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RESUMEN. En este trabajo se aborda la sustitucion de Al** por Fe3* en la es-
tructura del AIPO,-5. El procedimiento de calculo se basé en las técnicas de
minimizacién de energia de la red cristalina. El programa utilizado en la simu-
lacion es el GULP que trabaja a partir de potenciales interatémicos y del mode-
lo de cargas formales. Se estudi6 la estabilidad de la red cristalina para diferen-
tes configuraciones de un Fe?* por celda asimétrica del AIPO,-5 determin&ndo-
se los sitios mas probables del Fe3* en la estructura. Para cada configuracién se
reportan los pardmetros fundamentales de la celda. El cédlculo se realizé tenien-
do en cuenta inicialmente que la estructura cristalina conservara la simetria
original y posteriormente, sin esta restriccion, con el objetivo de determinar la
influencia de la simetria en la energia total de la red. A partir de los resultados
de optimizacién, se analiz6 el grupo espacial de simetria de las estructuras fina-
les con restriccion (Cec2), siendo este grupo uno de los que se discute como
probable para la estructura cristalina del AIPO,-5. Se concluy6 que la incorpora-
cién de Fe 3*en los sitios tetraédricos puede ocurrir. No obstante, en esta sustitu-
cién se desestabiliza la estructura del AIPO,-5 y ocurren cambios apreciables en
las distancias de enlace T-O y en los angulos de enlace T-O-T del enrejado crista-
lino. En particular, las distancias de enlace Fe-O son 0,3 A mayores que las de
Al-O, lo que puede considerarse una fuerte distorsién de la estructura.

ABSTRACT. In this paper the substitution of Al** by Fe?* in the AIPO4-5
framework was studied. The calculations were performed using lattice energy
minimization techniques. The program employed in the simulation was GULP,
which works starting from interatomic potentials and the formal charge shell
model. The stability of the lattice was studied for several configurations of a
Fe?* for asymmetric unit cell of the AIPO,-5, determining the most probable
sites of the Fe3* in the structure. For each configuration the fundamental pa-
rameters of the unit cell were reported. The calculation was carried out consid-
ering that the lattice keeps the original symmetry and subsequently without
this restriction, with the objective of determining the influence of the symme-
try in the total energy of the lattice. Starting from the outputs of the optimiza-
tion the group of symmetry of the optimized structures was obtained (group
Ccc2), being this symmetry group one of those that were argued like probable
for the structure of the AIPO,-5. Finally, the results of these simulations show
that the incorporation of Fe 3* in the tetrahedric sites could occur. Nevertheless,
in this substitution the structure of the AIPO,-5 is destabilized and appreciable
changes in the T-O distances and in the T-O-T angles occur. Concerning T-O
distances it was observed that the Fe incorporation enlarge the T-O distance by
about 0.3 A, which can be considered as a strong distortion in the framework.

INTRODUCCION

Los aluminofosfatos han sido el
foco de amplias investigaciones des-
de su descubrimiento en la década
del ochenta.! Como materiales zeo-
litoideos presentan propiedades es-
tructurales y quimicas analogas a las
zeolitas y este hecho ha provocado
su uso cada vez mas amplio dentro
de los materiales microporosos.

Existe una gran variedad de ma-
teriales zeolitoideos con Aly P en el
enrejado, entre ellos se tiene el
AIPO,-5, que tiene estructura tipo
AFI;2 la cual estd formada por
tetraedros de [AlO,]° y [PO,]? que se
alternan y forman anillos de 4, 6 y
12 miembros originanando una dis-
posicién pseudo-hexagonal de cana-
les paralelos a la direccién [001]. La
estructura hexagonal del AIPO,-5ha
sido cuestionada en numerosos tra-
bajos tanto experimentales como
tedricos.?4

Recientemente, Mora et al.’ re-
portaron la estructura calcinada del
AIPO -5 determinada a partir de da-
tos de difracciéon de rayos x de alta
resolucién y difraccién de neutrones
en muestras en forma de polvos y
después de realizar el refinamiento
en diferentes grupos espaciales
(C112,Cl1cl, Ccl1, Ccc2 y Pcc2), con-
cluyeron que el mas probable, es el
grupo Pcc2 del sistema ortorrombi-
co. Ruiz-Salvador et al.,® utilizando
meétodos de simulacién por compu-
tacion y las coordenadas atémicas re-
portadas por Mora et al.? encontra-
ron que la energia de la celda para la
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simetria P6 del sistema hexagonal es
ligeramente inferior a la Pcc2 de
Mora et al.’

La sustituciéon de iones metalicos
del grupo del Fe conduce a nuevos
materiales del tipo MeAPO descu-
biertos por Messina y Wilson entre
1985-1986."8 Estos materiales tienen
caracteristicas propias que depen-
den de la fraccién de aluminio sus-
tituido y las posibles configuracio-
nes de los a&tomos metalicos inter-
cambiados en el enrejado. Los
MeAPO exhiben un amplio interva-
lo de composiciones cuya férmula
general es 0-0 R(MeXAly P )0O,,la frac-
cién molar de Me varia entre 0,01 y
0,25.°

Este trabajo se propuso estudiar
la estabilidad energética de la celda
elemental del AIPO,-5 al sustituir
Al3* por Fe** y determinar la influen-
cia de las restricciones impuestas al
grupo espacial de simetria de esa
celda en el resultado final de la si-
mulacién. Como punto de partida,
se tomaron las posiciones atémi-
cas reportadas por Mora et al.’ Se
obtuvo por métodos de minimiza-
cién de energia la estabilidad de la
red para una composicién fija de
Fed+,

Procedimiento computacional

Se empled el codigo GULPY que
utiliza las técnicas de minimizacién
de energia de redes cristalinas. Este
cadlculo contempla el método de
Ewald!! para la suma de las interac-
ciones coulombianas de largo alcan-
ce y la suma directa de las interac-
ciones de corto alcance. Se emplea-
ron los métodos de Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)?
y de optimizacién de la funcién ra-
cional (RFO)® para las coordenadas
atémicas y los pardmetros de la cel-
da. Esta técnica ha sido utilizada
con éxito en la modelacién de es-
tructuras de materiales microporo-
s0s.12

Para simular la interaccién en el
enrejado, se emplearon los potencia-
les reportados por Gale y Henson!*
que incluyen la interaccién coulom-
biana basada en cargas formales so-
bre los iones, potenciales pares de
corto alcance descritos por Buckin-
gham y un potencial de tres cuerpos.
Se empleé el modelo de capas desa-
rrollado por Dick y Overhauser?®
para describir la polarizacién del oxi-
geno (Tabla 1). Los célculos se efec-
tuaron considerando un analisis del
espectro fonénico en las estructuras
optimizadas para determinar la po-
sible existencia de un minimo. Los

modos imaginarios ponen de mani-
fiesto en qué caso se ha alcanzado
un punto de ensilladura sobre la su-
perficie y no un minimo de energia
potencial sobre ella.

En el calculo del potencial de
Buckingham, se utiliz6 una distan-
cia de corte (cutoff) de 12 A . Estos
parametros definen la expresién
general de la energia dada por:

V =%, (Buckingham) + Z (Coulombiano) + Z (tres cuerpos) + X (ntcleo-capa)

ijk

V.lj(Buckingham) = A.u. exp (-rij/p) - Cij/r6
V,(Coulombiano) = q,q,/r;

Vi (tres cuerpos) = 0.5 k;

®.

ij + eoijk)2

ijk

V. (nucleo-capa) = 0,5 k, - Ar?

donde:
Ar, separacién nucleo-capa.

RESULTADOS Y DISCUSION

Partiendo de las posiciones ato-
micas reportadas por Mora et al.’ se
optimiz6 la estructura del ALPO,-5.
Inicialmente, se consideré que el
sistema conservaba la simetria ori-
ginal y posteriormente, se liber6 de
esta restriccién (Tabla 2). Se obser-
va que el valor de la energia total de
formacién por tetraedro es diferen-
te en ambos casos. Cuando no hay
restricciones en la simetria, los re-
sultados coinciden con los obteni-
dos por Ruiz Salvador et al.b utilizan-
do un procedimiento analogo. Cuan-
do se restringe la simetria, el grupo
espacial que se obtiene es el centra-

do en las caras Ccc2, que es uno de
los que se discute como probable en
el trabajo de Mora et al.’ Las distan-
cias de enlace Al-O y P-O resultan
idénticas a los reportadas.®

Al analizar las variaciones del
angulo de enlace Al-O-P (Tabla 3),
se aprecia que para el caso sin res-
triccién en la simetria, este dismi-
nuye en cerca de 15° con respecto
al reportado experimentalmente,
mientras que para el sistema con
restriccién los valores son muy
cercanos a los reportados experi-
mentalmente. No obstante, en la
Tabla 1 se aprecia que al primer
caso le corresponde una energia

Tabla 1. Parametros potenciales de Gale y Henson utilizados en el c6digo GULPz.

Potencial de Buckingham A r C
€V & (V- A9

AP+ - O 1 283,90 0,320 52 10,66
P - O* 877,34 0,359 40 0,00
o* - O* 2 21764,00 0,149 00 27,88
Fe’t - O* 738,53 0,394 80 5,84
Potencial de tres cuerpos* k €]

eV - rad?!) ©)
O-T(ALFe)-O 2,097 24 109,47
Tones Pt AP+ Fe’* 0% (nucleo) O?% (capa)
Cargas coulombianas +5,0 +3,0 +3,0 0,869 02 -2,869 02

* El potencial de tres cuerpos del Fe, se tomé igual al del Al.

Tabla 2. Comparacioén de las energias por celda elemental y pardmetros de la celda
obtenidos de la optimizacién con los reportados experimentalmente por Mora et al.?

Celda E a b c a B %
V) & ©
Experimental® 13,797(3)  23,899(6) 8,417(6) 90,00 90,00 90,00
Con restriccién
en la simetria -268,053 2 13,768 2,963 8,467 90,00 90,00 90,00
Sin restriccion
en la simetria 268,058 6 13,754 23,901 8,418 90,00 90,00 90,39
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por tetraedro menor que al siste-
ma sin restricciones en la simetria.
Este resultado indica la importan-
cia de considerar el mayor nime-
ro posible de grados de libertad
durante la simulacién.

A partir de la estructura reporta-
da por Mora et al. se estudié la susti-
tuciéon de Al** por Fe3* en el enreja-
do. Teniendo en cuenta que esta sus-
titucién es isomoérfica, las seis posi-
ciones del Al** en la celda asimétrica
son en principio, accesibles al Fe?*.
Laubicacién de cuatro atomos de Fe

en la celda unitaria, se obtiene de la
sustitucién de un 4tomo en la celda
asimétrica (Fig. 1).

Se estudié la estabilidad de la
estructura cuando se incorpora Fe?*
y se llevé a cabo el analisis de cuales
sitios tetraédricos son los que prefe-
rentemente se sustituyen. Se anali-
zaron ademas, las variaciones en dis-
tancias de enlace T-O y angulos de
enlace O-T-O y T-O-P (Tabla 4).

De la tablas 2 y 4, se observa una
apreciable diferencia de energia por
tetraedro entre el AIPO,-5 sin susti-

Tabla 3. Angulos Al-O-P obtenidos de la optimizacién del AIPO-5.

Celda Al(_o())_P
Experimental® 143,9 -170,8
Pcc2 con restriccién 143,6 -178,5
Pcc2 sin restriccién 140,1-156,5

Fig. 1. Celda unitaria para la AIPO /5. Se indican las seis posiciones no equivalentes

para el Al.

tuir y el FeAPO,-5. Esto indica que
las estructuras con Fe3*incorporado
son mucho maés inestables que el
AIPO,-5. Este resultado puede expli-
carse por las diferencias entre am-
bos iones (AI3* y Fe3*) 1o que hace que
el Fe?* se comporte como un defecto
dentro de la celda provocando un au-
mento en la energia de la red con la
consiguiente inestabilidad de la es-
tructura.

Paralas configuraciones analiza-
das con restriccién en la simetria se
observa que las posiciones: Fe(1)-
Fe(4), Fe(2)-Fe(5), Fe(3)-Fe(6) tienen
iguales valores de energia y de para-
metros de la celda. Estas posiciones
son las relacionadas por simetria en
el grupo Ccc2, 1o que vuelve a desta-
car a este grupo como posible para
la AIPO,-5. No obstante, estas varian-
tes restringidas no son las mas esta-
bles energéticamente, 1o que se com-
prueba al observar los valores ener-
géticos correspondientes al sistema
sin restricciones.

Para el caso del sistema sin res-
triccién, de las seis posiciones acce-
sibles al Fe?**, las mas estables ener-
géticamente son las correspondien-
tes a las posiciones Fe(3) y Fe(6) de
la celda asimétrica siendo este resul-
tado diferente al obtenido en el caso
no restringido. Le siguen las posicio-
nes Fe(1) y Fe(4), Fe(2) y Fe(5) en or-
den decreciente de energia. No obs-
tante, puede apreciarse que se man-
tiene el mismo comportamiento des-
de el punto de vista energético (por
pares) como fue sefialado en el pa-
rrafo anterior. Esto reafirma al gru-
po Ccc2 como grupo probable de si-
metria.

Analizando los resultados (Tabla
5), se ve que la introduccién de un
i6n Fe?* en la celda aumenta el in-

Tabla 4. Energias correspondientes a diferentes configuraciones de un Fe®* por celda asimétrica con y sin restricciones

en la simetria

Sitio Simetria
Con restriccién Sin restriccién
E/eV? a b c E a b c a B %
A) (eVv) A) ©)

Fe(1) -266,0949 13,849 24,575 8,607 -266,0980 13,838 24,526 8,561 89,94 90,03 89.84
Fe(2) -266,0906 13,859 24,675 8,596 -266,0942 13,836 24,662 8,545 90,00 90,00 89.96
Fe(3) -266,0890 14,366 23,770 8,635 -266,0984 14,381 23,595 8,509 90,15 89,74 89.93
Fe(4) -266,0949 13,849 24,575 8,607 -266,0976 13,867 24,526 8,559 89,85 89,86 89.73
Fe(5) -266,0906 13,859 24,675 8,596 -266,0941 13,840 24,649 8,548 90,01 89,99 89.98
Fe(6) -266,0890 14,365 23,770 8,635 -266,0984 14,382 23,595 8,551 90,16 89,74 89.92

2 Energia por tetraedro de Al.
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Tabla 5. Distancias y &ngulos de enlace para las configuraciones mostradas en la Tabla 4.

Sitio en la celda P-O A}—O Fe-O OT-O** T-O-P**
asimétrica* A) ©)

AIPO > 1,502-1,528 1,694-1,731 - 108,08-110,20 140,1-156,3
Fe(1) 1,487-1,558 1,694-1,762 2,039-2,081 102,17-115,82 137,6-166,9
Fe(2) 1,489-1,541 1,702-1,752 2,010-2,077 105,41-117,87 144,8-168,4
Fe(3) 1,492-1,543 1,704-1,752 2,037-2,063 96,6-117,14 145,7-166,1
Fe(4) 1,486-1,558 1,694-1,762 2,039-2,080 102,15-115,80 138,0-166,9
Fe(5) 1,489-1,541 1,702-1,753 2,010-2,077 105,46-117,71 145,0-169,1
Fe(6) 1,492-1,544 1,699-1,759 2,036-2,068 98,00-118,22 143,7-164,7

* Posicién que sustituye el Fe** en la celda unitaria del AIPO .
** En los casos de las configuraciones con Fe®* en la estructura se reportan sélo los angulos correspondientes a las posiciones

sustituidas.

tervalo en que varia el &ngulo de en-
lace O-T-O. Si para la estructura sin
Fe?* la diferencia entre el angulo mi-
nimo y el maximo era de poco mas
de 2° ahora esta diferencia llega has-
ta 20°. Para el &ngulo T-O-P de enla-
ce, se puede apreciar el hecho de que
este se incrementa en casi 10° con re-
lacién a la estructura base, lo que
también es una muestra de las dis-
torsiones en la estructura resultan-
te alincorporar Fe3*. La inestabilidad
energética de la FeAPO con relacion
ala AIPO,-5 se aprecia en esta varia-
bilidad angular provocada por la in-
troduccién de tensiones internas en
la estructura por el i6n incorporado.
Las distancias de enlace P-O y Al-O
practicamente no varian y coinciden
con las reportadas.’ Las distancias
de enlace Fe-O son algo mayores (0,3 A)
que las reportadas experimental-
mente, resultado interesante que
merece un andlisis mas detallado.

CONCLUSIONES

La incorporacién de Fe?* en la
celda elemental del AIPO,-5 deses-
tabiliza al enrejado cristalino, hecho

que tiene influencia en la geometria
de la celda elemental y que se mani-
fiesta a través de variaciones en los
angulos O-T-O y T-O-P. Por otra par-
te, se valoro la influencia de las res-
tricciones a la simetria del grupo
espacial de la celda unitaria del
AlIPO,-5 durante la simulacion, lo
que significa que es importante te-
ner en cuenta todos los posibles gra-
dos de libertad del sistema durante
este proceso.

Otro hecho a destacar es que los
sitios tetraédricos de la celda unita-
ria que estan relacionados por
smetria (Ccc2) conducen a iguales
valores de energia de la red, lo que
puede senalar a este grupo espacial
como el real del AIPO,-5.
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