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En este trabajo se realiza un estudio tedrico de la deshidrogenacién de CH4 con O, — en estado molecular y disociativo
- previamente adsorbido en Cr,O3(0001), mediante célculos basados en la Teoria Funcional de la Densidad (DFT).
Los resultados arrojan la formacion de metanol para la adsorciéon de CHy sobre O; en estado disociativo, con una
energia de formacion de —5.14 eV. También se observé la formacién de formaldehido para la reacciéon de CH; con O,
molecular (E 4 = —6.09 eV) y de dioximetileno para este mismo sistema pero con el O adsorbido previamente en
estado disociativo sobre el Cr,O3(0001), con E,;; = —8.17 eV. Luego, se compararon los modos vibracionales hallados
por DFT para cada una de las especies, los cuales estdn en buen acuerdo con los de la bibliografia de referencia. Esto
nos permite respaldar los valores hallados tanto mediante cdlculos tedricos como por métodos experimentales.
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In this work we perform a theoretical study of dehydrogenation process of CH4 on O, — in both molecular and dis-
sociative states - previously adsorbed on Cr,O3 (0001). Calculations are based on Density Functional Theory (DFT).
The results show the methanol formation form the adsorption of CH4 on O, in dissociative state with a formation
energy —5.14 eV. Also formaldehyde was formed by the reaction of CH, with molecular O, (E 4, = —6.09 eV)
and dioxymethylene by the reaction of CH, with O, previously adsorbed in dissociative state on Cr,O3(0001), with
E.4s = —8.17 eV. Finally, the vibrational modes found by DFT for each of the species were compared, which are in
good agreement with those of reference bibliography. This allows us to support the values found both by technical

calculations and by experimental methods.
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I. INTRODUCCION

El conocimiento sobre los efectos adversos que producen
las emisiones de gases de efecto invernadero hacia la atmés-
fera — tales como el metano, los 6xidos de nitrégeno y los
6xidos de azufre - llevaron a un estudio mds exhaustivo so-
bre las diferentes alternativas para captarlos antes de que
sean expedidos por las chimeneas industriales, o bien, para
directamente evitar su formacién mediante la modificacién
en la relacion de combustion en los motores presentes en las
plantas que generan estos gases.

Por ejemplo, para llevar a cabo la captacion de los gases
contaminantes se utilizan lechos sélidos formados por com-
binaciones de metales de transicién que actdan como filtros
cataliticos, reteniendo mediante el proceso de adsorcién los
gases que llegan a su superficie e inclusive, disminuyendo la
energia de activacién necesaria para que entre ellos ocurran
reacciones de oxidacién y reduccién.

El uso de 6xidos de metales de transicién como cataliza-
dores ha conducido a avances econémicos y tecnolégicos
muy importantes en los dltimos afios constituyéndose en
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una alternativa prometedora a los metales preciosos. La di-
versidad estructural de estos 6xidos, asi como su capacidad
para ser mezclados, dopados y combinados con otros ma-
teriales como el grafeno, hacen de los 6xidos metdlicos de
transicion un tema altamente atractivo en la investigacion, y
supone el conocimiento de la interaccién de diversas espe-
cies quimicas con la superficie del catalizador, su estructura
superficial y electrénica [1-5].

En trabajos anteriores hemos realizado estudios sobre di-
versos Oxidos, con énfasis en las reacciones de reduccion
de SO, y oxidacién de CH4 en presencia de oxigeno [6-11].
Se ha llegado a la conclusién que el catalizador de 6xido
de cromo soportado en alimina (Cr,03/Al,03) es el mas
eficiente para la adsorcién de estos gases de efecto inverna-
dero, debido a que el mismo no se desactiva por la presencia
de gases 4cidos, entre los cuales el mds perjudicial para la
actividad de un catalizador es el 6xido de azufre (SO5) . So-
bre esta base se continud estudiando la interaccién de SO,,
CHy y O, sobre Cr,03/Al,03. Hemos demostrado que la
presencia de SO, disminuye la energia de activacion de la
reaccion de oxidacién de metano.
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En este trabajo presentamos un estudio tedrico de la des-
hidrogenacién de CH4 con O, — en estado molecular y di-
sociativo - previamente adsorbido en Cr,O3(0001), median-
te cdlculos basados en la Teoria Funcional de la Densidad
(DFT).

A partir de los resultados proponemos algunas etapas del
mecanismo de reaccion y la existencia de intermediarios co-
mo el metanol, formaldehido y dioximetileno. Se establecen
posibilidades interesantes para su exploracién experimen-
tal.

II. METODOS

Los calculos de energia total se realizaron basados en
la Teoria Funcional de la Densidad afiadiendo el pardme-
tro U (DFT+U), a fin de investigar la adsorcién individual
y simultdnea de moléculas de CHy y O, en la superficie
de a-Cry03(0001). Para realizar estos cdlculos se empled
el Paquete de Simulacién Vienna Ab initio (VASP) [12,
13]. La superficie de a-Cr,O3(0001) limpia se ha estudiado
utilizando diferentes enfoques tedricos [14-19] y existe un
acuerdo general de que la superficie sufre fuertes relajacio-
nes verticales. En este articulo tomamos en cuenta los efec-
tos de correlacién descritos por una repulsiéon de Coulomb
in situ de tipo Hubbard, no incluida en una descripcién fun-
cional de densidad [9]. Se selecciond la cara (0001) porque
en su estado natural, el Cr,O3 tiene este tipo de estructu-
ra en el 97.20% de su volumen, el cual se mantiene hasta
temperaturas de aproximadamente 973 K. Esta caracteristi-
ca fue verificada experimentalmente en etapas anteriores al
presente estudio [7].

Las ecuaciones de Kohn-Sham se resolvieron utilizan-
do el método de onda aumentada del proyector (PAW) [8,
13-15] y un conjunto de base de onda plana que incluye on-
das planas de hasta 400 eV. Se utiliz6 el método DFT+U
con valores J=1 y U=5 [9]. Los célculos se realizaron uti-
lizando pseudopotenciales basados en la aproximacién de
gradiente generalizada (GGA + U), en el esquema de Per-
dew, Burke y Ernzerhof [20-22]. Para algunas propiedades
estas aproximaciones dan mejores resultados que LDA uti-
lizado en [11], en particular para geometrias moleculares y
energias del estado fundamental.

Se logra alcanzar la convergencia de cada cdlculo cuando
las fuerzas sobre los iones son inferiores a 0.03 eV/A. Las
condiciones de contorno periddicas se aplican en las tres di-
recciones perpendiculares. La matriz de Hesse de segundas
derivadas se determind para las estructuras basales dentro
de la aproximacién arménica mediante diferencias finitas
de dos lados, utilizando un paso de desplazamiento de 0.01
A. Los dtomos adsorbidos se desplazaron en los célculos y
la diagonalizacién de la matriz dindmica produce las fre-
cuencias armoénicas.

La superficie estd modelada como una supercelda con ba-
se romboide, con una constante de red de 4.954 A, con una
altura de 20 A, como se muestra en la Fig. 1. Cada capa de
sustrato estd compuesta por un dtomo de cromo, tres ato-
mos de oxigeno y un dtomo de cromo, y tiene un espesor de
2.263 A[7].

La primera zona de Brillouin se determiné mediante una
malla centrada en el punto gamma (3 x 3 x 1) y sélo se utili-
z6 un punto gamma para la supercelda ctibica empleada en

FIG. 1: Estructura de la superficie de CrpO3(0001) limpia y opti-
mizada. Constante de red: 4.954 fi, altura: 20 A.

la optimizacién de moléculas aisladas [13]. La energia de
adsorcién de cada molécula de adsorbato se calcula como:

E, = E(Adsorbala/Cr203) - E(Adsorbata) - E(Cr203)~ (L

El primer término es la energia de la configuracién op-
timizada para la molécula de adsorbato relajada unida a la
superficie limpia. El segundo término es la energia de la
molécula de adsorbato en fase gaseosa optimizada (aislada)
y el tercer término es la energia de la superficie optimizada.
Segin esta definicion, los valores negativos de E, corres-
ponden a configuraciones estables. La adsorcion de oxigeno
en estado molecular y disociado fue estudiada en [11]. En
estado molecular, el oxigeno se adsorbe con dos geometrias
diferentes con aproximadamente la misma energia de adsor-
cion. En una de éstas, ambos dtomos de oxigeno se adsorben
en el mismo dtomo de Cr, mientras que en la otra, se une un
solo oxigeno, como se muestra en la Fig. 2. En forma diso-
ciada, dos atomos de oxigeno se unen al mismo atomo de
Cr y esta configuracién es la mas estable energéticamente
como se muestra en la Fig. 3. Los valores de las energias se
reportan en la Tabla 1.

FIG. 2: Configuraciones mds estables para la adsorcion de O, en
Cry03(0001) en estado molecular, con E,q3 = —1.48 eV (a,b) y
Eq i = —1.46 ¢V (¢, d). Ver Tabla 1.

La adsorcién de las especies CHs, CH3, CH; y CH, se
estudi6 tanto en la superficie limpia como en coadsorcion
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a)

FIG. 3: Configuraciones mds estables para la adsorcion de O, en
Cr,03(0001) en estado disociativo, con E 3, = —2.84 eV,

TABLA 1: Configuraciones mds estables para la adsorcion de Oy
en Crp03(0001).

Sistema Sitio | Eads(eV)
0, molecular sobre Cr, O3 4 —1.48
0O, molecular sobre Cry O3 1y3 —1.46
0O, disociativo sobre Cr, O3 4 —2.84

de oxigeno, utilizando las geometrias optimizadas.

Se exploraron diferentes cuatro sitios de adsorcién y di-
ferentes orientaciones. Asi, se obtuvieron las energias de
adsorcion de la configuracién mds estable para cada uno de
los sistemas, junto con las longitudes de los enlaces, las va-
riaciones en los dngulos formados entre los atomos de esas
especies, y las nuevas especies formadas.

III. RESULTADOS

No se hallaron configuraciones de adsorcion estables del
metano (CHy) sobre la superficie limpia, ni con oxigeno
molecular preadsorbido en CryO3(0001). En presencia de
oxigeno preadsorbido en forma disociada, se produce la di-
sociacién del metano y la formacién de metanol con una
energia de formacién de —5.14 eV, como se observa en la
Fig. 4.

C@QC

4
v 1.61 A

-

FIG. 4: Configuracion mds estable para la adsorcion de CHy en
0, disociativo sobre Cry03(0001): Sitio 3, con Eqqy = —5.14 €V.

FIG. 5: Configuracion mds estable para la adsorcion de CH3 en
Cr,03(0001): Sitio 3, con Egqs = —1.22 €V.

El metilo (CH3) se adsorbe sobre la superficie limpia de
Cr,03(0001), halldndose la mayor energia de adsorcién en
el sitio 3 (Fig. 5), con una energia de adsorcién de —1.22 eV.
En presencia de oxigeno preadsorbido en estado molecular
sobre Cr,03(0001) el CH3 se adsorbe sin interactuar (Fig.
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6), con una energia de adsorcién de —1.14 eV.

FIG. 6: Configuracion mds estable para la adsorcion de CH3 con
O, molecular sobre CryO3(0001): a y b). Sitio 2, con E,35 =
—1.14 eV,

En presencia de oxigeno preadsorbido en estado disocia-
do el CH3 se disocia dando lugar a la formacién de un OH
que se une luego al carbono de alguna especie CH,. Las
especies CH; y el CH se adsorbieron en los cuatro sitios es-
tudiados sobre la superficie limpia del sustrato (Figs. 7 - 8),
con energias de adsorcién de —3.53 y de —2.76 eV.

a)

FIG. 7: Configuraciones mds estables para la adsorcion de CH»
en Cry03(0001), ambas con Eads = -3.53 eV: a'y b). Sitio 1, ¢ y
d). Sitio 4.

FIG. 8: Configuracion mds estable para la adsorcion de CH en
Cry03(0001): ay b). Sitio 1, con E 3, = —2.76 eV.

El CH, interactda con el oxigeno preadsorbido tanto en
estado molecular como disociado dando lugar a la forma-
cién de formaldehido en estado gaseoso, con una energia
de —6.09 eV (Fig. 9), y a dioximetileno adsorbido sobre
Cr,03(0001) con una E,;; = —8.17 eV (Fig. 10).

Finalmente se estudi6 la adsorcién de CH sobre oxigeno
preadsorbido en estado molecular sobre Cr,O3(0001), don-
de se observa la disociacién del O, y la formacién de la
especie H-C-O adsorbida como se muestra en la Fig. 11.
La energia obtenida para la configuracién mas estable es de
—6.16 eV. Sin embargo, no se hallé una geometria estable
para la misma especie sobre oxigeno preadsorbido en esta-
do disociativo. Los resultados se resumen en la Tabla 2.
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FIG. 9: Configuracion mds estable para la adsorcion de CH,
en Oy molecular en Cry03(0001): a y b). Sitio 2, con E,43 =
—6.09 eV.

FIG. 10: Configuracion mds estable para la adsorcion de CH»
en Oy disociativo en Cro03(0001): a y b). Sitio 3, con E 45 =
—8.17eV.

Los modos vibracionales para las especies CH, adsorbi-
das sobre la superficie limpia de Cr,03(0001) se muestran
en la Tabla 3 en comparacién con datos de la bibliografia.

IV. CONCLUSIONES

En este trabajo se realizaron cdlculos DFT de la adsor-
cion de las especies formadas por la deshidrogenacién de
CHy sobre la superficie limpia de Cr,0O3(0001) y en presen-
cia de oxigeno. Nos propusimos revelar posibles etapas de
la reaccion de oxidacion de CHy sobre este catalizador, con
el propdsito de comparar con investigaciones experimenta-
les en curso. E1 CHy4 es uno de los principales gases de efec-
to invernadero y puede ser retenido por adsorcién antes que
sea expedido por chimeneas industriales con lo que su emi-
sién puede reducirse o eliminarse. E1 O, estd presente en
los gases de chimeneas, pero en ausencia de un catalizador
adecuado no reacciona con CHy . El Cr,O3 es un cataliza-
dor adecuado que conduce a la oxidacién completa del CHy
con formacién de H,O y CO».

Nuestros estudios muestran que el CHy no se adsorbe
sobre la superficie limpia de Cr,O3(0001), ni en presencia
de oxigeno adsorbido en estado molecular. En presencia de
oxigeno adsorbido en estado disociado el metano pierde un
atomo de hidrégeno via la formacién de un OH. El mismo
mecanismo pudo verificarse para el CH3, que tampoco in-
teractda con el oxigeno adsorbido en estado molecular.

Asimismo, las especies CHz, CH, y CH pueden coexis-
tir en la superficie ya que se adsorben en multiples sitios
diferentes. Por lo tanto, la oxidacién del metano ocurre via
la formacién de metanol, por interaccién de OH y CH3. La
formacién verde de metanol a partir de la hidrogenacion del
CO, utilizando diversos catalizadores metdlicos y bimeta-
licos soportados sobre alimina fue propuesta en [26, 27].
El proceso requiere la captura de CO, y la produccién ver-
de de H,. Nuestra investigacion sefiala hacia una alternativa
adicional que merece ser explorada experimentalmente.
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FIG. 11: Configuracion mds estable para la adsorcion de CH
en Oy molecular sobe CryO3(0001): a y b). Sitio 1, con E g, =
—6.16 €V,

TABLA 2: Configuraciones mds estables para la adsorcion de CHy
en Cry03(0001).

Sistema Sitio | Eads(eV)
CH3 sobre Cr, O3 3 —-1.22
CH, sobre Cr, 03 ly4 —3.53
CH sobre Cr, 03 1 -2.762
CH4 en Oydisoc./Cr, O3 3 —5.14
CH3 en O;molec./Cr, O3 2 —1.14
CH3 en O,disoc./Cr, O3 1 —-5.76
CH; en Oymolec./Cry O3 2 —6.09
CH; en Odisoc./Cry O3 3 —-8.17
CH en Oymolec./Cr; O3 1 —6.16

TABLA 3: Comparacion de los modos vibracionales hallados
por DFT para la adsorcion de especies CH3, CHy y CH sobre
CryC3(0001) limpio y en presencia de oxigeno. Comparacion con
la bibliografia.

Cr,03(0001)| Cr,03(0001)
Sistema CI‘2 9]3 (0001) + 02 mo- + .02 di- [23-%15]
[em™'] lecular sociado [em™']
[em™!] [em™']

3001.52
CH3 d-str 2995.27 2995.27 2963.322 3000
CHj
d-deform 1472.14 1472.14 1477
CHs 1446.82 1446.82 1455
s-deform
CH-s-  str

2858.88 2844
(CHp)
OH bend 1356.31 1356.31 1345
CH3 rock 1070.78 1070.78 1047.09 1060
CHs 1472.14 1472.14 1438.12 1477
d-deform
Estiramiento
0 1047.11 1033
Estiramiento
.0 1104.90 1104
Torsién
CH; 295.89 298.5 195.89 295
Torsién del
CH, 666.82 667.48 650
Torsion del | g4 76 286.47 285.59 29
CH,
Torsion del |19 g9 2034 199.02 200
CH,

La interaccién de CH, con O, molecular dié como resul-
tado la formacién de formaldehido en estado gaseoso. Se
formo dioximetileno con una conformacidn estable en esta-
do adsorbido por interaccién de CH, con oxigeno disocia-
tivo, y la formacién de H-C-O por interaccién de CH sobre
O, molecular, previa disociacion del O,. Estas especies se
encontraron experimentalmente en la oxidacién de metanol
sobre catalizadores de vanadio soportado sobre TiO [28].
Medidas experimentales de la oxidacién de metano sobre
Cr; 03 seran presentadas en un trabajo posterior.
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Los modos vibracionales para especies adsorbidas sobre
Cr,0j3 calculadas mediante DFT estan en buena concordan-
cia con los resultados de la bibliografia, lo que prueba la
validez del DFT como forma de cdlculo para energias de
adsorcion de gases sobre superficies de 6xidos metalicos.
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