalitica. También permite la incorporacion de una gran variedad de dtomos en sus sitios
cristalograficos.”

La familia estructural scheelita incluye a dxidos mixtos con estequiometria ABO,
isoestructurales a CaWOy como por ejemplo los compuestos [Ca, 5S¢, Ba, PhiMoOy v
(Ca,%r,Ba,PEWO,, El grupo espacial que representa sus elementos de simetria es el 1 44/a.
La celda unidad es tetragenal, posee centrado en el cuerpo v estd compuesta por 4
formulas ABO.. El catién de sitio A es coordinado por 8 fones O formande un tubo
distorsionado, El catidn de sitio B es coordinado por 4 iones 0" formandao un tetraedro
levernente distorsionada (Figura 3.1).

A lolargo de los ditimos 30 afos se han sintetizado scheelitas con diversos cationes
en sus sitios cristalograficos lo cual les confiere diferentes propiedades. En el sitio
cristalografico A pueden incorporarse cationes del grupo de lantdnidos LnBO, (Ln= La™,

&2

ce™, Pr™) lo que les da Iimportantes propiedades en dptica. También pueden
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incorporarse metales alcalinos, alcalines térrecs por lo gue poseen importantes
propiedades desde catalizadores hasta semiconductores para Instrumentos tecnoldgicos

1398 por otra parte, en el sitio cristalografico B pueden incorporarse

como centelladores.
cationes de la segunda v tercera serie de transicién de radios pequefios y altamente
cargados como Me™, W, v™", Nb™', entre otros. Estos cationes generan enlaces con alto
grado de covalencia con los lones o* ¥ poseen importantes Implicancias en estructura
electranica ya que aportan orbitales gue forman parte de la banda de conduccion {BC)

. P B = ]
cercana al nivel de Fermi,

Figur® 3.1, Esgquema general de la celda unidad de un oxida AB0,
pertenecients 2 ka familla estructural scheelita, Atomos rojos: catidn de sitio A,

Atomaos grises: catién de sitio B. Atomos azules: dtomos de oxigeno.

Las distorsiones gue puedan existir en el sitio tetraédrico del catién B generan
separaciones de estados en a BC disminuyendo el bond-gop del sdlide, va que |a BC esta
compuesta principalmente por los orbitales nd (n=4 para Mo y 7=5 para W) del catidn de

transicion, Estas propiedades también varian con el método sintético, el tamafo de
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M9 |2 banda de valencia (BV) estd compuesta

particula vy la presion, entre otras.
principalmente de los orbitales 2p del oxigeno [2px, 2py, 2p2)."

Entender la estructura electrdnica es de vital importancia para interpretar los
posibles eventos en una adsorcion guimica o en un proceso de transferencia electronica o

de densidad de carga,
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3.2 Sintesis, Estructura Cristalina y Morfologia de Particulas de
Oxidos Mixtos ABO; con Estructura Scheelita

Se sintetizaron dwidos mixtos con estructura scheelita (| 4,/a) por diferentes
métodos sintéticos. Conforme se observaban los resultados en las reaccones de ¢fup se
fue modificando el sistema para estudiar la dependencia de los diferentes pardmetros de
reaccion en funcion del catalizador, la morfologia de particula del mismo y la disposicion

en los diferentes arreglos experimentales,
3.2.1 Sintesis de SrMo0, por diferentes vias sintéticas

&-) Sintesis por disolucion-precipitacion (dp).

Este métedo consisie en disolver los reactivos que poseen los cationes de interés
por separado, a pH basico se produce la precipitacion de |a fase deseada por mezclado de
las soluciones,”® Para sintetizar 5eMo0s se disolvieron cantidades estequiométricas de
SH{ND:); ¥ (NHs)eMoz0z 4H;0 en agua Mili Q. Se ajustd a pH=10 |a solucién de MoO,’ Y
se agregd gota a gota la solucion de Sr''y con agitacidn comstante a temperatura
ambiente, Instantdneamente se observd la formacion de un precipitado blanco. Este fue
filtrado, lavado con agua milli O hasta pHe7 ysecado a 120 "Cpor 12 b,

b-) Sintesis por método ceramico (mc):

Este método estd basado en el mezdado mecanico de precursores y posterior
activacion térmica para promover la ruptura de red y generar migracidn de lones para
formar la nueva red cristalina deseada.” Para ello se mezcld v molid en mortera de dgata
cantidades estequiométricas de SrCO3; v MoDz Se utilizd wna soluddn de
etanolfaguafacetona para favorecer el mezclado y homogenizacidn. Luego se calentd a
500 *C por 12 h.

¢-} Sintesis por el método sol-gel {sg):

Este método consiste en disolver los precursores en solucian saturada de algin
guelante como por ejemplo, acido citrico. Al calentar y evaporarse el agua se forma un gel
precursor, gue con el posterior tratamiento térmico ¥ calcinado permite |la formacion de la

fase de interés. El mezclado a nivel atdmico permite |a disminucién de las temperaturas
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de sintesis respecto del metodo cerdmico,’® pero es necesario calentar hasta 600 "C en
aire para eliminar todo resto de materia organica. 5e disolvieron entonces, cantidades
estequiometricas de SriNO:); v (NHa)eMorDze 4H0 en una solucidn saturada de acido
citrico. Se la calentd a 80 *C hasta la formacidn del gel precursor. Este se calentd a 350 °C
por & h yluego a 600°C por 12 b mas.

En la Figura 3.2 se muestra el patrdon de difracclén de rayvos X de polvos (PDRX) de
SrMa0y (dp) y el refinamiento Rietveld del mismo (ver Anexo).”” El modelo tedrico se
ajusta perfectamente al experimental indicando que pertenece a la familia estructural
scheelita.

0]
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Figura 3.2. Refinamiento Rietweld del FDRX de SrivicC; oblenido por dp. Puntos
negros: datos experimentales [y}, Lines roja: patrdn caloulado (Yl Lnea verde: Vs -Yek.

Lireas azules: reflexionas da Bragg.

Se encontraron similares PDRX para SrMo0, sintetizados por mec y sg. Los
parametros de red se ven practicamente inalterados con el método de sintesis (Tabla 3.1).
En la Figura 3.3 se muestra la morfologla de particula de Srivo0s mediante fotografias de
microscopia electranica de barrido (SEM) funcion del método de sintesis. E| método dp

induce particulas esféricas de aproximadamente 15 um formadas por nanocristales de
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unos 15nm. El meétodo de sintesis me induce particulas de tipo boston de
aproximadamente 10 um formada por cristales de 15 nm y el método sg induce
aglomeraciones de particulas de aproximadamente 300 um formada por cristalitos de 30
nm. Los wvalores de tamafios de cristal obtenidos por SEM son coincidentes con los
abitenides mediante la scuacion de Scherrer para tarmafio de cristal a partir del PDRX, *°
Para comparar el efecto de la temperatura de calentamiento en la morfologla de
particula, 58 calentd una alicuota del precipitade de 5rMaly 3 600 °C por 12 h ¥ se

ohservd que tante la morfelogia comao el tamafio de particula permanecen inalterados.

Figura 3.3, Fotografias de 5EM para 5o, sintetizado por: a-)dp, b} mc, e-)sg.

3.2.2 Sintesis de ABO: (A=Ca, Sr, Ba; B= Mo, W) por el método
dp

Debido & Ios resultados obtenidas en cfup de SrMo0s dp, mc v sg (ver capitulo 5] se
decidid sintetizar los demds catalizadores por el meétodo dp, ya que éste resultd ser el mas
reactivo y es un métodao sintético que permite obtener a los catalizadores sin necesidad de
reallzar tratamientos térmicos

Para sintetizar ABO4 dp se disolvieron cantidades estequiométricas de A{NOs); (A=
Ca, 5r, Ba)l v (NH:)sMoxDwdH0 a (NHg):WOs en agua MIlli-C. 5e mezclaron ambas
soluclones transparentes con agitacién vigorosa. 5e agrego lentamente ¥ gola a gota una
splucion de MaOH 1M hasta gue el pH de la solucién legd a 10. La solucicn se transfarma
en un coloide v la precipitacion llega despues de 12 h de nucleacidn y crecimienta, Dichaos

precipitados fueron filtrades, lavados con agua hasta pH=7 y secados 2 120 "Cpor 12 h. E
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refinamiento Rietveld de los PDRX de estos polvos indica que todos pertenecen a la
familia estructural scheelita. Los parametros de red asl coma |as distancias y angulos de
enlace se muestran en la Tabla 3.1, Las distancias promedio de enlace entre el cation de
sitio A y los iones 0 [A-0) de apraximadamente 2,5 A" implicaria fa formacién de enlaces
iGnleos mientras que la distancia de enlace B-O de alrededor de 1,7 A* implicaria la

formacion de enlaces covalentes.

Tabla 3.1. Peardmetros de red obtenidos & partir de refinamientos Rieveld de los datos de
FDRX, tamafio de cristal y drea superficial BET de los materales ABO, [GE: | 44/3].

CafleD; 5,23 1T 106&,2; 1160

Sritody 540 13,0% 264 1.0 107.4; 1134 258 4,8

BaMcO, 5,58 12,88 2,76 1,77 108,3; 111,7 65,7 1,1
Calioy 5,25 11,88 2480 186 104,6; 111,58 419 E7
Srevoy 546 11,96 2.53 1,88 16, 1; 113,03 78,5 2.3
BaWO, 561 12,73 2,71 1,54 116,8; 114,2 87,7 0,5

¥ Dbtenido :Egun la ecuzcidn de Scherrer’” h trea saperficial obterida seguin el métods de Brunawaer-

Eﬁ"ll'l'l-!![—Tl‘.‘ﬂEl‘

Los dngulos de enlace O-B-0 indican la distorsion del tetraedro. En el caso de
BaWwOy la distorsion de la simetriz del tetraedro es la mas pronunciada, Aqui, se
encuentran cuatro distanclas de enlaces diferentes (1,76, 1,32, 1,51 y 1,54 A"). Esta
marcada distorsion del centro de simetria del tetraedro tiene importantes consecuencias
en la estructura electrdnica, provocando una disminucion en el bond-gop por el

desdohlamiento de orbitales d en la banda de conduccian.'™*
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Figura 3.4. Im2genes de SEM de: a-} CaMoO, [dp), b-] Baholly |dpl, c-) CaWwlisidp] a

diferentes magnificaciones.

Las imdgenes SEM [Flgura 3.4) muestran que este método de sintesls Induce
particulas esféricaz de entre 3 v 4 pm formadas por nanocristales de entre 25 v 87 nm. El
area superficial BET varia desde 05 & 8,7 mjl."g dependiendo del catalizador en cuestién

{Tabla 3.1)
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3.3 Sintesis, Estructura Cristalina y Morfologia de Particula de

BiV0s. Sintesis por Vias no-Convencionales

Los materiales que poseen electrones no enlazantes (d o 5] en la capa de valencla
poseen la particularidad de distorsionar la red cristalina rompiendo de esta manera
centros de simetria de la celda unidad, Este efecto provoca que los elementos de simetria
gque reproducen la red cambien. También produce un significative cambio en la estructura
electrénica, modificanda la energia del band gap del semiconductor.™ En el caso de BiVO,
el Bi* posee un par de electrones no enlazantes en el nivel &5’ Esto provoca una
distorsidn a lo largo de uno de los ejes v hace que la estructura cristalina se transforme en
fergusonita o clinobisvanita. Los elementos de simetria que generan la red cristaling estdn
descriptos por el grupo espacial 1 11 2/b. El centrado es en el cuerpo y |a red de Bravais es
monaclinica (a=zbze, a=p=90"= &}, Los lones de Bt y de V"™ estan levemente desplazados
alrededor del sitio especial de Wickoff Je respecto de Ia familia estructural scheelita. La
topologia de la estructura, los pardmetros de red, v las transiciones de fase sheelita-
fergusonita encontradas en BiVO, indican que es posible pasar de la fase fergusonita a
scheelita aumentando la presin del sistema, pero |a fase cristalografica mas estable en
condiciones suwawes es la 'I’Erguslznr':i’czl.ii Bivdy monodinica fergusonita [(mf) es un
semiconductor con un bond-gop de aproximadamente 2,4 eV,” con propiedades de

#3 y an amoxidacion de pirazinas.™ Existe una gran diversidad de

fotocatalizador
métodos sintéticos gue han sido empleados para obtener este material.”” En este trabajo
de tesis doctoral se intentd abtenerlo por diversos meétodos sintéticos como sintesis por
precipitacion directa, precipitacidn asistida por ultrasonido y precipitacion asistida por
irradiacion de microondas. & continuacian se detallan las sintesis y caracterizacidn de ese

material,
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3.3. a.) Meétodo disolucion-precipitacion (dp)

Se Intentd sintetizar BIVOy por el método de disolucion precipitacion [dp)
disolviendo v luego mezdando cantidades estequiométricas de Bi[ND}35H-0 v NH.VO; en
HNOz: 2M. Se formd una solucion amarillenta, 5e llevd a pH= 9 agregando gota a gota

NH4OH,. El precipltado anaranjado fue filtrado, lavado hasta pH neutro y secado a 100 °C

por 12 h. ¥

Irtmnmdad (11 Al

Figura 3.5, Rafinamiento Rietveld de datos de PDRX de BIVO, (dp): a-] Sin

tratarmiento térmico, b-) tratado a 300 °C por 8 h. Puntos rojos! datos experimentales
(Yotal, linea negra: patrdn de difraccion calculads (o), ineas verdes: reflexiones de

Bragg lines a2ul: VoV

El refinamiento Rietveld de los datos de PDRX (Figura 3.5.2) muestra gue ef
precipitado BV, pertenece a |z familia estructural tetragonal zirconia || 44/a m d, ZrU0,)
{BIVO.-1z). Esta fase cristalografica posee el inconveniente de ser inestable al aumento de
temperatura, emplezan a ocurrlr fransformaciones de fase por encima de los 250 °C, por
lo que no es apropiada para reacciones térmicas. e intento favorecer la transicion a la
fase cristalografica monoclinica fergusonita (BiVOs-mf] mediante diversos tratamientos
térmicos a diferentes temperaturas y tiempos de calentamientos. La mejor performance

¢ logrd calentando el precipitado en aire a 300 "C por 8 h. En estas condiciones se
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observd (Figura 3.5.b) una pureza cristalogrifica del 87 % para la fase BiVOy-mf, un 13 %
de impureza que correspaonde a una fase cristalografica artorrémbica, con grupo espacial
A m a m, con estequiometria ByVyDyoes, Jo gue indicaria la reduccion de TR ¥ b
temperaturas mayores se observo la descomposicion de la fase fergusonita, en la fase

ortorrombica. Por lo tanto no se pudo obtener BiVOg-fm cristalograficamente puro por

esta via sintética,

3.3. b) Método disolucion-precipitacion asistida por

irradiacion de ultrasonido [us)

Debido a la imposibilidad de obtener BiVODs con la fase cristalinag deseada se
decidid intentar la sintesis de este material por precipitacion utilizando la radiacien de
frecusncia de ultrazonido. Para elio se disolvieron cantidades estequigmnétricas de
Bi{NO}: 5H0 v NH VD5 en HNO; 1M en un baldn de una boca, 5e agitd esta solucidn a 60
"C durante 1 h. Luego se le agrego urea en cantidades necesarias para formar una solugion
saturada. La urea al descomponerse térmicamente genera medio alcalino. Se agito 20
minutos mas ¥ se llevo a sonicador, 5e sonico durante 4 h hasta que la solucién adquiric
pH levemente basico y se observd un precipitado v un coloide de color amarillo. Se filtrg el
precipitado v s& secd a 80 °C en aire por 10 k.,

Al polvo policristaling amarillo obienido se le realizd difraccidn de rayos X A
diferencia del metodo sintético anterior, el precipitado posee una mezcla de fases
fergusanita/zirconia 55,45 (tabla 3.2). 5e le realizaron diferentes calentamientos, en aire,
a diferentes tiempos de reaccidn, El porcentaje de la fase cristalografica deseada aumentd
con el aumento de la temperatura del tratamiento térmico. 5e logrd obtener BiVOg-mf
puro calentando la muestra a 450 "C por 10 h. En |a tabla 3.2 puede observarse que a 450
“C el rendimiento cristalogrdfico es fuertemente sensible al tlermpo de reaccidn ya que
cuando se calentd 2 450 °C por 12 hs se observé nuevamente la formacion de un 30 % de

Hi,.‘u';Dlu..,E,.
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Tabla 3.2, Rendimiento de pureza cristalografica de BIVOmf [us] a diferentes temperaturas y

tiempos de calentamiento

B0 10 55 45

250 B 57 42
300 B 58 42
400 B &0 40
450 E 80 20
450 10 100 0
450 12 T |

Figura 3.5. Irmdgenes de SEM de BAO, [us]-fergusonita a diferentes

magnificaciones,

En la figura 3.5 puede observarse la morfologia de particula de BiVDy [us)
fergusonita a diferentes magnificaciones. La muestra estd compuesta por agregados
micromeétricos de particulas esféricas de apraximadamente 100 nm. El perfil de reduccion
a temperatura programada 1HTI?":I;h mostrado en la figura 3.6 indico gue a partir de 350 "C

Biv0, puede sufrir reduccicnes generando estructuras de V' oy V' ¥ 5 bien las
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condiciones experimentales de calentamientos realizadas en este trabajo de tesis distan
de condiclones reductoras, el Incremento de [a temperatura también puede generar
especies de V con estados de oxidacidn intermedios. Esto proveca un cambio en la
estructura cristalina v por ende en la estructura electronica del semiconducor v
probablemente en la reactividad. La utilizacidén de Bl como catalizador posee la
complicacidn de que su estructura cristalina no es estable con la temperatura (6=0, 5, 1) y
cuando se calentd a 900 °C en aire por 12 h se observa que quedan cantidades
remanentes de la fase BIVDE-mf (aproximadamente 20 %), por lo tanto no se lo pudo

obtener puro.

Seral {ua)

T{"C)

Flpura 3.6. Perfil de RTP de BiVO, (us). El ssperimento se realizd utilizando H; al
10% con un calentamiento desde temperatura ambiente hasta §50°C & 10°C/min.
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3.3. c) Métode disolucion-precipitacion asistida por

irradiacion de microondas [(mo)

Le decidic emplear la radiacidén de microondas como método sintético para
evaluar la posibilidad de formar BivO, monoclinico fergusonita a la menor temperatura
posible. Para ello, se siguio exactamente el mismo procedimiento experimental explicado
en el inciso anterior, pero a la solucidn de los cationes se lo irradid con microondas, 5e
utilizo el método de irradizcion pulsado, con pulsos de 100 W hasta que la solucion llegd a
la temperatura de ebulilcidon del agua, El tiempo total de rradiacion fue de 4 minutos
Luego de este tiempo, e observd la aparicidn de cristales amarillos y el pH de |a solucion
fue levemente basico. Los cristales fueron filtrados, lavados con agua Milli-0O v secados a
B0 °C por 8 k. Bl andlisis Rietveld del PDRX de esté polvo amarille indicd la presencia de
BIVD; compuesto por un 85 % de la fase cristalografica monodinica fergusonita v un 15 %
de la fase tetragonal circonia. Lo gue indico un signiticative aumento de |la fase deseada
sin necesicdad de aplicar ningun tratamiento térmico. Al calentar en aire a 200 °C por 12 h
la relacion fergusonita/circonia es de 97/3 v al calentar a 250 °C por 12 h se forma la faze
deseada 100 % pura. En |a fipura 3.7 se observa |a morfologia de particula de BivOy (mo)
Estd compuesta por particulas de aproximadamente 2 um formadas por criskales con
forma de prismo de aproximadamente 300 nm, Agul puede observarse nuevamente gue
los diferentes meétodos de sintesis inducen diferentes morfologias de particulas v esto se

ve reflejado en el comportamiento catalitice (ver Capltulo 5)

Figura 3.7 Imagenes de SEM de BiVD, (mo|-fergusonita a diferentes

magnifcaciones.,

o



3.4 Sintesis, Estructura Cristalina y Morfologia de Particula de
(AgBi)1,2Mo04. Sintesis por Irradiacion Microondas

En la seccidn anterior se detalld la sintesis exitosa de BiVOy por precipitacidn
asistida por irradiaclén microondas que generd nonoprismos. Se indicd, ademas, la
distorsién que aparece |la fase tetragonal scheelita debido al par de electrones no
enlazantes 6s° del Bi™ para dar lugar a la fase monodinica fergusonita la cual es
topoldgicamente muy similar a la fase scheelita. Al construlr una solucldn solida en el sitio
cristalografico A esta distorsidn podria verse disminuida ya que el ion Ag” no posee pares
de electrones no enlazantes y sl posee 55 vaclos, La sintesis se reallzd disolviendo
cantidades estequiométricas de AgNDs: BIMO;}5H;D v MHNVDy en 30 ml de solucidn
acuosa de HMOy 1M, Esta solucion se calentd v se agregd urea en exceso, La solucidn
resultante se colocd en un equipo de reflujo v se lo rradid con microondas con pulsos de
100 W de potencia ¥ con temperatura de 100 “C. El tiempo total de irradiacion fue de 2
minutos. 5e observo la formacion de un precipitado amarillento v el pH de la solucidn fue
levemente bdsico. Se filird el precipitado, se lavd vy se secd a 80 °C por 12 h. El analisis
Rietveld del patron de PDRX del precipitado mostrade en la figura 3.8 indica que
pertenece a la famlilia estructura scheelita (1 4,/a) los pardmetros de red son o= 530 A" y

c=11,65 A",

Imensadad (ua)

2 thets
Figura 3.8, Refinamienta Rietveld del PDRY de [Bisg) »MoO, obtenido por dp.

Puntos negros: datas experimentales (vae). Linea roja: patrdn calculado (el Linea

VETHE: Yo Y ek Lineas azules: reflexiones de Bragg
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En este dxido, la mitad de los sitios cristalogréficos A estdn ocupados por cationes
Ag' mientras que la otra mitad estd ocupado por cationes Bi'', Los cationes de sitio A
forman cubos distorsionados unidos por aristas. Existen diferentes tpos de arreglos que
podrian tener estos cationes a lo largo de la red. La manera mds simple de arreglos
consiste en una sola celda unidad, la cual podria tener la secuencia Ag-0-Ag-0-Bi-0-Bi 6
Apg-D-Bi-0-Ag-D-Bi {figura 3.9). El refinamiento Rietveld de los datos de difraccion indica
que esta distribucion es al azar, Se realizaron cdlculos de optimizacion de energia a nivel
OFT de las diferentes secuencias y se determind que la estructura con los iones alternadaos
es 737 kcalf/maol mds estable. De todas maneras, esta diferencia energética es lo
suficientemente baja como para que coexistan las dos fases ¥ experimentalmente se
pbhserve una distribucign al azar de estas fases, esto probablemente se debe a que el

factor entrdpico supera esta pegueha diferencia de energia.

Figura 3.9, Posibles arreglos en una celda unidad de cationes de sitio & &n
[Biag), sMo0,:a-] Arreglo consecubive de cationes A, b-) Arreglo alternado de cationes de sitio

A Esferas rojas: lones O, esferas turguesa: Ag’, esferas amariflas: Bi*" v esteras moradas: Mo™,



Se intento también |a sintesis de otro cxido (BiAgl, ;WO sin obtener resultados
satisfactorios debido a que W posee problemas de solubilidad en medio dcido, el cual es
necesario para disolver BijNO;)5H;0. A pH < 4 se forma WO, irreversiblemente. Una vez
formado el dxido de tungsteno este no reacciona bajo ninguna condicion de potencia v/o
temperatura de irradiacion. El analisis Rietveld del PDRYX del precipitado blanco gue se
forma indica importantes cantidades de ‘WO, Se aplicaren calentamientos de hasta 300 *C
manteniéndose invariante la cantidad de Wi0:. Tambign, se intentd la sintesis por sol-gel,

pero al igual que en caso anterior no fue posible eliminar 1a fase de W0;.




3.5 Sintesis, Estructura Cristalina y Morfologia de Particula de
AW0D,4 (A= Mn, Fe, Co, Ni). Sintesis por el Método Sol-Gel

En general, los oxidos de metales de |a primera v segunda serie de transicion con
electrones en la subcapa nd poseen importantes y variadas propledades como materiales
multiferrolcos, fotoveltaicos,* catalizadores en diversos lipos de reacciones quimicas.:

Los metales de transicidn poseen diferentes estados de oxidacion muy cercanos en
energias v suelen tener diferencias de energias entre la banda de valencia y de conduccidn
lo suficientemente baja como para gue se den eventos de transferencia de carga a través
del nivel de Fermi. Aqui |2 estructura cristalina y electrénica juegan un importante rofd
respecto del proceso catalitico que se estudie.” Una familia estructural que redne las
condiciones antes descripta es la wolfromito.

Esta familia de compuesto engloba a los sdlidos cristalings lsomdrficos e
isoestructurales a ZnWaog, la estequiometria general es AW0; (A= Mn, Fe, Co, Cu, Mi, Zn).
La red de Bravais de estos solfidos es monoclinica primitiva. El grupo espacial que
representa las operaciones de simetria es el P 1 2/c 1. Tanto & catién de sitio & como el
W" se ubican en el centro de un octaedro levemente distorsionado [Figura 3.10). La
pstructura electrdnica indica gue estos dxidos son semiconductores con bond-gaop
aprosimado que vara entre 18 ¥ 3 eV, La banda de wvalencia estd compuesta
mayoritariamente por los estados iy, del cation de sitio A y los orbitales 2p de los dtomos
de owigenao, mientras que |a banda de conduccion esta compuesta por los orbitales eg del
cation de sitio A, y los orhitales 54 del dtomo de W. ™" E| band-gap de estos
semiconductores puede variar segun el cation que ocupe el sitio cristalografica A e
inclusive puede ser madificado incorporando Mo en el catidn de sitio 8.

Estos tpos de dxidos han side muy poco estudiados en reacciones cataliticas, solo
hay reportes fundamentalmente en reacciones de fotélisis de agua, en donde el efecto
catalitico se wve modificade al cambiar los cationes de los sities cristalogrificos va gue
producen diferente Interaccion con @ longitud de onda de la radiacion incidente gue
provoca que la estructura electronica de bandas se vea alterada al cambiar la

configuracion electrénica de los cationes. ©



Figura 3.10, Esquerna de una celda unidad tipica de un exido con estructura
walframita. Los palisdros verdes representan |a coordinacién de los dtomos en e sitio

cristalografico A (azul] y los poliedros rojos la cogrdinacion de bos atomeos de W [amarillos).

3.5.1. Sintesis de AWO, (A= Mn, Fe, Co, Ni) por el método sol-gel

Para disalver (NH:);WOy4 en agua es necesario llevar la solucidon a pH<4 y no utilizar
acidos fuerte y oxidantes como HNO; porgue precipita espontanea e irreversiblemente
Wy A pH basicos tamblén precipita esta especie, Para evitarlo se utilizé acide citrico, de
esta manera se pueden lograr pH acidos sin la formacion del dxido irsoluble. Por otra
parte, se disolvieron Mn{CHzCOO0); 4H,0, Fe(ND;)y9H,0, Co[MOy);'6H,0, Ni(NO,); 6H;0 en

agua Milll-Q para obtener los respectivos tungstatos,

af



3.5.1-a) CoWOD,

Este material, nanoestructurado, ha sido sintetizado previamente por el método
hidratérmico de sintesis,” el cual tiene como principio basico la utilizacién la energia del
vapor de agua para lograr las transformaciones quimicas requeridas. En nuestro caso,
dada la imposibilidad de la sintesis hidrotérmica, decidimos utilizar la radiacion de
microonda como fuente de energia para la transformacidn, Para ello se disolvieron
cantidades estequiomeétricas de Co{NQ;); 6H,0 y [MHL);WO,. 5. Rajagopal y colaboradares
** indican gue a la mezda de ambas soluciones se le debe aumentar el pH hasta & con
MalH. Mosotros observamos que la fuente de tungstatos no puede ser disuelta en medio
bisico fuerte porque se forma irreversiblemente el precipitado amarillento W03 a pH
mayor a B, Es por ello que, utilizamos urea en exceso para gue al descomponerse con la
irradiacion y temperatura genere el medic basico en condiciones mas suaves vy asi
favarecer la precipitacion de la estructura deseada, La solucion fue irradiada a 100 W vy
100 *C par 2 h v se cbservo |z formacion de un coloide en una solucldn roja oscura, al cabo
de 3 dias el coloide no precipitd, Se evapord el agua en rotavapor a presion reducida v a
50 "C. El solido violeta obtenido fue secado a 100 *C por 12 h. El patrén de difraccidn de
rayos X del compuesto obtenido indica que la muestra es amaorfa. Esta normalmente
puede suceder cuando el tamafio de particula es muy pequefio. Para aumentar la
cristalinidad de la muestra es necesario, en general, aumentar el tamano de particula y
o0 puede Inducirse con la temperatura, Para ello se disolvid [a muestra en una solucidn
saturada de acido citrico ¥ se calento lentamente a BO °C hasta la evaporacidn del
solvente. Para la eliminacion de la materia organica (citratos fundamentalmente), se
calentd en aire 3 5°C hasta 350°°C por 5 b, 5e formo un sdlido macroscdpicamente poroso
de color celeste intenso. El patron de difraccion de ravos x y aralisis Rietveld resultante ze
muestra en la figura 3.11. En @l puede observarse la formacion de CoWO,

cristalograficamente puro v perteneciente al grupo espacial P 1 2/c 1 iwolframita, ZnW0,).
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Figura 3,11: a-) Refinamienta Rietveld de los datos de difraccién de rayvos X de

CoW 0, (Puntos negros: datos experimentales (v, ). Linea roja; patrén calculado [y
Linea azul: YoVoi. Lineas verdes: reflexiones de Bragg). b-) Imégenes de SEM de

CoWy a diferentes magnificaciones

Los parametros de red de CoWOy, son a=4,66 &%, b= 5,68 A%, c= 4,94 A% y B=90,083,
Como se aprecia en la flgura 3.11, este material estd formado por particulas de
aprocimadamente 10 wm constituidas por nanoestructuras, El tamafio promedio de cristal
obtenido por la ecuacidn de Scherrer es de alrededor de 28 nm. La estructura electronica
de Cow0y indica que posee un band gop de aproximadamente 1,8 eV. La banda de
valencla estd compuesta por los orbitales t;, v |a banda de conduccion por los orbitales e,
* La configuracidn electrénica es ti e, y tzo ey en las configuraciones de bajo y alto
gspin respectivamente. Los compuestos de Fe''y Co™, en general son de alto espin
deblde a que |a energia de apareamiento es mayor a |a energia de desdoblamiento de
campo cristalino. De esta manera, para Mn™", Fe’™™ Co™ y Ni** existe una gran densidad

de estados electrénicos de A™ tanto en la BV como en |a BC.



3.5.1-b) FeW0,

5e realiza el mismo procedimiento experimental descripto para la obtencidn de
CoWQ,, disolviendo cantidades estequiométricas de Fe{NDs):9H,0 v (NH,), WO, Luego
del calentamiento en aire a 350 "C se observa, mediante el analisis Rietveld de los datos
de difraccion de rayos X, que la muestra esta formada por dos fases cristalograficas que
corresponden a FeWOy ¥ Fe,0; [grupo espacial ortorrdmbico P noa 24} en una relacion
B7/13. Ademas de estar quimicamente impura la muestra, la presencia de Fe;0y indica
gue existe ura mezcla de estados de oxidacion Fe’'/Fe, La muestra se calentd en
atmoasfera inerte [Ar) a 00 °C por 3 h ¥ no se observaron cambios significativos en su
perfil cristalografico v de pureza, 5e calentd entonces a 700 °C por 4 h en atmosfera inere
¥ 22 observd una disminucion de la fase deseada FeWOD, v la formacidn de WOy Fel
Fely.

Se repitid la sintesis ¥ para evitar [a formacidn de Fe;0s, el calentamiento a 350 "C
por 5 h se realizé en atmosfera de arpdn. De esta manera se logré un 90 % de pureza de
FeWwDs v un 10 % de Fe;W0Dg |grupo espacial ortorrombico P b c n). Al aumentar la
temperatura en atmaosfera inerte se observe la formacidn de FeQ y en condiciones
reductoras se observo la formacion de Fe metalica.

De esta manera, se pudo oblener FeWO, pero con un 90 % de pureza v el 10 % de
impureza formada corresponde a la fase oxidada. En la fase de Feys W0y, los iones Fa' vde
W™ también estdn coordinados con seis dtomos de oxigeno formando tetraedros con

mayar distarsidn gue en el caso de FeWo, ™

3.5.1-c) MnWO,

Le wtilizd la misma técnica que en los casos anteriores disolviendo cantidades
estequiometricas de Mn{CHyCOOk 4HxO y (NH2): WO, EL andlisis Rietveld de los datos de

difraccion de rayos ¥ luego del calentamiento en aire a 350 °C por 5 b se identifico la



formacion de MnW0O, perteneciente al grupe espacial P 1 2/c 1 (wolframita) con un 100 %
de pureza cristalografica. Las fotos de SEM indicaron la formacion de microestructuras
irregulares constituidas por aglomerados de nanoparticulas (figura 3.12). El tamafic

promedio de cristal segin |z ecuacidn de Scherrer e5 de 18 nm

Figura 3.12: Imagenss de SEM de MWD, & diferentes magnificaciones

3.5.1-d) NiW0,

5e utilizd el mismo procedimienta experimental que en los casos anteriores,
disolviendo cantidades estequiométricas de NilNO3laeH:;O v [NH,):W0,. El andlisis
Rietveld de los datos de difraccion de rayos X luego del calentamiento en aire a 350 °C por
o hose observd fa formacion de MNIW O, (wolframita) con un 100 % de pureza cristalografica
Las fotoprafias de SEM muestran, como en los casos anteriores que la muestra esta
compuesta por microestructuras fermadas por nanoparticulas, El tamafio premedio de

cristal obtenido mediante |a ecuacion de Scherrer fue de 29 nm.
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Figura 3.13: Imadgenas de SEM de NIWO, a diferentes magnificaciones

3.5.1-e) FeVOD,

La estructura cristalina de este catalizador difiere respecto de la indicada para la
estructura wolframita. En FeVO. los lones Fe™ estdn ubicados en dos sitios
cristalograficos significativamente diferentes. La mitad de los jones Fe™ estd coordinado
con seis bones 0 formando un octaedro distorsionado v en la otra mitad de los sitios esta
distorsion aumenta alargando uno de los enlace Fe-O, guedando entonces con
coordinacién 5. Por otra parte, los iones de V¥' se coordinan con cuatro dtomos de
axigeno formando un tetraedro (Figura 3.14), El sistema cristaline pertenece al grupo
espacial P -1, la red de Bravais es triclinica v el centrado es primitivo.

Para conocer la estructura electrénica de FeV0. se simulo este sdlido, con
condiciones perigdicas de contorne, utilizando los pardmetros de red v posicicnes
atdmicas obtenidos por difraccidn de rayvos X, 5e optimizo la geometria por el método de
Gradientes Conjugados (GC) en marco de DFT utilizando el programa SIESTAY (para mas
detalle de la metodologia de célculo véase el Capitulo B}, Una vez obtenida la estructura
aptimizada se calculd el perfil de Densidad de Estados (D0O5) proyectado en los diferentes
atomaos [PDOS) (Figura 3.15),

En el grafico de densidad de estados puede observarse que la banda de valencia

pstd principalmente compuesta por los orbitales 3d de los lones de Fe™', los 3d del ¥™' y
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los orbitales 2p del 0", Mientras gue la banda de conduccidn estd principalmente
compuesta pa los orbitales virtuales 3d del v y los 2p del 07,

Elny- Tl |

| | V- Jal [
Y | 1 ‘ VoA
1 |

s 5

Fi 3.15. 005 =riada de Fevo
Flgura 3,14, Esquema de la celda e el b e bt
unidad de FeVi0,. Poliedros verdes
amariltos: Coordinacion de Fe. Poliedros

rojos: Coordinacion de

La morfologia de particula se muestra en la Figura 3.16. Nuevamente se observan
clusters micromeétricos formadas por nanoparticulas nucleadas. El tamafo promedio de

particula obtenide por la ecuacién de 5cherrer indica que los cristales tienen
aproximadamente 28 nm de didmetro.

Figura 3.1E6: Imagenas de SEM de Fevi, a diferentes magnificaciones
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3.6 Conclusiones

Se logro sintetizar una diversidad de dxidos mixtos como potenciales catalizadares

de reaccidn con aplicacidn en reacclones térmicas en fase gaseosa,

e utilizaron en algunos casos técnicas informadas en bibliografia ¥ en otros se
desarrollaron nuevas vias sintéticas para obtener las estructuras deseadas. Los distintos

métodos de sintesis empleados inducen diferentes morfologias de particulas.

Las diferentes familias estructurales poseen  estructuras  electronicas
significativamente diferentes, sobre todo en cercanias del nivel de Farmi que es en donde
los procesos guimicos pueden verse afectados por la estructura de banda. La evaluacidn
de la relacidn estructura/propiedades cataliticas de estos Gxidos son detalladas en los

Capltulos Gy 7.
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Capitulo 4

Desarrollo de Métodos de
Catalytic Flash Vacuum Pyrolysis
(CFVP)



4.1 Introduccion

En los métodos experimentales de cfvp, el proceso estudiado es de interaccion
de tipo gas-sdlido y suelen ser muy sensibles a las variables intrinsecas. La energia y
frecuencia de colisiones que tendra el gas sobre la superficie del sslido depende de la
presion, el caudal (si hay corriente del gas), y de la temperatura del sistema. La presidn
y el caudal realizan trabajo en el sistema y es preciso contraolar estas variables porque
pueden generar irreproducibitidades en los resultados.

El sistema de Flash Vecuum Pyrolfysis es ampliamente utilizado para lograr
conversiones que son poco probables en las condiciones experimentales de sintesis
arganica tradicional. El hechao de trabajar en fase gaseosa y con temperaturas de hasta
1000 °C permite la exploracion del espacio conformacional a energias superiores,
aumentando |os grados de libertad y obteniendose productos provenientes de
procesos significativamente activados. Ademas, permite controlar el caudal v la
presign total del sistema con lo que la reproducibilidad de sistema homaogéneo es
gptima.

En este capitulo se muestra el disefio y desarrollo experimental de cfup
realizado en este trabajo de tesis doctoral.

Como se explicd en el Capitulo 1, este sistema experimental puede dividirse en
3 partes (figura 1.3} v fue necesario optimizar fas condiciones experimentales en la
zona de vaporizacion del sustrato a convertir, y también en la zona central del reactor,
la zona reactiva, donde se dispuso el catalizador en diferentes configuraciones a fin de

encontrar las mejores condiciones de reaccian.



4.2, Zona de inyeccion del reactivo. Estudio de Ila

Evaporacion de Fenacil-benzotriazol

Como se explice en el Capitula 1, la sustancia a pirolizar es dispuesta en estado
solido, por lo cual se wtiliza una resistencia eléctrica para generar la temperatura
necesaria para evaporar la muestra. A las presiones utilizadas en los expenimentos de
cfvp, el fenacil-benzotriazol {sustrato) sublima a 140 "C. Resultd necesario estudiar la
imercia dal calentamiento de la rezsistencia de manera de favorecer la sublimacian del
systrato a la temperatura correspondiente evitando la descompasicién del mismo a
temperaturas superiores a 180 "C. En el proceso de evaporacion, es sumamente
importante mantener controlada la presidn v la temperatura de sublimacidn para
evitar gue se encuentren productos provenientes de la descomposiciaon del reactiva en
el crudo de reaccidn. Un leve aumento en fa presion hace que el sustrato a evaporar
pase a estado liquido, provecando su descomposicion, Lo dptimo es lograr gue el
sustrato sublime para evitar la formacidn del estado liquide y evitar gue la
temperatura de evaporacidn no supere 13 de descomposicion si se trabaja a presiones
superiores a 5x107 mmHg.

En la figura 4.1 se muestra el perfil de calentamiento de la resistencia utilizada.
Maturalmente, a temperatura aumenta con el voltaje de la resistencia v a voltajes
superiores a 12 voltios se llega rdpidamente a los 140 °C pero en 15 minutos se supera
la termperatura limite a la cual se descompone el fenacil-benzotriazol en estadao liquido.
A 10,5 valtios se liega a la termperatura de sublimacion de |a muestra pero se tardan
mas de 20 minutos, la muestra pasa por el estado liguido ¥ comienza a descomponerse,
A voltajes menores no se llega a la temperatura de evaporacidn de la muestra. E5 por
ello que es necesario aplicar un voltaje elevada y a continuacidn disminuirlo para llegar
a calentar hasta 140 °C rdpidamente v mantener esta temperatura constante en el
tiempo hasta que ya no quede mds sustancia a evaporar. Esto se logrd aplicando un
voltaje inicial de 14 voltios y a los 2 minutos se bajd a @ voltios, de esta manera la

temperatura fue constante durante el tiempo deseado (fipura 4.1 b).
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Figura 4.1. a-) Perfil de calentamiento de la resistencia en funcidn del voltaje
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aplicado resueita en el tiempo. b-) Onda cuadrada de temperatura generada aplicando

14V durante 2 min y luego manteniendo constante a 9v.

De esta manera se logrd una paulatina aparicidn de los productos de reaccidn,

con un balance de masa cercano a 1 (balance de masa= masa de productos/masa de

reactivo),

A temperaturas de pirolisis (zona caliente del reactor) menores a 250 °C toda la

muestra es evaporada en 40 minutos, y no se encuentran productos en el crudo de

reaccion de ¢fvp. 5i bien, 250 *"C es superior a |a temperatura de descompaosicidn el

tiempao de residencia en la zona caliente es lo suficientemente bajo como para gue no

se produzca la transformacion del sustrato,

Esquema &4.1. Benzotriazoles utilizados como sustratos de reacciones de fup y

cfvp.

74



Para los derivados 1-{14-benzo(1,2,3]triazol-1-il}-3-fenilprop-2-en-1-ona (10} y
1-(2-{14-benzo[1,2,3]triazol-1-il}-1-feniletiliden)-2-tosithidrazina (11), la temperatura
de evaporacidn es de 130 y 190 °C respectivamente, por lo cual también se ajustd el

perfil de calentamiento para estos compuestos segun el grafico mostrado en la figura

4.1



4.3. Zona Reactiva: Consideraciones del Sistema Dindmico y

Tiempo de Residencia

En los sistemas de fup v cfvp, el tiempo de residencia hace referencia al tiempo
en que las moléculas permanaecen en la zona reactiva o de pirdlisis propiamente dicha.
En general, los tiempos de reaccidn largos provocan significativos cambios en la
reactividad de una sustancia a convertir debido a la exposicion en la zona caliente.

En presencia de catalizadores, los tempos de residencia dependen también de
la energia de adsorcion entre la moléeoula v el catalizador. Seglin la teoria cinética de
los gases, puede tratarse la variacion del tiempo de contacto a partir de la expresion

de Arrhenius;

' 5

T = 1Ie —%r (4.1)

Donde tpes el iempo de contacto del sistema homogéneo (ausencia de
catalizador), E, 4., es |a energia de adsorcion molécula-superficie, k, es |a constante de
Baltzmann v Tes la temperatura.

Teniendo en cuenta gue, en el sistema homogéneo utilizado en este trabajo Ty

es de aproximadamente =107 s (Capitule 1)"

v con las energias de adsorcidn
encontradas para la interfase fenacil-benzotriazol/scheelita (Capftulo 7) se estudid la
variacidn de tiempos de residencias en funcién de la temperatura para las diferentes
energias de adsorcion (figura 4.2). 5i bien, a medida que aumenta la energia de
adsarcian se incrementan los tiempos de residencia, a las temperaturas de trabajo
1673 K, figura 4.2b) T se ve practicamente inalterado por mas que se formen enlaces
guimicos fuertes, sienda necesario disminuir la temperatura hasta cerca de 100 K para
observar cambios significativas en el tempo de contacto. Esto indica que en el sistema

hetercgéneo |os tiempos de contactos no se ven alterados respecto del sistema

homogéneon.
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Flgura 4.2. 3-) Variachén de v en funcidn de la temperatura para las diferentes
energlas de adsorcidn. b-) Varacion de 1 en funcidn de 1a Ens a la temperatura de
reaccidn de cfivp (673 K).
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4.4 Zona Reactiva. Disposicion del Catalizador

S5 estudid la reactividad y selectividad, en el perfil de conversion de los
distintos benzotriazoles mostrados en el esquema 4.1 utilizando catalizadores basados
en owidos mixtos con estequiometria ABO, para determinar los procesos mas
importantes en la conversion. Confoerme se fueron obteniendo los resultados se fue
modificando el sistema de manera de lograr la mejor relacion entre la disposicion del
catalizador y el perfil catalitico del sistema, Asi, se dispuso el catalizador, en la zona
caliente de tres maneras: en pastilla, en polva y depositado sobre el soporte inerte,

Primero se estudiaron y optimizaron las propiedades de los sistemas cataliticos
en |la conversion de fenacil-benzotriazol (4, esquema 4.1) y luego se extendio a los

derivados 10 v 11.

4.4.a Disposicion del catalizador en pastilla

Como se indicd en el Capitule 1, el catalizador es dispuesto en la zona media del
reactor. En primer lugar los catalizadores se colocaron en pastillas tamizadas (20 mesh)
en la zona media del reactor, soportada por fibra de ceramica a ambos lados (figura
4.3.a), La fibra de cerdmica es un material fibroso amorfo e inerte, compuesto
principalmente por silicatos vy es estable hasta temperaturas superiores a 700 "C.

Para llenar la seccion de colision fue necesaric agregar entre 0,5 v 1 g de
catalizador. El catalizador se utilizd en exceso, con una relacidn catalizador/reactivo de
25, Los experimentos con el sistema asi dispuesto presentaron una buena reactividad.
Las temperaturas de conversidn total del benzotriazol 4 fuercon de aproximadamente
400 °C, esto es 150°C menocres al sistema homogéneo. El rendimiento del producto de

interés [5) en algunos casos fue cercano al 30 %.



Catalizador en pastila Catalizader en polve  Catalizador depositado

a) b) o |
O CEO w
% . b |
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Fibra de ceramica Fibra de ceramica Fibra de ceramica

Figura 4.3, Arreglos experimentales de soporte del catalizador: a-) Catalizador en pastilla

tamizada, b-} Catalizador en polvo v c-) catalizador adserbido en el soporte de fibra de ceramica.

Cabe destacar gue, en estos experimentos se observaron Irreproducibilidades
de hasta un 50 % en conversién y selectividad y de alrededor de 15 °C en temperaturas
de conversidn. Esto puede deberse a que al preparar las pastillas, mediante un
prensado con prensa hidraulica, se orientan preferencialmente distintas caras o
superficies del dxido mixto, Las diferentes caras cristallnas, a su vez, exponen
diferentes dtomos y sitios reactivos, por lo que las interacciones entre la molécula a
convertir v los dtomos de la red cristalina dependerd de la naturaleza de la cara
expuesta, pardmetro que no puede ser controlado ni determinado en este tipo de
slstema experimental.

Para solucionar este inconveniente se decidid colocar la misma cantidad de
catalizador, en la misma zona del reactor, pero en forma de polvo policristaling

contenida por |2 fibra inerte.

4.4.b Disposicion del catalizador en polvo

Al utilizar el catalizador dispuesto en forma de polvo (figura 4.3.b) todas las
caras cristalinas guedan expuestas. Ademas, el catalizador dispuesto en polvo
Incrementa significativamente el drea superficial expuesta respecto de la pastilla lo
gue lo hace un sistema mas reactivo.’

En principio, se utilizd la misma relacidn catalizador/reactiva. De esta manera
se loprd disminuir la temperatura de conversion respecto del sistema homogénen,
obteniéndose temperaturas de conversién total de 400 °C o inclusive menores. La

desventaja de este método fue gue se observaron productos provenientes de
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diferentes vias de reaccion, y el balance de masa en algunos casos fue menor al 50 %,
lo que indicd la formacion de moléculas gasensas provenientes de sucesivas
transformaciones. Este incremento en la reactividad probablemente se debe al
aumento del drea superficial del polvo respecto de la pastilla v al aumento de sitios
reactivos provenpientes de la interaccidn con las diferentes caras cristalinas y también a
los defectos en las superficies de las particulas,

Una manera de disminuir la reactividad v hacer el proceso mas selectivo es
dizminuir la cantidad de catalizador. Para esta disposicién sxperimental no fue posible
disminuir significativamente la cantidad de catalizador ya que se trabajd con la minima
cantidad necasaria para llenar la secclén transversal del colisidn (se legd a una relacidn
catalizador/sustrato= 15} y no se observaron cambios en el perfil catalitico, por lo que
para disminuir la cantidad de catalizador se desarrolld un nuevo método experimental

de cfvp basado en la precipitacién controlada de particulas sobre fibra de cerdmica.

4.4.c Deposicion de catalizador sobre el soporte mediante

precipitacion controlada

En la sintesis de los catalizadores ABD; por disolucidn-precipitacidn descripta
en el Capitulo 3, las concentraciones de los reactivos solubilizados v el medio basico
fuerte hacen que el sdlido cristaling ABD, precipite de manera espontdnea vy cadtica.
Esto genera una distribucidn heterogénea de tamalfios de particulas, gue van desde
particulas panométricas hasta grandes aglomerados microestructurados, formando
distintas poblaciones de particulas,

Como se explicd en el Capitulo 1, una parte importante de los procesos de
adsorcidon estan gobernados por la dindmica de migracion o difusion en la superficie,
La velocidad del proceso depende fuertemente de |a frecuencia de colisiones y de la
praobabilidad de formacion de enlace covalente entre |a especie adsorbida y el
adsorbato. En la ecuacidn de Arrhenius esto puede ser visualizado en el factor pre-

exponencial A y en |la energia de adsorcidn respectivamente;

k= ae B (4.2)
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La frecuencia de colision dependera de la naturaleza de interaccion entre el gas
y el sdlido, ya que distintas morfologias de superficie (o particula) modifican la
dindmica adsorcion-migracion-desorcion,' Como se explice anteriormente, la
distribucidn y naturaleza de sitios activos tiene una directa relacién con el tamafo y
morfologia de particula.’ Los defectos de sitio inducides por la morfologia de particula
funciona comao sitios activos ya que promueven |a conversién del reactivo.

En las reacciones de gfvp utilizando los catalizadores empleados en este trabajo
de tesis doctoral, se observd que cuanto mads amplia es fa distribucitn de tamanios de
particulas, el sistema se torma mas reactivo pero la selectividad haca uno de los
caminos de reaccion (cualquiera sea) disminuye. En algunos casos, los crudos de
reaccion de experimentos idénticos, estaban compuestos por diferentes productos
provenientes de distintos caminos de reaccign. Esto probablemente se deba a que en
realidad los experimentos no fueron idénticos. La reaccian es gobernada por los
procesos gue ocurren sobre la superficie del catalizador, por ende, al tener una amplia
distribucidn de tamarfos de particula, morfologia v naturaleza de sitio activo se tienen
diferentes reacciones favoreciéndose distintos mecanismos de reaccidn. Para tratar de
producir la mayor homogeneidad de tamafios de particulas en estos catalizadores, fue
preciso controlar |a cinética de la precipitacion del catalizador sobre el soporte.

Se estudio entonces, el proceso de precipitacion de los dxidos mixtos en
funcidn de la concentracidn de las soluciones de partida, el pH, la temperatura y el
tiempo de digestion. Es necesario evitar la precipitacidn violenta debido & que genera
una amplia distribucion de tamanos y poblaciones de particulas. Para ello, se
prepararon soluciones acuosas de los cationes AY (A= Ea?', Srj', Ea“] W Bﬂq}. |B= MDE",
W) de diferentes concentraciones. A concentraciones iguales y/o mayores a 1.107" M,
pH levemente basico y temperatura ambiente se observa precipitacion espontinea v
violenta. A concentraciones de 5.10" M, temperatura ambiente ¥ PH= 9, no se observd
precipitacidn espontanea, v a partir de las 2 h se observd la formacidn de un coloide al
cual se le midid la distribucidn de tamarios de particulas a diferentes tiempos de
digestado {tabla 4.1},

En la tabla 4.1 se muestra el perfil de tamafic de particula en funcidn del

tiempo de digestion para CaMaoO,. A tempos cortos se observan dos poblaciones de
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particulas, una micrométrica y la otra nanométrica, ambas con distribucion de
tamanos considerables. & 24 h se observa una sola poblacidn de particulas
monodispersas de 4000 nm. A fiempos largos se chservan dos poblaciones diferentes
de particulas de gran tamafio y gran distribucidn de tamanos. Asi, el tiempo de 24 h de
crecimiento es el dptimo para generar particulas monodispersas. Se realizé el mismo
analisis para los demas dwidos encontrandose resultados similaras,

En |a tabla 4.2 =e muestra la distribucidn de tamafios para los diferentes dxidos
mixtos sintetizados bajo las condiciones mencionadas anteriormente v a 24 h de
digestian. Alli puede observarse gue los tamanos de particulas rondan los 4000 nm
con una estrechia distribucidn de tamanos. Por lo que estas condiciones

experimentales son las mas indicadas para evaluar en el sisterma de cfvp.

Tabla 4.1 Distribucidn de tamaiios de particula en funcion del tiempo de digestion para

CaMeO,,
Tiempao de Distribucion de tamanos | Distribucidn de tamanfos
digestian (h) [poblacién 1} (nm) {poblacidn 2} (nm)
3 2700+ 181 500 ¢ 100
12 3000 + 700 470 + 70
24 4000 + 46 -
36 16400 4 2300 4000 & 100
48 38000 % 1500 15000 + 1200

Tabla 4.2. Distribucion de tamanos de particuls para los difefentes catalizadores, sintetizadas a

partir de soluciones 5. 107 M, a T=25"C, pH= 9y tiempo de crecimiento de 24 b,

salido Distribucian de tamanos (nm)
CaMaoll, 4000 + 46
Srivia0, 3E70 % 37
BaMoO, 4150 + 39
Cawo, 3910 + 28
SrWO, 4090 % 33
BaWa, 33311353




Para adsorber el catalizador sobre |a fibra de cerdmica, se agrego al vaso de
precipitado aproximadamente 0,5 g de fibra de cerdmica, la cual es la cantidad minima
necesaria para llemar la seccion eficaz de colision en el reactor. 5e realizd la
correspondiente precipitacion de manera que la relacion reactivo/catalizador fue igual
a 1, logrando de esta manera disminuir efectivamente la cantidad de material
catalitico en comparacidn con la disposicidn de catalizador en polvo, Luego de 24 h de
crecimiento del coloide, la fibra con las particulas depositadas fue filtrada y secada a
250 *C por 12 h para favorecer la adhesidn del catalizador al sopaorte. El balance de
masa luego de la deposicidn Indicd que aproximadamente un 90 % del catalizador
gueda en el soporte ¥ un 10 % se pierde en la solucidn, en el proceso de lavado y el
filtradao.

En la figura 4.4 se muestra el patron de rayos X y la fotografia de 5EM de
BaW0y adsorbide sobre la fibra de cerdmica. En el difractograma puede observarse
gue el refinamiento Rietveld correspondiente al modelo estructural scheelita de
BaMoOy coincide satisfactoriamente con los datos experimentales. En [a fotografia de

SEM pueden observarse las particulas depositadas sobre la fibra.
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Figura 4.4. a]-PORX y refinamiento Rietveld [puntos negros: datos experimentales (v, Linea
roja: patrdn caleulado {ye). Linea verde: You-Yoe. Lineas azules: reflexiones de Bragg) v b-)

fotografia SEM de BaMaoO, adsorbido sobre [z fibra de ceramica.
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4.4.d Deposicion de catalizadores de reaccion sintetizados

por otras vias sobre el soporte

Debido a la imposibilidad de agregar la fibra de cerdmica en el medio de
reaccidn tanto para sintesis de catalizadores por los métodos sol-gel, ultrasonido v
microondas, la deposicidn de los catalizadores sintetizados por estas vias sintéticas se
realizd por suspensidn en agua del catalizador en polve. Para ello, se colocd en el
fondo de un beacker |a fibra de ceramica y se agregd agua Milli-Q. Luego, se distribuyd
la cantidad del catalizador correspondiente en la superficie del agua. Por decantacidn
en 24 h, el catalizador llegd al fondo del beacker, donde se encuentra la fibra de
ceramica y queda suspendida sobre ella. Finalmente, la fibra fue extraida, filtrada v
secada a 250 *C por 12 h para también favorecer la adhesion del catalizador. Tanto el
PDRX y la fotografia SEM de |z fibra de cerdmica con el catalizador adsorbido indican

que el proceso de depaosician fue realizado con éxito (figura 4.5)
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Figura 4.5. Fotografia SEM y patron de DRX {puntos negros: datos experimentales y..).
Linea roja: patrdn calculade (Yeie). Unea azul: Yo -Yoe. Lineas verdes: reflexiones de Bragg)
de: a-) BV, sintetizado por irradiacion de microondas; b-) CoW0, sintetizade via sol-gel

fabajo) luego de Ia adsorcidn al soporte.
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Los resultados de cfvp obtenidos mediante el desarrollo de esta nueva
metodologia de disposicion de catalizador se detallan en el Capitulo 5 en donde se
observa una significativa mejora en el perfil catalitico v en la reproducibilidad de los

Experimentns.5‘
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4.5 Conclusiones

Se trabajo sobre el sistema experimental de cfup tanto en |z zona de
evaporacion del sustrato como en la zona central del reactor, donde se dispone el
catalizadar.

De esta manera se optimizd el proceso de evaporacién de la sustancia a
pirolizar, encontrandose |as condiciones optimas entre el voltaje de aplicacion y la
temperatura generada para inducir la sublimacién del reactivo en la zona de inyeccidn
de la muestra.

Por atro lado, se logrd el disefio y la implementacidn de un nuevo sisterma de
cfup basado en el depdsito controlade de catalizadores de reaccion, lo gue permitid la
optimizacién de & técnica experimental para ajustar oz requerimientos
experimentales en cuanto a la disposicidn del catalizador en el centro del reactor de

manera de mejorar considerablemente la reproducibilidad de los experimentos.
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Capitulo 5

FVP y CFVP de 1,2,3-Benzotriazoles
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5.1 Introduccidn

Debido a las importantes propiedades de actividad farmacoldgica que poseen las
heterociclos que contienen nitrégena,™” a lo largo de los afios, se ha intentado obtener
este tipo de compuestos mediante sintesis organica convencional sin lograr resultados
muy satisfactorios. Las estrategias exploradas Involucran muchas etapas de sintesis,
separacion y purificacion lo gue conlleva a bajos rendimientos de reaccion, ™ Debido a las
dificultades experimentales para obtener estoz anillos fusionados por  sintesis
convencional resultd conveniente aplicar la técnica de fup v ¢fup de 1,2.3-benzotriazoles
como una via alternativa ¥ ventajosa. Se propuso la obtencidn de azepinonas por reaccion
de extrusion de nitrdgeno a partir del anillo de benzotriazol en sistemas de ¢fvp evaluanda
axidos mixtos ABO, como nuevos catalizadores en esta reaccidn,

Como se explico en el Capitulo 1, lograr selectividad hacia un dado proceso se
torna cada ver mas complicado a medida gue aumenta el pdmero de probables eventos
gue pueden tener lugar en una dada reaccion. En reacciones complejas, determinar la
selectividad en base a las constantes de velocidades, reguiere de un tratamiento cinético
complicado en sistemas gue no responden a la aproximacion de primer orden. Por esta
razam, en sistemas complefos, la selectividad puede ser tratada en relacién a la
concentracion de las especies involucradas en las diferentes vias de reaccion. Para
estudiar la dependencia de 3 selectividad de una dada reaccidn en funcion del sdlido
ufilizado como catalizador, es necesario conocer |3 estructura v reactividad de la sustancia
a converlir y, tambieén, es preciso conocer en detalle las propiedades guimicas del
catalizador tales como la estructura cristalina v electronica.

Dentro de los diversos catalizadores de reaccidn, la familia estructural scheelita
{CaWDys) posee significativas wventajas debldo a gue existe una gran variedad de
combinaciones de cationes que pueden ubicarse en los sitios cristalograficos. Esto es de
sustancial importancia, va que es posible modificar la estructura electronica vy, por ende la
naturaleza quimica del catalizador, sin alterar fa topologia cristalografica, es decir con los
o-iones ubicados en las mismas posiciones atdmicas. Diversos autores han determinado

las propiedades eléctricas, dpticas y cataliticas de esta familia estructural,” lo que los
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convierten en materiales multifuncionales. Otro aspectoc importante de esta familia
estructural es gue puede obtenerse por diferentes wias sintéticas, como disclucidn-
precipitacion, método cerdmico, sol-gel, etc.’® Los diferentes métodos de sintesis de los
materiales inducen morfologla v tamafios de particulas caracteristicos inherentes al
metodo de obtencion (ver Capitulo 3).

Otros catalizadores a considerar son los isoestructurales a la familia wolframita
[ZnWiy) ¥ Fevil,.. Estas familias permiten estudiar el efecto de los electrones & en la
estructura cristaling en las reacciones de ¢fvp. Mros autores han estudiados propiedades
fisicaquimicas como propledades eléctricas y magnéticas de este tipo de materiales. Entre
ellas, se pueden mencianar los impartantes resultados para el caso de MnWO,y FeVi0,
propuestos como materiales multiferrolcas, "

En este capitulo se discuten los principales resultados de evaluar catalizadores con
distintas morfologlas de partfculas, estructura electrdnica v cristaling para encontrar v
entender las condiciones optimas de reaccion catalitica, el comportamiento fisicoguimico
del catalizador y determinar cudles son los proceses favorecidos ¥ mas importantes para
las respectivas rescciones. Se ufilizaron los catalizadores descriptos en el Capitulo 2 al
estudia de la reaccion de extrusion de nitrégena de fenacil-benzaotrizzal (4, esguema 5.1)
en reacciones de fup v cfvp con la finalidad de lograr reactividad, selectividad v buenos
rendimientos hacia la formacion de dibenzoazepin-7-ona (5, esquema 5.1), ya gue esta
azepinona se ha propuesto como un ndcleo con potencial actividad biu:ﬂégh:a.} El primer
reporte de |a sintesis de este ndclec de azepinona fue realizado por Paterson y
colaboradores el cual involucrd diversos pasos de reaccidn vy purificacién, conm un
rendimiento global de 25 %.* Luego, pudo mejorarse significativamente este rendimiento
con el uso def sistema cfvp en presencia de catalizadores Al-MOM-41, lograndose un

rendimiento del 87 %, 1
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Esquema 5.1. Mecanismo propuesta para la obtencion de |a azepinona 5 3 partir de fenacil-
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5.2. Estudio Térmico de Reacciones de fivp Homogéneo de

Fenacil-Benzotriazol

Se evalud el perfil de conversidn del fenacil-benzotriazol (4) en funcidn de la
termperatura (figura 5.1). Como puede observarse, la conversion de 4 aumenta con la
temperatura lograndose conversion total a 550 °C. Sin embrago, e rendimiento del
producto de Interés 5 es bajo a todas las temperaturas evaluadas. Esto indicd la poca
selectividad para esta via de reaccion. El mejor rendimiento obtenido fue del 30 % a 500

g, =

—B—Coneershan de 4
~#— Rendimients de 5

Conversitn W
- L

Trc)

Figura 5.1. Perfil de corversion de fenacll-benzotriazal (4) ¥ rendimients hacia

dibenzazepin-T-ona [8) en reacciones de fup. Cuantificacidn realizada por 'H-RIMN.

En general, |a reactividad de un sistema depende de las condiciones energéticas y
de los grados de libertad que posea. Ademas de las diferentes conformaciones, las

posibles vias de reaccidn representan diferentes grades de |ibertad. La probahilidad y
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frecuencia de gue ocurran estan representadas por el factor pre-exponencial en la
ecuacién de Arrhenius v por supuesto dependerd de la energia de activacion de cada
proceso en particular.’® Reemplazando las constantes de reaccion en la Ecuacion 1.2, Ia

selectividad entonces queda:

(5.1)

Asi, la ecuacion 5.1 indica que cuanto haya mas procesos probables i menar sera la
selectividad bacia un proceso determinado (A).

En el esquema 5.2 se muestran los mecanismos de reaccion propuestos para la
farmacitn de los productos encontrados en las reacclones de pirdlisis homogénea, '™ 5
se produce la extrusion de nitrégeno del derivado de benzotriazol (via a), se formaria un
intermediario dirradical (1) el cual esta en resonancia con el carbeno (1] que puede tomar
distintas wias de reaccign. Por un lado, puede cicar ¥ por deshidrogenacidn formar la
atepinona de interés {5}, En el crudo de reaccidn también se encontrd MN-fenilimina (12),
proveniente de una migracion 1,4 de hidrogeno del intermediaria {I). También, se puede
producir la ciclizacidn de este intermediario, ¥ mediante una migracién 1,5 de hidrdgeno
formarse la azepinona 13. En reacciones a temperaturas mayores a 500 °C también se
detectd Iz formacién del anillo aromdtico fenantridina (14), proveniente de la
decarbonilacidén de la azepinona (5). Por otra parte también se detecto la formacion de 2-
fenil-benzoxazol {15). La formacion de este compuesto puede explicarse por uma
migracion de acilo para dar una especie pwitteridnica [via b), la cual elimina diazometano,
forma una estructura de carbeno y cicla para dar benzoxazol. ™
Los productos de reaccion fueron encontrados en cantidades comparables que

varfan entre el 10 y el 30 %, Indicando que el proceso es poco selectivo hacia la formacidn

de algim producto en particular a todas las temperatura estudiadas. A temperaturas



menores a 450 °C, los productos 12 ¥ 13 fueron encontrados en trazas lo gue indicaria que

probablemente estén involucrados en la formacion de la azepinona de interéds 5.

via b
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Esquema 5.2. Mecanismos de reaccidn propuestos en la fup de fernacikbenrotriazo) 4,5
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5.3 Estudio Energético de Reacciones de Fenacil-Benzotriazol

Para estudiar la energética de los procesos involucrados en |as reacciones de fup de
4 se realizaron cdlculos de dinamica molecular (algoritmo de termostato de Nosa), '
optimizaciones de energia mediante gradientes conjugados ¥ coordenadas de reaccidn
mediante el usa del método de la banda elastica NEE,” utilizando OFT [wer capitulo &),
para encontrar los puntos de minima energia entre las sucesivas imdgenes que conectan
&l reactivo y el producto. Em el mecanismo de conversion del benzotriazol (4) esta
involucrada la extrusion de nitrogeno para la formacion de un intermediario el cual puede
encontrarse como carbeno (I, esquema 5.2) o como dirradical (1, esquema 5.2}, Los
calculos de densidad electronica v de densidad de espin realizados en este trabajo indican
que la forma mas estable para este intermediario es como especie carbeno, Este carbena,
puede ciclar directamente para formar la azepinona 5 o bien, podria ocurrir una migracion
de hidrogeno para formar Ta imina 12, la cual por medio de una ciclizacién formaria la
azepinona 5. La azepinona 13, por medio de una eliminacion de hidrogenao, formaria la
azepinona 5. En los dos primeros casos, en el proceso de cidizacidn estin involucradas
rupturas de enlaces C-H, mientras que en el dltimo caso, en el proceso de ciclizacion esta
imvalucrada una migracion 1,5 de hidrogeno [esquema 5.2)

Se caleuld la curva de energla potencial para estos procesos. En |2 figura 5.2 se
muestra Ia curva de energia potencial para |a ciclizacidn directa del Intermediario carbeno
para la formacidén de la azepinona de interés 5, En ella puede observarse que la extrusion
de nitrdgena para la formacidn del carbeno requiere de aproximadamente 70 kcal/mol y
la etapa determinante de la velocidad seria la ruptura de los enlaces C-H para la
ciclizacion, Este proceso requiere de aproximadamente 122 kcal/moal. Estas energias son
relativamente altas y explicarian las elevadas temperaturas necesarias para la formacion
de este producto asi comao el bajo rendimiento de reaccion en el sistema homogénea. El
proceso es levemente endotérmico, pero esta principalmente controdado por la elevada

energia de activacion.
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Figura 5.2, Curva de energia potencial para la formacidn de la azepinona 5 a partir del

benotriazol 4,

La formacidn de la imina 12 a partr del benzotriazol 4 seria un proceso exotérmico ¥ con
una energia de activacion de ~56 kcal/mol para la de migracion 1,4 de hidrégeno (figura
5.3 a). Una wez formada |a estructura imina, la ciclizacion para la formacion de la
azepinona 5 estaria activada en ~152 kecal/mol (figura 5.3 b). Este proceso es endotérmico

en ~17 kcal/mol ¥ nuevamente estaria controlade por la elevada energia de |a ruptura C-
H.

Fasbl

Figura 5.3, Curva de energia potencial para la farmacidn de la imina 12 & partir de 4 y de la apepinona S5a

partir de al imina 12.
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Figura 5.4, Curva de energla potenclal parg el proceso de formeachin de 13 g partir de dy de 5 a

partir de 13

La otra posibilidad de formacién de [a azepinona 5 podria ser a partir de la
arepinona 13, Esto podria darse sl luego de la extrusion de nitrdgeno se produce una
ciclizacion con migracién 1,5 de hidrogeno para formar la azepinona 13. Este es un
proceso exotérmico en 28 kcal/maol y estd activado en 110 kcal/mol (figura 5.4 a). La
posterior pérdida de una molécula de hidrdgeno para formar la azepinona seria un
proceso endotérmico en 33 keal/mol con una energia de activacion de aproximadamente
60 kcal/mol (figura 4.4 b).

La baja energla de activacidn hacia la formacién de 13 explicaria su presencia en el
crudo de reaccldn, La estabilidad de 12 v la elevada energia de activacién hacia la
ciclizacian para formar la azepinona § indicarian gue éste es un proceso poco probable.
Por otra parte, las energias de activacion comparables para |la formacion directa de la
azepinona 5 v a traves de la azepinona 13 indicarian que la azepinona de intergs 5 se
puede formar por ambas vias siendo mds probable la formacidn a través de [a azepinona

13 ya que este procesa es el gue presenta menaor valor de energia de activacion.

94



5.4 Cfvp de fenacil-benzotriazol en presencia de ABOs [A= Ca,

Sr, Ba; B= Mo, W) usando el catalizador en polvo

El uso de sdlidos en reacciones térmicas provee diferentes mecanismos v vias de
reaccion alternativas para un dado proceso. La colisidn de moléculas gaseosas sobre la
superficie de un solido genera un nuevo espacio conformacional de reactividad, lo gue
imvolucra |3 explaracidn de una nueva hipersuperficie de energia potendial en el espacio
de las fases. Dentro de los procesos mas importantes gue suelen ocurrir en la interfase
dindmica gas-sélido, son de destacar los procesos difusionales, En este sentido, la
morfologia superficial ¥ la morfologia de particula cumplen un importante rol v podrian
ser inducidas ¥ controladas por el método de sintesis del cataliz ador.

Para evaluar el perfil catalitico en funcidn de la morfologia superficial se prepard el
dxida mixto Srdoly por tres vias de reaccion; disolucion- precipitacion (dp), método
ceramico (mc] y sol-gel (sg). En la figura 3.3 se muestran las imagenes de microscopia
electrénica de barrido (SEM] en donde pueden observarse |as diferentes morfaloglas de
particulas inducldas por el meétodo sintético.

Se evalud la actividad catalitica de SrMoO, (dp, mc v sg) v se determing que la
temperatura de conversion total de fenacil-benzotriazol [4) depende del método de
sintesis del material, es decir depende de |a morfologia de particula del catalizador (figura
5.5}, La mejor performance se abtuvo con 5rivicO, (dp) obteniendose una temperatura de
conwersion de 400 "C, esto es 150 "C menor a la temperatura de conversian en el sistema
homogéneo. Coma s& mostrd en el capitule 3, el métoda de sintesis dp indujo particulas
esfericas, cuosl mono dispersos, ¥ oen la reacciones de gfvp se obtuvo una mejor
reactividad gue las de fipo boston inducidas por el métedo cerdmico |(mel, En las
reacciones de fvp de estas ditimas se obluvo una aceptable conversidn (80 %). Por otra
parte, los grandes aglomerados cbtenidos por el método sg, produjeron una baja
reactividad en |a conversidn, obteniéndose un perfil similar al del sistema homogéneo, Las
rendimientos hacia la formacidn de la azepinona 5 no varlarion significativamente en

funcidn de la morfelogia de particulas, siendo siempre cercano al 20 %.



En el esguema 5.3 se muestran los principales productos encontrados en el crudo
de reaccion de cfvp utilizando estos catalizadores, Ademds de los productos de reaccidn
que se encontraron para el sistema homogéneo (esquema 5.2), se detectd la presencia de
acetofenona (6], 1H- benzotriazol {3), I-medl-1,2,3-benzotriazol (17) v benzaldehido [16).

La utilizacion de SrivioD, provoco un gran aumento en |a reactividad del sistema,
lograndose conversidn total a menor temperatura que en el siskema homopéneo. La
selectividad hacia 5 no se altera significativamente v aparecen nuevos caminos de
reaccion que ocurririan en la superficie del dxido que no estaban presentes en el sistema
homogéneo.

Debide a los resultades obtenidos con Sriva0, [dp), se evalud el perfil catalitico de
los diferentes oxidos mixtos ABDy (&= Ca, 5r, Ba; B= Mo, W) sintetizados por el mismo
método de sintesis. La morfologia y tamafio de particulas se mantiene constante respecto
de lo obtenido para 5rMo0y (dp) [ver Capitulo 3). En |a tabla 5.1 se muestran la actividad
catalitica de los diferentes dwidos mixtos con estructura scheelita.

Con el usoe de estos catalizadores se aumentd la reactividad del sistema,
lograndose disminuir la temperatura de conversion enm 150 °C respecto del sistema
homogeneo en todos o5 casos, La selectividad hacia 5 disminuye al aumentar el radio del

cation de sitio cristalografico A.
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Esquema 5.3, Productos encontrados reacciones de ogfvp utilizando catalizadores

BB, chspuesto en polwa,

En &l caso de los molibdatos, el mejor perfil se obtuvo con CaMo0, v Sriio0, que
son similares al rendimiento obtenido en el sistema homogéneo pero a una temperatura
de 100 °C menor. En el caso del BaMoOy, la conversion del sustrato fue alta pero ef
rendimiento de la azepinona 5 fue nulo. Se obtuvieron productos de extrusidn de
nitrégena, entre ellos fenantridina 14 que proviene de la decarbonilacidn del producto
dezeado 5, ¥y también otros productos provenientes de extrusion de nitrdgeno de & v 17
para formar anilina {19) y benzonitrilo (1B) respectivamente [esquema 5.3), Esto indicarfa
que BaMoDs es muy reactivo, favoreciendo la extrusion de nitrdgeno, pero también
cataliza otras vias como la decarbonilacitn de 5 para dar 14 y otras fragmentaciones,

Em el caso de los tungstatos, los rendimientos de 5 son bajos. Se obtuva en el
mejor de los casos un 20 % de rendimiento con el uso de CaW0s como catalizador. Al
aumentar el radio del catién de sitio A se encontraron cantidades comparables de los
productos de reaccion provenientes de las diferentes vias de fragmentacion mostradas en
¢l esquema 5.3. Por olra parte, no se observd una dependencia directa entre las dreas

superficiales de los catalizadores v los resultados cataliticos, Utilizando este sistema
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experimental se obtuvieron bajos balance de masa (50 % para el mejor de los cases). Esto
indicaria gue el sistema es sumamente reactive generdndose una gran cantidad de
productos gaseosos y probablemeante también especies adsorbidas sobre el catalizador.
Luego de las reacciones de ¢fivp, los catalizadores fueron analizados por PDRX para
determinar si habia ocurrido algim cambio estructural en el catalizador. No se observd
alteracidn de la estructura cristaling de los catalizadores luego de las reacciones de gfvp.
Esto se deberia principalmente a la gran estabilidad de los estado de oxidacién Mo™ lo
que Imposibilita reacciones rédox para la formacidn de centros Mo [perovskita) v
MOy, . Las condiciones experimentales para reducir dxidos con estructura scheelita a
perovskitas son en atmdsfera de hidrégeno al 10 % y requieren de largos tratamientos a

temperaturas por encima de los 900 *c.”

Tabla 5.1. Reacciones de cfvp de & sobre scheelitas ABD, usando el catalizador dispuesto en

polvo. Cuantificacion de rendimiento realizado par *H-RMN.

CaMoO, 6,5496 400 100 % 30 %
Srivio0s 2,6273 400 100 % 20 %
BaMoO, 1,031 400 100 % 0
CaWwo, 8,7286 400 100 % 20 %
SrWO, 2,131 400 100 % ]
BaWoO, 0,4995 400 100 % ]
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El sistema catalitico empleado implica un exceso de catalizador respecto del
reactivo orgdnico (ver Capitulo 4). El exceso de masa de catalizador podria producir un
mayor numero de interacciones y posibles eventos obteniéndose bajas selectividades
hacia los distintos procesos. Por lo tanto, resultd necesario disminuir la cantidad de

catalizador v evaluar |a posibilidad de aumentar los rendimientos hacia 5.



5.5 Cfvp de fenacil-benzotriazol en presencia de ABO4 (A= Ca,
5r, Ba; B= Mo, W) usando el catalizador depositado

Comao se indicd en el apartado anterior, se conversion del sustrato en los sistemas
cataliticos utilizados es alta, pero éstos carecen de selectividad hacia la formacidn de la
atepinona de interes 5. Esto indica que en las condiciones experimentales mostradas en el
inciso anterior el sistema es altamente reactivo, v por ende, poco selectivo hacia la
formacion de 5.

Para disminuir la reactividad de los catalizadores y asi poder determinar hacia gue
proceso son mas selectivas, se disminuyo la cantidad de catalizador empleado para las
reacciones de cfvp. En el sistema experimental anterior, la cantidad minima de catalizador
esta determinada por la minima cantidad necesaria para llenar el espacio eficaz de
colision. De no ser asi, existird un gran ndmero de maléculas del sustrato gaseoso que no
interaccionaran con las particulas del sdlido. Es por ello que se desarrolld un nuevo
sistema de cfvp en donde se ukilizd |a deposicion controlada de catalizador sobre el
soporte inerte (ver Capitulo 4] v se aplico a las reacciones de ¢fup de fenacil-benzotriazol
4.

En la tabla 5.2 se muestra el perfil catalitico de este nuevo sistema, Alll se observa
un significative aumento de la selectividad hacia la dibenzazepinona (5). En el caso del
CaMoly, disminuye la conversion de fenacil-benzotriazol respecto del  arreglo
experimental antenor pero o selectividad hacia la azepinona 5 es practicamente del 100
%. La reactividad de SrMoQ, v BaMoO. es alta, se alcanza conversion total a 400 °C pero la
selectividad hacia 5 sigue siendo baja. También, se determinaron productos de reaccin
provenientes de sucesivas fragmentaciones, lo gue indicaria que el sistema sigue siendo
sumamente reactivo. A fin de minimizar reacciones no deseadas, especialmente la
fragmentacion miltiple de anille, se intentd depositar menores cantidades de catalizador
sobre la fibra de ceramica pero no se observaron intensidades de difraccion
correspondientes al catalizador, probablemente porgue la cantidad de materia estd lo
suficientemente dispersa v la estadistica de la difraccion de ravos X no es o

suficientermnente grande como para difractar con suficiente intensidad. Debido a este
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impedimento experimental, y a fin de minimizar la cantidad de catalizador v por ende de
sitios activos, se realizaron experimentos reutilizando catalizadores sin activacion térmica,
es decir con la superficie probablemente pasivada. Se hicieron varias reacclones con el
misme catalizador y se encontrd que la reactividad disminuyd v el rendimiento de 5
aumentd. La mayor diferancia se encontrd con el BaMoO, en el cual el catalizador fue
pasivado, ya gue se obtuvo un incremento del rendimiento del 15 al 65 % respecto del
catalizador fresco. Esto indicaria que muchos sitios activos del catalizador fuerom
desactivados en las reacciones previas, disminuyenda el grado de fragmentacion de los
reactivos,

En el caso de los tungstatos, la selectividad se vio notoriamente incrementada
respecto del arreglo experimental del catalizador dispuesto en palve, A 400 °C se abtuvo
una muy buena conversién del benzotriazol 4 y se obtuvieron excelentes rendimientos de
5 En todos los casos, el aumento de la temperatura produjo mayor conversldn pero
disminuye el rendimiento de 5.

La selectividad depende fueriemente del catian de sitio A v aumenta conforme
aumenta el radio de los mismos. A diferencia del arreglo experimental anterior, se
encontraron excelentes rendimientos para SrwOy v BaW0,. En este tipo de catalizadores
el cation de sitio B forma enlaces covalentes con el oxigeno v las distancias de enlace B-O
rendan 1,8 A Los cationes de sitio & forman enlaces altamente iénicas, con distancias de
enlace de hasta 3 A,

El estado de oxidacién A™ indica que poseen configuracion electronica de valencia
de tipe ns' [Ca™: n=4, 5r' " n=5, Ba'": n=6]. De acuerdo con los resultados de efvp
obtenides, estos orbitales wvacios podrian estar interaccionande con la densidad
electrdnica de los nitrogenos N2 y N3 del benzotriazol 4. Esta interaccion podria estar
favoreciendao la extrusion de nitrogena y estabilizar el intermediario carbeno para formar

la azepinona 5 {esquema 5.1).
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Tabla 5.2. Reacciones de gfvp de 1 sobre Sheelitas ABD, usando el catalizador depositado

sobre el soporte. Rendimiento cuantificada por 'H-RMN,

CaMoOy 400 55 55
SrMo0s 400 100 20
BaMoO; 400 100 15
BaMoO, " 400 80 65
CaWO, 400 85 50
SrW Oy 400 87 82
BaWO, 400 30 87

! Catalizador reutilizado sin activacidn termica.
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56 Cfvp de fenacil-benzotriazol utilizande BiV0, ¥

(BiAg)1,zMo0; como catalizadores de reaccion.

Fara extender el efecto de la configuracion electronica de los cationes en los sitios
cristzlograficos en las reacciones de cfvp de este tipo de materiales, se sintetizaron
compuestos que contienen Bi y Ag en el sitio cristalografico A, como son BiVOy ¥
(BiAg)izMole En estos materlales el BI" posee configuracidn electrénica de valencia
6s'6p” v a diferencia de los anteriores, el enlace idnico Bi-O genera que los orbitales 5p del
Bi esten vacios, pero posee el par inerte Es; gue se encuentran en un hibrido sp. Este par
imerte provoca una leve distorsion por repulsion debido a la asimetria del hibrido sp vy hace
gue la celda sea monoclinica, El grupo espacial al cual pertenece es el | 2/b v es
denominado fergusonita.

Las posiciones atdmicas cbtenidas por analisis Rietveld de los datos de difraccidn
de rayos X no varian significativamente respecto de |a familia estructural scheelita, por lo
que topologicamente (coordinacin de los cationes) som similares. Existen otras
variedades de sstructuras cristalinas posibles para este material como son el BV,
tetragonal-zirgonia,  tetragonal-scheelifo, ortorrémbica-pucherite,  Las  estructuras
cristalinas rirconia ¥ pucherita sufren transformaciones de fase por encima de los 250 °C,
par lo que no son aptas para reacciones de gfvp par no ser cristalograficamente estables a
las temperaturas de reacclén evaluadas en este trabajo de tesis docteral. Por otra parte, la
estructura tetragonal-scheelito puede obtenerse sometiendo a la fase monoclinica a altas
presinnes.m Tanto en la fase zirconio como en la fase pucherta, las posiciones atdmicas
especiales y elementos de simetria difieren significativamente respecto de la estructura
scheelita,

En el caso de [BiAg),sMoDy, no se cbservd distorsicn en la celda unidad debido a
los electrones no-enlazantes de Bi' debido a que este efecto se encuentra diluldo por el
ion Ag". El compuesta pertenece al prupo espacial | 4,/a, familia estructural scheelita. Al
lgual que en los molibdatos v tungstatos, los iones del sitia A (B y Ag") forman enlaces

idnicos con el oxigeno. De esta manera, el ion Ag' posee configuracién electrénica de
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valencia 55° v, al igual que en el caso de los molibdatos v tungstados, estos materiales
podrian aceptar densidad electrdnicas de los nitrogenos del benzotriazal 4.

En el apartado 5.4 se mostrd [a influencia que tiene la morfologla de particula en el
perfil catalitica. Para estudiar este efecto en BiVO,, se lo sintetizd par dos wias sintéticas
diferentes: sintesis asistida por ultrasonido y sintesis asistida por irradiacidn microondas

[ver capitulo 3)

Flgura 5.7. Fotografias de SEM de BIVD, sintetizado por, a-) irradiacidn de ultra sonida y

b-) irradiacion de microondas

La sintesis asistida por ultrasonido produjo aglomerados de aproximadamente 2
prm farmado por nanoparticulas esféricas de alrededor de 80 nm. En el caso de la sintesis
asistida por microondas se observan aplomerados esféricos de 2 pm formado por
particulas prismaticas de aproximadamente 300 nm (figura 5.7).

Para realizar las reacciones de cfvp se utiliza el matodo experimental con el
catalizador depositado por via de suspension en solucidén (ver capitulo 4)

En |z tabla 5.3 = muestra el perfil catalitico de estos materiales, en funcidn del
método de sintesis ¥ en cercanfas a la temperatura de conversidn total, en donde la
selectividad es maxima para cada caso., Aqui, puede obhservarse nuevamente |la fuerte

dependencia en la reactividad con la morfologia de particula. Las particulas obtenidas
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mediante la Irradiacién por microondas resultaron mas reactivas v selectivas hacia la

formacidn de la azepinona de interés {5).

Tabla 5.3. Perfil catalitico de B0, v (BiAg)iaMo0Q,. Cuantificacidn de rendimiento reatizadio

por "H-RMN.

BiVOy us 400 65 63
BIVO, us as0 B0 40
BV, Mo 400 &85 B84
BiviOy MO 450 100 52
{Bidg)y;MeD, 2] A0 75 75
(Bing):sMo0s MO 450 100 a3

Como se aprecia en |a tabla 5.3, se obtuve un excelente rendimiento del 84 % en
fas reacciones a 400 ° usando BivO; como catalizador. Aqui, 3 selectividad es maxima,
todo lo que se convierte se transforma en el producte deseado [5). Al aumentar la
temperatura a 450 °C, la conversidn del benzotriazel 4 es completa pero la selectividad
hacia la azepinona 5 disminuye obteniéndose también productos de fragmentacion de la
misma, principalmente 14, Con BiIVOy [us] también se obtienen condiciones de

selectividad maxima a 400 °C, queda sin reaccionar un 3% % de 4 ¥ se forma un 63 % 5. Al
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aumentar la temperatura nuevamente aumenta la conversion de 4 pero disminuye la
selectividad hacia la arepinona de interés, formandose estructuras provenientes de
diferentes fragmentaciones. 5e observo entonces una interaccion favorable para la
extrusion de nitrageno del benzotriazol 4. En estos casos los orbitales 6p vocfos del 81"
podrian interactuar favorablemente con la densidad de carga negativa de los atomos del
benzotrigzal 4. Luego de las reacciones de cfvp, el analisis Rietveld de DRXP de BiviO,
indicd gue no hubo transician de fase cristalogrifica. En este tipo de estructura es comon
que el ¥** pueda sufrir procesas de transferencia de carga y reducirse. Si se reduce, los
electrones del nivel 3d producen cambios en la estructura cristalina y deberia observarse
un cambio en el patrén de difraccién de rayos X. Esto indicaria que no hay una
transferencia electrénica neta entre el benzotriazel 4 y los dtemos de V.*

Debido a la excelente performance de BiVD, sintetizado por irradiacién
microondas se sintetizd por el mismo método el dxido (Bidg)aMo0s. En la tabla 5.3
puede observarse el excelente perfil catalitico que posee este material. En reacciones a
400 °C se pbtienen la maxima selectividad hacia 5, todo lo que convierte de 4 se convierte
en la estructura deseada 5 y se obtiene un muy buen rendimiento (75 %) comparable con
lo obtenido para BiVO,. En el casa de (Bisg),nMo0, los cationes de sitio A forman enlaces
idnicos con los dtomos de O y poseen orbitales de valencia vocios (6p para Bi'" v 55 para
Ag") y éstos podria interactuar favorablemente con la densidad electrdnica de los
nitrogenas del benzotriazol 4.

Estos resultados maostraron un importante v significativo rol del catldn de sitio A en
el perfil catalitico de los dxidos empleados para la conversién de fenacil-benzotriazol (4] a
dibenzoazepinona (5}, Al aumentar el radio del catidn de sitio A, aumenta el caracter
ionico del enlace A-0Q. La utilizacion de cationes voluminosos y con orbitales de valencdia
vacios produjo un aumento en la selectividad hacia el proceso deseadao.

La reactividad depende fuertemente del sistema experimental usado y del método
de sintesis del catalizador empleado. &l ser un proceso com muchas vias posibles de
reaccion fue necesario ajustar las condiciones experimentales necesarias para favorecer

una via de reaccion por sobre las otras.
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5.7 Cfvp de fenacil-benzotriazol utilizando AWO; (A= Mn, Co,

Ni) v FeV0, como catalizadores de reaccidon

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos en el perfil
catalitico de conversion y selectividad del benzotriazol 4 utilizando dxidos mixtos cuyos
cationes poseen electrones d en su estructura cristalina. En este bipo de familia
estructural, la estructura cristalina difiere notoriamente respecio a lo mostrado en el caso
de las scheelitas v fergusonitas.

En el caso de AWOD, (A= Mn, Co, Wi}, estos oxidos pertenecen a la familia
estructural waolframita (ZnW0y), el grupo espacial gue describe la simetria de la celda
unidad es el P 1 2/c 1 vy el sisterna cristalino es monoclinico. En las wolframitas ambos
cationes se encuentran hexa-coordinados con jones O formando octaedres unidos por
los vértices [para mds detalle ver capitulo 3). Por otra parte, Fe¥O; pertenece al grupo
espacial P -1 y el sistema cristalino es triclinico. Los iones V" son coardinados por 4
atomos de oxigeno formando tetraedros levemente distorsionados, Los lones Fe™ poseen
una mezcls de coordinacidn 5y &, donde la mitad de los 3tomos de Fe forman octaedros
distorsionados. En la otra mitad de dtomos esta distorsion es adn mayor, se estira uno de
los enlaces Fe-0 quedando con coordinacion 5 [bipirdmide trigonal). Tanto en el caso de
las wolframitas como en FeVW0y el cation de sitic B (W & V] no posee electrones d en su
capa die valencia. £l catidn de sitio A posee electrones o los cuales podrian participar en
procesos de transferencia de carga v/o procesos rédox.

Em la figura 5.8 se muestran las fotografias de SEM de FeVviDy Alll, se observan

grandes aglomerados de particulas de 100 nm aproximadamente,
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Figura 5.8, Imagen de SEM de FelO, a diferentes magnificaciones.

Tabla 5.4. Perfil catalitico de wolframitas v Fe'W0y en reacciones de cfvp del benrotriarol 4

Cuantificacidn de rendimiento realizado por *H-RMIN,

MnWO,

MnWO,

CoWOD,

MW O,

Fluﬂq

400

450

450

450

450

108

100

70

100

100

100 -

15

35



En la tabla 5.4 s muestra el perfil catalitico de estos oxidos en las reacciones de
cfup. En todos los casos se observa una baja selectividad hacia la azepinona de interés, En
el caso de MnWO, se obtuve principalmente acetofenona (9) y anilina (19). En el caso de
CoW0oy se obtiene un bajo rendimiento de 5 v principalmente se observa la formacidn de
fenantridina (15). La selectividad aumenta con el uso de NIWD, pero sigue siendo baja
respecto de lo encontrado con scheelitas. Se observd la formacion de cantidades
mayoritarias de productos de decarbonilacion como fenantridina (14). Por otra parte,
FeWD, favorecio otra via de reaccion obtenléndose mayoritariamente benzoxazol (15)

e realizaron ensayos con los catalizadores re-wtilizodos, sin recclivocion v a
menores temperaturas ¥ no se observaron diferencias significativas respecio de lo
maostrado en la tabla 5.4. Esto indicaria gue fos bajos rendimientos e deben a que
probablemente la Interaccidén sustrato/catalizador para estos oxidos con metales de
transicion no favorece la formacion de 5y no es un fendmeno de exceso de sitios actives,

como se observd en el caso de BaMoO,s. Como se explicd en el Capitulo 3, Mn™, Fe?*, o™

v Ni*" poseen configuracién electrdnica de valencia 4s°5d ® as"sd”, 45°5d’, 4s"5d"
respectivamente, y todos poseen coordinacion octaédrica. Los cationes Mn®* y Fe' ambaos
poseen simetria esférica con configuracidn electrénica t;.“ E;’. Por otra parte, Co” posee
configuracion electronica t.!IE' el], en la configuracion de bajo espin v 't;,:l' ey en la
configuracién de alto espin. NiI'* posee configuracidn electronica ty, e,'. La densidad
electronica de estos iones estd distribuida en todo el espacio alrededor del ién v podria
estar repeliéndose con |la densidad electrdnica negativa de los dtomos de nitrogeno del
benzotriazol 4, lo que desfavoreceria la extrusion de nitrogena y favoreceria las otras vias
de reaccion descriptas.

Por otra parte, las pequefias diferencias de energia entre los estados de oxidacion
multiples en estos metales de transicldn podrian estar favoreciendo reacciones de
transferencia de carga {oxidacién/reduccion) lo cual podria conducir a maltiples productos

que disminuyen la selectividad hacia 5.
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5.8 Estudio de Reactividad de otros 1,2,3-Benzotriazoles 1-
sustituidos

%e realizd el estudio comparativo de sistemas de fup vy ofvp con otros derivados de
benzotriazol, en los cuales cambia el sustituyente en N1 para determinar la reactividad
hacia la extrusion de nitrdgeno y posterior cidlizacion con la consecuente formacion de
anillos fusionades de interés. Especialmente, se realizo el estudio termico de fvp vy cfvp de
1-{1H-benzoll,2,3|triazol-1-il}-3-fenilpropenona [10) ¥ de 1-(2-(1H-benzofl,2 3jtriazol-1-
iI}-1-feniletiliden}-2-tosilhidrazina {11}, que permitiria la obtencidn de los anillos triciclicos

20y 21 por extrusidn de nitrdgeno del benzotriazol de partida (esguema 5.4).

Q
b
HM
"‘\N Fvpicfip
. -Mofreord.
|
11
20
T=
!
p—MNH
L T
/4 fepicfip N~ N =
M — "
v - reord
M
i
N
11 21

Esquema 5.4, Procesos esperados en las reacciones de fug v ofvp de los benzotrizzoles 10y 11.
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5.8.1 Reacciones de fvp v ¢fvp de 1-(1H-benzo[1,2,3|triazol-1-
il)-3-fenilpropenona (10)

Las reacciones termicas homogéneas correspondientes al derivada de benzotriazol
10 indicaron que la conversidn total del mismo se logrd a 500 "C A esta temperatura se
encuentra como producto mayoritario la benroazocinona 21 con un rendimiento de
apraximadamente 70 %.'La elucidacion estructural de este producta se realizo por medio
de espectroscopia "H-RMN (Ver Anexo A3). También, se encontraran entre los productos
minoritarios de reaccion IH-benzotriazol (6], dcido propanoico (23), el cual proviene de la
oxidacion de 2-feniletenona [22) [esgquema 5.5) v un isomero estructural de la azocinona
20 cuya estructura no pudo ser elucidada,

Para determinar la energia de activacian involucrada en esta reaccion se calculd [z
curva de energia poetencial para esta coordenada de reaccidn, utilizando el método de
NER' implementado en los programas Siesta y Optim (ver capitulo 6) (figura 5.9)."%9

Alli, puede observarse que el proceso presenta una barrera de activacidon de

aproximadamente 160 kcal/mal.

] I: HO [ ]
H
I""I.I-1'I_ "
N, Spisfep CI: [gj El &
L BaMoO, }
M
i 6 2
23

Esquema 5.5 Productos mayoritanas de ofve utilizanda Baked, v mincriterios de fus

en reacclones del benzotrazal 10,

' Cuantificacidn por Cromatografia Gaseosa acoplada a Espectrometria de Masas [CG-EM)
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1

1]

E (keal/mal)

20
Figura 5.9, Coordenada de reaccidn para el proceso de conversidn del derivado de

benzotriazol 10 en iz azepinona 20,

La extrusion de nitrdgeno requiere de 63 keal/maol, pere el proceso es controlado
por la ciclizacion del intermediario la cual involucra la disminucion de angulos diedros de
carbonas sg°, proceso que suele producir complejos altamente activados.

La energia de activacidn para el proceso es superior a la encontrada para fenacil-
benzotriazal 4 gue fue de 110 kcal/mol, Esto probablemente se deba a que el fenacil-
benzotriazal 4 posee un dtomo de carbone con hibridizacién sp’, el cual puede asistir a la
ciclizacion va que posee menos rigidez v puede explorar el espacio conformacional a
energias menores, Cabe destacar la alta selectividad encontrada hacia la formacion de la
arocinona 20 de interés, esto puede atribuirse a que probablemente no son favorecidos
procesos alternativos y competitivos a esta via de reaccidn.

Debido a la excelente comportamiento de BaWQs mostrado para la reaccion de
extrusidn de nitrégeno en el benzotriazol 8, se aplicd este sisterma catalitico al derivado
10, Asi, se disminuyd la temperatura de conversion total a 350 *C pero se encontrd que el
crudo de reaccidn estaba compuesto principalmente por 1H-benzotriazol (6) y décido

propanoico {23},
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Fara determinar la energética de este proceso se calculd la correspondiente curva
de energla potencial [figura 5.10), con la salvedad de que se conslderd para la mobécula en
vacio, en ausencia de catalizador. Alli, puede observarse gue el proceso estd activado
hacla la ruptura del enlace M1-Coamponties ¥ 12 transferencia del dtomo de hidrégeno, La
energia de activacion resultante fue de 77 kcal/mol, comparable con la energia de
extrusidn de nitrdgeno obtenida anteriormente, Pero, la selectividad hacla este proceso
con el uso de BaWd, como catalizador indica gue el dxido mixto esta favoreciendo fa
ruptura NI-Copponnce ¥ 12 migracién de hidrdgeno. Experimentalmente, |a transferencia de
hidrégeno también podria darse desde la superficie del catalizador o.desde las paredes del
reactor. De acuerdo con lo encontrado en las simulaciones de |a interaccion de fenacil-
benzotriazel 4 con las superficles de las scheelitas, probablemente, en la Interfase
gas/solido se favorece |a adsorcion a nivel del atomo de oxigeno v de los dtomos de Ny se
produce ia ruptura M1-Comentice para desorberse ambos fragmentos.

En este caso, la utilizacidn del sistema catalitico no es selectivo a la formacicn dela

azepinona de interés sino a la fragmentacion de la molécula en el enlace NI-Coabannics

E {kcalfmaol |
|

Coordenads de Reaccian

ilgura £.10. Coordenada de reacclén para el proceso de ruptura del anlace M1-C

carbonilico del benzotriazol 10
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582 Fvp yv cfvp de 1-[2-(1H-benzo[1,23]triazol-1-i1)-1-
feniletiliden)-2-tosilhidrazina (11)

Como se explico en el Capitulo 4, en las reacciones de fup el reactivo debe ser
evaporado para ingresar en estado gaseoso a la zona caliente del reactor. Ef benzotriazol
11 pose un elevado punto de evaporacion a la presion gue se trabaja en fup (0.01 mm Hg).
Para sublimar este sustrato Tue necesario aumentar la temperatura a 220 °C. Esta
temperatura fue significativamente alta respecto de los demas derivados de
benzotriazoles estudiados en este trabajo de tesis doctoral, Es conocide que trabajar a
Temperaturas de evaporacion tan altas conlleva a un riesgo en cuanto a la descomposicion
del sustrato antes de llegar a la zana de pirdlisis, sobre todo si se trata de sustancias que
pasan por el estado guido antes de evaporarse

Se evalug el sistema homogéneo de fup en un intervalo de temperaturas entre 3200
y 450 "C. El andlisis de los crudos de reaccidn mostrd la formacidén de una mezcla compleja
de productos que se describen en el esquema 5.6. Alli puede observarse que se favorecen
diferentes procesos de ruptura de enlaces. Entre los productos mayoritarios de reaccién
se destaca la Tormacion de enlaces disulfuros para dar 24, Este producto probablemente
proviens del acople bimolecular de radicales centrados en azufre generados por la
frapmentacion en a ¥ posterior reduccion de derivados sulfaxidos [25), estos procesos
podrian llevarse a cabo en la trampa de condensacion. Tambien, se detectaron los
productos & v 26 que se formarfan al fragmentarse en b y el producto 27 que se formaria
dehido a la fragmentacidn en ©

A ninguna de las termperaturas evaluadas se obterva la extrusion de nitrdgena
coma pasible wia de reaccion. Los productos mayoritarios corresponden a la ruptura a
nivel del enlace N-5 [wio @), Para minimizar la formacion de productos de reaccion se
deberia disminuir la temperatura de fvp, pero bajo las condiciones del sistema
experimental empleado se encontrd que el sustrato condensa a temperaturas menores
{250°C).

For otra parte ¥ teniendo en cuenta la complejidad del pirclizado de reacciones

homogéneas se decidic no evaluar el comportamiento de este sustrato en reacciones
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heterogéneas. La ausencia de productos provenientes de extrusion de nitrdgeno a parti
de 11 en el sistema homopéneo indicaria que esta transformacion no es favorabie.
Ademas, a temperaturas relativamente bajas (300 "C), se abservd principalmente la
formacidn de productos azufrados provenientes de acoples radicalarios, lo que indicaria
una marcada labilidad del enlace N-5 Es conocido el poder de envenenamiento de
catalizadores que producen los compuestos adufrados ¥ como consecuencia los
catalizadores son pasivaedos disminuyendo drasticamente la actividad catalitica & inclusive

desactivandaolos totalmente

-
kA oY

o o 0 :

N.

L

i

N

Esguema 5.6, Productos #ncontrados en reacciones de fup del bezotriazod 11.
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5.9 Conclusiones

Para la optimizacion de las condiciones de las reacciones térmicas de fvp v ofvp de
1,2,3-benzotriazoles-1-sustituidos, se evalud el comportamiento catalitico de numeroses
catalizadores cristalinos ABOy de diferentes familias estructurales, los cuales se

sintetizaron por distintas wias y dispuestos siguiendo diferentes estrategias.

Le determind gue el nuewo sisterma catalitico de ¢fvp, basado en la deposician
controlada  de  catalizadar sobre fibra de cerdamica como soporte inerte, mejord
notoriamente el perfil catalitico de todos los éxidos evaluados en las reacciones térmicas

de fenacil-benzotriazol.

Para los catalirtadores con estructura scheelita-fergusonita, fa extrusion de
nitrdgena se via favorecida con la utilizacion de metales (o iones) con orbitales vacios en

™ v Ba", que poseen configuracian

3
su capa de valencla como es el caso de Ca™, Sr
electrénica de valencia ns", Bi'' que posee configuracion electrénica 6s° 6p” v Ag™ que

= He ; i
posee configuracian electranica de valencia Bs .

Los catalizadores que poseen electrones en la subcapa d favorecieron otras vias de
reaccion. Por lo cual, seria necesaria la presencia de orbitales vacios o centros deficientes
de electrones para aceptar la densidad electrénica negativa proveniente de los dtomaos de

la moléculs de benzotriezol v asl facilitar la reaccidn de extrusién de nitrogeno.
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Capitulo 6

Metodologias de Simulacion

Computacional
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6.1 Potenciales de Interaccion

En mecdnica clisica el estade microscdpico de un sistema queda completamente
especificado en termino de las posiciones y de los momentos de las particulas gue lo
constituyen. Suponiendo que esta descripcion clasica sea adecuada, o cual es cierto en el
caso He un metal, el Hamiltoniano H puede ser escrito como |3 suma de las energias
cinetica ¥ potencial, las cuales son funciones del conjunto de coordenadas generalizadas

(i v los momentos conjugados [pi} de cada particula i, adoptando la notacién:’

g = {qu.q5...q9x)

pY = (p.pa . pw)

s¢ obtiene

HpY. q") = K" ) + Uig™)

Las coordenadas generalizadas g% pueden ser simplemente el conjunto de
coordenadas cartesianas iy de cada atomo v en tal case los momentos conjugades pV
estaran dados por el momento lineal de cada particula. La energia cinética K{p") tomara

entonces |la forma:

Fr Fr
K in" _.z i 1
(p") [Zml Em: Im,}
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dande i representa la masa de la (-ésima particula. La funcidn energia potencial Uig")
cantiene |a informacidn concermiente a las interacciones entre los atomos lo gue hace
posible construir a partir de H un conjunto de ecuaciones de movimiento que representen
la evolucion temparal del sistema, asi como las propiedades mecanicas ¥ termodin amicas
La resolucidn de estas ecuaciones implica el cdlculo de las fuerzas fi a partir de Ufig¥).
Finalmente H también determina las funciones de distribucidn en el equilibrio para las
posiciones  atdmicas y los momentos los cuales determinardn las  propiedades
macroschpicas, Cabe resaltar gue Ufg¥] es el elemento basico para la formulacion v
reformulacion de un madelo v 5i o que se pretende es hacer un paralelismo con algun
sistema real, se debe tener especial cuidado en la construccidn o eleccidn de dicha
funcion,

Una forma de obtener la funcion de energia potencial L.llfq"'} a5 proponiendo una
funciam con un conjunto de pardimetros ajustablies, de forma tal de reproducie clertos
valores o propiedades experimentales del material en cuestidn. Este tipo de funciones se
denominan potenciales empiricos. Algunos ejemplo de estos tipos de potenciales son:
Morse, Lennard lones y Campos de Fuerza de la mecdnica molecular [Farce Fleld).”

DOtra aproximacion es la de agregar alguna componente proveniente de calculos
cuanticos a una funcion potencial propuesta dentro de algdn formalismo, dando lugar a
una serie de metodologias denominadas potenciales semi-empiricos, Por ejemplo:
método del atormo embebido o EAM [por sus siglas en inglés: embedded atom method).

También es posible contar con una descripeidn cudntica del slstema en estudio. En
esie caso el potencial de interaccign se abtiene a partir de la resolucion de la ecuacion de
Schrodinger del sistema. Como se verd en la seccidn 6.3 esto es realmente imposible
debido a la complejidad del problema multielectronico. De todas formas existen métodos
alternativos v aproximados gue arrojan resultados con un excelente nivel de céloulo. Los
metodos mas empleados son aquellos basados en el método de Hartree-Fock y en la

Teoria del Funcional de la Densidad Electrénica.”
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6.2 Minimizacion de Energia

Este tipo de técnica se emphkea en el estudio de estructura en estados
estacionarios, &3 decir, no se contempla explicitamente el movimiento atomico ni
evoiucian temporal. En general estz estrategia estd basada en métodos que invalucran el
gilculo de la energia total del sistema Ug¥) a partir de potenciales interatémicos, como
una funcidn de las variables estructurales (coordenadas atdmicas, angulos de enlace, etc.).
A partir de una configuracion inicial las variables van cambiando mediante un proceso
iterativo hasta encontrar la configuracidn de minima energia.

La gran mayoria de estas técnicas de minimizaoon utilizan el gradiente de la
funcidn energia potencial, y en este sentido, el ejemplo mas representativo es el método
de gradientes conjugados’ en el cual los valores de las variables g™ en la iteracian fk+1)

se relaciona con los valores g™ en la iteracion k de acuerdo son |a siguiente ecuacion:
gt =gt +atst

donde o™ es una constante que se elige para optimizar la eficiencia del procedimientao, y

. Ayt ; :
&f gmplea los gradientes gf‘ = (5} calculados en iteraciones anteriores de acuerdo

Con g
st = gtk | gl gli—1)

y;:‘k—i} (k—-1]
s k—-1) _(k-2)
g7 a

donde T indica la transpuesta del vector. La téoica de gradientes conjugados es la mas
eficiente en aguellos casos en que la configuracién de partida es muy semejante a la
configuracidn correspondiente al minimo global del sistema y por lo tanto suele ser

utifizada como método de refinamiento.
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6.3 Quimica Cudntica

La aplicacion de la Mecianica Cudntica en sistemas fisicoquimicos data desde la
década de 1950 vy ha permitido la descripcion exitosa de numerosos fenomenos y
proceses. Sin embargo, la complejidad matemdtica que surge al intentar aplicar sus
formalismos es realmente alta. Es por ello gque es necesario recurrir a métodos

aproximados para hacer posible el estudio de sistemas fisicoguimicos complejos.

6.3.1 La Ecuacion de Schrodinger

En mecdnica cldsica, el estado de un sisterma en un instante dado queda
perfectamente determinadao si se conoce la posicion v el momento de todas sus particulas
v las fuerzas o aceleraciones que actdan sobre ellas, De esta manera, ¥ a traves de las
ecuaciones de movimiento de Mewton, es posible predecir momentos y posiciones a todo
tiempo, algo gque en el mundo microscdpico e imposible.

La imposthilidad de determinar momentos y posiciones en simultdneo en el mundo
microscopice subyace en el hecho de que las funciones de onda que describen a los
sistemas son autofunciones de la energia ¥ no de las posiciones v/o momentos. Por lo
tanto, no es posible predecir trayectorias y no se puede conocer ni el pasado ni el futuro
del sistema con un margen de error aceptable.

El primer ¥ sepundo postulado de la mecanica cuantica indican que un sistema o
estado esta exactamente representado por una funcidén [la funcion de onda ) v que los
abservables a través de operadores lineales hermiticos. El operador energia es el
operador Hamiltoniano o, y en principio posee todas las operaciones necesarias para
obtener i3 energia exacta del sistema. Entonces, el problema central en mecanica cudntica

es resolver la ecuacion de Schridinger dependiente del tiempo:
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ih By

T Imat (&1)

donde h g3 la constante de Planck.
En una gran parte de los casos de estudio los potenciales son independientes del
tiermpa, por lo que en |a solucidn de la version independiente del tiempo de la ecuacion de
Schrédinger estd contenida toda la informacidn gue podemos considerar guimica sobre

los sistermas:

Hy = Enfr (6.2)

esla g5 una pouacian de autovalores donde £ es la energia total del sistema

El operador Hamiltoniao para un sistema de N electrones v M nacleos, en unidades

atomicas, esta dado por la siguiente pxpresion:’

N u N M M Moo
1 Z 1 22
P EDELDNED NI
=] A= i=1 .1='IT|A i=1 =1 £ A=l =4 fag

donde Ms ex la masa del nicleo A en unidades de masa del electron, Z4 v £ son los
ndmeros atdmicos de los nucleos & vy B, respectivamente, Fy es la distancia entre el §-
ésimo y el f-esimo electrdn, rg es la distancia entre el i-esimo electran y el nucleo A y Ras
es la distancia entre los nidcleos A v B. Los operadores Laplacianos Wi y Va? involucran
diferenciacidén con respecto a las coordenadas del electrén § v del ndcec A,
respectivamentes,

El primer término en la ecuacion &.3 es el operador para la energia cinética de los
electrones, el segundo término es el operador para la energia cinética de los nicleos, el

tercer térming representa la atraccion couldmbica entre los electrones y los ndcleos, el
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cuarto v guinto término representan la repulsion entre los electrones ¥ nucleos,

respectivamente,

6.3.2 La Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacien de Born-Oppenheimer es central en Quimica Cuadntica. La idea
bisica consiste en tener en cuenta gue, al ser fa masa de los micleas atdmicos mucho
mayor gue la de los electrones, los primeraos se mueven mas lentamente. Por lo tanto, una
buena aproximacion supaner gue los electrones se mueven en un campo proporcionado
por los ndcleos fijos.”

En esta aproximacidn, sl segundo término de la ecuacion 6.3 se puede despreciar y
el ditima término {repulsidn entre los ndcleos) se puede considerar como una constante,
Los términos restantes forman lo gue se conoce comao operador Hamiltoniano electrdanico
¥ describen el movimiento de N electrones en un campo generado por M cargas

puntuales:

La solucidn a una ecuacion de Schrodinger que involucra el Hamiltoniano electronico,

Mosoe Wetee = Eplog Water (6.5)
e la funcion de onda electrdnica:
Watee = Woiee ik {1R4 D) (B.6)

que describe el movimiento de los electrones v depende explicitamente de las
coordenadas electrdnicas (] y paramétricamente de las coordenadas nucleares | Ba).

Asi, la energla total de un sisterma con nuceos fijos estd dada por:
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Las ecuaciones {6.6) y [6.7) constituyen la resolucion del problema electranica y alli
estd implicada la reactividad de un sistema fisicoquimicn.

Es la repulsion interelectronica la gue concierne la gran complejidad del sistema,
solo existe solucidn exacta para atomos hidrogenoides [que poseen sdlo un electrdn en su
configuracion electrdnica). Existen diferentes npiveles de teoria para abordar dicha
interaccion. Una de las mdas utilizadas debido a sus exitosos resultados y costo
computacional relativamente bajo es |a Teoria del Funcional de la Densidad electrdnica
[DFT). A nivel de esta teoria se trabajo en esta tesis ¥ 8 continuacidn se describen los

fundamentos mds importantes de fa misma.

6.3.3 Teoria del Funcional de la Densidad Electraonica (DFT)

Una estrategia para abordar el calculo de un sistema de muchos electrones
interactuando consiste en plantear los observables buscados como una funcidn de la
densidad electranica del sistema. De esta manera, el problema se reduce a encontrar una
funcién que depende de la densidad electronica en cada punto del espacio, es decir para
un sistema de N electrones la densidad electranica depende de tres variables, mientras
que una funcidn de onda completa v exacta depende de 3N variables y también de las
coordenadas de espin. En este contexto el primer modelo basado en la densidad
electrdnica fue el modelo de Thomas-Fermi o guienes plantearon la energia de um
sisterma electronico como fundonal de la densidad electrdnica y derivaron una expresion
para fa energia cinética basada en la densidad electrénica p[r). Este modelo, de valor

cualitativo, no predice fermacion y ruptura de enlaces.
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La mayor contribucién en esta area se registro en la decada del 60 del siglo pasado
a partir de dos publicaciones, cuando Hohenberg y Khon™ v Kohn y 5ha m,” desarrollaron y
demostraron dos importantes teoremas que permitieron describir rigurosamente el
problema electronico basandose en la densidad electraonica, El formalismo adoptado por
esta metodologlia se conoce como Teara del Funcional de |a Densidad Electronica o DFT
de sus siglas en inglés "Density Functionol Theory"

El primer teorema de Hohenberg y Khon indica que "Porg un estodo fundomental
no degenerado b del sistema, ol potenciol externe wfr) estd determinado, salve una
constonte aditiva, por la densidad electramnica”,

Se omite la demostracidn de este teorema pero lo que indica es que no existen dos
densidades electronicas diferentes para un dado estado, por o tanto el potencial queda
univocamente determinado por la densidad electrdnica del sistema v por lo tanto |a

energia es un funcional de la msma:

Ey = Eglv] = Eglu(p)] = Eylel {6.8)

Segundo teorema de Hohenberg ¥ Khon Dedo wn potencial externo ofr), o
verdodero densidod electrinico del estodo fundamental, pir), minimiza lo energio del
estadp fundamental, Eg gue s un funconal univocomente determinada par p(F). Esto

significa gue:
Ep = Elp'(r)] {6.9)

Donde p'(r) es cualquier densidad electrénica que satisfagap'(r) = 0y [p'(ridir=N

siendo N el némero de electranes del sisterna,

Hasta agqui los teoremas de Hohenberg v Khon sclamente prueban la existencia de

un funcional Eqfp] que alcanza su minimo para la densidad electranica correcta, pero no
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proporciona un método para encontrarlo. Lo gque si se conoce es la forma exacta del

funcional que depende de la energia potencial;

Exlp] = Flp] + J.u[r}p{_r]d'r' (6.10)

con

Flp] = (WIT + V. |¥) (6:11)

Donde T es la energia cinética v Vs es la energia de interaccidn entre los mismos, El
funcional Ffp] es una funcidn universal porque no depende del potencial externe ufrjm

porlo cual Ffp] puede ser separado en diferentes contribuciones:

Flol = Tele] + Eylp] + Eye [o] (6.12)

donde Ty/p/ representa la energia cinética de un gas de electrones no interactuantes,
Enfp] representa la interaccién couldmbica entre los electranes y se denomina término de
Hartres, y por dltimo, el termino Ewfp[ contiene la energia de correlacion e intercambio
mecanico-cudntica v la diferencia entre la verdadera energia cinédtica de las electrones

interactuantes y Tyfp].
Teniendo el funconal total en principio definido es preciso encontrar las

pcuaciones de autovalores, Las ecuaciones de Kohn-Sham tienen la siguiente forma:

1
|37 + var(o)| i) = i) (613)

donde el potencial efectiva exs;
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Vet () = e [P{r)] = Vens (1) + v [p(r)] + vy [p(r)] (6.14)

¥ la densidad electronica se puede calcular de la siguiente forma:

]
plr) = ) I (I (6.15)
=1

donde las funciones de anda () son los orbitales de Kohn-Shan.

Las ecuaciones de Kohn-Sham deben ser resueltas en forma iterativa: se comienza
con alguna densidad electromica inicial, la cual puede provenir de la superposicion de
densidades resultantes de los orbitales atomicos, el potencial efectivo se calcula a partir
de la ecuacion 6.14. Resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham (6.14), se pueden obtener
las funciones de onda correspondientes, y(r). La ecuacion 6.15 nos permite volver a
caleular la densidad electronica. £l procedimiento se repite hasta lograr la convergencia
dezeada en el valor de la energia. La energia total del sistema se calcula de [a sipuiente

forma:

L]
1
E';” =" Z B — EJ UHLIJET}] p{r]ldr‘ + -E:tr |F|] 8 J-”r.-_' EF'{T] |_|'.'.||::I"] dr

i=1
H LF]
1 Z.Z;
= h.16
33 ) = (616)

A=E H=]

donde €l segundo término representa la interaccidn electrén-electrdn. Agqui el factor de
1/2 evita contar dos veces ests interaccion. El Gltimo término tiene en cuenta la

interaccion entre nicleos. El tercer y cuarto término indican la diferencia entre fa energia

129



de correlacion e intercambio del sistema de electrones interactuantes v el de electrones

n-interactuantes,

Trabajando con el operador de Kobn-Shom (ecuacion 6.14} y expandiendo las
funciomes base como una combinacion lineal de orbitales de Kohn-Sham en ung base
ortonormal, se obtiene la siguiente ecuacion de autovalores:

H e =g 5,c (6.17)

14T

donde c;son los coeficientes de las funciones base v 5; la matriz solapamiento.

Para el estudio de fases condensadas se debe tener en cuenta la periodicidad del
sistema. En un sistema periédico las funciones base que se utilizan para desarrollar los
orbitales de Kohn-Shom deben satisfacer las condiciones impuestas por el teorema de

Bloch:”

lr + R) = % Fir) (6.18)

donde B es un vector de la red de Bravais y K es un vector de la red redproca. De esta

manera es posible entonces obtener la ecuacion de autovalores:

HEe, = e*5 %, (6.19)

En rligor, la diagonalizacion deberfa realizarse sobre un numera infinito de puntos k
en |a primera zana de Brillouin’, ¥ la energia v la densidad electronica obtenerse a partir de
las integrales de volumen de s primera zona. En |la practica, la estructura de bandas se
obtiene a partir de un ndmero finito de puntos. El conjunto de puntos & mas utilizado

estan de acuerdo con el esquema propuesto por Monkhorst y Pack.®

'La primiera zona de Briflouin es |a celda unidad en sl espacio reciprocs de menor volumen [imitada por los
planas bisectrices perpendiculares a los vectores de red reciprocos
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6.3.4 Aproximacion de Densidad Local (LDA)

El funcional de correlacidn e intercamblo Exfp] es la dnica parte del funcional de
energia del estado fundamental Eg™/p| para el cual se debe emplear wna forma
aproximada, En muchos casos, en particular para sisternas metdlicos, fa aprodimacion de
densidad local {en inglés: Local Density Aproximaolion o LDA) ofrece buenos resultados. La
idea basica de esta aproximacitn consiste en suponer gue la energia de caorrelacion e
intercambio de un sistema inhomogénes puede ser localmente aproximada por la de un
sistema electrénico homogéneo con la densidad electronica correspondiente a la del
sistema real en ese punto.®

Er el contexto de la LDA, el funcional para la energla de correlacidn e intercambio

se expresa de la siguiente forma:
Eyclp(r)] = J ey [p(r)lp(ridr (6.20)

donde sqfplr]] es la energia de correlacidn e intercambio por partfcula v por unidad de
wvolumen de un gas homogéneo de densidad p(r). A pesar de ser una aproximacian muy
gruesa, teniendo en cuenta las fuertes inhomogeneidades que existen en los sistemas
maoleculares y fases condensadas, los resultados obtenidos son muy buenos,
particularmente para estas dltimas, los defectos fundamentales que ocasiona la

aplicacidn de la aproximacidon LDWA son:

1. Favorece a los sistemas mas homogéneos,
2. Sobre-enlara a moléculas y solidos, la energia de atomizacion molecular v la de
cohesion de las fases condensadas son demasiado grandes 5i se las comparara con

resultados experimentales,
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3. Para sistemas débilmente enlazados (puente hidrégeno, fuerzas de Van der Waals)

las distancias de enlace obtenidas son dernasiado cortas.

A pesar de estos inconvenientes es normalmente muy dificl mejorar los resultados
obtenidos para las fases condensadas como los metales masivos. Los resultados LDA para
estos sistemas son excelentes para los pardmetros de red v es posible obtener muy
buenos resultados para diferencias de energias entre estados de coordinacian similar. El
esquema LDA que se utiliza mas comdnmente contiens la expresidn exacta para la energia
de intercambio del gas de electranes deducida por Dirac” mientras que para la correlacion

se utiliza i3 parametrizacion de Perdew vy Zunger’™ de los resultados de Monte Carle

cudntico de Ceperley v Alder 1 para el gas homaogéneo.
6.3.5 Aproximacion Generalizada de Gradientes [GGA)

Un intento razonable para mejorar la LDA consiste en expresar la energia de
correlacian e intercambio en términas de los gradientes y derivadas de orden superior de
ofrl. Esto da lugar a la aproximacion generalizada de gradientes [en inglés: Generalizad
Grodient Approximotion o GGA), La ventaja de ubtilizar los esguemas GGA para representar
el funcional de correlacidn ¢ intercamblo es gue mejora los resultados de las energias de
atomizacion moleculares. La mejora es importante, sobre todo en las propiedades
energeticas, estructurales v dinamicas del agua v por lo tanto en los sistemas con puentes
hidrégenas. Sl bien la GGA mejora las energlas de cobesidn, los resultados obtenidos para
las fases condensadas de los metales de transicidn parecen empeorar notablemente, los
parametros de red son demasiado grandes vy los madulos de compresidn tenen errores
mucho mavores que los gue se tiene con la LDA. De acuerdo a esto la GGA es preferida
para la descripcion de sistemas moleculares. La GGA utilizada en este trabajo es la

denominada PRE fPedew—Eurke-Ernzer‘]‘mﬂl-”
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6.3.6 Programa SIESTA

En el presente trabajo de tesis doctoral se ha ubilizado el programa SIESTA [Spanish
Initative for Electronic Simulations with Thousands of Atom), desarrollado por P. Ordejon
v colaboradores. ™™ Este programa ha sido optimizade para que el Hempo y memoria de
cilcule dependan linealmente con el tamafio del sistema, es decir que el orden de escaleo
sea OIM) donde M es el numero de Stomos de un sistema grande (N>100). Esto se logra
dentro del esquema de la DFT, utilizando como funciones base orbitales atdmicos
localizados, De esta manera, los orbitales de Kohn-Sham se pueden escribir de la siguiente

MmamnEra:

W.(r) = z £y B,(7) (6.21)

!

donde @{r] son los arbitales atomicos localizados.

Las principales aprosimaciones utilizadas en el codigo SIESTA son:

1. Aproximacion de Born-Oppenbeimer.

2. Tratamiento de la energia de correlacion e intercambio dentro de la aproximacian
de densidad local (LDA o L5DA) o la aproximacidn generalizada de gradientes
(GGA)™.

3. El uso de pseudopotenciales para gue los cilcules no invelucren los electrones

1617

intermos, sino solamente los de valencia.

4. La utilizacion de bases localizadas confinadas, es decir que los orbitales atdmicos

se anuban estrictamente para distancias mavores gue un cierto radio de corte r,.

Para obtener bases blen balanceadas, en las cuales el efecto de confinamiento sea

similar para todos los orbitales, es mas conveniente fijar una energia de confinamiento
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[denominada EnergyShift en el codigo SIESTA) para tedos los dtomos ¥ momentos
angulares, antes que un radio de confinamiento

Em germeral, la utilizacidn de conjuntos de base doble-I conm funciones de
polarizacién presentan un buen balance entre resultados bien convergidos v costo
computacional, ™

Los procedimientos de diagonalizacidn habituales son reemplazados por la
minimizacidon de un funcronal de energla modificado, que da como resultado funciones de
onda ortogonales v |a misma energia v densidad que el funcional de energia de Kohn-
Sham, pero sin la necesidad de ortogonalizar explicitamente a cada paso fas funciones de

onda 15

6.4 El camino de menor energia (MEP)

Un problema comin & importante en Quimica tedrica v en |a Fisica del estado
solido es |z identificacion del camino con energia mas baja para la reorganizacion de un
grupo de dtomos desde una configuracidn estable hacia otra. Este caming es denominado
camino de menor energia [en inglés: minimun energy poth o MEP) v es usado
frecuentemente para definir una coordenada de reaccian para transiciones del tipo de
reacciones guimicas, cambios conformacionales en moléculas o procesos de difusion en
solidos. El maximo de energia potencial a lo largo del MEP es el lamado punto de silla [en
inglés: saddle point] el cual proporciona la energia de activacion para la ocurrencia del
proceso. Este gltimo es un walor de cemtral impartancia para calcular la constante de
velocidad de transicion en |a tearfa del estado de transician armonica,

5e han desarrollado diferentes metodos para encontrar el camino de reaccion
jurtamente con el punta de silla.” En esta tesis se centrd |a atencion en los métodos L
hacen wso de dos condiciones de contorno: las configuraciones inidal v final de la
transicion. Estas configuraciones normalmente deben corresponder a dos minimaos locales

dentro de la superficie de energia polencial multidimensional. Estos minimos pueden ser

134



obtenidos a partir de distintas técnicas de minimizacion de energia comg lo son el
templado simulado, pradientes conjugados, el

Estos métodos reguieren sélo del cdleuls de las dernvadas primeras de b energiz patencis|
[fuerzas). 5S¢ geners una cadena de imdgenes o réplicas del sistema entre las configuraciones
inicial y final, para luego optimizar simultdneamente todas estas configuraciones intermedias
{imagenes) a un camino de la superficie de energia potencial que debera ser lo mds
praximo posible al MEP para garantizar la convergencia del método. El método de la
banda elistica empujada len inglés: Nudged Elastic Band o NEBY ™™ se encuentra en el
esquema de estos meétodos y su implementacion es particularmente sencilla, €] NEB ha
sido aplicado satisfactoriamente a una gran variedad de problemas, como por ejemplo en
estudios de difusion en superficies metalicas,” |2 absorcidn disociativa de moléculas sobre
una superﬁ:i:.‘u o también la formacion de un contacto entre una punta de microscopio
de efecto tinel (STM, del inglés Sconning Tunneling Microscopy) y una superficie.

La coordenada de reaccion (CR) en el esquema de los métodos en cadena de
estados, como el MEB, corresponde al caming de menor energia [MEP), En términos

matemdticos, la CR de cada imagen { se define como:™*®

CR; = JE:JM,F (6.22)

donde Al representa el vector que conecta |a imagen j con 1a j+1 y Mindica el nimero de
la imagen i, La longitud del camino de reaccion sera por o tanto E‘L]lﬂ.fjrl

Dividienda la ecuacion 6.22 por la lengitud total def camine de reaccidn, podemaos
definir la coordenada de reaccién normalizada CRN de cada imagen de la siguiente
frearera:
Efealah|”

CRN; = == .
Ej-1|'|!"II|

(6.23)
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6.4.2 Implementacion del método NEB - Programa OPTIM

El método MEB consiste en encontrar el MEP a partir de la minimizacidn de una

funcién ohjeto del tipo de la ecuacidn-™

P P
T PR s & !
SPER(RY. ... Rpt) =2um}+ZT{H,—HE_I}E (6.24)

d=

Para ello, es necesario disponer de alguna técnica de minimizadan de energia y
decidir cudl serd la descripcion de |a energia potencial det sisterma (ya sea a través de un
caleulo de primeros principios o de un campo de fuerzas cldsico, empirico o semiempirico)
a los fines de poder calcular 13 energia y el gradiente en cada imagen de la banda elastica.

Para cada imagen es necesario conccer las coordenadas de las dos imdgenes
advacentes para calcular la tangente local del camino provectads sobre la componente
perpendicular de |a fuerza verdadera v sobre la componente paralela de la fuerza de los
resarfes,

Usando P+1 imagenes para representar el camino entre los puntos inicial v final en
un sistema de M coordenadas, la magnitud de la fuerza necesita seér minimizada con
respecto a M{P-1) grados de libertad.

Pueden wtilizarse varias técnicas para minimizar la 'banda elastica’, quizds la mas
difundida debido a su facil implementacion sea la de un método basado en el algoritrnao de
velocidad de Verlet Otro método, utilizado en este trabajo de tesis doctoral, es el
algoritmo de minimizacidn de energia L-BFGS." Para asegurar |a convergencia vy
pstabilidad de los resultades, cuando se dispone de este método de optimizacion, es
mejar utilizar el método DNEB™ que es una version del NEB con una sutil modificacidn en
el cdlculo de |a fuerza de cada imagen.

En este Trabajo de tesis doctoral presentamos los cdlculos de energia de activacion

en el capitule 5 realizados en el contexto del método NEB.
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La superficie de energia potencial es extraida de los calculos de primeros principios

Y18 o conexién v minimizacion de la banda eldstica

levados a cabo con & codigo SIESTA.
fue realizada con el codigo OPTIM3.™ Este es un programa gque localiza puntos
estacionarios de la superficle de energla potencial y calcula caminos de reaccion haciendo

uso del minimizador L-BFGS v del metodo DNEE.

6.5 Herramientas Computacionales

Las simulaciones computacionales de la presente tesis «stan basadas enteramente
en cilculos de estructura electrénica de distintos sistemas, Estos cdlculos de primeros

1315
en el marca de la teoria del

principios han sido llevados a cabo con el codigo SIESTA
funcional de la densidad electrdnica (DFT). También se ha empleado el cddigo OPTIM3 -
para realizgar los calculos de coordenada de reaccion discutidos en el Capitula 5. También
se han utilizado una amplia variedad de programas de libre acceso para los mismos fines,
entre ellos; Xmgrace, Xerysden, VMD, ¥Ymol, Avogadro, Nedit, OpenOffice.org.

A los fines del desarrollo de las simulaciones computacianales llevadas a cabo, sp
dispuse de un cluster de computo gue consta de 52 procesadores interconectados por
una red conmutada fost ethernet. Estos procesadores poseen en su mayora entre 2 y 8
Ghb de memoria ¥y ung velocidad de 3000MHz, El sisterma operative empleado para
administrar los 52 procesadores es el denominado Rocks 05.4

En la terminal de trabajo se utilizd el sistema operativo Linux en la distribucicn U-

Buntu 10004,
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Capitulo 7

Estudio de adsorcion de fenacil-

benzotriazol sobre oxidos mixtos
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7.1 Introduccion

La interfase de adsorcidn entre un solido semiconductor y moléculas organicas ha
sido ampliamente estudiada en la investigacion de diversos sistermas como dispositivos de
ENergia solar,’  almacenamiento v adsorcidn  de gases.z electrénica molecular,’
biosensores” 5 catalisis® entre otros.

Muchas de estas contribuciones han sido desarralladas estudiando los cambios en
la estructura electrénica de la interfase de adsorcidn, como por ejemplo el estudio de la
interaceidn de los orbitales frontera del sustrato organico y el nivel de Fermi del
catalizador."™ Se han estudiado diferentes tipos de superficie como candidatos de

semiconductores, por ejemplo superficies basadas en Silicio usando diferentes pasivantes
para evitar la oxidacian. '

Las interfases gue Involucran a superficies de materiales con estructura scheelita
también han sido utilizadas para diferentes propositos. La estructura electronica’ de esta
familia de materiales ha permitido, por ejemplo, el desarrolio de centelladares.*'* e ha
estudiado, ademas, la estabilidad superficial’® y propiedades de adsorcidn comao |2
hidratacion superficial v la adsorcidn de ligandos -:I-I'gzinnfr:n:r-s.11 Estas propiedades
combinadas permiten que estos materiales sean multifuncionales v puedan aplicarse
tanto para fines teenolGgicos comao para catdlisis 545

En el capitulo 5 se mostrd [a dependencia de la reactividad de fenacil-benzotriarol
5 con los diferentes dxidos mixtos con estructura scheelita. Las técnicas computacionales
que involucran los cdléulos de primeros principios a nivel de DFT representan una
excelente herramienta para  encontrar  geometrfas  optimizadas de  interaccidn,
configuracion electronica y energeética de Interaccién entre la superficie y fa molécula
adsorbida.

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de la interfase fenacil-
benzotriazol/ABO (010) usando DFT para determinar ¥ entender los cambios en la

estructura electriomica de los estados estacionarios de adsorcion ¥ la energélica

involucrada, que son parametros fundamentales en la formacion de un enlace quimice.
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7.2 Metodologia de Calculo

Las simulaciones computacionales fueron realizadas en el marco de la Teoria del
Funcional de la Densidad Electrdnica [DFT) utilizando el codigo SIESTA.™ Para resolver el
potencial de correlacion & intercambio se utilizd la aproximacion de gradiente
generalizade [GGA) com la  parametrizacion del funcional desarrolfado  por
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).™ Para representar a las electrones de valencia y de core
de las correspondientes especies se utilizaron pseudo-potenciales conservadores de |a
nerma desarrollados por Troullier-Martins, ™ El pardmetro Energy Shift (variable utilizada
para confinar a los electrones en los orbitales pseudo-atomicos) se ajusto a 0,05 eV, Como
funclones base de orbitales atdmicos, para representar los electrones de valencia, ze
utilizaron bases numericas doble zeta polarizada [DEP) ¥ con polarizacion de espin,

Las optimizaciones de geometria fueron llevadas a cabo a partir del meétodo de
gradientes conjugados (LG}, utilizando una tolerancia en la norma de la fuerza de 0,01

evial,

7.3 Simulacion de Superficies de Oxidos Mixtos ABO; (A= Ca, 51,
Ba, Bi; B=Mo, V)

Las geometrias de partida para la generacion, primero del bulk, de los oxidos
mixtos fueron obtenidas a partir de los datos del refinamiento Rietveld de |los respectivos
PDORX. No fue postble la simulacion de especies gue contienen W ya gque no existen
pseudopaotenciales de W disponibles ¥ para este codigo. Esto se debe a que para la
confliguracidn electrénica de W se generan nodos en las funciones de onda de los orbitales
de valencia {65 v 6p por ejemplo] debido a la fuerte interaccion gue se genera entre el
pseudopotencial interno y los electrones de valencia.™ Para encontrar una funcidn suave
{sin nodos} en esta zona es necesario ufilizar un radio de corte exagerado. Esto no
representa correctamente las interacciones entre el orbital de wvalenca vy el

1 % . 28
pseuvdopotencial generado por el carazo [(nicler v electrones internos)” afectanda a la
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reactividad del sistema. Una posible aproximacion es despreciar algin orbital de valencia
vaclo [por ejemplo el 6p v/o el 5 lo cual es Gl para estudiar estructura electrénica local™
pero o para procesos de adsorcidn en donde éstos orbitales podrian estar involucrados

en la formacidn de enlaces con la especie adsorbida,

7.3.1 Estructura Electrénica de Oxidos Mixtos ABOy (A=Ca, Sr,
Ba, Bi; B=Mo, V)

Los semiconductores de interés en catalisis son materiales solidos (generalmente
oxidos) en los cuales el arreglo de dtomos se extiende por toda la red tridimensional gue
forma el material; resulta entonces la formacion de estados deslocalizados muy proximos
entre 51, que forman bandas de estados permitidos, Entre las bandas, existen intervalos de
energia en los cuales no hay estados electronicos permitidos; cada uno de los estos
Intervalos forman una banda de energia prohibida o band-gap. A los fines cataliticos, en
donde se estudian la formacion v ruptura de enlaces, las bandas que limitan el gap de
interés son la banda de valencia {la de menor energla) v 1a banda de conduccién [la de
mayar energia). Ambas bandas surgen del solapamiento de orbitales atomicos de los
electrones de walencia ¥ contienen los niveles ocupados més altos HOMO [del inglés
highest occupoed malecular orbital) y los niveles desocupados mas bajos LUMO (del inglés
lowest unoccupoied moleculor orbital).

En sistemas moleculares, hay tantos niveles electronicos comao atomos en la red.
Para una red Infinita |la diferencia entre dos estados electronicos es despreciable y la
configuracidn electrdnica se expresa como bandas a partir de la funcidn densidad de
estados (DOS). La funcion DOS representa un contea de los niveles electrénicos
comprendides en un intervalo infinitesimal de energia.

En el estado fundamental, y a la temperatura de 0 K, los electrones ocupan estos
estados electronicos (dado por el principio de exclusion de Pauli v la regla de Aufbau)

hasta un determinado valor de energia, E;, quedando los estados de mayor energia que Ep
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desocupados, como se esguematiza en la figura 7.1. La posicion de |a energia de Fermi
con respecto a las bandas de valencla v de conduccidn distingue a los metales de
semiconductores y aislantes. Para los metales, E; cae dentro de la banda de conduccidn
mientras que para semlconductores y aislantes cae dentro de la banda prohibida. La
energia de bond-gop (Eg) es la gue distingue los semiconductores de aislantes. Para los
semiconductores E; es lo suficientemente pequefia como para que sea posible excitar
{termicamente, con luz, descargas eléctricas, etc) los electrones de valencia a la banda de
conduccién, 5i bien en este trabajo no hicimaos foco en las propiedades de conduccidn, son
en los estados frontera (banda de wvalenclia v banda de conduccldn) los que estén
involucrados en la interaccicn con las especies adsorbidas v |as consecuentes energias y

formaciones de enlace las que conducirfan a las transformaciones quimicas,

E, k= ..-.-..A......--...T—“

Suﬂrtm'nlurtnr Ajshantu
- =3
Dos
Figura 7.1, Estructura de bandas vy distribucidn de electrones a 0% para diferentes
materiales. Los blogues de color representan estados con electrones v los blancos
representan ausencia de ellos.

Fara obiener la estructura electronica de los éxidos mistos wtilizados en este
trabajo, se realizaron calculos de optimizacion de geometria y de estructura electronica de
estos materiales utilizando las posiciones atomicas y parametros de red obtenidos

mediante los datos de difraccion de rayos X y refinamiesnto Rietveld,
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Como se explicd en el Capitule 3, estos dxidos mixtes pertenecen a la familia
estructural scheelita (grupo espacial | 44/a). En términos cristaloguimicos esto indica que
el cation A™ se encuentra en el centro de un cuba distersionade coardinado por 8 atomos
de oxigeno. Por otra parte, el molibdeno se ubica en el centro de un tetraedro levemente
distorsionado coordinado por 4 itomos de oxigeno formando la especie MoO., Las
distancias A-O encontradas mediante la optimizacion de geometria varian entre 2,49 a
2,79 A, y para Mo-O entre 1,79 y 1,81 A Estos resuitados conjuntamente con los de los
angulos de enlace, colnciden con los resultados experimentales.

En la figura 7.2a se muestra las densidades de estados (DOS) v la densidad de
estados proveclada en los distintos atomos [PDOS). Agqui se grafican los estados de
valencia de las diferentes especies ¥ los estados provectados en los distintos dtomos que
cenforman el salido. Puede observarse la ausencia de estados del metal alcaling térreo de
sitio A, esto significa que el enlace A-O tieme un fuerte cardcter idnico generandose la
especie A™ con los orbitales de valencia ns vacios. Tanto las distancias de enlace indicadas
y las cargas de Mulliken determinadas [entre +1,95 v +1,9) también coinciden con este
modela de enlace. Por otra parte, puede observarse que la banda de valencia [BV) estd
canstituida por el solapamiento de estados entre los estados &y £ de [os arbitales 4d del
molibdeno vy los orbitales de valencia 2p del oxigeno. De esta manera este enlace tiene
caracter de enlace covalente, Tanto las distancias de enlace indicadas anteriormente
coma la poblacion de cargas de Mulliken centradas en Mo {entre 41,1 y +0,9] indican gque
existe una considerable densidad de cargas en el enlace Mo-O generando la especie
Mnﬂ,:- Asl, la estructura posee dos centros diferentes de densidad de carga, A™ eon
densidad de carga positiva y Mo, con dersidad de carga negativa en el enlace Mo-0,
como puede verse en el contorno de densidad electronica mostrado en la figura 7.2b. En
todos los casos la banda de valencia (BV] v la de conduccién (BC) estdn compuestas
mayoritariamente por el traslape de estados del oxigeno con orbitales 4d enlazantes v
virtuales del Mo y puede observarse como se ve modificada la densidad electrdnica cerca

del nivel de Fermi debido la naturaleza del idn A™. Al aumentar el radio del catidn de sitio
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A la banda de valencia se acerca mas al nivel de Fermi pero la banda de conduccidn se

aleja lo cual produce un aumentao en la energia del bond-gop (Eg.;).
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Figura 7.2.a-) Graficos de DOS para lod diferentes dstemad estudiados. b-) Mapeo de la
distribucién de pseudo densidad electrénica diferencial (Anen s celda unidad de BaMoD,. En
rragents se representan dtomas de Ca, en morado atemos de Mo v en rojo atomaos de oxigeno,
en conbarno gris se muestra la pseudo densidad electronica. 5e ubllize un valor de sgsuperficie de
0,05 e/A"

7.3.2 Generacion de superficies de AMo0y [A= Ca, 51, Ba)

Para estudiar la reactividad de estos dxidos mixtos se construyd el modelo de
superficie [slab) para la peneracidn de la superficle de adsorcidn, Para ello, se aumentd el
parameiro de red b sobre el plano 5y en dxb generandose la superticie oc, la cara [D10]
(figura 7.3). 5e decidid estudiar la adsorcidn de fenacil-benzotriazol 8 sobre esta superficie
debida a que expone tanto los sitfos activos A™ coma los MoO4™. La energia de superficie
e define como la energla necesaria para generar la superficie v esta dada por la sigulente

ecuacion: "

146



[N Eypab =N E ik
E, = oo, (7.1)

Figura 7.3, a-) Esguema de 4 celdss unidad del bulk de CaboD,, b) Esquerna de slab de
Catoly. c-) esquema de la cara expuesta oc. Esferas turguesas: Ca, moradas: Mo, rojas: O,

en donde E, ;.. es [a energia del slab farmado £y 5 1a energia de la celda unidad del
sistema infinito (bulk), n la cantidad de celdas unidades utilizadas en el modelo de slab y A
&5 el drea de la superficie.

Al generarse una superficie, se rompen enlaces de [as especies superficiales con los
itomos de oxigeno, Esto genera un importante cambio y reestructuracion en la estructura
electranica superficial. Al romperse enlaces quedan orbitales /o electrones disponibles
para Interactuar, por ejemplo, con alguna especie adosorbida,

El resultado de E, obtenida a partir de cilculos computacionales es mayor que la
que se obtiene experimentalmente, debido a que ka relajacidn de los electrones no
enlazados en el calculo computacional depende del potencial utilizado el cual es limitado
por las aproximaciones utilizadas para resolver las ecuaciones de Kohn-Shan™ Las
energias de superficie encontradas para estos solidos, |Junio con otras propiedades
superficiales, se alistan en la tabla 7.1, 5i bien no hay reportes experimentales de energias
de superficle, éstas energias son coincidentes con las encontradas por otros autores Ay

se deben principalmente al cambio en la estructura electrdnica de los dtomos

superficiales. En metales, se han podido preparar superficies que, mediante calculos OFT y
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Teorla de Perturbaciones predecian energlas de superficie de 4 J/m’ y experimentalmente
se abtuvieron valores de entre 1,5y 3 eV,

En el caso de los dxidos estudiados, al cortar el bulk en la cara [010] se cortan
enlaces A-0, mientras gue los enlaces Mo-0 quedan inalterados, El andlisis de estados de
oxidacion de A (EC-A, tabla 7.1), a través de pseudo cargas de Mulliken, indica que la
distribucion electrénica en los metales de sitio A superficlales varia en aproximadamente
0.2 electrones. Esta variacion se debe la ruptura de algunos enlaces A-O y consecuentes
vacancias de oxigeno. Por otra parte |a distribucién electrdnica del sitio activo Mo0." se
practicamente inalterada, ya que la carga es deslocalizada en los dtomos de oxigeno, No
fue posible generar superficies en las que queden insaturados dtomos de Mo ya gue para
gllo ex necesario romper enlaces covalentes en un letraedro gue posee alta densidad
electronica, esto genera una gran inestabilidad, dipolos eléctricos superficiales v energias
de superficle exageradas debido a que las fundones bases no pueden ser optimizadas

para electrones superficiales desnudos en una superficie.

Tabla 7.1. Propledades electrénicas del bulk y de las superficies (010] de AMoO,.

CaMol), 0,95 -0,08%8 28 18 1,96 + 1,71+
seMoO, 0,72 -0,0002 10 1,7 1,90+ 1,74+
BaMaoD, 0,63 0,0431 35 15 194+ 1,79+

Otro aspecto a tener en cuenta es el cambio de estructura electrénica en cercanias
del nivel de Fermi que es en donde ocurren los procesos reactivos. En la tabla 7.1 puede
observarse que el band gap (E;) disminuye al generar las superficies. Esta disminucion es
mas notorla para BaMeDs que para 5rMoOy ¥ CaMoDs En el grifico de densidad de
estado [(figura 7.4} se observa que Ia disminucion de Eg se debe la formacion de estado
virtuales, correspondientes a orbitales vocfos, Esto se produce al romper los enlaces A-O y
dejar los centros A insaturados. Como consecuencia quedan los orbitales ng vacios y mas

cerca del nivel de Fermi. Esto favorece tanto el pasaje de electrones de la BV a la BC como
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también la reactividad ya que estos orbitales vacios podrian aceptar densidad de carga

negativa de una especie adsorbida v podrian generar una quimisorcion.

oS

— - Sr-55-Sup.
- bulk |
— BaMoO,-lab
§ —— BaésSup

I M
b om

e s s e e e

Energia (£V)

Flgura 7.4. Grafico de DOS v PDOS de las diferentes especles en los respectivos bulk [negrol v
slab {rojo).
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7.4 Geometrias y Energética de Adsorcion de Fenacil-
benzotriazol sobre superficies [010] de AMo0, (A= Ca, 5r, Ba)

En primera instancia se optimizd la geometria de fenacil-benzotriazel mediante el
meétodo de minimizacién de energia por gradientes conjugados [GC).
Para estudiar las geometrias y energias de adsorcion sobre la superficie de los
catalizadores se oriento a la molécula exponiendo los atomos de nitrégeno que sufrician la
extrusiGn sobre los diferentes sitios actives, A™ y Ma0,", geamelria 1 (G1) v geometria 2
(G2).

La energia de adsorcidn fue calculada segin:

Eaas = Egigrama — (Esian + Emoracuia) (7.2)

donde E . emg 5 |3 energia de |la geometria relajada del sistema adsorbide, E .. v
Eatépuly 500 las energias del slob optimizado y de la molécula aislada. Para la
optimizacidn de las pecmetrias de fenacil-benzotriazol sobre las superficies se dejaron

fijos los atomos de la superficie. La diferencia de pseudo densidad electramica en fa

adsorcion se define como:™

'["ﬂi' - i'i'nlper_l'qne —Tn-'.!lér.:lrl{r} i 1ri'rupe1'_|':r|e ':r:' + flmad écla I:F::I] ':?3:'

donde 1,0 ricie —moiécuin ©5 12 distribucion de pseudo densidad electrénica del sistema
en el estado final de adsorcidn, Negerficie ¥ Mmatécula SO0 18 distribucion de pseudo
densidad electronica de la superficie ¥ de la molécula aislados, respectivamente, pero con

Ia configuracién de adsorcién final
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Para ubicar a la molécula en la superficie evitando la interaccidn entre ellas, fue
necesario utilizar cuatro cefdas unidad replicadas a lo largo del ele x. Asi, |2 superficie
posee una supercelda de 4x1x1 con 96 dtomos. Al igual que en los casos anteriores, se usd
un esquema de 3xlx3 puntos k para definir la zona de Brillouin (BZ). En la figura 7.5 se
muestra el grado de cubrimiento y las distancias entre las imdgenes para la caja de
simulacidn, Como se explicd anterlormente, el grado de cubrimiento es una molécula por

cada cuatro celdas unidad, de esta manera las moléculas quedan separadas por mas de 10
A

de

Figura 7.5. Grado de cubrimiento utilizado para las optimizaciones de geometria de la
molécula sobre la superficie. Atomos azules: M, grizes: C, celestes: H, magenta: 4,
miofade: Ma, ropo: Q.
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7.4.1 Energética y estructura electronica de adsorcidn

Experimentalmente se observd que la reaccidn de extrusion de nitrdgeno en 1,2,3-
benztriazoles fue favorecida con el uso de oxidos mixtos como catalizadores, ya sea para
dar la azepinona 5 de interés a partir de 4 o blen para |la generacion de otros productos
[wer Capitulo 5). Por esta razon se estudio la interaccion de los nitrégenos W2 y N3 de
fenacil-benzotriazol orientados sobre los dtomos de Ca, 5 y Ba en la superficie del dxido
[geemetria 1, G1). Las geometrias optimizadas y el diferencial de densidad electrdnica
[&1) se muestran en la figura 7.6, Todas estas adsorciones son exotérmicas con energlas
de adsorcion de -171.8, -2353 vy -237.8 k/mol para CaMoD,, SrMoD; v BaMoO,
respectivamente (tabla 7.2). Lo cual indicd una fuerte Interaccidn formandose enlaces

guimicos [gquimisorcion} en todos los casos.

Figura 7.6. Acumulacion [cortorma rapo) ¥ deglechksn (cantarno azul) de densidad electrénica
de: &) CaMao0,, b-] Sehdaly y ¢-) BaMaDy, Atomaos turquesa: A [A=Ca, 5r, Ba), morado: Mo,
rajo; O, Amarillo: €, celeste; H y verde N. El valor de isosuperficle utilizada fue de 0,001 a/A%,

En la figura 7.6 puede observarse |a reestructuracion electronica gue sufre |a
molécula al enlazarse a los dtomos de A del duido ABO,. Se genera una acumulacidn de
densidad electrdnica entre los nitrdgenos N2 y N3 v los dtomos del metal de sitio &, Puede

observarse también gue la geometria para A= Sr y Ba indica que hay uma mayor
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Interaccion entre el anillo que contiene los heterodtomos con una acumulacién de
densidad electrdnica en la interfase superficie-molécula significativamente mayor, esto es
lo que conduce a la formacidn de enlaces fuertes v a la gran estabilidad del sistema.

Otro aspecto a tener en cuenta es la disminucion de la energia del band-gap (Egee)
del sistema superficie-maolécula respecto de la superficie limpia {tabla 7.2). Esto genera
una interfase mas conductora debido a la interaccidn entre la molécula v la superficie
aumentando la probabilidad de eventuales pasaje de electrones entre las bandas
fronteras {BV v BL).

For otra parte, también se estudid la interaccion de los dtomos de nitrdgeno del
benzotriazal orientado sobre los dtomos de molibdeno [geometria 2, G2). La estructura
relajada mostrd que la interaccidon N-Mo-N no es favorable, La molécula se desprende de
la superficie v se vuelve a adsorber pero cambiando significativamente su geometria. Se
adsorbe de tal manera que se enlazan los dtomos de nitrdgeno con los dtomos del metal
de sitio A [A=Ca, Sr, Ba) v ademas se enlaza el atomo de oxigeno de la molécula con otro

metal de sitio A (figura 7.7)

Tabla 7.2. Energlas de adsorcidn v energias de gap de las distintas peometrias de

adsorcian.
CaMoO, =172 ~2H4 1,57 0.3
SriviaQy =235 -288 1,24 0,2
BaMaOy =238 «301 0,5 0,1

Las energias de las geometrias finales de estas optimizaciones (G2] son
significativamente mas exotérmicas que para G1 (tabla 7.2}, al igual que en el caso
anterior aumentan con el radio del catidn & e implican adsorcion guimica con gran

cardcter covalente,
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Geomatria de partida \

Evoludon de GC

Flgura 7.7. lzquierda: svolucidn da |z minimizacidn de energia para la gaometria inécial. Derecha;
prometrizs finales, acumulacidn (Idbulos rojos] v deplecién (Idbulos azules) de densidad electrdnlca
para las distintas interfases superficie-molécula, Atomos amarillos: C, celeste: H, verde: N, turquesa;

eatién de sitie A, morado: Mo y rejo: 0. Valor de isosuperficie: 0,001 e/A",

En la figura 7.7 se observa una re-estructuracion de |z densidad electrdnica de la
malécula debideo a la adsorciédn  sobre la superficie. Se genera una acumulacion de
densidad electronica en la Interfase, fa cual se hace mas prominente @ medida gue

aumenta el radio del cation del sitio A. Esto es colncidente con el perfil de energlas de
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adsorcion. Para el caso de BaMoO, se observa que hay transferencia de densidad
electrdnica en la interfase,

Otro aspecto importante 2 tener en cuenta es ver el cambio en la densidad de
estados gue se produce en la molécula debido a la interaccidn con la superficie, como se
muestra en la flgura 7.B. Al puede observarse gue, al adsorberse la molécula a la
superficie se genera practicamente un continuo en los estados enlazantes de la molécula.
Lot estados se corren hacla energias menores [aproximadamente 0,5 V), lo que indica un
aumento en la estabilidad del sistema. Para el caso de la molécula adsorbida sobre
BaMaoDy, se genera una pequeda poblacidn de estados muy cercana al nivel de Ferml, lo
cual indicaria gque en esta interfase la molécula es conductora. Las energias de gap de
estos sistemas son pequefias (tabla 7.2), por lo cual aumentaria la probablliidad de

conduccion.

I
| i . , . =
TI — Molecula-CaMoO,
I
I
I

DOS
e el

— Molecula-5rMo0

-5 -l

EnerE[a (V)
Fgura 7.B. Grificos de densidad de estados de | molécula sislads v adsorbida sobre los

diferentes daidaog.
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En la figura 7.9 se muestra la densidad de estados proyectada sobre los stomos
participantes en la adsorcidn. En el grifico correspondiente a los sistemas aislados se
observa gue los dtomes que intervienen en el enlace comparten una region de energias
permitidas para la formacldn de enfaces. En fos graficos comespondientes a las interfases
se observa claramente el traslape de orbitales enlazantes entre los dtomos de nitrdgeno y
oxigeno de la molécula con el correspondiente catidn A™, De esta manera se generaria la

quirnisorcidn,

DOS

Energia (eV)
Figura 7.9, Densidad de estades provectada en los dtomas intervinlentes en el enlacs

AMoD,-molécula. a-) Sistemas alslados, b-) A= Ba™, c-) A= Ca", d-) A= 5"
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7.5 Estudio de adsorcidn de fenacil-benzotriazol sobre BiV0O,
(010)

Como se explictd en el Capitulo 3, la estructura cristalina de BiVDy presenta una
leve distorsion en la celda unidad respecto de la familia estructural scheelita. La celda
unidad posee una red de Bravals monoclinica, esta distorzidn se debe a la presencia de
electrones no enlazantes en los 4tomos de Bi*” (65’ 6p°), lo que hace que uno de los ejes
presente un dngulo distinto de 90 °, Mas alld de esta pequefia distorsidn, [a topologla de
este material en cuanto 2 las posiciones atémicas es muy parecida a la estructura
scheelita.

Experimentalmente se obseryd un muy buen perfil catalitico de BiVO, en la reactividad de
fenacil-benzotriazol 4 (ver Capitulo 5) por lo cual resultd importante encontrar las posibles
geometrias vy energlas de adsorcidn de la interaccidn entre la molécula v la superficie,

S bien cristalograficamente no hay mucha diferencla entre las familias
estructurales de BIVOy (fergusonita) v las scheelitas AMoQ. la estructura electrdnica
presenta sustanciales diferencias (figura 7.10). En BIVO,, el idn BI*, que corresponde al
catidn de sitio cristalografico A, posee electrones en su capa de valencia. En el grifico de
densidad de estados (DDS) mostrado en la figura 7.10 puede observarse la densidad
efectrénica correspondiente @ los estados 65 del Bi* en apraximadamente -10 eV, Entre gl
valor de -7.5 eV y el nivel de Fermi se encuentra la densidad electrénica correspondiente a
los estados 6p del Bi, los cuales poseen cierto grado de cardcter covalente con los dtomaos
de 0. La banda de valencia también se compone por los estados correspondientes al
traslape de los orbitales 3d de V con los 2p del O. Al igual que en el caso de Mo-0, el
enlace V-0 posee alta densidad electrdnica generando enlaces covalentes. La principal
diferencia en la estructura electronica de estas familias estructurales es la presencia de los
estados de valencia Gp del Bi, la cual es una capa semi llena, ¥ podria aceptar densidad
electrdnica de los nitrdgenos v el oxigeno del benzotriazal 4 generando estructuras de

adsorcion energéticamente favorables,
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Al generar la superficie (010}, dejando el espacio vacio a lo largo del gje b, al igual
que en los casos anteriores s& generan insaturaciones en el catldn de sitio A, en este caso
Bi*. La energia de superficle calculada fue de 0,71 )/m’ v la energia de gap disminuye de
2,0 a 1,4 eV al generar el slab, lo cual indica que es una superficle relativamente estable y

las densidades de estados no se ven significativamente alteradas (figura 7.10).

— BIVO,-DOS
B1-DOS

e VDOS
— 0.DOS

— BIVO,-DOS

— Bi-DOS
-=- V-DOS
— 0-DOS

i W Sl
mal o
__'-'".irl L =

10

L‘"\.

2, R L

-20 -10

Energla (eV)

Figura 7,10, Graticas de densidad de estados ¢ densidad de estadas proyectada de BIVO,
bulk [arriba )y de |z superficss 010 (abaja)

Debido a los resultados encontrados para las scheelitas AMoOy se colocd al
benzotriazol 4 sobre la superficie de BIWD; en una peometrla correspondiente a la
geametrio 2 utilizada para AMoO,, La geometria optimizada vy la acumulacian/deplecian
de densidad electronica se muestran en la figura 7.11. La energla de adsorcién

correspondiente a esta geometra es de -127.5 ki/mal, lo cual indica una guimisorcidn
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En la interfase se obsarva una re-estructuracion de la densidad electranica debido
a los enlaces formados entre los dtomos de nitrdgeno y oxigeno del derivado de
benzotriazol con los dtomos de Bi. Se observa una deplecién de densidad electrénica en
las dtomos de Bi y una acumulacidn de densidad electrdnica en los dtomos de la molécula
participantes en la formacidn de enlace. Los dtomos de nitrdgeno vy oxigeno de la molécula
al ser electronegativos reciben la densidad de carga que donan los dtomos de Bl que
tienden a ser electropositivos, se genera un nuevo espacio en donde |os electrones de

valencia de ambas especies son redistribuidos para la formacidn del enlace.

Figura 7.11, Geometria relajads (a) v diferenciel de densidad electrdnlca (b) de la Interfase
BiVD,fenacil-benzotriazal. Atomas amarillos: C, celeste: H, rojo: O, naranja: BI, gris: V.
Lobulos rojos; scumulacidon v 16bulos azules: deplecidn de densidad electrénica
Isosuperficie: 0,001 efA”.

En la figura 7.12 se muestra |z densidad de estados y densidad de estados
provectada sobre los dtomos intervinientes en los enlaces, Alli puede observarse la
superposicidn de los estados en la banda de valencia de los dtomos de nitrogeno y
oxigeno de la molécula con los orbitales Bp de los &tomos de Bi. Esto indicarfa gue son
estos orbitales los gue estarian Involucrados en el enlace formado. A diferencia de AMoO

en los cuales la formacion de los enlaces de |a interfase esta dada por los orbitales ns que
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estdn vacios para el caso de la interfase de la superficie de BiVD, los enlaces formados

estarian dados por los orbitales 6p del Bi que estan parcialmente vacios.

o
Energia [e¥]

Figura 7.12. Densidad de estados total del sistema y densidad de estados
proyectada en los stomos intervinientes en el enlace entre [a superficie de BIVD, v
&l fenacil-benzotriazal 4.
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7.6 Correlacién entre los resultados experimentales vy las

simulaciones computacionales

Las simulaciones computacionales, en general, permiten una mejor interpretacion
y compresién mas a fondo de los resultados experimentales. Por otro lado, brinda
informacian inaccesible experimentalmente.

En este trabajo de tesis, los experimentos de cfvp evidenciaron la alta reactividad
del benzotriazol 4 en presencia de los dxidos mixtos empleados ¥ se observd una marcada
dependencia del curso de |a reaccién con los cationes gue coupan [os sitios cristalograficos
del dxido. Por su parte, la aplicacidn de técpicas computacionales de DFT permitic
estudiar y encontrar geometrias de adsorcion energéticamente favorables que involucran
enlaces gquimicos fuertes (quimisorcidn) entre el catalizador y el sustrato, e observo gue
la densidad electronica de los dtomos de nitrégeno N2 v N3 v el dtomo de oxigeno del
benzotriazol 4 Interacclonan favorablemente con los orbitales vacios de los cationes del
sitio & en ABDy [scheelita y fergusonita) generando un nueva enlace en la interfase
maleculafsuperficie. Esta establlizacidn facilitaria la extrusion de nitrégenoc y posterior
reordenamiento para dar los diferentes productos encontrados experimentalmente en
estas reacciones. En el caso de la etapa de ciclizacion para la obtencion de la azepinona §
tamhbien resulta necesaria la estabilizacion de los Intermediarios invelucrades. En este
sentido, la fuerte interaccidn entre el dtomo de oxigeno del benzotriazol 4 y los cationes

de sitio & {ver figura 7.12} asistirian la formacicn de [a azepinona 5.
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7.7 Conclusiones

Las energias de adsorcidn calculadas para las geometrias GI y G2 indican una
fuerte interaccion entre el fenadil-benzotriazol 4 v los cationes del sitio A, con valores
tipicos de una quimisorcion fuerte. En el caso de AMoOy, se genera una re-distribucion
electronica en la molécula y se observa el traslape de orbitales entre las partes, con una
aoumulacion de carga en la interfase gas-zglido. En |2 misma, los dtomaos de nitrégeno ¥
oxigeno de la moléoula aportarian densidad electrdnica v se favorece la adsorcidn ya que
los metales de sitio A tienen cardcter ldnico [A™) v aportarian los orbitales de valencia
vacios para recibir densidad electrdnica. Por otro lado, la interaccién de los dtomos de N
del benzotrizzol 4 con los centros MoD,™ no es favorable debide a la repulsidn generada
por la densidad electrénica acumulada en el enlace Mo-0 y los 3tomos de nitrdgeno.

Las energias de adsarcion aumentan al aumentar el radio del cation de sitio A, lo
cual coincide con los resultados experimentales en cuanio a reactividad del sistema.

Para el caso de BIVOy la energia de adsorcion también es sumamente favorable, pero agui
Ia interaccion entre los dtomos del benzotriazol 4 es a través de los orbitales hibridos & sp
semi-vacios del Bi,

Probablemente, el mecanismo de catalisis esta favorecido por |la interaccion en la
interfase, v esta interaccidn facilitaria la extrusidén de nitrégens en el benzotriazol de

partida gererando los productos que involucran esta via de reaccidn.
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Capitulo 8

Conclusiones Generales
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Se logrd disefiar nuevos sistemas cataliticos de cfvp utilizando catalizadores
cristalinos de facil obtencion y bajo costo. Estos sisternas de pirdlisis fueron aplicados a la
sintesis de estructuras de interés en Quimica Orgdnica como los heterocidos nitrogenados
v, en particular, los nidcleos fusionados de arepinonas ¥ azocinonas, Esta via alternativa de
reaccion provee una importante herramienta para sintetizar estructuras de importancia
farmacoldgica, con rendimientos cuantitativos, los cuales son dificlimente accesibles por

otras metodologias convencionales de sintesis organica.

Ademds, se prepararon y caracterizaron diferentes dwidos mixtos utilizando
diversas técnicas de sintesis. Far;'s ello se optimizaron técnicas ya conocidas ¥ se
implementaron metodologias nuevas como la irradiacion de ultrasonido y microondas.
Esto posibilitd la aplicacion de una variedad de dxidos en las reacciones térmicas de cfup
de compuestos orgdnicos, v su potencial puede expandirse a otras dreas de la pirolisis

catalitica, como por ejemplo al tratamiento de biomasa.

En los estudios de catdlisis s determing que, tanto |z morfologia de particula
como la naturaleza gquimica de los cationes gue ocupan los sitios cristalograficos, juegan
un importante rol en el perfil catalitico. Para lograr un excelente balance en las
condiciones cataliticas es necesario estudiar y determinar las mejores condiciones en las
cuales los catalizadores son activos. Asi, en este trabajo de tesis doctoral fue necesario
estudiar el proceso de precipitacion controlada de los dxidos sobre el soporte inerte (fibra
de cerdmica) y esta innovacion produjo un significativo aumento en la selectividad del

sisterma catalitico,

Tanto la reactividad de los benzotriazoles como la selectividad hacia la reaccién de
extrusidn de nitrégeno y posterior ciclizacion se vieron favorecidas por especies cataliticas
gue presentaban configuracion electrdnica de valencla con orbitales s o p vacios o semi-
vacios. Por otra parte, el cardcter iGnico del cation de sitio A favoreceria |a transferencia
de densidad electronica entre los centros con alta densidad electrénica de la molécula de

benzotriazol a los orbitales vocfos del catalizador, De esta manera, el mecanismo de
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extrusion de nitrégeno probablemente estd inducido por una transferencia de carga desde

Ia molécula organica hacla los cationes de la superficie del catalizador,

Este trabajo de tesis doctoral permitio indagar, investigar v desarrollar una nueva
téenica de cfvp basada en la deposicidn controlada de catalizador sobre el soporte inerte.
Esta nueva metodologia se presenta como potencial herramienta alternativa para la
obtencidn de estructuras de interés en guimica orgdnica utilizando la preparacion de
nuevos materiales cataliticos como zlternativa para aumentar los rendimientos y Ia

selectividad hacia un proceso en particular,
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ANEXOS

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES ¥ DETECCION DE
PRINCIPALES PRODUCTOS DE REACCION DE CFVP
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Al- Caracterizaciom Estructural. Difraccion de Rayos X de
polvos y Anilisis Rietveld

La caracterizacidn estructural del catalizador es de vital importancia debido a que
permite formar un modela en tres dimensiones de la disposicion espacial y arreglo de los
atomos. Esta es una gran ventaja que poseen los sistemas cristalinos, ya que es posible
determinar las posiciones atdmicas, tamafio v forma de la celda unidad mediante
difraccidn de rayos X, Esta radiacion electromagneética es una de las mds energeticas y de
longitud de onda del orden del espacio interatdmico de un sdlido (A~A"). Cuando la
radiacion X interactia con los electrones de los dtomos de una red cristalina se produce
una dispersion de la radiacion y como consecuencia e genera un patron de interferencias.
La condicion que se debe cumplir para gue se produzca interferencla constructiva es

cenocida como ley de Bragg:

nd = 2d sen(f) (4.1}

La aproximacion de Bragg considera gue los cristales estdn constituidos por capas o
planos tales que cada uno actda como espejo semitransparente, Algunos rayos X son
reflejados fuera del plano en un dngulo de reflexidn igual al dngule incidente, los demas
rayos X son transmitidos hacia capas inferiores v alll se produce la difraccidn. La distancia
entre dos planos paralelos adyacentes es el espacio interplanar d. Los angulos de
Incldencias  distintos  de  aguellos gue satisfacen esta  condicidn  interfieren
destructivamente y no hay reflexion.’

Para una longitud de onda constante, el dngulo de incidencla del haz difractado
guarda relacion con las distancias interplanares, d {ecuacidn A.1), que se refacionan con
las dimensiones de la celda unidad de acuerdao al sistema cristalino que corresponda.’ En

consecuencla, a partir de los valores de d determinados para un dado patron de
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difraccion, pueden determinarse los parametros de red ¥y el sistema cristzlino gue
conforman el material.

La técnica de difraccidn de ravos ¥ de polvos consiste en gue wn haz
monocromatico de rayos X incide sobre la superficle de una muestra de polvos finamente
divididas, Ia gue contiene, al menos idealmeante, cristalitos distribuidos aleatoriamente &n
todas las orlentaclones posibles. En consecuencia todos los diferentes planos cristalinos
estan presentes y siempre hay varios de ellos en condicion de difraccion de acuerdo con la
ley de Bragg.

La difraccién de rayos X de polves 5 1a téenica por excelencia para determinar fa
presencia de fases cristalinas en un material, ya gue cada compuesto particular da un
patrén de difraccidn caracteristico, el cual consiste en una serie picos de difraccidn para
angulos (28) especificos, v con determinadas intensidades de difraccion propias. EL patron
de difraccion entonces se construye con la intensidad de difraccion en funcian del dngulc
de difraccidn 28, De esta manera, se puede resclver y cuantificar una mezcla de fases
cristalinas mediante la correcta asignacion de los picos de difraccidn de cada uno de los
patrones gue componen el patran total medido, Esto se realiza por comparacidn y
optimizacion con patrones de difracclén Informados v contenidos en bases de datos
apropiadas que son usados como modelos de partida. Esto permite, entre otras
aplicaciones, distingulr compuestos que posean los mismos dtomos en la misma
estequiometria pero difieran en la estructura de la celda unidad, o bien diferenciar entre
compuestos pertenecientes a la misma familia estructural pero gue posean distintos
atomos va gue los diferentes iones poseen diferente cantidad de electrones, por lo que el
factor de dispersidn de rayos X (o factor de estructura) sera diferente.

En muchas ocasiones, lvego de intentar sintetizar un sdlida cristalino se observa
una mezcla compleja de fases cristalinas, la cual requiere de posteriores tratamientos
térmicos yfo en diferentes atmésferas y presiones para lograr la fase deseada. Por lo
general, se usa la técnica de difraccion de rayos X para cuantificar la pureza cristalografica

del material en los diferentes tratamientos hasta lograr el resultado deseadao.
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Uno de los metodos mas efectivos para cuantificar v refinar estructuras eristalinas

es el métoda desarrollado por Hugo Rietveld.™ Este métoda estd basado en minimizar la

diferencia entre un patrdn experimental y un modelo tedrico a partir de un algoritma de

cuadradoes minimos no lineales:

donde w, = ! ;

5, = ) wi (e — jfey? (4.2)

J'F'""" es la intensidad observada al pasoie Ff'ﬂ‘ es la intensidad

calculada en el mismo punto. Tipicamente muchas reflexiones de Bragg contribuyen a la

intensidad observada en un punto arbitrario i. Las intensidades calculadas estan dadas paor

b A

1r

N

IF% = 5 Fput Lant I Fort1® (26, — 26,40 )P A + Vi (A.3)

donde:

la sumatoria se aplica para todos los valores de indices de Miller Ricl

5 &5 el factor de escala

Lpe contiene los valores de los factores de Lorentz, polarizacidn v multiplicidad

dr es la funcion de perfil de reflexicn, que determina la forma del correspondiente
pico de difraccidn

Py 5 13 funcion de orientacién preferencial

A es el factor de absarcion

Fir ®s el factor de estructura correspondiente a la reflexicn del plano hikl

T2



= 7 eslaintensidad de la linea de base en el punto |

Existen diversos modelos de funciones de ajuste, cada uno optimizado para apustar
diferentes procesos gue ocurren en la interaccidn entre energia ¥ materia que deswvian
significativamente el comportamiento ideal de difraccian [ancho v forma de pico,
asimetrias, anisotropias, etc.),

Para las estructuras de partida se utilizo la baze de datos de inorgonic Crystal
Structure Datobase 1IEI3I:-1 que g5 una base de dates de estructuras inorgdnicas, vy
contiene informacidn de todas las estructuras inorgdnicas cristalinas publicadas desde
1913, La misma incduye elementos puros, minerales, metales y compuestos
imtermetalicos. Para Incluir en esta base de datos uma nueva estructura cristalina, debe
estar completamente caracterizada: coordenadas atdmicas, composicion, nombres,
farmula, celda unidad, prupo espacial, parametros de red, parémetros atdmicos, factores
de ocupacidn v muchos ofros datos relevantes, Son éstos los datos que provee el modelo

a utilizar en el analisis Rietveld tanto de fases conocidas como de fases nuavas,

A.Z Medicion de Tamafio de Particula por Dispersion Dinamica

de la Luz

Este método dptico esta basado en el movimiento browniano gue surge como
consecuencia de la colision de las particulas de un coloide con el solvente, Este
movimiento provocs que las particulas difundan en el medio. El coeficiente de difusion, D,
es Inversamente proporcicnal al tamafo de particula de acuerdo con fa ecuacidn de

Stokes-Einstein:

b=-— (A.4)
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donde D es el coeficiente de difusion, kg la constante de Boltzmann, T la
temperatura, npla viscosidad y d, el diametro hidrodindmico. La ecuacion A4 indica que
encontrando el cosficiente de difusién es posible determinar el tamafio de particula para
varios modelos de particula, Para particulas grandes el coeficiente D' deberia ser
relativamente chico lo gue indica un movimiento de particula lento,

Las particulas en movimiento interactdan con la luz incidente dispersdndaola en
todas las direcciones. La intensidad de luz dispersada depende de la posicidn relativa de
las particulas. 5i las particulas se estdn moviendo, la pasicidn relativa cambia con el
tiempo y por ende se observan fluctuaciones en la intensidad de la luz dispersada.

Debide a que el movimiento brownlano de las particulas es aleatorio, las
fluctuaciones en la dispersion de ia luz también lo son. Estas fluctuaciones ocurren mds
rapidamente para particulas chicas que poseen mucho movimiento. Por contrario las
fluctuaciones son mas lentas para particulas grandes cuya velocidad de movimiento es
relativamente chica. Estas fluctuaciones son analizadas utilizando alguna funcién de

correlacion como por ejemplo:

g =B Z A et (A.5)

donde B es una constante instrumental, A; es una constante gue relaclona la

cantidad de particulas que poseen una constante de decaimiento I y

I= by (A.6)

diim

stendo D el coeficlente de difusion y g = = fen [%} es el vector de dispersién, en

cual n es el indice de refraccion, A es la longitud de onda incidente v @ el dngulo de

dispersian.
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De esta manera, es posible distinguir diferentes poblaciones de particulas desde

nanoparticulas a particulas micromeétricas con una excelente precisian.

A3 Espectros de RMN de los principales productos de
reacciones de cfvp

Caracterizacion de 7H-Dibenzo-gzepinona (5)

RMN 'H, C:
'"H NMR (400 MHz): § 8.38 (dd, J = 1.6 and 7.8 He, (H), 7.37 (m, 8H); “C (100 Hz): & =
121.9, 123.2, 1247, 128.3, 1288, 129.1, 129.3, 130.0, 132.1, 136.8, 159.8; 161.2, 193.5:

u_

3

71
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CG-EM: t,"; 5.606 min, M* 207 (38), 179 (100), 152 (12), 76 (38), 50 (27):

e T

TH-RMN de benzoazocinona con isémero:

[ | e —
E4 W1 @3 &I 4 ® TN Tr TE ‘34 ®E& T4 TF 71 TH - &R LK &7 AN N W4 B} E® AT W KR NE AT @k
[ o

CG-EM-bezoazocingna (21); £ 13.606 min, M* 220 (100), 191 (10), 165 {5, 140 (2], 110
[5):

P
62 =
;. IF 9 10
Jr.l.“I_|.||1H'|""|:|I1i‘E . z . | H
14 LA k] 0
" Tiempa de retencitn
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CG-EM- isémero de bezoazocinona {21): tr 11.606 min, M’ 220 (100], 191 (10), 165 (5),
140 (2}, 115 (5)

B2
A I
T T T T L T

: 10 20 2 _ a0
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