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Introduccién

El antimonato de vanadio es un catalizador eficiente de las reacciones de amoxidacion
de propano y propileno, remediacion del medio ambiente, oxidacion selectiva de SH,,
etc. La fase activa VSbO, tiene una estructura cristalina tipo-rutilo con 16% de
defectos cationicos (1) Voes**Vo.26° Sbo ez’ o 1604 [1]. Estos defectos, vacancias de V
y Sb, tienen un rol muy importante en el desempefio catalitico del VSbO, ya que
originan las cuplas redox V*/V**, relacionadas con la elevada actividad del sélido en
reacciones de oxidacién selectiva.

El comportamiento del antimonato de vanadio también ha sido estudiado
tedricamente, empleando calculos quimico-cuanticos, en reacciones de oxidacion de
tolueno e hidrocarburos livianos [2,3]. Sin embargo, esas reacciones fueron estudiadas
solamente sobre la fase estequiométrica VSbO, por lo que es importante desarrollar
un modelo mas realista de la superficie catalitica.

Recientemente hemos obtenido, a partir de calculos DFT de la energia de
superestructuras VSbO, tipo-rutilo con diferentes configuraciones de sitios deficientes
de V y Sb, un modelo que representa preferentemente el seno del sélido [4]. Entonces,
en este trabajo se estudian las caracteristicas estructurales, geométricas vy
electrénicas, de la superficie Vg g2Sbg 920 10,1604(110) construida a partir de ese modelo.

Modelo y métodos de calculo

Modelo del Sdlido. El modelo del sélido consiste en una superestructura
periodica 2x2x1, que contiene 12 celdas unidad rutilo VSbOy,, en la que se introdujeron
las vacancias de V y Sb. Con esto se obtuvo un 16,67 at % de sitios deficientes de
cationes. Se encontré que la supercelda que representa preferentemente la fase rutilo
no-estequiométrica Vo 92Sbo 92010 1604 €xhibe los sitios vacantes de V y Sb, ubicados en
forma alternada en los centros de celdas unidad rutilo adyacentes (ver Fig. 1, y Ref. 4).
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Figura 1. VSbO, no-estequiométrico.

Meétodos de Célculo. Los célculos de energia se efectuaron con el codigo
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) [5,6], que implementa la teoria del
funcional de la densidad (DFT). Se emple6 la aproximacion GGA con el funcional



PW91. Los electrones del core se trataron con la aproximacion PAW. Los electrones
de valencia: V(4s2, 3d3), Sb (5s2, 5p3) y O(2s2, 2p4), se describieron con ondas
planas con un valor de corte para la energia cinética de 30 Ry. Para la integracion en
la zona de Brillouin se empled una grilla de 2x3x1 puntos k, segun el esquema de
Monkhorst—Pack. Ademas, se considero la polarizacién de espin en todos los calculos.
En tanto, para los célculos de poblacion de solapamiento (OP) entre atomos
especificos se empled el programa SIESTA [7].

Resultados y Discusion

En este trabajo se desarroll6 un modelo representativo de la superficie no-
estequiométrica del antimonato de vanadio y se evaluaron sus caracteristicas
geomeétricas y electronicas.

La superficie V92Sbog210,1604(110), la mas estable dentro de las correspondientes a
la estructura rutilo, se obtuvo mediante el clivaje con el plano (110) de la
superestructura de la Fig. 1; reteniéndose la capa externa de atomos de oxigeno. Para
la geometria preferencial, se calcularon las distancias V-O y Sb-O, el grado de enlace
(OP) entre pares Sb-O y V-0, y los estados de oxidacién de los cationes Sby V.

El analisis de la geometria de equilibrio muestra modificaciones en algunas
coordenadas atdémicas como resultado de la formacion de las vacancias catiénicas.
Alrededor de la vacancia de V, la distancia V-O se alarga (~5%) y su OP disminuye
(17%); en cambio, la Sb-O se acorta (~4%) y su OP aumenta proporcionalmente. Por
otro lado en las vecindades del defecto de Sb las relajaciones geométricas son mas
notorias; se acorta la distancia V-O (~11%) y se alarga la Sb-O (~12%), con el
consiguiente reflejo en la fuerza del enlace correspondiente.

Los estados de oxidacion de los atomos de Sb, V y O se evaluaron a partir de calculos
de carga Bader, ya que con el empleo de la densidad de spin es posible filtrar la
contribucion de los estados O(2p). Nuestro estudio muestra que la formacién de
defectos de Sb y V no modifica el estado de oxidacion de los cationes Sb. Sin
embargo la situacion es diferente para los cationes V, y los calculos indican que el
68% de los mismos se oxidan. Para el modelo desarrollado de la superficie
V0,02Sb0 62000.1604(110) se encontré una relacion V*/V** : 0,62/0,29; la cual es muy
similar a la reportada a partir de un estudio Mdssbauer de Sb y de suma de valencias
[1]. Experimentalmente, se asigna un rol muy importante al V**; ya que participaria en
la activacion de propano y en la reoxidacidn del sitio activo [9]. En este sentido,
nuestro modelo muestra V oxidados en la capa cationica superficial; reflejando las
caracteristicas que hacen del antimonato de vanadio un buen catalizador de las
reacciones de oxidacion parcial de hidrocarburos.

Conclusiones

En este trabajo se ha desarrollado un modelo para la superficie catalitica
V0.92Sb0.92010.1604(110), que reproduce acertadamente las principales propiedades
geométricas y electronicas de la fase activa tipo-rutilo VSbO,. Nuestros calculos
indican que las vacancias catidnicas provocan la oxidacion de parte de los iones V,
originando pares redox V*IV¥, y promoviendo, consecuentemente, su actividad
catalitica.
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