ELS FONAMENTS DE LACTIVITAT CATALITICA DEL
Mo, C EN REACCIONS DE DESOXIGENACIO

Biel Martinez,! Francesc Vines,! Peter McBreen,? Francesc lllas?

nstitut de Quimica Teorica i Computacional (IQTCUB), Departament de Ciencia de
Materials i Quimica Fisica, Universitat de Barcelona, Barcelona, Espanya.

2 Departament de Quimica, Université Laval, Quebec, Canada.

@ [.a hipotesi &% | o5 eines
Estudis experimentals d’espectroscopia [IR van E/ I‘CPZ'C

Metode computacional: DFT
L e . .
Lobjectiu es descriure computacionalment  Fyional dintercanvi i correlaci: PBE

el proc.es a nivel atorlmc | comprovar si el Superficies simulades: a-i B-Mo,C, en presencia
mecanisme proposat es correcte o no. i en abséncia de carboni superficial.

demostrar l'activitat de superficies de Mo,C en
reaccions de desoxigenaci6.'3 Per analogia al
procés en catalisi homogenia, es va proposar un
mecanisme de reaccio.

o Desoxcigenacions estudiades: CH,O0 —» CH, + O

-~ 4 CH,CHO — CH,CH + O
C’.‘ C.H,0 — CH, + O
C.Hg0 — C.Hg + O

Mecanisme proposat: 1a superficie de carbur de molibde presenta atoms de molibde e
aillats degut a la presencia de carboni a la superficie. Els atoms de molibde actuen com .'.
a unics centres actius, mentre que la presencia de carboni en dificulta el procés catalitic. '7,"
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® Perfils de reaccio

En absencia de carboni superficial, 'adsorcio de
reactius i productes es dona preferentment en els
intersticis formats per tres atoms de molibde.

Activitat catalitica confirmada

La menor energia dels productes adsorbits
respecte als reactius en totes les superficies
estudiades confirma [l'activitat catalitica
observada experimentalment.

E 4 reactius: ~2 eV
CH,CHO,,,

CH;CHO .,

E,as oxigen: ~7.5 eV
CH3CHads + Oads

E 4 hidrocarbur. ~5 eV

Barrera de reaccio: ~0.1 — 0.5 eV
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. - N Efectes menors del carboni
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> = B-Mo,C La presencia de carboni superficial En superficies carbonades, els reactius s'adsorbeixen
— — Sense C superficial redueix l|'energia de reaccio, pero no a un Mo en posicid 1;1. L'oxigen s’adsorbeix en un Y
2 Amb C superficial compromet l'activitat catalitica. interstici, mentre que el carbohidrat interacciona .
E preferentment amb el carboni superficial. Aquesta . ..
L interaccio no estava considerada en cap dels estudis

S|m|||tuds entre |es fases (04 | B previs i suposa un descobriment important.

.
- Degu't gl fet qgue ambdues fases son estables en E, . reactins. ~1.4 eV .Y.
condicions normals, els diferents tractaments

Eqas oxigen: ~6 eV

CsHs, ads + Oaas termics aplicats experimentalment per netejar
les superficies podrien induir a un canvi de Eqas bidrocarbur. ~4.8 eV
fase. Els resultats computacionals revelen que, Barrera de reaccis: ~0.5 — 1.5 eV

en cas de produir-se, no condicionaria
I'eficiencia catalitica.
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v(CO) ~ 1600 cm™': reactius adsorbits a Mo en conformacié 7,

.v.(0):516
Experimentalment, 'adsorcid de reactius es reconeix amb la preséncia d’'una banda a 1600 cm™1, | «{\fg
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atribuida a v(CO0O). Lespectre simulat reprodueix aquesta banda quan els reactius son adsorbits a 05 1.

un Mo en conformacio n;. f |
# 6(CCO), v(CCO), v(CC) E
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1 E :I ' X -5 : ’ -1 -
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Intensitat (a.u.)

v (0) ~900 — 1000 cm™': oxigen enllagat a Mo

La dissociaci6 de I'enllac CO s’identifica amb I'abséncia de v(€0), i amb I'aparicié d’'una nova banda
a ~900 — 1000 cm™!. Els espectres DFT atribueixen aquesta banda a la formacié d’un grup Mo-

ancia

Oxo en superficie. La vibracié de I'oxigen en un interstici apareixeria a ~500 cm™ 1. 5 500 1000 100 2000 2500 300¢ B 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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vi(superficie = CR) ~ 1300 — 1400 cm™ : formacié d’un enllag C=C . - |
: v (CH;):2965 -, | | o __'
La comparacié entre espectres computacionals i experimentals ha permes la identificacio de les - 5(CC):1116 B o
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bandes que confirmen la interaccio de I’hidrocarbur amb el carboni superficial. o015y v(CO:8%8 g (cy)1319
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IR confirma les prediccions computacionals

| revela la presencia de carboni superficial en les superficies emprades experimentalment.
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M . d * / El reactiu disposa I'enlla¢ C=0 horitzontalment (en configuracio . : .
66‘4%2&7%6 6 7/'646‘6‘2 1,). El trencament de I'enllac involucra com a minim un atom de molibde. Els productes es desplacen als centres actius mes propers. La quantitat de

carboni superficial determina si aquests son intersticis o n4-Mo.

’ . 0 P . ., . . .
Mo es essenc|a|: les desoxigenacions 50 % C SUperfICIal. adsorcié preferent en intersticis.

. . . -, . nomes tenen lloc si hi ha Mo accessible.
El reactiu s'adsorbeix en configuracié 11 @ un atom de Mo.

La preséncia de carboni superficial evita que la adsorcio es doni en

. . - Mentre |'oxigen resta adsorbit al Mo, els carbohidrats
els intersticis dels Mo superficials.

desoxigenats difonen a la seva configuracio mes
estable: enllagats a carbonis superficials.
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Y.Y , (.)‘ El mecanisme proposat havia omes la Una superficie de carbur de molibde
. . participacié activa del carboni superficial en rica en carboni superficial seguira sent
. 'adsorcié dels fragments desoxigenats. cataliticament activa sempre que

presenti petits clusters de Mo.
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