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ACRONIMOS

FC: fuel cell, pila de combustible.

PEM: proton exchange membrane, membrana de intercambio protonico.
PEMFC: proton exchange membrane fuel cell, pila de combustible de
membrana de intercambio proténico.

AFC: alcaline fuel cell, pila de combustible alcalina.

PAFC: phosphoric acid fuel cell, pila de combustible de acido fosférico.
MCFC: molten carbonate fuel cell, pila de combustible de carbonato
fundido.

SOFC: solid oxide fuel cell, pila de combustible de éxido sélido.

WGS (reaccion): water gas shift, desplazamiento del gas de agua.
HT-WGS (reaccién): high temperature water gas shift, desplazamiento
del gas de agua a alta temperatura.

LT-WGS (reaccion): low temperature water gas shift, desplazamiento del
gas de agua a baja temperatura.

CO-PROX: C(CO preferential oxidation, oxidaciéon preferencial de
monoxido de carbono.

BET (equaciones de, drea segun las ecuaciones de): Brunauer, Emmet,
Teller.

TEM: transmission electron maicroscopy, microscopia electronica de
transmision.

SEM: scanning electron microscopy, microscopia electréonica de barrido.
STEM: scanning transmission microscopy, microscopia electronica de
transmision con barrido.

HRTEM: high resolution transmission electron microscopy, microscopia
electronica de transmision de alta resolucion.

XEDS: X-ray energy-dispersive spectroscopy, espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X.

EELS: electron energy loss spectroscopy, espectroscopia de pérdida de
energia de electrones.

PEEM: photoemission electron microscopy, microscopia electronica de

fotoemision.
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BF: bright field, campo claro.

ADEF': annular dark field, campo oscuro anular.

HAADEF: high angle annular dark field, campo oscuro anular de alto
angulo.

EPR: electron paramagnetic resonance, resonanacia paramagnética
electronica.

XRD: X-ray difraction, difracciéon de rayos X.

W-H (representacién de): Williamson-Hall.

XPS: X-ray photoelectron spectroscopy, espectroscopia fotoelectronica de
rayos X.

XAS: X-ray absorption spectroscopy, espectroscopia de absorcion de
rayos X.

XANES (region): X-ray absorption near edge structure, estructura de
absorcién de rayos X cerca del borde.

EXAFS (region): extended X-ray absorption fine structure, estructura
fina de absorcion de rayos X extendida.

DRIFTS: diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy,
espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa con transformada de
Fourier.

FTIR: Fourier transform infrared spectroscopy, espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier.

MS: mass spectrometry, espectrometria de masas.

TA: temperatura ambiente.

DFT: density functional theory, teoria del funcional de la densidad.
LDA: local density approrimation, aproximaciéon de la densidad local.
LSDA: local spin density approximation, aproximacion de la densidad de
espin local.

GGA: generalised gradient approximation, aproximacion del gradiente
generalizado.

PAW: proyector augmented wave, onda aumentada por proyectores.
LAPW: linearized augmented planewave, onda plana linealizada

aumentada.
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NOTACION

R: Coordenadas nucleares.

r: Coordenadas electrénicas (espaciales y de espin).

V.. Funciéon de onda electrénica.

1. Funcién de onda monoelectrénica.

x: Funcién de onda orbital o espinorbital (monoelectrénica).

¢: Funcién de base (gaussiana, slater u onda plana).

H: Operador Hamiltoniano.

h: Operador Hamiltoniano monoelectrénico.

E: Energia total.

p: Densidad como funcién de coordenadas espaciales.

E[p]: Energia como funcién de la densidad.

T,: Energia cinética de los electrones.

chlombiano: Operador de energia potencial culombiana al que estan
sometidos los electrones.

Vive: Potencial culombiano electrén-nicleo (atractivo).

Vee: Potencial culombiano entre electrones (repulsivo).

Wye: Operador de energia potencial de correlacién e intercambio
electronica.

Exc: Energia de correlacion e intercambio electrénica.

pxc: Hueco de correlacion-intercambio.

Weaaa: Energia de correlacion intercambio segin la GGA.

Weaaarv: Energia de correlacién intercambio segun la GGA y el método
de Hubbard.

Ex: Energia de intercambio electronica.

E$S4: Energfa de intercambio electrénica segin GGA.

B Energia de intercambio electrénica Hartree-Fock.

Eerror: Energia de autointeraccién en LDA, LSDA, GGA.

Eyr: Expresion de la energia Hartree-Fock para las interacciones
electrénicas.

E4.: Término de interaccion electronica en la energia Waaa.



U: Pardmetro de interaccién culombiana efectiva (pardmetro de
Hubbard).
J: Parametro de interaccion de intercambio efectiva.

F': Fuerzas sobre los atomos.
h =1

2.

h = 6,62606957(29) - 10734J-s: Constante de Planck.

G: Vectores de la red reciproca.

k: Vector momento de la red reciproca restringido al interior de la
primera zona de Brillouin.

Egndap lana. Energia cinética de las ondas planas.

E}jmite: Energia cinética maxima de las ondas planas consideradas.

k: Cualquier punto de la celda reciproca.

I': Punto k centrado en la celda unitaria reciproca.

Ef .: Energfa libre segiin el método de difuminado gaussiano.

EMP

. Energia libre segin el método de Methfessel-Paxton.

ELB . Energfa libre segiin el método de tetraedros con correcciones de

Blochl.

S[f]: Funcién que sustituye la funcién escalonada de Dirac.

f(ex): Funcién de ocupacion parcial.

er: Energia de Fermi.

¢;: Energia obtenida para la ocupacién parcial 7.

w: Factor de peso para cada banda y punto k de la ocupacion parcial en
el método de tetraedros con correcciones de Blochl.

VBz: Volumen de la zona de Brillouin.

H: Conjunto completo de funciones de Hermite.

F': Fuerzas sobre los dtomos (vectores).

R(t): Coordenadas atémicas en funcién del tiempo.

RY: Posicién atémica inicial.

V': Velocidad atémica (vector).

M: Masa atémica.

t: Tiempo.

FErs_crs: Desplazamiento de los niveles internos (variacién de energia)

en la aproximacion de estado inicial.
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Ers_crs: Desplazamiento de los niveles internos (variacién de energia)
en la aproximacion del estado de transicion.

Ecs_crs: Desplazamiento de los niveles internos (variacién de energia)
en la aproximacion del apantallamiento completo.

ecr: Energia del nivel (orbital) correspondiente.

w: Potencial quimico.

FEqp: Energia superficial.

S': Superficie.

FEinteraccion: Energia de interaccién entre una particula y una superficie.
FE.qs: Energia de adsorcién de una molécula sobre una superficie (u otro
modelo).

o(v): Seccién eficaz (referida a la absorcion de radiacion X) en funcién

de la frecuencia.
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Resumen

El presente trabajo esté relacionado con la produccién y purificacién de hidrégeno para su uso en
pilas de combustible. Actualmente el hidrégeno se produce, en mayor medida, a través del reformado
de biomasa o hidrocarburos (especialmente a través del reformado de gas de metano); proceso que
conduce a altas concentraciones de monéxido de carbono. Dado que este monéxido de carbono tiende a
enlazarse muy fuertemente a los electrodos de paladio de las pilas de combustible, es preciso eliminarlo
de la corriente de hidrégeno antes de que pueda ser empleada para recuperar energia. Las otras dos
opciones existentes son, por supuesto, la produccién de hidrégeno libre de monéxido de carbono
(principalmente por electrolisis) o el empleo de electrodos resistentes al mondxido de carbono.

La purificacién se lleva a cabo en dos pasos, uno potencia la reaccién de desplazamiento del gas
de agua y otro potencia la oxidacién preferencial de mondxido de carbono. Dado que tras el primer
paso la cantidad de mondxido es minima (inferior al 1%) el segundo paso debe ser muy selectivo.
Entre las posibles opciones se ha escogido trabajar con éxidos de cobre y cerio como catalizadores de
esta segunda reaccién porque muestran una buena combinacién de actividad (de conversién de CO),
selectividad (a COg), resistencia (a HoO y CO3) y coste (resultan mds econémicos que los basados en
metales nobles).

Los catalizadores empleados se caracterizan por tener una cantidad minima de cobre formando
o0xido de cobre sobre tres tipos de nanoparticulas de éxido de cerio. Las cuales poseen estructuras
nanométricas diferentes; distinguiéndose en tamano de particula, drea especifica, caras expuestas, etc.

El trabajo mostrado consiste en el estudio de estos sistemas mediante la caracterizacién estructural
a través de diversas técnicas y mediante calculos tedricos basados en la teoria del funcional de la
densidad. Entre las primeras destacan las técnicas que, con el equipo adecuado, permiten estudiar los
catalizadores bajo condiciones de reaccién o bajo atmédsferas de gases determinadas: las técnicas XPS
y XANES permiten conocer el estado de oxidaciéon de los elementos presentes y la técnica DRIFTS
permite identificar especies adsorbidas sobre los catalizadores (carbonatos, hidroxilos, carbonilos, etc.).
El estudio tedrico supone un complemento al anterior al permitir por un lado, la corroboracién de los
resultados experimentales y, por otro, la evaluacién de propiedades a las que no se tiene acceso de
manera experimental.

Los resultados indican que los centros activos de estos sistemas en la oxidacién preferencial de
monoéxido de carbono son los dtomos de cobre (I) en la interfase entre 6xidos y que estos centros activos
pueden ser detectados experimentalmente. Ademads, la cantidad de centros activos viene determinada
por la interaccién entre éxidos (que variard segin el tipo de caras expuestas por el soporte): a mayor
interaccion mayor dispersién de las particulas de 6xido de cobre sobre el soporte de éxido de cerio
y mayor estabilizacion del estado de oxidacién +1 en los dtomos de cobre. La selectividad a CO4
disminuye cuando se oxida el hidrégeno, proceso que estd favorecido en los catalizadores con menor

interaccion entre éxidos pues, se fomenta en estos la reduccién masiva de las particulas de cobre.
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Abstract

Present work is related to hydrogen production and purification for its use in fuel cells. Nowdays
hydrogen is mainly produced by biomass or hidrocarbon reforming (principally through methane
steam reforming); process which involves high concentration of carbon monoxide in the output flow.
As this carbon monoxide tends to bond strongly with paladium electrodes of the fuel cells, removing
it from hydrogen flow is mandatory before the energy could be recovered. There are, of course, two
other options: carbon monoxide free hydrogen production (mainly through electrolysis) and the use
of electrodes resistant to carbon monoxide.

Purification take place in two steps, the first one strengthens the water gas shift reaction and the
second strengthens the carbon monoxide preferential oxidation. As after the first step the quantity of
carbon monoxide is minimun (below 1 %) the second process must be very selective. Between possible
alternatives for this last reaction catalysts based on copper and cerium oxides have been choosen, as
they show a fair combination of activity (of CO conversion), selectivity (to COs), resistance (to HoO
and CO3) and cost (being more economical than those based on noble metals).

Employed catalysts are characterised for having low quantities of copper forming copper oxide
over three kinds of ceria nanoparticles. Which possess different nanometric structure; standing out by
their particle size, specific area, exposed faces, etc.

Shown work consist in the study of those systems through structural characterization employing
several techniques and by means of theoretical calculations based on density functional theory. Some
stand out among the formers, those which (with appopiatte equipment) allow the study of the catalysts
under reaction conditions or under specific gas atmosfere: XPS and XANES techniques allow to
determine oxidation state of present elements and DRIFTS technique allows the identification of
species adsorbed onto the catalysts (carbonates, hydroxyls, carbonyls, etc.). The theoretical study
suppose a complement to the prior one as allows on the one hand, experimental results corroboration
and, on the other one, the evaluation of experimentally unrecheable properties.

Results show that active center in these kind of systems for carbon monoxide preferential oxidation
are copper (I) atoms in the interface between oxides and that these could be experimentally detected.
Moreover, the quantity of active center is determined by oxides interaction (which vary according to
support exposed faces): the higher the interaction the higher copper oxide particles dispersion over
the ceria support and the higher the stabilization of +1 oxidation state of copper atoms. Selectivity to
COg decreases as increase hydrogen oxidation, process which is favoured in catalyst with lower oxides

interaction, as in these massive reduction of copper particles is promoted.
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1.1. ENERGIA Y NECESIDADES ENERGETICAS

1.1. Energia y necesidades energéticas [1—4]

El progreso actual de la civilizacién humana lleva consigo una necesidad imperiosa, constante y
exponencial de energia. La tecnologia es cada dia mds numerosa (arrastrandose hasta los puntos
més remotos del planeta y hacia el espacio cercano) y abarca més facetas (desde la diversién
hasta el mantenimiento de la vida). Su desarrollo y generalizacién, junto con el aumento de la
poblaciéon mundial, implica una exigencia energética nunca antes soportada por la raza humana que,
podrd alcanzar entre 8,7 - 107 J anuales en 2040 (cuando el consumo en 2010 fue de 5,5 [1]).

La problemaética que conlleva un aumento 60 % del consumo es el origen de la energia. Actualmente,
més de las tres cuartas partes de la energfa producida provienen de combustibles fésiles (de mayor
a menor importancia: petrdleo, carbén, gas natural). En la figura se muestra la energia mundial
consumida (agrupada segin el origen) en los tltimos afios, asi cémo las proyecciones para las proximas
décadas.

Estos combustibles presentan una serie desventajas que hacen absolutamente inviable su uso a
gran escala durante un extenso periodo de tiempo (el declive actual es inevitableﬂ). En primer lugar
son materiales finitos, que no son renovados por el planeta al mismo ritmo que pueden gastarse. En
segundo lugar presentan una distribucién dispar, lo que crea una alta dependencia de unas regiones
respecto a otras (se estima que cinco pafses poseen alrededor del 52% de las reservas mundiales:
Arabia Saudita, Venezuela, Canadd, Irdn, Irak [7]; ﬁgura. Y, como consecuencia directa, favorece
el desarrollo de guerras por el control de estos limitados recursos. Ademas, son combustibles altamente
contaminantes, pudiendo emitir diferentes éxidos de carbono, nitréogeno y azufre, asi cémo compuestos
aromaticos policicliocos, que son toxicos para la salud y responsables del calentamiento global y de la
lluvia acida. Finalmente, tal y cémo se emplean mayoritariamentdﬂ proporcionan poca energia (con
una eficiencia del 20 % al 40 % en motores de combustién de vehiculos).

A pesar de ser las fuentes de energia més empleadas en la actualidad (y previsiblemente también
en el futuro cercano) existen alternativas que solucionan parte de o todos los problemas de los
combustibles fésiles.

Por un lado es perfectamente posible emplear biomasa para generar combustibles renovables
(biogasolina, biodiésel, carbén vegetal); hecho especialmente importante cuando se aprovechan los
residuos de otras industrias: huesos de aceitunas, purines de granjas porcinas, etc. De esta forma se
soluciona la limitacién de combustibles fésiles, as{ como su distribucién (pues cada regién del planeta
podria especializarse en reutilizar la biomasa que tuviera a su alcance). Como ventaja adicional de la
biomasa estd la posibilidad de limitar las impurezas del combustible en cuanto a azufre y compuestos
aromaticos policiclicos se refiere; y la menor contaminacién de la atmésfera debido al COs cuando
se emplea biomasa de origen vegetal (ya que dichos vegetales crecen fijando el COy atmosférico y
al ser quemada la biomasa emiten menos cantidad de COs de la que han consumido en su vida,
principalmente porque no toda la masa vegetal es consumida de esta forma).

Por otro lado, fuentes alternativas de energia como las renovables (solar, edlica, maremotriz,
geodésica, hidroeléctrica) eliminan todos los problemas de los combustibles fésiles (son accesibles en
todo el planeta y, una vez montado el sistema, limpias y baratas) pero, a costa de introducir otros:
inconsistencia e inmediatez. Las renovables son fuentes de energia altamente dependientes del clima

por lo que su empleo debe ir acompanado, bien de una eficiente red de transporte (que permita su

T Aunque se prevee un aumento de la produccién mundial de combustibles liquidos de hasta el 40 % en los préximos
treinta afnos [5], queda lejos del incremento en un 200 % que hubo entre 1960 y 1980. [6]

I Estos combustibles se queman transformando la energia quimica que contienen en energia térmica. A continuacién,
los gases calientes son empleados para mover una turbina y, finalmente, el movimiento de la turbina se utiliza para
provocar una corriente eléctrica mediante induccién magnética. Las pérdidas en el proceso Equtmica — Etérmica —
Emecénica = Eeléctrica SO muy importantes.



CAPITULO 1: INTRODUCCION

25

Histérico Estimado Comb. liquidos
- Carbén
2.0 4
/Gas natural
1.5 4 /
-5
4
=) 1 Renovables
1.0 4 /
g5 _////_/_,_/—/ Nuclear
r
0.0 . T . . T . T .
1990 2000 2010 2020 2030 2040

Afo

Figura 1.1: Consumo mundial de energia: histérico hasta el 2010 y estimado en adelante. Comb.
liquidos incluye tanto los combustibles fésiles liquidos (gasolina, diésel) como los biocombustibles
liquidos. Gréfico adaptado del informe International Energy Outlook 2013 [1].
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Figura 1.2: Distribucién mundial (en porcentaje por paises) de las reservas estimadas de petréleo
(izquierda) y uranio (derecha).

uso inmediato alld dénde se necesite), bien de una alta capacidad de almacenamiento. En cuanto a
la energia nuclear aunque ampliamente usada, debe ir encaminada a dejarse de lado (cuando exista
un suministro alternativo mas adecuado) dadas las desventajas que presenta: peligrosidad tanto de
instalaciones como de residuos durante siglos; combustible escaso, caro y localizado en ciertas regiones
del planeta (se estima que cuatro paises poseen més de 60 % de las reservas mundiales: Australia,
Kazajistdn, Rusia, Canadd [8]; figura ; imposibilidad de detener y recomenzar la generacion de
forma rapida.

Finalmente pueden aprovecharse los combustibles fosiles de una forma més eficiente mediante
ciclos alternativos de aprovechamiento de energia. Al quemar los combustibles, la eficiencia obtenida
es baja (siendo el mdximo trabajo obtenible el determinado por el ciclo de Carnot: n = %), por
el contrario, hacer uso de ciclos electroquimicos (transformado los combustibles fésiles en compuesto
quimicos susceptibles de ser empleados en células electroquimicas para producir corrientes eléctricas)
aumentaria la eficacia en gran medida. Siendo posible, ademas, trabajar con ciclos combinados para
aprovechar ain mds los combustibles (recogiendo la energia contenida en forma de calor de los

productos de las reacciones).



1.2. PILAS DE COMBUSTIBLE

Tabla 1.1: Caracteristicas de algunos tipos de celdas electroquimicas. A: vehiculos comunes
(autobuses). C: dispositivos de generacién de electricidad y calor para su consumo cercano (el propio
edificio en el que se sitia la fuente). P: dispositivos electrénicos portétiles (ordenadores, teléfonos

moéviles, etc.). V: vehiculos domésticos (terrestres y marinos). E: espaciales y militares.

. z . . Temperatura de .
Tipo de celda I6n movil Combustible trabajo (°C) Aplicaciones
PEMFC HT H,, CH3OH 20-100 A C PV
AFC OH~ H, 50-200 E, CV
PAFC HT H, ~220 A, CV
MCFC Cco3~ H,, CO, C,H,, ~650 A, C
SOFC 02~ H,, CO, C,Hy, 500-1000 ACV
‘ Tipo de celda ‘ Ventajas Desventajas

Baja temperatura, arranque . .
- N 1 s de P
PEMFC rapido, el electrolito sélido reduce Se requieren catalizadores de Pt
- (caros) e Hy puro.
corrosiéon y fugas.
AFC Mejores prestaciones de corriente Se requiere la eliminacién del
(rdpida reaccién catddica). COg del aire y del combustible.
Eficienci has . .
ciencia de .%bta un 85% (con Se requieren catalizadores de Pt
PAFC cogeneracién de calor y (caros). Baja corriente y potencia
electricidad). Posibilidad de usar Eieva do Deso v tamadio '
Hs impuro como combustible pesoy '
Mayor velocidad de reaccién y
MCFC posibilidad de reformado interno Corrosién y ruptura de
de hidrocarburos por la alta componentes por la temperatura
temperatura de operacion.
Mayor velocidad de reaccion y
posibilidad de reformado interno
de hidrocarburos por la alta Ruptura de componentes por la
SOFC -
temperatura de operacién. El temperatura.
electrolito s6lido reduce corrosion
y fugas.

1.2. Pilas de combustible [2—4]

Una pila de combustible (fuel cell, FC) es un dispositivo electroquimico que transforma energia
quimica (contenida en un combustible) en energia eléctrica (como corriente). A diferencia de las
baterias eléctricas, las pilas de combustible no tienen almacenada cierta cantidad de combustible
sino que funcionan recibiendo combustible de forma continua. Lo que supone un tiempo de trabajo
potencialmente infinito sin necesidad de recarga (mientras se suministre el combustible, gas o liquido).
Al igual que en las bateria, en las pilas de combustible se producen dos reacciones redox en sendos
electrodos: el combustible se oxida en el dnodo, generando electrones que son transportados a través
del circuito eléctrico y cationes que son transportados a través del electrolito; electrones y cationes
reaccionan en el cdtodo reduciendo el comburente (por lo general oxigeno por su fécil disponibilidad,
nula toxidad y alta facilidad de reduccién). Existen diversos tipos de pilas de combustible clasificadas
en funcién del electrolito o el combustible empleado (que determinan los iones transportados). En la
tabla[1.1] se restimen las caracteristicas del algunas de ellas.

La principal desventaja de este tipo de dispositivos es su alto coste (en la actualidad) debido,

principalmente al uso de electrodos de platino o al equipamiento extra necesario (sistemas de
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pretratamiento, refrigeracién, etc.). Sin embargo, las ventajas que pueden proporcionan hacen de ellas
un objetivo interesante para la ciencia y la industria tecnoldgica: alta eficiencia, silenciosas y duraderas
(su simplicidad por la ausencia de partes méviles que produzcan ruidos o puedan estropearse), nula

emisién de contaminantes (al menos, de forma directa).

1.2.1. Pilas de combustible de membrana de intercambio protdnico

En éstas el electrolito es un polimero sélido que permite el paso de protones (proton exchange
membrane o polymer electrolyte membrane, PEM: membrana de intercambio proténico o de electrolito
polimérico). Operan a baja temperatura (20-90 °C si el combustible es metanol o 30-100 °C si es
hidrégeno) y los electrodos estdn basados en carbén y platino por lo que el hidrégeno debe estar
totalmente libre de mondxido de carbono (trazas superiores a 10 ppm desactivan la pila en pocos
minutos [9,10]). El metanol, empleado directamente, carece de monéxido de carbono pero produce
corrientes de menor intensidad (aunque ttiles para su aplicacién en dispositivos mdviles) ya que
reacciona lentamente. Pero el mayor problema es que el metanol atraviesa el electrolito alcanzando
el catodo e inutilizando la pila. La figura muestra un esquema de una PEMFC que consume

hidrégeno.

Anode Electrolyte Cathod

Figura 1.3: Esquema de pila de combustible de membrana de intercambio proténico. El hidrégeno
(combustible) se reduce en el dnodo, los electrones generan una corriente eléctrica y los protones
atraviesan la membrana (electrolito), posteriormente reaccionan en el cédtodo con el oxigeno
introducido (comburente). Se emite una mezcla de agua y oxigeno, asi como hidrégeno que no ha
reaccionado y que puede volver a utilizarse.

10
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1.2.2. Pilas de combustible de electrolito alcalino

El electrolito de las pilas de combustible alcalinas (alcaline electrolyte fuel cell, AFC) es una
solucién de un hidréxido metdlico (se transportan iones hidroxilo): tipicamente KOH o NaOH por
ser los mas baratos y solubles y los menos corrosivos. Los electrodos estan formados por carbono y
platino y requieren gases muy puros, ya que ambos 6xidos de carbono reducen su actividad. Pueden
ser disefiadas para operar en un amplio rango de temperaturas (50-200 °C), son y serdn las més
baratas (no necesitan metales preciosos ni materiales exdticos y los hidréxidos empleados abundan
en la Tierra) y proporcionan mayor voltaje que las PEMFC. Aunque dada su mayor complejidad y

tamano se usan mayormente en naves espaciales.

1.2.3. Pilas de combustible de acido fosférico

En éstas (phosphoric acid fuel cell, PAFC) el electrolito es dcido fosférico puro (el tnico dcido
inorganico comidn que es térmica, quimica y electroquimicamente estable) en una matriz de CSi. Los
electrodos estan formados de carbono y platino y toleran la presencia de COs pero, a diferencia de
las alcalinas, no de monéxido de carbono. La principal desventaja es que son menos eficientes que las

pilas que operan a mayor temperatura.

1.2.4. Pilas de combustible de carbonatos fundidos

Las pilas de combustible de carbonatos fundidos (molten carbonate fuel cell, MCFC) tienen, como
electrolito, una mezcla de carbonatos de metales alcalinos (litio-potasio o litio-sodio) retenidos en una
matriz de LiAlOs. A alta temperatura (650 °C) los carbonatos forman una sal fundida conductora
de iones carbonato; por lo que la alimentacién puede hacerse, no sélo con hidrégeno y monodxido de
carbono, sino también a partir de hidrocarburoﬂ Estas pilas no necesitan metales nobles (operan
con niquel, aleaciones de niquel o acero como electrodos) y, a diferencia del resto, los iones viajan del
cdtodo al d4nodo y es necesario adicionar COq junto con el oxigeno como comburente (y permitir su
salida desde el énodo). La temperatura y el poder corrosivo de los electrolitos suponen otro problema

para la estabilidad mecanica de sus materiales.

1.2.5. Pilas de combustible de 6xido sdlido

Diversos materiales ceramicos capaces de conducir iones éxido han sido empleados en este tipo
de celda (solid oxide fuel cell, SOFC), como ZeOq estabilizado con Y (YSZ) y 6xidos mixtos de cerio
y germanio. Para emplear estos electrolitos es preciso altas temperaturas (750-1000 °C en el primer
caso y 500 °C en el segundo) por lo que es posible obtener mondxido de carbono e hidrégeno por

reformado interno de hidrocarburos. Los dnodos suelen ser de Ni/YSZ y los cdtodos de perovskitas.

1.3. Hidrégeno: vector energético

Entre los sistemas de almacenamiento de energia (quimicos, térmicos, mecanicos) el hidrégeno
es una de las mejores opciones como vector energético (y no como fuente puesto que, al menos en la
Tierra, no existe en la forma de Hy). Ya que puede formar parte de las alternativas mencionadas: puede
ser generado a partir de la hidrdlisis de agua mediante la energia obtenida por fuentes renovables o a
partir de combustibles fésiles o biomasa (permitiendo, por un lado el almacenamiento de la energia y,

por otro, el mayor aprovechamiento de la energia quimica contenida en los combustibles respecto a su

A alta temperatura se produce el reformado interno de los hidrocarburos: su descomposicién en hidrégeno y
monoxido de carbono en la propia celda
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quema). Ademds, posee caracteristicas que le otorgan una especial importancia: es ligero (compresible
y facilmente transportable), no contaminante (no es téxico y liberado a la atmdsfera escapa de la
Tierra), muy disponible (representa el 99 % de la materia del universo y es el tercer elemento més
abundante en el planeta) y su ciclo redox empleado para almacenar o recuperar la energia en forma
de corriente eléctrica hace uso de compuestos no peligrosos ficilmente adquiribles en el planeta (agua
y oxigeno: HoO = Hy + Os).

A pesar de las dificultades actuales, tanto desde el punto de vista de la produccién como del
almacenamiento y transporte, el proyecto de adecuar el mundo al uso del hidrégeno como vector

energético es, técnica y econdémicamente, viable [11,12].

1.3.1. Produccién [2—4,13-20]

Dado que no existe como tal en el planeta y conseguirlo del espacio es (hoy en dia) poco probable,
el hidrégeno debe producirse. De las posibles opciones para la generaciéon de hidrégeno la mejor
en cuanto a reduccién de contaminaciéon y materia prima necesaria es, sin duda, la electrolisis del
agua mediante fuentes de energia renovables. Desgraciadamente, por el momento este proceso es poco
efectivo y demasiado caro como para desarrollarse industrialmente (puesto que las celdas electroliticas
no estan bien desarrolladas y existen muchos problemas y dificultadas que deben solucionarse). La otra
posibilidad es el reformado de biomasa o combustibles fésiles que, siendo mas econémico, proporciona
hidrégeno de menor pureza (mezclado principalmente con 6xidos de carbono: CO, téxico, CO3, gas
de efecto invernadero). En este tltimo caso se prefiere el uso de metano respecto a otros compuestos
de partida pues la proporcién de hidrégeno que contiene es mayor (y, por tanta, la cantidad de
contaminantes en el producto menor).

Dos factores son determinantes a la hora de escoger entre las posibles opciones que existen para
la produccién de hidrégeno: uso y escala. Dado que cada proceso conduce a mezclas de diferentes
productos y en diferente proporcion, los requisitos de pureza de hidrégeno o presencia y relaciéon
de otros compuestos serd lo que, principalmente, determine la forma de producirse. Cumplido este
requisito, laboratorios o industria pueden decantarse por procesos diferentes en funcién de la facilidad
de (o de lo econémico que sea) desarrollar el mismo. A continuacién se describen algunos de estos

Procesos.

REFORMADO HUMEDO DE HIDROCARBUROS

El reformado himedo consiste en la reaccion con agua de los hidrocarburos para formar mondxido
de carbono e hidrégeno (mezcla denominada gas de sintesis por su utilidad en la sintesis de amonfaco,
metanol y, en general, todo tipo de compuestos orgdnicos) [15,21,22] (ecuacién , con la principal
desventaja de necesitar una alta temperatura para alcanzar una elevada conversién (la reaccién
requiere 206 kJ-mol~lempleando metano). Mientras que el metano es, generalmente méas barato,
emplear hidrocarburos liquidos (n-heptano) puede no suponer un incremento excesivo al ser més
reactivos y requerir menor temperatura. En la actualidad, el reformado himedo de metano es la
técnica dominante en la producciéon de hidrégeno y, en la practica, se emplea una alta relacién
agua/metano para evitar la excesiva formacién de monéxido de carbono y de depésitos carbonosos

sobre los catalizadores.

~ o 2
anm+n-Hzow>n-co+$-Hg (1.1)
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REFORMADO SECO DE HIDROCARBUROS

Por ser similar a la anterior pero en ausencia de agua, la reaccién de los hidrocarburos con
diéxido de carbono para generar gas de sintesis se denomina reformado seco (ecuacién . La ventaja
adicional obtenida sobre el reformado himedo es la revalorizacién de un gas de efecto invernadero
altamente producido por la industria humana pero, a costa de aumentar la necesidad energética (247

kJ-mol~!para la reaccién con metano).

anm+n-co2%>2n-Co+%-H2 (1.2)

OXIDACION PARCIAL DE HIDROCARBUROS

La oxidacién parcial de hidrocarburos (ecuacién presenta una ventaja sobre las anteriores
reacciones: es ligeramente exotérmica (obteniéndose 38 kJ-mol~!para la reaccién con metano), lo cudl
facilita el proceso y disminuye los costes. Sin embargo, se obtiene una menor proporcién de hidrégeno
en la mezcla de productos, lo que no es ventajoso cuando se busca producir hidrégeno (aunque sf resulta
preferible para la sintesis de etanol) e, inevitablemente, también se produce la oxidacién total a diéxido

de carbono y agua (reduciendo la eficacia del proceso).

n

anm+§-02%>n-co+T-H2 (1.3)

2

REFORMADO AUTOTERMICO DE HIDROCARBUROS

Este proceso consiste en la unién del reformado himedo con la oxidacién parcial (ecuacién [L.4)).

Al ser la oxidacion ligeramente exotérmica, se consigue disminuir la cantidad de energia que debe

proporcionarse a los reactivos (haciendo el reformado mds eficiente). La adicién de oxigeno provoca,

adicionalmente, el aumento de la estabilidad de los catalizadores y el aumento de la conversién (aunque

la combustién total de hidrocarburos disminuye la selectividad a hidrégeno y monéxido de carbono).
m—+2n —2n

CnHm+(n—ﬁ)-HzO+g~02%n~00+fﬂ2 (1.4)

GASIFICACION DE CARBON, BIOMASA Y OTROS COMPUESTOS

La gasificacién de carbén, biomasa u otros compuestos ricos en carbono mediante vapor de agua
conduce a mezclas de agua, hidrégeno, éxidos de carbono, metano y otros hidrocarburos (ecuacién
. Esta mezcla puede enriquecerse en hidrégeno mediante el reformado himedo o seco de los

hidrocarburos presentes, empleando catalizadores adecuados y controlando la temperatura.

T7>100°C
¢+ H2O Ni sobre AlO3 o MgO co+ H2 (+002 + CH4 + ) ( 5)

PIROLISIS DE HIDROCARBUROS

Las principales desventajas de la pirolisis (ecuacién , aparte de la alta temperatura necesaria,
son de tipo técnico: el carbén producido no podria ser facilmente evacuado del reactor (lo que
inutilizarfa el catalizador empleado) a menos que se interrumpiera el flujo de hidrocarburo para
introducirse oxigeno (y extraer los residuos carbonosos como éxido de carbono). Lo que requerirfa

un trabajo intermitente y el peligro de la mezcla de los hidrocarburos con oxigeno a alta temperatura.

CopHp ——5n-C+m- Hy (1.6)

cat.

13



CAPITULO 1: INTRODUCCION

OXIGENOLISIS DE ALCOHOLES

La oxigenolisis de alcoholes (ecuacién es ligeramente endotérmica (50 kJ-mol 'para el
metanol) y puede suponer una interesante forma de obtener hidrégeno para su uso inmediato.
Aunque el monéxido de carbono no se genera de forma tan directa como lo hace en el reformado
de hidrocarburos la reaccién de desplazamiento del gas de agua es reversible y en la oxigenolisis

se produce esta reaccién en cierto grado.
1T (~250 °C
%

o
)y Oy 4 AT

CoHp(OH)s + (20 — ) - HyO t .

Hy (1.7)

REFORMADO DE ALCOHOLES

Aunque con la oxidacién de alcoholes (ecuacién [1.8)) no se obtiene tanta cantidad de hidrégeno
como al emplear agua, la reaccién es exotérmica (192 kJ-mol~!para el metanol) lo que permite ahorrar

energia.

2n—n m—+n

CpHy (OH) 7 + -0, T—? n-COs5 + H, (1.8)

ELECTROLISIS DEL AGUA

La electrolisis del agua (ecuacién es el método que permite obtener una mayor pureza de
hidrégeno ya que, la reduccién y la oxidacién tienen lugar en electrodos fisicamente separados por lo
que resulta relativamente sencillo aislar los productos (aunque la difusién a través del electrolito y, por
tanto, la contaminacién es inevitable). Puesto que el coste energético para producir esta reaccién es
relativamente alto y la energia recuperable al emplear mas tarde el hidréogeno como combustible
siempre serd menor que la empleada (principalmente por pérdidas térmicas), la electrolisis debe
generarse con energia renovable (edlica, solar, etc.) para que suponga un vector energético util (que
permitirfa, ademds, reducir las molestias de la intermitencia de este tipo de fuentes). El mayor interés

que presenta es la ausencia de subproductos contaminantes o toxicos.

237-K J-mol™!, electricidad 1

H>0 502 + Hy (1.9)

49-K J-mol—1, calor

1.3.2. Purificacién [13]

Una vez disponible, el hidrégeno puede utilizarse como combustible en una pila de combustible
(figura para generar una corriente eléctrica; consumiendo oxigeno y generando agua. Excepto la
electrolisis, el resto de técnicas de producciéon conducen a mezclas de hidrégeno con agua, 6xidos de
carbono e hidrocarburos. Tanto el didxido de carbono como el agua son féciles de retirar pero no
asi el monodxido de carbono. El problema radica en que los sistemas en los que estan actualmente
basadas las pilas de combustible no responden adecuadamente a la presencia de CO: el anodo de las
pilas estd hecho de platino, al que se enlaza de forma permanente el CO contenido en el hidrégeno
disminuyendo su eficacia y reduciendo drasticamente la vida 1til de la pila. Para solucionar este nuevo
problema se estan llevando a cabo dos tipos de investigaciones: una otra centrada en utilizar otro
tipo de dnodos que no se vean afectados por la presencia de CO [23] y otra encaminada a purificar el
hidrégeno. Esta purificacién se lleva a cabo en dos etapas consecutivas: el desplazamiento del gas de

agua y la oxidacion preferencial de monodxido de carbono.

14



1.3. HIDROGENO: VECTOR ENERGETICO

REACCION DE DESPLAZAMIENTO DEL GAS DE AGUA [24]

La reaccién de desplazamiento del gas de agua (water gas shift, WGS) permite una reduccién
dréstica del contenido de mondxido de carbono a la vez que incrementa la cantidad de hidrégeno de la
mezcla. Esta reaccién consiste en la oxidacién del monéxido de carbono con agua para dar hidrégeno
y di6éxido de carbono (ecuacién [1.10). El diéxido de carbono, aunque reduce la pureza del hidrégeno,
no es un problema a la hora de emplearlo en las pilas de combustible. Tras este proceso el contenido
de mondxido de carbono en los productos es del 0,5 al 1% (cuando en la produccién alcanza del 10 al
15%).

CO + HyO — COy + H, AH395 = —41 kJ - mol™* (1.10)

Esta reaccién es exotérmica y, por ello, energéticamente favorecida a bajas temperaturas. Sin
embargo, la cinética de la reacciéon es muy baja a bajas temperaturas por lo que, para alcanzar el
objetivo deseado es preciso llegar a un compromiso entre termodinamica y cinética; favoreciendo la
reaccién con el uso de catalizadores especificos [25]. En la practica se realizan dos etapas: la primera a
alta temperatura (high temperature, HT-WGS) y la segunda a baja temperatura (low temperature, LT-
WGS). A alta temperatura (600-800 °K) y altas presiones (20-30 bar) se consigue reducir el porcentaje
de mondxido de carbono a 2-5 % posteriormente, a baja temperatura (470-570 °K) se alcanza el valor
final.

OXIDACION PREFERENCIAL DE MONOXIDO DE CARBONO [26]

Pero la presencia de un 0,5 % de CO es atin insuficiente pues, atin as{ y como ya se ha mencionado,
la efectividad del platino se reduce en poco tiempo. Existen varias posibilidades que permiten eliminar
o separar el monéxido de carbono de forma que su proporcion en el fluido sea inferior a las 10 ppm:
membranas selectivas a hidrégeno (que actualmente presentan un bajo flujo a su través y son, por
tanto, lentas), metanacién del monéxido de carbono (ecuacién (con la principal desventaja de
consumir hidrégeno, hasta un 10 %), adsorcién por oscilacién de presién (empleada industrialmente
pero inaplicable en dispositivos méviles por el tamano y coste del compresor requerido) y oxidacién
preferencial de oxigeno [27] (con la principal dificultad de evitar la oxidacién de hidrégeno). Es esta
dltima la méas prometedora dentro de las aplicaciones méviles.

La oxidacién preferencial de monéxido de carbono (ecuacién consiste en oxidar con pequenas
cantidades de oxigeno en lugar de con agua (no se produce hidrégeno) pero, evitando que tenga lugar

la oxidacion del hidrégeno, que llevaria a inaceptables pérdidas de combustible.

CO, + Hy — CO + Hy0 AH°55 = —283 kJ - mol !
Evitando: (1.11)
1
Hy, + 3 0, = H,O AH®595 = —242 kJ - mol~*

Ademis, existen al menos otras dos reacciones que pueden tener lugar en el medio de reaccion y
que, por lo general, tienen lugar de forma que consumen hidrégeno: la reaccién de desplazamiento del
gas de agua inversa (ecuacién [1.12) y la metanacién (ecuacion [1.13)).

COy + Hy — Hy0 + CO AH®595 = 41 kJ - mol™* (1.12)

CO+3-Hy — HyO+ CH, AH398 = —206 kJ - mol™* (1.13)
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Tabla 1.2: Resimen de las caracteristicas de los sistemas activos en la oxidacién preferencial de
mondxido de carbono.

Catalizador LG del. srupo Oro Cobre-Cerio
del platino

Ventana de 100-200 50-100 120-200

conversién (° C)

Selectividad

para un 100 % de 50 50-100 100

conversién (%)

Resistencia a buena mala aceptable

C02 A HQO

Para evitar las reacciones indeseables y acelerar la oxidacién del CO, deben emplearse catalizadores.
Evidentemente, para que un material sea un buen catalizador para la reaccién de CO-PROX debe ser
muy activo en la oxidacién de CO, muy selectivo a CO2 (que no permita la oxidacién de hidrégeno),
resistente a la desactivacién por HoO, que no permita la reacciéon entre COs e hidrégeno y trabajar a
temperaturas intermedias (entre la temperatura a la que se produce la reaccién de WGS 250-350 °C
y la temperatura de funcionamiento de las pilas de combustible ~ 80 °C).

Los catalizadores empleados en la reaccion de CO-PROX pueden agruparse en tres categorias
(cuyas caracterfsticas estdn resumidas en la tabla : metales del grupo del platino (soportados),
nanoparticulas de oro (soportadas o no) y mezclas de éxido de cerio con cobre u éxido de cobre. Se ha
probado que el grupo del platino puede dar lugar a catalizadores muy activos (Pt/Co [28]) y selectivos
(Ir-FeO,,/Si04 [29], Ru/Al;O3 y Rh/Al,O5 [30], Pt/zeolita-A [31]), capaces de reducir el contenido
de monédxido de carbono por debajo del 10% (K-Rh/USY [32]) o de trabajar rdpidamente y en un
amplio rango de temperaturas (Ru/SiO2 o Ru/Al;O3 [33]). Sobre éstos los catalizadores basados en
oro han presentado dos ventajas: mayor selectividad (Au-Cu/Al;Og3 [34]) y menor temperatura de
trabajo (Au/TiOq [35] y Au/ZnO, Au/ZnO-Fes O3 [36]). A pesar de sus buenas caracteristicas para el
proceso, unos y otros presentan un coste tan elevado que no hace practico su uso a gran escala. Como
contrapartida a los metales nobles, los sistemas basados en cobre y cerio suponen una alternativa
econdémica que, ademads, permiten incrementar en gran medida la selectividad a CO5 en un amplio

rango de temperaturas [37].

Sistemas CuO-CeOg para CO-PROX

La principal caracteristica de los sistemas cobre-cerio que los hace tan atractivos a la reaccién
de CO-PROX es la aparente actividad sinérgica que se manifiesta entre ellos [38—45]: juntos, cobre
y cerio, son mas facilmente reducibles que por separado. Tanto las temperaturas de reduccién de los
oxidos son menores en sistemas mixtos, tanto bajo CO como bajo Hs; asi como las temperaturas a
las que se recupera el alto estado de oxidacién.

En general, los 6xidos metdlicos son buenos materiales como soportes dadas sus estabilidades
térmica y quimica y la posibilidad de formarlos con una elevada area superficial. Pero algunos
compuestos no se limitan a sostener (y dispersar) el catalizador propiamente dicho, sino que
interaccionan con él mejorando su comportamiento. Ejemplo de ello son los 6xidos con estructura

fluorita (CeOq, ZnOz, ThOs) que han probado ser buenos almacenes de oxigenos con una alta
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movilidad de iones superéxido (O?7) y una alta formacién de vacantes de oxigeno [38]. Estas
caracteristicas son relevantes en las reacciones de oxidacion pues, facilitan y aceleran la disponibilidad
de atomos de oxigeno en el catalizador (a través de la superficie del soporte) cuando la presién de gas
de oxigeno es baja o intermitente. Pero entre ellos, el 6xido de cerio es el que tiene un comportamiento
més adecuado al depender significativamente de la temperatura, presién de oxigeno y presencia de
impurezas [46].

Asi, parece que el 6xido de cerio puro es el mejor soporte para el cobre, pues maximiza sus
propiedades en la reaccién de CO-PROX respecto a ZrOy [47-49]; Al;O3 [50-53]; NboO5 [47]; MgO,
Lay03, SiO2-AlyO3, Cegg3Zro,3702 [53]. Mientras que el éxido de cerio proporciona una mayor
dispersién del cobre (y, por tanto, una mayor reducibilidad del mismo) cuando se adiciona a los
materiales que actiian de soporte para el cobre (AlyO3 y CeO2-AloO3 [54], ZrOy [48,55] y CeOo-
ZrOq [48,56], TiO2 y CeO2-TiOy [57]); el dopaje del éxido de cerio con otros elementos supone, casi
siempre, (respecto al ¢xido de cerio puro) un empeoramiento del comportamiento del catalizador:
Zr [40,49,53,56,58-61], Tb [60], Pr [40] vy los anteriores de Al, Zr y Ti. Sin embargo, en ocasiones
se han detectado mejoras de algunas propiedades de los catalizadores al dopar el soporte de 6xido
de cerio (con hasta un 10% de Sn [62] o con hasta un 7% de Zr [63] mejora la movilidad de los
atomos de oxigeno y por ello la actividad) o un empeoramiento al afiadir cerio a otro soporte (Al;O3
y AlxO3-CeO4 [64]).

Por otra parte, los estudios muestran que el cobre soportado sobre éxido de cerio ha resultado ser
mejor catalizador que el propio 6xido de cerio [65,66], que el éxido de cobre no soportado [67] y mejor,
en general, que otros metales base: Co [53,68-70], Fe [71,72], Ni [53,71], Mg [69], Cr [53], Zn [53].
Estos catalizadores también poseen caracteristicas superiores a los de oro [37,64,73,74], plata [64] y,
al menos, equiparables a las de platino [37,74]. En cuanto a la introduccién de dopantes en el cobre,
la mayoria de los experimentos conducen a resultados negativos (bien por pérdidas de actividad o
selectividad) [75]: sin efecto al adicionar Ru o Pd [76]; empeorando con Au [77], Nd, Y y La [78],
Co [68,69] (aunque en un caso mejora la actividad tiene lugar la metacién y por ello la desaparicién
del hidrégeno), Mg [69], Pd y Ru [76]. Aunque en algunos trabajos si se encuentra una mejora en el
comportamiento de los catalizadores: Co [70], Fe [72], Fe y Ni cuando se afiaden sobre el 6xido de
cerio y después el cobre sobre ellos [71], Pt [76,78]. Lo mismo ocurre sobre otros soportes, en algunos
casos se han obtenido mejores propiedades (Co-CuO/CeO4 [79], CoCuO-CeO2/Al, O3 [80]) y en otros
peores (Mo-CuO/Mo-CeO2 [79]).

Diversos trabajos han encontrado dtomos aislados de cobre (II), dimeros de cobre dentro de la
estructura del cerio, pequenos racimos de atomos de cobre y pequenos o grandes grupos de oxido
de cobre como tnicas especies en las que se presenta el cobre sobre los soportes [39-41, 81] los
ultimos bajo estructuras amorfas o cristalinas [57,69]; aunque cuando se oxida con aire en vez de
oxigeno diluido en inerte también puede encontrarse cobre (I) por la presencia de agua. De trabajo en
trabajo varfa la cantidad concreta de cobre que optimiza la dispersién: 1% [52,82], 2% [40], 3 % [83],
menor de 5% [59], 5% [58], 5,7% [74] entre 5 y 10% [84], 7% [85], 10% [45, 86], menor de 15%
(puesto que 15% es ya perjudicial [83]), 15% [87], 20 % [88]. Tal variacién se debe a los diferentes
sistemas estudiados (métodos de preparacién, soportes, temperaturas de calcinacién, etc.). Lo que
puede deducirse de todos ellos es que, en general, la alta dispersién del cobre proporciona una mayor
interaccién con el soporte y una mayor reducibilidad (y posterior oxidabilidad) de los dtomos de cobre
y, como consecuencia, mejor actividad en la oxidacién de monéxido de carbono y mayor selectividad
a diéxido de carbono. Pero, al aumentar la carga de cobre se favorece la formacién de grandes
particulas de 6xido de cobre, con poca interaccién con el soporte y baja actividad en la oxidacién
de mondxido de carbono [44,58,83,84,89-92]. Debido a esto, aumentar la cantidad de cobre aumenta

la actividad hasta que se llega a un méximo, a partir del cudl primero se mantiene y luego disminuye
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la actividad. Actualmente se busca mejorar la relacién cobre-cerio controlando las caracteristicas
estructurales del soporte (tamano de particula, caras expuestas, drea especifica) a través de diferentes
métodos de sintesis (microemulsiones, coprecipitacién, hidrotermal, introduccién de agentes quelantes,
quimisorcién-hidrélisis, infiltracién fundida, etc.) [93-101] para favorecer la mayor dispersién del cobre.

Dado que la oxidacién tanto de monéxido de carbono como de hidrégeno tiene lugar en la interfaz
entre las particulas de cobre u éxido de cobre y el soporte de cerio [89,102,103], disminuir el tamano
de particula (de cobre) por una mayor dispersién sobre el soporte llevard consigo un aumento de la
actividad. Al variar el drea especifica del soporte [99] o la interaccién entre cobre y cerio (controlando,
por ejemplo, la cara expuesta por el soporte [100]) puede modificarse la actividad, selectividad,
resistencia a COs y H2O, ventana de conversién. Asi, aumentos del drea especifica conllevan mayores
dispersiones del cobre y la disminuciéon del tamano de particula que provoca un aumento de la
actividad, de la selectividad a COs y de la resistencia a COq y HoO [99,104]; por contra, al aumentar
la fuerza de interaccion entre cobre y cerio disminuye la actividad, asi como la facilidad de reducir y
oxidar el cobre, pero aumentando también la selectividad a COy [100].

El mecanismo por el cudl se produce las oxidaciones de monéxido de carbono y de hidrégeno no
estd del todo claro aunque, parece corresponder a uno del tipo Mars-van Krevelen [103] (ecuacién
en la que @ denota las vacantes de oxigeno). De unos trabajos se concluye que la velocidad de
cada proceso oxidativo no depende de la concentracién de la otra molécula [92,105] ni tampoco de
la concentracién de oxigeno [92,106]. Sin embargo, otros s{ que encuentran una competencia entre
hidrégeno y monéxido de carbono por los sitios activos de la interfaz [89,102] o la deducen de la
mayor selectividad obtenida respecto a la esperada por los estudios cinéticos [107]. La intensidad (en
infrarrojo) de carbonilos de cobre (I) en la interfaz (CO-Cu™) estd relacionada con la actividad de
oxidacién de mondxido de carbono [60,108-110] y su estabilizacién evita la adsorcién de hidrégeno
(bien a bajas temperaturas [111] o en catalizadores con determinada estructura, como los que exponen
la cara (001) del éxido de cerio [100]) por lo que aumenta la selectividad a COs. El aumento de
temperatura y, por ello el grado de reduccién de las particulas de cobre, conlleva la pérdida de
estabilizacion de estos carbonilos y el aumento de la competencia con el hidrégeno para mantenerse
adsorbidos en la interfaz, lo que lleva a una pérdida de selectividad [48,109,112]. Finalmente, el HoO y
el CO2 (como carbonatos) quedan adsorbidos en los sitios activos (interfaz) evitando la formacién de
los carbonilos de cobre (I) y desactivando los catalizadores [109,110,113,114]; aunque esta desactivacién
es reversible (~ 300 °C en atmosfera inerte) [114,115], trabajar a mayor temperatura conduce a la
segregacién de fases y la sinterizacién irreversible del 6xido de cobre [115]. De estos trabajos puede
concluirse que las cuatro moléculas compiten por adsorberse en la interfaz. Y que la mayor selectividad
y estabilidad la tendrd el catalizador que més estabilice los carbonilos de Cu(I) en la interfaz con cerio,
objetivo alcanzable controlando la interacciéon cobre-cerio.

En cuanto a los métodos de sintesis, muchos han sido comparados atendiendo especialmente al
procedimiento técnico y no al resultado en funcién de las condiciones de cada uno. Asi, parece que
la quelacién es el mejor método para obtener una alta proporcién de defectos y una elevada facilidad
de transicién entre pares redox del cobre y del cerio [116]; seguido por la combustién de urea y
nitratos que favorece la dispersién del cobre [74,87]; finalmente, es posible que la sintesis hidrotermal
y la impregnacién favorecen la estabilizacién y la dispersién frente a la coprecipitacién [117-120] o,
por el contrario, que la coprecipitacién sea mas activa [121] o favorezca la selectividad a costa de la
actividad [89,102]. El método de microemulsiones, por su parte, se ha empleado para obtener soportes
de alta area especifica que, una vez impregnados con cobre, resultan en catalizadores muy activos
aunque de menor selectividad que la de otros soportes obtenidos mediante sintesis hidrotermal [100]. La
clave de las sintesis debe buscarse en los resultados que proporciona: el aumento del area especifica del

catalizador conduce a mayores dispersiones del cobre y a mayor actividad, la coprecipitacion favorece
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Oxidacion de CO:
Ce-O-Cu+ CO — Ce-O-Cu-CO
Ce-O-Cu-CO — Ce-O-Cu+ COq
Oxidacién de Ha:
2.-Ce-O-Cu+ Hy — 2-Ce-O-Cu-H
Ce-O-Cu-H — Ce-(OH)-Cu
Ce-(OH)-Cu + Ce-O-Cu-H — Ce-O-Cu + Ce-O-Cu + H20
Recuperacion del catalizador:
2 Ce-0-Cu+ Oy — (Ce-D-Cu)y-02
(Ce-0-Cu),-Oy = 2- Ce-O-Cu

(1.14)

la segregacién del cobre y por ello la disminucién de la actividad, el aumento de la interaccién entre
el cobre y el cerio aumentan la selectividad a costa de disminuir la actividad, etc.

También existe cierta discrepancia sobre la utilidad de dopar con otros elementos catalizadores de
cobre y cerio coprecipitados. Mientras que algunos suponen una mejora del comportamiento (Zr [122],
Pt [76]; Pr [78]; Mn, Fe Ti y Ni [123]) otro no (Co y Cr [123], Nd, Y, La [78]). Otros métodos de
sintetizacién han probado ser tutiles en aumentar la actividad y la selectividad de la reaccién CO-
PROX cuando el cobre se adiciona sobre Fe o Ni que ha sido adicionado sobre éxido de cerio [71].

La temperatura de calcinaciéon también afecta a las propiedades definitivas del catalizador y
diferentes estudios sitdan la éptima en 500 [124], 650 [125] o 700 °C [126]. A temperaturas inferiores no
se destruyen completamente los precursores orgénicos (cuando se emplean) y a mayores temperaturas
se reduce la actividad al sinterizar el CuO (a més de 500 °C [124] 0 a més de 700 [126]) y al disminuir

el drea especifica del soporte [124].

1.3.3.  Almacenamiento y distribucién [2, 3]

El hidrégeno se caracteriza por ser ligero y dificil de contener (puesto que es capaz de escapar a
través de cualquier grieta y difundir a través de los materiales). En cuanto a la seguridad que presenta
el almacenamiento, es comparable con los combustibles predominantes. Unos aspectos lo hacen més
peligroso: arde facilmente con el aire en, practicamente, cualquier proporcién. Pero otros més seguro:
su rapida difusién disminuye en instantes la concentracién en espacios abiertos por debajo del indice de
inflamabilidad, su flotabilidad lo aleja de la superficie terrestre; ademés, su energia explosiva es menor
que la de otros combustibles y la llama de hidrégeno ni calienta tanto ni emite humo ni compuestos
téxicos (aunque menos danina, también es més dificil de detectar).

El hidrégeno presenta una mayor densidad de energia en peso que otros combustibles pero una
menor densidad de energia en volumen. Dado que las principales limitaciones de las aplicaciones
moviles (vehiculos, aparatos electrénicos) y, en menor medida, también de las aplicaciones estacionarias
(centrales de energia) son de volumen, la baja densidad de energia en volumen es una desventaja que
debe solucionarse. Existen tres formas de reducir el volumen que ocupa el hidrégeno: gas comprimido,
liquido criogénico e inclusion en sélidos. Comprimir el gas a una presién de 350 a 700 bar (la habitual
en las balas de gases de hidrégeno) requiere invertir una energia de alrededor del 10 % de la contenida
en el hidrégeno a comprimir; mientras que para enfriarlo hasta licuarlo (hasta alrededor de 20 °K,
temperatura a la que ocupa un volumen setecientas veces menor) se precisa de un 30-35% de la
energia que contiene. Las principales desventajas de estos dos métodos son las fugas de hidrégeno
(especialmente por evaporacién en el segundo) y el coste de los materiales de contencién. El tercer

método, posiblemente mas barato en cuanto a materiales y eliminaciéon de pérdidas, también tiene
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sus complicaciones: aumentan mucho el peso reduciendo la densidad de energia y el control de los
procesos (guardar-liberar) no estd totalmente desarrollado. Entre las formas més prometedoras para
encerrar hidrégeno en sélidos se encuentran la absorcién en cristales metalicos (formado hidruros [127]),
adsorcién en la superficie de materiales porosos de gran drea especifica (quimisorbido en grafeno [128]),
formacién de otros compuestos quimicos (como borohidruro sédico [129]).

El principal problema de la distribucién de hidrégeno es que debe construirse una red desde
cero y para conectar zonas, hasta ahora, sin necesidad. Para cortas y medias distancias podrian
reutilizarse algunas de las actuales instalaciones de gas pero, deben ser modificadas y los materiales
que pueden contenerlo comprimido o enfriado son muy costosos: la inversiéon que debe realizarse para
adecuar el mundo al consumo de hidrégeno es inmensa, por lo que sélo se hard de forma paulatina a
medida que aumente la demanda de hidrégeno como combustible (primero en industrias o centros de
investigacion, después en puntos concretos de las grandes ciudades). La actual forma de transporte,
mediante vehiculos en bombonas, no es practica a gran escala debido a su elevado coste. Ademss,
este tipo de transporte estd mas orientado para largas distancias, algo innecesario cuando se plantea
que cada region del planeta sea energéticamente autosuficiente. Otra opcién es la transformacién de
la biomasa, no en hidrégeno, sino en metanol (facilmente transportable por tuberias), u otro tipo
de hidrocarburos, para usarlo como fuente de hidrégeno directamente dénde se necesite. Quizas, la
solucién mas efectiva combine el transporte de hidrogeno liquido con la transmisién de electricidad
a través de superconductores (mantenidos frios por el hidrégeno), de forma que una planta genere
electricidad e hidrogeno, los transporte juntos a las grandes ciudades y sean divididos posteriormente
para los diversos usos que se requiera. En cualquier caso, el transporte supone uno de los mayores
desafios pues, actualmente, se considera que podria incrementarse entre media y cinco veces el coste

de generacion.
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2.1. Preparacién de catalizadores

2.1.1. Métodos

Existen diversos métodos que permiten preparar materiales con cierta actividad catalitica en
diversas reacciones. Dados los objetivos del presente trabajo, a continuacién se describiran tinicamente
algunos métodos tutiles en la preparacién de éxidos metalicos o de tierras raras asi como de metales u
oxidos soportados, que son objeto de estudio en la presente Tesis. Estos métodos han sido en general
seleccionados con el objetivo de alcanzar un mayor control del tamano y la estructura de las mismos.

En este sentido, se describen fundamentalmente los pasos ttiles a llevar a cabo durante la preparacion.

PRECIPITACION Y COPRECIPITACION

La manera, quizds, més basica de preparar catalizadores es la precipitaciéon. Para ello se parte
de disoluciones acuosas de uno o mds precursores (comunmente nitratos metdalicos) y se provoca la
precipitacién de sus 6xidos o hidréxidos con una base (generalmente algtin hidréxido alcalino). Tras
lo que se debe decantar, filtrar y secar el precipitado. En funcién del estado quimico deseado puede
ser necesaria la posterior oxidacién o reduccién del sélido obtenido mediante tratamiento térmico bajo
la atmésfera correspondiente y que tiene como objetivo la descomposicién de los precursores hasta
alcanzar el estado deseado del material.

Las caracteristicas finales dependeran de las condiciones en las que se realiza la precipitacion
asi como los otros pasos de la preparacién. En relacién al paso de precipitacion, la presencia de
determinados iones (fosfatos, sulfatos) puede provocar la formacién de fases y morfologias no deseadas
ademas de dificultar la descomposicién de los precursores. En este sentido, resulta en general mas
conveniente el uso de nitratos o carbonatos que pueden ser eliminados més facilmente mediante
descomposicién térmica. Por otra parte, el tamano de particula puede reducirse al aumentar la
concentracién (sobresaturando la disolucién), puesto que se aumenta la velocidad de nucleacién
sobre el crecimiento. Otros pardmetros de los experimentos también influirdn en el resultado: pH [1],
temperatura [2], el tipo de disolvente empleado [3], etc. Incluso la presencia de moléculas orgdnicas

puede modificar la estructura porosa de los precipitados [4].

SINTESIS HIDROTERMAL [5]

Como el nombre indica, el método consiste en la formacién del catalizador mediante el
calentamiento del o de los precursores en agua y generalmente a alta presiéon. La idea del proceso es la
misma que en el anterior: a partir de una disolucién del precursor metéalico se provoca la precipitacién
del mismo con una base. Sin embargo, el tratamiento térmico y el empleo de alta presiéon de sintesis
permite formar estructuras que no se obtendrian de otra manera, consiguiendo algunos de los siguientes
efectos: crecimiento de las particulas o del cristal, formacién de fases cristalinas a partir de sélidos
amorfos, cambios en la estructura cristalina, etc. En funcién de las condiciones en las que se realiza
la sintesis pueden escogerse caracteristicas del catalizador tales como tamano de particula, superficie
especifica, tipo de caras expuestas, etc. Habitualmente se hace uso de autoclaves (lo que permite
alcanzar presiones apreciablemente superiores a la ambiental cuando se evapora el agua al aumentar

la temperatura del tratamiento) para hacer tratamientos entre 100 y 300 °C.
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METODO DE MICROEMULSIONES

Este método también estd basado en la precipitacién del catalizador a partir de disoluciones
precursoras. Sin embargo, a diferencia de la precipitacién simple, en este caso se emplea una mezcla
de disolventes inmiscibles que proporciona caracteristicas especiales al entorno de reaccién, lo que
permite obtener resultados diferentes respecto a emplear un tinico disolvente.

Una microemulsién es una mezcla, termodindmicamente estable y épticamente transparente de
dos liquidos inmiscibles (generalmente agua y un liquido orgédnico, denominado aceite) gracias a la
accion de un surfactanteﬂ y un cosurfactante. La estructura de las mismas fue descrita por Lawrence
en 1937 para aquéllas en las que la fase principal es agua [6] y por Schulman en 1943 para aquéllas
en las que la fase principal es un disolvente orgénico no polar [7] y confirmada mediante andlisis de
rayos X [8,9] y microscopia electrénica [10,11]. Fue Schulman quién acuné el término (en la década
de los cincuenta [10]) denominando inversa a la compuesta mayoritariamente por aceite.

Surfactante y cosurfactante son moléculas anﬁpéticaﬁ que se situan en la interfase entre ambos
liquidos, y permiten la formacién de gotas (submicroscépicas) del componente minoritario en el interior
del mayoritario al reducir la tensién interfacial entre los mismos a valores extremadamente bajos
(1076 - N-m~! [12]. El primero es generalmente un jabén (un éster de un 4cido graso de cadena
larga) disociado por el exceso de agua. El segundo un compuesto polar de relativamente poco tamafo
(habitualmente un alcohol con de tres a cinco dtomos de carbono por molécula). Ambos se sitian
de forma alterna formando una corteza esférica en la que las partes polares se sitiian a un lado
(interactuando con el agua) y las partes apolares se sitiian al otro (interactuando con el aceite). El
cosurfactante elimina la repulsién entre los pares iénicos del jabdén y estabilizando las micelas. En
funcién de su cardcter hidrofilico (o lipofilico) disminuye (o aumenta) la rigidez y el espesor de las
cortezas de las micelas e incrementa (o reduce) la coalescencia [13]. También impide la formacién de
fases cristalinas y reduce la tensién interfacial entre el agua y el aceite [14]. El tamafio de las micelas
formadas se encuentra entre diez y mil angstroms en funcién de la naturaleza de los componentes y
sus proporciones relativas [12,15,16].

Al modificar las proporciones de agua y aceite de una microemulsién ya formada, para ambos
tipos (inversa o directa) tiene lugar el mismo proceso (muy similar al que ocurre al enfriar una
disolucién saturada de jabdén en agua [17]): inicialmente, al ir aumentando la concentracién del
componente minoritario, aumenta el tamano de las micelas provocando el enturbiamiento de la mezcla
(pues alcanzan tamafio suficiente como para desviar la luz); a continuacién el exceso de componente
minoritario conduce a un aumento de la viscosidad cuando las micelas, ya crecidas, comienzan a
interaccionar unas con otras; finalmente se produce la transformacién de la mezcla en una emulsién
macroscépica (la densidad, viscosidad, dureza y demés propiedades dependen de los componentes) [7].

Las caracteristicas de las microemulsiones han permitido emplearlas en multitud de
aplicaciones [12,15]: extraccién de liquidos (en sistemas liquido-liquido o liquido-sélido) para mejorar
los procesos tanto cuantitativamente como cualitativamente (en presencia de contaminantes), disefio
de lubricantes con mejores propiedades (la mayor cantidad de agua que puede retener la microemulsién
aumenta la capacidad calorifica y las micelas permiten encerrar agentes oxidantes que puedan corroer el
sistema, de metal, que pretende lubricarse), en cosmética y farmaceitica ha sido posible crear férmulas
baratas, sencillas, homogéneas, estables (tanto estructural como quimicamente) en el tiempo, como
aditivo en detergentes que mejora el lavado y en procesos de tenido de fibras, etc. Sin embargo, el mayor
interés que suponen las microemulsiones para el presente trabajo es servir de medio para todo tipo de

reacciones quimicas [12,15,18], que pueden ser controladas y mejoradas en funcién de los componentes

ISurfactante proviene del inglés surfactant, surface active agent (agente activo de superficie).
M\loléculas que tienen una parte polar (hidrofflica) y una parte apolar (hidréfoba).
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de la microemulsién y el tamaifio de las micelas (favoreciendo o impidiendo el encuentro entre especies
polares y apolares de forma muy distinta a como tendrian lugar en medios exclusivamente acuosos u
organicos): electroquimicas, fotoquimicas, dcido-base, bioquimicas, polimerizaciones, etc. Entre las que
es especialmente 1itil la preparacién de nanoparticulas [15,19]. Resultando particularmente interesante
para la sintesis de catalizadores ya que, en principio, podria permitir un control del tamano [20] y
estructura de los mismos [21] en condiciones de alta homogeneidad composicional, lo que permite
aumentar la funcionalidad catalitica de los productos obtenidos.

Para el preparado de nanoparticulas de éxidos en la presente Tesis se emplean, en general, dos
microemulsiones inversas con la misma composicién en sus componentes principales pero en las que
las fases acuosas contienen reactivos distintos. Al mezclarse las dos microemulsiones, las fases acuosas
de las mismas interaccionan provocando la precipitacion de los productos de reaccién. El tamano
de las micelas influye en el tamafio de los nucleos, pero no en el tamano final de las particulas,
que estd basicamente controlado por el surfactante, que impide a los nucleos crecer muy deprisa
y aglomerarse, manteniendo la distribucién de tamafno homogénea y estrecha [22]. Aumentar la
proporcién entre el agua y el surfactante también aumenta el tamafio final de las particulas [23],
asi como incrementar el tamafo del componente orgdnico empleado [24]. Aunque la nucleacién inicial
esta controlada por la concentracién de reactivos en las micelas, ésta no determina el tamano final de
las particulas pues el crecimiento se ve limitado por el tamano de las gotas y de la concentracién de

surfactante.

IMPREGNACION [5,25]

Para anadir uno o més componentes activos sobre un soporte puede hacerse uso de varios métodos
de impregnacion. El més sencillo consiste en preparar una solucién del precursor del material que desea
anadirse y sumergir el soporte en la misma. Cuando existe una adsorcién suficiente del componente
activo se filtra el catalizador desechando la solucién; mientras que cuando la adsorcién es insuficiente
se reduce el liquido (més o menos hasta la sequedad) por evaporacién a temperatura controlada.
Este proceso conlleva algunas desventajas (como son el exceso de residuos y la mala distribucién del
componente activo) que pueden evitarse mediante el denominado impregnacién a humedad incipiente.
En este segundo caso el volumen de disolucién que contiene el elemento activo anadido sobre el soporte
seco es minimo: suficiente como para darle cierta viscosidad al s6lido pero sin llegar a obtener un liquido
sobrenadante sobre el soporte sélido. De esta manera se mejora la distribucién y la dispersién del
componente activo impregnado. Finalmente puede realizarse la impregnacién sometiendo el soporte a
vacio para eliminar todo el aire contenido en los poros del mismo y afiadiendo después (atin bajo vacio)
un volumen de disolucién igual al volumen de los poros del mismo. Entre los tres, la impregnacién a
humedad incipiente es el més 1til, al no ser tan complejo como el dltimo ni tan probleméatico como el

primero.

SECADO, CALCINACION, ACTIVACION Y FORMADO [5]

La mayoria de los protocolos de preparacién incluyen solventes que deben ser retirados. El proceso
es sencillo cuando el catalizador es un solido cristalino pero puede suponer un problema cuando
el catalizador es un hidrogel o una floculacién (eliminar el disolvente contenido en los poros puede
provocar el colapso de los mismos). En el segundo caso el secado se lleva a cabo en dos pasos: primero
se retira el disolvente situado en el exterior (puede suponer hasta el 90 % en peso) formando un
xerogel y, posteriormente, se calcina a alta temperatura (entre 300 y 800 °C), bien bajo aire, bien
bajo una mezcla sintética, para eliminar los restos retenidos en los poros del catalizador. El proceso

de calcinacién permite, ademds, la descomposicién de los precursores (carbonatos o nitratos) y la
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formacién de enlaces entre el soporte y el componente activo. Dependiendo de la temperatura (> 250
°C [26]) es posible eliminar o disminuir los grupos hidroxilo presentes en la superficie, aunque la
exposicién al ambiente puede provocar la reaparicion de adsorbatos.

Posteriormente (especialmente en los procesos industriales) se le da una forma macroscépica al
catalizador en funcion de las necesidades posteriores: pastillas, esferas, etc. Esto puede realizarse por
métodos mecanicos: compresion, granulacion, extrusion, etc.

En funcién del método de preparacion y el objetivo del catalizador puede ser necesario la activaciéon

o funcionalizacién del mismo: reduciendo el 6xido metdlico obtenido a metal, por ejemplo.

2.1.2. Procedimiento experimental

Los catalizadores empleados en el presente trabajo fueron preparados segin los procedimientos
descritos a continuacion y siguiendo trabajos previos del grupo, en los que se describen los principales
detalles [27,28]. En primer lugar se sintetizaron los soportes de 6xido de cerio sobre los que, més tarde,
se anadiria el 6xido de cobre.

Para la preparacién de los soportes de 6xido de cerio se emplearon dos métodos: el de
microemulsiones para la obtencién de nanopoliedros y el hidrotermal para la obtencién de nanovarillas
y nanocubos. La adiciéon de 6xido de cobre se realizd, en todos los casos, mediante el método de

impregnacion a humectacién incipiente seguido de la descomposicion térmica requerida.

PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DEL SOPORTE POR EL METODO DE
MICROEMULSIONES

= Preparacién de las microemulsiones salina y bésica. Se prepara inicialmente la disolucién acuosa
de nitrato de cerio (para la microemulsién de la sal; generalmente 0,25 M) o hidréxido de
tetrametilamonio (para la microemulsién de la base; a concentracién 4 veces superior a la de la
sal de cerio al objeto de garantizar la precipitacién cuantitativa). Se preparan a continuaciéon dos
microemulsiones idénticas con las dos disoluciones acuosas anadiendo el componente organico
(n-heptano), el surfactante (TRITON X-100) y el cosurfactante (hexanol) en proporciones
establecidas en trabajo previo del grupo [29].

= Mezcla de ambas microemulsiones y agitacion durante veinticuatro horas que conduce a la

precipitacién del hidroxido metdlico, confinado en las microgotas.

= Separacién del sélido mediante centrifugacién y decantacién, seguido de lavado con metanol para

minimizar los restos del disolvente orgéanico.
= Secado del sélido a cien grados centigrados durante veinticuatro horas.

= Obtencién del 6xido metdlico mediante la calcinacién del sélido (en aire) a quinientos grados
centrigrados durante dos horas (rampa de calentamiento de dos grados centigrados por
minuto) [30].

PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DEL SOPORTE POR EL METODO HIDROTERMAL

» Preparacién de la disolucién acuosa disolviendo el nitrato de cerio (III) hexahidratado y el
hidréxido sédico en agua desionizada (concentraciones finales de cerca de 0,05 M de cerioy 6 M
de NaOH).
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= Tratamiento hidrotemal en autoclave consistente en el calentamiento de la mezcla durante
veinticuatro horas a cien o ciento ochenta grados centigrados (para, respectivamente, la sintesis

de nanovarillas o nanocubos de 6xido de cerio).

= Separacién del s6lido mediante centrifugacién y decantacién, seguido de varios lavados con agua

y etanol.
= Secado del s6lido a sesenta grados centigrados durante veinticuatro horas.

» Tratamiento térmico final mediante calcinacién del sélido (en aire) a 500 °C durante 2 h (rampa
de calentamiento de dos grados centigrados por minuto) al objeto de descomponer posibles
precursores o residuos generados durante la sintesis asi como para unificar el tratamiento respecto

al efectuado para el material analogo preparado por microemulsién.

INCORPORACION DEL OXIDO DE COBRE SOBRE LOS SOPORTES POR EL METODO
DE IMPREGNACION A HUMEDAD INCIPIENTE

» Preparacién de la solucién acuosa disolviendo la cantidad necesaria de nitrato de cobre (II)

trihidratado en agua desionizada.

» Impregnacién del soporte con la cantidad adecuada de solucién salina (ausencia de liquido

sobrenadante).
= Secado del s6lido a cien grados centigrados durante veinticuatro horas.

» Obtencién del 6xido metélico mediante la calcinacién del sélido (en aire) a quinientos grados

centigrados durante dos horas (rampa de calentamiento de dos grados centigrados por minuto).

NOMENCLATURA DE LOS CATALIZADORES

Para hacer referencia a los catalizadores durante el trabajo se ha escogido un método sencillo:
en primer lugar dos letras indican el tipo de soporte (NS para la muestra de nanopoliedros, NR
para la de nanovarillas, NC para la de nanocubos; correspondiendo respectivamente al nombre inglés:
nanospheres{ﬂ nanorods y nanocubes); en segundo lugar, “Cu” indica que es un catalizador que
incluye cobre; y, por ltimo, cuando el contenido de cobre no es el 1% (peso de cobre respecto a
peso total del catalizador; empleado como carga de referencia), se le afiade como prefijo un nimero
que indica el porcentaje de peso de cobre respecto al de catalizador (0.16 para el 0,16 %, 0.59 para el
0,59%).

De esta forma, los soportes se nombran: NS, NR, NC; y los catalizadores: Cu-NS, Cu-NR, Cu-NC,
0.59Cu-NR, 0.16Cu-NC.

I, geometria de las nanoparticulas es, en realidad, més parecida a poliedros que a esferas, pero desde el principio
se empled nanospheres como descriptor por ser la forma comin a la que més se parecen las correspondientes particulas
al analizarlas mediante microscopia electrénica.
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REACTIVOS EMPLEADOS Y COMPANIA SUMINISTRADORA

Ce(NO3)4 - 6H20 99 % SigmaAldrich [31]
Cu(NO3)3 - 3H20 98-103 % (ensayo Iodom.) Merck [32]
Hidréxido de tetrametilamonio 25 %

en disolucién acuosa (TMAH) Alfa Aesar [33]
N-heptano 99 % Scharlau [34]
Tritén X-100 SigmaUltra SigmaAldrich [31]
1-Hexanol 98 % SigmaAldrich [31]

2.2. Ensayos cataliticos

La utilidad de los catalizadores sintetizados para la reaccién de oxidacion preferencial de mondxido
de carbono se determiné a través de un ensayo en el que se evaluaron la conversion de CO y la
selectividad a CO,. La conversién (X¢o) indicé la capacidad de cada una de las muestras para oxidar
el monéxido de carbono; y se define como el porcentaje de flujo molar de CO saliente (Fg%) respecto

al entrante (F&y):

Fent _ 1sal
co

Xoo = = €2 . 100 (2.1)
co

De manera similar puede definirse la fraccién de oxigeno consumida (Xo,):

Fent _ psal
Xo, =~ 2% 100 (2.2)
(o

Por otro lado, la selectividad (Sco,) indica el porcentaje de oxigeno consumido que se ha
transformado en diéxido de carbono (y no en agua u otro producto); y se define como el porcentaje
entre la conversién de CO y el producto de la conversién de oxigeno (ecuacién [2.2)) multiplicada por

el factor de exceso de oxigeno introducido (que en este caso es 2,5)@

Xco

—— - 100 2.3
2,5 Xo, (23)

Sco, =

La actividad de cada catalizador fue evaluada en reactores tubulares de vidrio o cuarzo (de 10 mm
de didmetro interno) tras la calcinacién in situ del mismo a 500 °C en oxigeno diluido en Ar (20 %).
El ensayo se realizé a presién atmosférica con una mezcla de reaccién (preparada con controladores
de flujo mésico) con un 1% de CO, un 1,25% de Oz y un 50% de Hy (equilibrando con He); una
velocidad de 500 cm® - min~! - g=! (correspondiendo a una velocidad espacial de alrededor de 40.000
h—! GHSVM) y empleando una rampa de calentamiento de 5 °C-min~! desde temperatura ambiente
hasta 300 °C. En todos los casos los gases tenfan una pureza mayor de 99,9 % y se analizaron tanto a
la entrada como a la salida con un espectrémetro Perkin-Elmer FTIR modelo 1725X empleando una
celda de gases "minicell”de Infrared Analysis Inc. de unos 120 mL de volumen interno y que contiene
espejos de oro dispuestos para conseguir un camino 6ptico de 2,4 m en su interior y as{ maximizar la
interaccion del haz con el gas; asi como un espectrometro de masas OmniStar GSD 301 de Pfeiffer

Vacuum.

IVLa relacién entre la cantidad de oxigeno introducida y la estequiométricamente necesaria para que tenga lugar un
100 % de la conversién en estos ensayos fue de dos veces y media al introducirse: 2,5 moles por mol necesario.
V' Gas hourly space velocity, velocidad espacial de gas por hora.
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2.3. Caracterizacion y Analisis

Se denomina caracterizacion al método que permite describir la estructura de un material.
Entendiendo estructura como el conjunto de toda la informacién relativa a los elementos que lo
constituyen, asi como la distribucién y la disposicién que adoptan dichos elementos. La caracterizacién
de materiales, catalizadores en el presente trabajo, permite conocer mas profundamente el sistema
y, al relacionar la estructura con las propiedades observadas (estudiadas), identificar patrones de
comportamiento. Que, a su vez, permiten prever el comportamiento de sistemas similares (ya sea por
su estructura, composicién o una mezcla de ambas). Y, por tanto, conjeturar qué caracteristicas debe
tener un material para poder mejorar sus propiedades.

A pesar de la baja cantidad de dtomos situados en la superficie de un sdlido (respecto al
total que lo compone{fl) ésta ocasiona una discontinuidad en las propiedades fisicas y quimicas de
los materiales que determina las caracteristicas de muchos procesos [35]. Ejemplos de estos son el
rozamiento y desgaste entre sélidos, la oxidacién o reduccion del sélido en contacto con liquidos o
gases y la modificacién de reacciones que tienen lugar préximas a la superficie (entre las que se
encuentran los procesos cataliticos). Asi mismo, la superficie es de especial importancia en otros
muchos campos como en biotecnologia (por ejemplo, en andlisis de compatibilidad de implantes, etc.),
nanotecnologia (la reduccién del volumen de las nanoparticulas con consiguiente aumento de la relacién
superficie/volumen proporciona nuevas propiedades a los materiales), etc.

Dadas las caracteristicas de las superficies es imprescindible que los métodos con los que vayan a
analizarse cuenten con gran sensibilidad (dada la baja cantidad de dtomos expuestos) y selectividad
(que permita distinguirlos de los dtomos internos e identificar diferentes elementos presentes).

Y la mejor manera de obtener una alta sensibilidad superficial es no ser capaz de obtener
informacién del resto del material en cuestién. Existen varios métodos comunes para ello. Por un
lado puede emplearse la adsorcién de moléculas sonda sobre la superficie del material y, a través de la
interaccién con el material (por ejemplo, midiendo el volumen adsorbido o la radiacién que absorben
estas cuando estdn adsorbidas) determinar propiedades especificas del mismo. Por otra parte, puede
emplearse radiacion electromagnética para provocar la emisién de electrones (pudiendo registrar asf la
energia de los mismos, que serd diferente en cada sistema). La utilidad de los fotoelectrones como
portadores de informacién radica en que su generacién depende exclusivamente del sistema estudiado
(no es preciso el empleo de materiales adicionales) y, ademds, cuenta con la posibilidad de ajustar el
espesor estudiado. Aunque todos los dtomos de un material emitiesen electrones como respuesta a un
estimulo externo, inicamente los mas superficiales serian detectados. Esto se debe a que los electrones
pierden energia (y por tanto velocidad) mediante choques ineldsticos a medida que avanzan a través
de un material (como por ejemplo, el que los emite). Ademds, al ser su masa relativamente baja, su
trayectoria es facilmente desviable por nicleos préximos: lo que disminuye su capacidad de escapar del
material. El recorrido libre medio ineldstico es una medida de la capacidad de un electrén de atravesar
un material. Este es una funcién directa respecto a la energfa cinética del electrén (por encima de 100
eV, entre 50 y 100 eV hay un minimo en la profundidad de escape) e inversa respecto a la densidad del
medio; y puede calcularse (para energfas cinéticas superiores a 50 eV) con las ecuaciones de Tanuma,
Powell y Penn (TPP-2M) [36-38] (incluidas en el programa NIST IMFP SRD 17 [39]):

A= <hn§k> {2 - |Jv}fiz<k>|} 24)

VISi se considera un cubo de 10 nm de lado de un metal de transicién, como cobre, el cubo contendrd 5,9-10% dtomos.
De los cuales, tan sélo 1,5-103 se encontraran en la superficie. Lo que equivale a a 1 de cada 107, uno de cada cuarenta.
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Tipo | Tipo Il / Tipo Il

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Ve

Figura 2.1: Isotermas de adsorcién en las que esta representada la cantidad de moléculas adsorbidas
en la superficie en funcién del cociente entre la presién actual de adsorbato y la presion de saturacién
(P/Py), que toma valores entre 0 y 1.

Donde 7 - k/m es la velocidad del electrén y 2 - |M;(k)| su vida media inversa (ancho de linea
intrinseco), el cuél puede calcularse para bajas energias cinéticas de los electrones (10-300 eV) con el
algoritmo completo de Penn (FPA, full Penn algorithm) o con el algoritmo sencillo (SPA, single Penn
algorithm) para energias cinéticas mayores [40].

En la préctica, la mayoria de los electrones provienen de dtomos situados a un maximo de unos
pocos nanémetros de la superficie del material. Para el caso de electrones con una energia cinética
de 150 eV el 95 % provendran de una profundidad de, como maximo 14 A en el caso de electrones
atravesando CeOs y 16 A en el caso de electrones atravesando Cu

2.3.1. Determinacion del area superficial y del tamano, forma y volumen
de poro [5,42]

El area superficial de un sélido puede determinarse a partir del volumen de gas que adsorbe en
su superficie a una presién y temperatura dadas. En la practica se registra la isoterma de adsorcién
determinando el volumen adsorbido para la presion de gas en el equilibrio. Experimentalmente, se
ajustan a una de las seis formas representadas en la figura[2.1] Las isotermas de tipo I corresponden a
adsorcion en materiales microporosos y las de tipo II a adsorciones multicapa en materiales no porosos
o macroporosos. Las de tipo IIT y V indican que no llega a formarse una monocapa de adsorbente (en
su lugar, las moléculas de gas se unen a otras moléculas de gas en lugar de a la superficie del sélido).
La de tipo IV corresponde a adsorciones en sélidos mesoporosos (inicialmente se forma una monocapa
y posteriormente se llenan los poros) y la de tipo VI a la adsorcién multicapa en sélidos de superficie
uniforme no porosa.

Las ecuaciones de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [43] son la generalizacién de la ecuacién de

Langmuir y permiten describir la adsorcion multicapa:

Vi - C - (p/p°)

VST o) L+ (C - D))

(2.5)

ViISegiin Watts y Wolstenholme [35], el 95% de los electrones vendran de un espesor igual a tres veces el recorrido
medio inelastico, que es 4,68 y 5,16 A para el CeOq y el CuO, repectivamente. Recorridos basados en las secciones
eficaces para cada proceso, &mbos pardmetros calculados con las herramientas del NIST: IMFP SRD 71 [39] y EESCS
SRD 64 [41].
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v Y C-(p/p%) 1= (N+1)(p/p")" + N(p/p’)"™" (2.6)
o 1=(p/p°)  14+(C=1)(p/p°)N - C(p/p°)N+1 '

Donde V' es el volumen adsorbido del gas empleado, V,,, el volumen adsorbido para formar una
monocapa (constante), p es la presién, p° es la presién de saturacién, C' es una constante relacionada
con el calor de adsorcién y N es una constante interpretable como el niimero maximo de capas que
pueden formarse. La primera (ecuaci(’)n es aplicable a materiales no porosos y la segunda (ecuacién
materiales porosos (con un limite en el ntimero de capas que pueden formarse); si en esta tltima
se considera que el nimero de capas maximas tiende a infinito el resultado es la primera ecuacién.

El modelo permite estimar el area especifica a partir de la determinacién experimental de la
cantidad de adsorbato por metro cuadrado y de la adopcién de un valor estandar para el ntimero de
moléculas por monocapa.

Mediante la adsorcién del gas también puede estimarse el volumen y la distribucién del tamano
de poro. Los ciclos de histéresis (adsorcién-desorcién) dan una idea de la forma del mismo [44].

La superficie especifica de las muestras (drea BET) se analiz6 con un equipo Micromeritics ASAP

2010 por adsorcién de Ny a 77 K tras desgasificacion de las muestras a 140 °C.

2.3.2. Microscopia electrénica de transmisién [45—48]

Los microscopios electronicos permiten la ampliacién de imégenes con resoluciones mucho mayores
a los microscopios 6pticos: desde 50 hasta 0,5 A [49]. La principal diferencia con los segundos es
la utilizacién de electrones en lugar de fotones. Asi, en los microscopios electrénicos, un haz de
electrones es dirigido a una muestra, su dispersién sobre ella es amplificada y posteriormente dirigida
a una pantalla fluorescente. Al detectar la luz emitida por la pantalla puede obtenerse una imagen
(macroscépica) que corresponde con la estructura nanométrica de la muestra. Existen dos tipos
de microscopias electrénicas: de barrido (SEM, scanning electronic microscopy) y de transmisién
(TEM, transmision electronic microscopy). En la primera se registra la morfologia externa de la
muestra mientras que en la segunda proporciona informacién sobre la estructura interna. Dado que
los electrones deben atravesar la muestra, la microscopia de transmisién requiere que esta tenga un
grosor limitado segiin el modo de operacién y de la interaccién entre los electrones y la muestra: de 5 a
500 nm segun el detector empleado (usado para estudiar macromoléculas orgénicas, virus, etc.); menor
a Inm en microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién (high resolution TEM, HRTEM),
empleado para el estudio de materiales nanoestructurados.

Como principal caracteristica que diferencia a la microscopia electrénica y a otras técnicas
asociadas (XEDSVEI, EELS‘EL PEEMEL asi como las otras microscopias: de rayos X, de efecto tunel
y de fuerza atémica) del resto de técnicas de caracterizacién es que la informacién que proporcionan
es local (del orden de 10 nm, o menor) mientras que el resto proporciona datos medios de toda la
muestra. El poder obtener detalles de otra forma inaccesibles es también una desventaja pues los datos
obtenidos por esta técnica no son realmente representativos de toda la muestra, si bien el registro y
andlisis de multiples imagenes permite alcanzar cierto rigor estadistico y por tanto informacién sobre
las propiedades generales de la misma.

Actualmente existen equipos capaces de operar en modo STEM (scanning transmission electronic
microscopy, microscopia electrénica de transmisién con barrido) que permite variar la zona de la
muestra analizada en transmisién. En funcién del detector empleado pueden obtenerse tres tipos de

imdgenes: campo claro (bright field, BF), campo oscuro anular (annular dark field, ADF) e imagenes de

VUL X _ray energy-dispersive spectroscopy, espectroscopia de energia dispersiva de rayos X.
IX Electron energy loss spectroscopy, espectroscopia de pérdida de energia de electrones.
X Photoemission electron microscopy, microscopia electrénica de fotoemisién
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Haz de electrones

| | Muestra

[ — | ] | ] | | [ ]
HAADF  ADF BF ADF  HAADF

Figura 2.2: Formacién de las imdgenes en STEM en funcién del dngulos de dispersién de los electrones
y el detector empleado.

contraste Z (high-angle annular-dark-field, HAADF, campo oscuro anular de alto 4ngulo). Las primeras
son creadas por los electrones difractados cerca del eje éptico (a bajos dngulos) o no difractadas en
absoluto, las segundas por los electrones difractados a angulos varias veces superiores al angulo de
convergencia del rayo incidente (10-100 mrad) y las de contraste Z estarian creadas por los electrones
difractados a muy altos dngulos (a més de 50 mrad) provocados por la dispersién de Rutherford, como
se esquematiza en la figura [2.2]

Al disponer los equipos de la capacidad de concentrar de forma controlada un haz de electrones
es posible emplearlos para analizar las muestras mediante técnicas espectroscépicas, como son la
XEDS y la EELS. Estas dos permiten identificar los elementos presentes en el punto enfocado: la
primera a través de la excitacién de electrones de niveles internos y la posterior relajacién del dtomo
emitiendo radiacién X; y la segunda al determinar la (pérdida de) energia de los electrones del haz tras
interaccionar (ineldsticamente) con los dtomos. Tanto la radiacién X emitida como la energia perdida
por los electrones son caracteristicas de los elementos con los que interaccionaron los electrones; desde
el punto de vista de la utilidad la XEDS sélo puede emplearse en dtomos pesados (L> 12)|E| mientras
que la EELS es igual de 1til identificando atomos ligeros, y permite, ademads, diferenciar estados
atémicos al tener una mayor resolucién (aunque requiere de una instrumentacién més compleja).

Para el andlisis, se deposité una muestra de cada soporte de CeOs sobre una rejilla de molibdeno
(agregando a la misma una dispersién del sélido correspondiente en etanol con una pipeta Pasteur
y dejando secar antes de la medida) soportado sobre una lamina de carbono perforado. El andlisis
HREM (incluyendo imagenes HAADF y el espectro XED) se registré con un equipo JEOL2010F
operando a 200 kV equipado con un espectrémetro GIF2000 para EELS y un espectrémetro Oxford
INCA Energy 2000 system para XEDS; y fue realizado en modo STEM con un tamano de sonda de
1 y 05 nm, para EELS y XEDS respectivamente.

2.3.3. Espectroscopia Raman [50]

La espectroscopia Raman consiste en la medida de la radiacién dispersada por un sistema al ser
expuesto a radiacién monocromdtica de alta intensidad (producida por un ldser). Parte de la cudl es
reflejada eldsticamente (dispersion Rayleigh) y parte se refleja ineldsticamente (dispersién Raman). La

segunda, de menor intensidad (~ 1075 de la intensidad incidente), se divide en dos grupos en funcién

X1 (L=1) y He (L=2) carecen de radiacién X caracteristica, los rayos X K de Li (I.=3) tienen una energia muy baja,
entre Be (L=4) y Ne (L=10) los rayos X pueden se detectados pero no sélo son de baja energia y sujetas a una fuerte
absorcién, sino que, ademas, los electrones que provocan los rayos X son los de valencia que, al participar en enlaces
quimicos hace que la energia de los rayos varie en cada compuesto.
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Figura 2.3: Posibles transiciones (izquierda) y espectro Raman para una molécula diatémica (derecha).
R, Sy A indican Rayleigh, Stokes y anti-Stokes, respectivamente. Las transiciones Stokes tienen lugar
al terminar en un estado vibracional mayor y, por tanto, emitiendo una energia menor; mientras que las
transiciones anti-Stokes parten de estados vibracionales excitados que, al tener una poblacién menor,
generan senales de menor intensidad.

de si la energfa es mayor (anti-Stokes) o menor (Stokes) que la de excitacién. La actividad en Raman
sélo tiene lugar para vibraciones del sistema que inducen un cambio en la polarizabilidad del sistema
y la energia resultante es la de excitacién més (o menos) la de un modo de vibracién correspondiente.
En la figura [2.3] se indican las posibles transiciones y el tipo de espectro esperable para una molécula
diatémica.

Los espectros Raman fueron realizados a temperatura ambiente con un espectrometro RFS-100
Ft-Raman de Bruker junto con un detector de estado sélido de germanio. Como fuente de excitacién
se emple6 un laser de NdYAG (1.064 nm) con una potencia de 100 mW. Las muestras sélidas fueron
analizadas sin tratamiento alguno , acumulando 100 barridos con una resolucién de 4 cm ™. El empleo
de radiacién infrarroja como excitacién se debe a los problemas que surgen al emplear mayor energia: la
absorcién, por parte de los 4tomos de cobre de energia ultravioleta-visible [51] conduce al calentamiento
del sistema (con la consiguiente expansién de la red, lo que provoca el desplazamiento a menores
frecuaencias del modo F2g del CeOs [52]) probablemente debido a la presencia de fenémenos no
radiativos de desexcitacion electrénica. Problema que ha sido mencionado anteriormente en otros

sistemas [53].

2.3.4. Espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica [54,55]

La resonancia paramagnética electrénica (EPR, electronic paramagnetic resonance) tiene lugar
cuando un sistema absorbe radiacién en la regién de microondas en presencia de un campo magnético
estatico externo. El campo magnético rompe la degeneracién del momento angular de los electrones
desapareados (efecto Zeeman), espin arriba y espin abajo dejan de tener la misma energfa y adquieren
una igual a:

Ee=g.-pp-Hr-Se (2.7)

Donde g, es el factor giromagnético del electrén libre (que toma un valor de 2,002319 [56]), pp es
el magnetén de Bohr (el momento 927,401 - 10726 J-T~! [57]), H el campo magnético aplicado (en
la direccién r) y S, la componente de espin en la direccién r. Cuanto mayor sea la intensidad del
campo aplicado mayor es la diferencia entre los niveles espin arriba y espin abajo y mayor serd el

requerimiento energético para que tenga lugar la transicién entre ellos (figura [2.4)).
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Figura 2.4: Efecto Zeeman y transiciones EPR en el caso de que el campo se aplique en la direccién
del espin del electrén desapareado.

Si el momento angular del electrén tiene cierta contribucién del momento angular orbital (consecuencia
de la interaccién espin-érbita) el valor de g se aleja ge; ademds, si existe un momento nuclear (I) en el
centro paramagnético distinto de cero, tiene lugar la denominada interaccién hiperfina que desdobla
el espectro en 2-I4+1 lineas equiespaciadas.

Habitualmente se registra la radiacién absorbida al variar la intensidad del campo magnético
aplicado, aunque en los espectros se representa, por la forma en que el espectrometro tipicamente
detecta los cambios de absorcién de la radiacién de microondas, la primera derivada de la absorcién
respecto a la intensidad del campo. Del andlisis se obtienen caracteristicas del orbital que ocupa el
electrén desapareado (y, por tanto, de la naturaleza y comportamiento de los centros paramagnéticos,
de los ligandos del atomo al que pertenecen y de las interacciones entre ambos).

Para el registro de espectros EPR se empleé un espectrémetro EMX de Bruker, con una cavidad
para alta temperatura (ER 4114 HT) y con otra (ER 4102 ST) para baja temperatura. Tras el
tratamiento inicial bajo oxigeno (10 % en He) a 350 °C, las muestras fueron sometidas a vacio (2-107°
mbar) y posteriormente enfriadas a 196,15 °C (77 K) con nitrégeno liquido. Se empleé una frecuencia
de resonancia de 9,41 GHz, con un médulo de 100 kHz y una amplitud de 4 G; registrando el espectro al
variar el campo magnético aplicado entre 2.000 y 4.000 G. Para la estimacién cuantitativa de especies

se empled sulfato de cobre como estandar.

2.3.5. Reduccién a temperatura programada [58]

Los ensayos de reduccién a temperatura programada (temperature programmed reduction, TPR)
consisten en someter una muestra (oxidada previamente) a un gas reductor (como hidrégeno o
monéxido de carbono) y medir la cantidad consumida a medida que se aumenta la temperatura
del sistema (en el rango deseado y a una velocidad constante). De esta forma es posible determinar el
grado de reduccién de las muestras (el estado de oxidacién medio), asi como evaluar los pardmetros
cinéticos del proceso y la influencia de fases o aditivos en la reducibilidad. También pueden identificarse
las distintas especies reducibles y la facilidad de reduccién de cada una.

La reduccién a temperatura programada se midié en un sistema de flujo. En torno a 40 mg de
catalizador se situaron en el interior de un tubo de cuarzo con forma de U y se calcinaron durante
una hora a 500 °C (empleando una rampa de calentamiento de 10 °C-min~!) bajo un flujo de 5% de
O, en He a 40 ml'min~!. La muestra fue posteriormente enfriada a temperatura ambiente, purgada
con Ar y, una vez bajo la mezcla reductora (1% de Hy en Ar con un flujo de 30 ml-min—1!), calentada

hasta 500 °C empleando una rampa de calentamiento de 10 °C-min~!. Durante el transcurso de los
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Figura 2.5: Esquema de difraccién de un haz de rayos X por una familia de planos de un cristal. dpg; es
la distancia entre planos (hkl) y los puntos negros dtomos de la red. Los puntos A B y C determinan el
camino adicional que recorre un rayo (3) respecto a otro (2) y que debe ser un miltiplo de la longitud
de onda para que se produzca una interferancia constructiva (ecuacién . El tercer rayo recorre dos
veces ABC' respecto al primero.

ensayos la evolucion de los gases fueron se siguié mediante un detector de conductividad térmica y un

espectrémetro de masas cuadrupolar Balzers PRISMA.

2.3.6. Difraccién de rayos X [54,59-61]

A través de la difraccién de rayos X (X-ray diffraction, XRD) puede determinarse la estructura
cristalina de un material sélido (obteniendo informacién relativa al tamano y forma de celda unidad
asi como la naturaleza de los dtomos y su posicién en la celda). Mientras que para dtomos aislados
parte de la radiacién electromagnética que incide sobre ellos es reflejada en todas direcciones, al
considerar radiacién de alta energia y sélidos cristalinos tridimensionales la radiacién sélo se refleja
en direcciones determinadas (difracta); consecuencia de la capacidad de los rayos X de atravesar la
materia, que provoca la reflexién, no sélo en la superficie, sino también en cada una de las capas
internas del sélido. Las direcciones de difraccién son aquéllas en las que se produce la interaccién
constructiva entre las radiaciones reflejadas por cada uno de los planos del cristal (figura ; para

las que se cumple la condicién (ley de Bragg):

n-A=2-d-cost (2.8)

Donde n es un nimero entero, A la longitud de onda de la radiacién y € el angulo que forma el
haz incidente con el plano cristalino considerado) que relaciona la longitud de onda y el dngulo de
incidencia de la radiacion con la distancia entre motivos del cristal. Cuando el sélido estudiado no es
un cristal perfecto (por ejemplo, al estar formado por nanoparticulas) tiene lugar el ensanchamiento

de las senales; por el tamano, la forma y la disposicién de las particulas y superficies expuestas.

REPRESENTACION DE WILLIAMSON-HALL (W-H)

Este tipo de representacién de datos obtenidos de la difracciéon es una de las las varias formas
que existen de evaluar la cristalinidad de un sistema en base al espectro de difracciéon de rayos X.

Que, respecto al resto de posibles métodos, tiene la caracteristica de emplear todas las senales del
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Figura 2.6: Esquema de un diagrama de XRD (izquierda) y su correspondiente representacién de
Williamson-Hall (derecha).

espectro y no unicamente la principal; lo que supone un requisito indispensable cuando se estudian
nanoparticulas, cuyas tensiones no son isotrépicas (y conducen a ensanchamientos dispares en las
senales del espectro segin la direccién a la que correspondan). Counsiste en la deconvolucién simulténea
de los ensanchamientos inducidos por las tensiones y el tamano de cristal; al representar Bpy; - cos 6
frente a 4-senf (para los valores en los picos caracteristicas del espectro) pueden obtenerse las tensiones
de la pendiente que une los puntos y el tamano de cristal del valor de y en el origen. Dado que:

k- o

- +— (4 -send) (2.9)

Buil - cos O = .
Y

Donde By es la diferencia entre las anchuras del pico a media altura de la muestra y una referencia
(con gran tamano de cristal), Yhi es el médulo de Young, o las tensiones, D el tamafo de cristal y
k el factor de forma (que adquiere diferentes valores en funcién de la forma de las particulas y las
superficies expuestas por éstas [62,63]; habitualmente se emplea 0,89 para particulas esféricas y 0,94
para particulas cibicas y 0,90 si se desconoce la forma de las particulas estudiadas).

Los espectros de difraccién de rayos X se registraron con un difractémetro Seifert XRD 3000P
empleando la radiacién K, del cobre (0,15418 nm) y operando a 40 kV y 40 mA, con un tamano de
paso de 0.02 ° y un tiempo de registro de 2 s por punto. Evaluando los puntos de difraccién mediante
el programa ANALYZE Rayflex version 2.293.

2.3.7. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X [35,64—69]

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X se basa en la emision de electrones por parte de
materiales que absorben radiacién X; en la préactica se excita la muestra con una energia dada y se
registra la energia cinética de los electrones emitidos (que, dada la energia empleada, son habitualmente
de capas no muy profundas, como se coment6 anteriormente). Al irriadar una muestra con fotones de
energia superior a la energfa de ligadura de los electrones de la misma, dichos electrones son capaces

de abandonar la muestra con una energfa cinética (Ex, kinetic energy) igual a:

EK:hV—EB—(I) (210)
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Figura 2.7: Esquema de la penetracién de los fotones en el material y del escape de los electrones.
Aunque la radiacién X puede alcanzar la muestra en un 4rea del orden de 1 cm? y penetra alrededor
de 1 pym, tan sélo los electrones a un maximo de 1 nm de profundidad y en un radio de alrededor de
1 mm? (variable en funcién del equipo) son detectados.

Donde hv es la energfa del fotén incidente, Ep es la energia de ligadura (binding energy) y
® la funcién de trabajo necesaria para arrancar el electron del material. Las colisiones ineldsticas
de los electrones en el interior del material, una vez abandonado su &tomo de origen, provocan
una disminucién de energia suficiente para que sélo escapen de la superficie aquellos electrones que
estdn a pocos nanémetros de profundidad; a pesar de que la radiaciéon X es capaz de penetrar varios
micrémetros en los materiales (ﬁgura.

Las energias de ligadura de los niveles electronicos son caracteristicas de cada elemento, dependen
directamente de la cantidad de protones del nicleo (nimero atémico) y de la proximidad al mismo:
cuanto més cercano al niicleo mayor energfa de ligadura (sigue la energia de los niveles atémicos).
Ademsds, se ven también influenciados por los electrones de valencia; a menor cantidad (o al estar
més alejados dada la interaccién con otros dtomos) mayor energfa de ligadura de los electrones més
internos.

Los orbitales con un momento angular superior a cero provocan la aparicién de dos energias de
ligadura diferentes debido al acoplamiento espin-6rbita (interaccién con el momento angular debido al
espin electrénico de la capa atémica que queda con un electrén menos). Asi, los orbitales p (I = 1) dan
lugar a valores del momento angular total (j) 1/2 y 3/2, los orbitales d (I = 2) dan lugar a valores de
3/2y 5/2 y los orbitales f (I = 3) dan lugar a valores de 5/2 y 7/2. La intensidad relativa de ambos
componentes depende de su poblacién relativa, que viene dada por (2-j + 1). Lo que implica que el
numero de fotoelectrones detectados sigue las relaciones 1:2, 2:3 y 3:4, respectivamente para los tres
casos mencionados.

El conjunto de energias de ligadura de los diversos electrones (teniendo en cuenta desplazamientos,
desdoblamientos y otras sefiales, como satélites o las denominadas Auger) permite discernir entre
diferentes especies quimicas. Como ejemplo, en la ﬁgura hay un espectro XPS de cerio (puro) en
el se indican todas las senales a las que da lugar.

Los satélites denominados shake up (reorganizacién) son generados por la excitaciéon de un electrén
secundario como consecuencia de la fotoemisién (que provoca la perturbacién instantanea del potencial
culombiano al que se ven sometidos los electrones adyacentes). Estos electrones pueden pertenecer al
mismo dtomo que el fotoelectrén (en cuyo caso son electrones de valencia) o a los ligandos préximos, en
cualquier caso el destino es un orbital no ocupado de mayor energia del &tomo que sufre la fotoemisién.
Esto provoca que los satélites aparezcan a menor energia cinética, pues el fotoelectrén pierde energia
al provocar la transiciéon mencionada. En el caso de los metales de transicion, los satélites surgen como

respuesta a la transferencia de carga del ligando al metal y, la aparicién de méas de un pico se debe a
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Figura 2.8: Espectro de fotoemision de rayos X en el que se representa la cantidad de electrones
detectados en funcién de la energia de ligadura de los mismos de una muestra de cerio [70]. Las
seniales Auger son las indicadas por MysNy5Nys5 y MysNysVys, siendo el resto seniales propias de XPS

la distorsién del campo ligando por el efecto Jahn-Teller. Puesto que, en todo caso, han de cumplirse
las reglas de transicién entre los orbitales correspondientes, no todos los estados atémicos permiten el
surgimiento de este tipo de satélites.

Como consecuencia de la creaciéon de huecos debido a la fotoemision de electrones tiene lugar,
paralelamente a ésta, la relajacién Auger. Esta consiste en la emisién de un electrén de forma
simultdnea al paso de otro electrén a un orbital vacio de menor energfa (figura . La energia

cinética del electréon que abandona el dtomo viene dada por:

Ex = Ep(1) - Es(2) — Es(3) (2.11)

Donde, Ep(1) es la energfa del orbital que inicialmente tiene un hueco y Ep(2) y Ep(3) las energias
de los orbitales cuyos electrones participan en el proceso (uno ocupando el hueco y siendo emitido el

otro).

Al registrar la energia de los electrones producidos por la muestra, los electrones Auger se distinguen
de los fotoelectrones porque la energia cinética de los primeros es independiente de la energia de
excitacién (al contrario que los segundos). Este proceso es también sensible al estado atémico (estado
de oxidacién, entorno quimico, etc.) y supone un complemento adicional a la emisién de fotoelectrones
a la hora de identificar especies quimicas. A este respecto, es especialmente 1itil la determinacién del

parametro Auger, definido como:

o = Ex(C'C"C") + Ep(C) (2.12)
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Donde Ex (C'C"C") es la energia cinética del electron emitido en el proceso Auger (siendo C’ el
nivel que contiene el hueco inicial y C” y C”’ los de los otros dos electrones implicados en el proceso)
y Ep(C) es la energia de ligadura del electrén emitido en el proceso fotoelectrénico inicial, ambos
pertenecientes al mismo elemento. El valor puede emplearse para estimar el estado de oxidacién del

elemento en cuestién en la muestra (comparéandolo con patrones adecuados).

Esta espectrometria se realiza tipicamente en vacio (cuanto mayor, mejor), dado que los electrones
perderian energia cinética al sufrir colisiones inelasticas con las moléculas de gas. Sin embargo, en
equipos especiales, puede trabajarse con un pequernio volumen de gas sobre la muestra (procedimiento
denominado in situ [68]). Estos deben contar con una alta intensidad de rayos X para poder compensar
la pérdida, tanto de los rayos X como los fotoelectrones emitidos, por choques con las moléculas de
gas. La absorcion es tal que incluso con altas intensidades sélo pueden admitirse presiones de gas
modestas (en torno a 100 Pa).

Como fuentes de excitacién en instalaciones de laboratorio suelen emplearse dos tipos diferentes:
el primero consiste en un elemento que emite radiacién de una frecuencia determinada (generalmente
las correspondientes a las transiciones K, del aluminio, 1.486,6 ¢V, y del magnesio, 1.253.6 e¢V); el
segundo es la llamada radiacién sincrotrén (obtenida por la deceleracién de particulas que se mueven
a muy alta velocidad que, al obtenerse un rango muy amplio de frecuencias y con una intensidad
muy elevada, permite seleccionar la energia de excitacién y trabajar bajo cierta presién de gas). La
capacidad de ajustar las frecuencias de la radiacién con la que se excitan las muestras permite elegir
la energia cinética con la que saldrdn los electrones (considerando un nivel especifico de determinado
elemento), por lo que podrd minimizarse para obtener exclusivamente los electrones mas superficiales
(0, en caso de interés, maximizarse para obtener electrones de dtomos més profundos).

Dos han sido los equipos (y procedimientos) empleados para realizar los experimentos de XPS del
presente trabajo. En primer lugar, los experimentos ex situ de soportes y catalizadores se registraron
sobre todos ellos tras la calcinacién (O2 diluido en Ar, 200 °C, 1 hora) y sélo sobre los catalizadores tras
ser sometidos a vacio, CO (133 Pa), CO+04 (2:1; 1.333 Pa), CO+Hy+05 (1:6:3; 1.333 Pa), Hy (133 Pa)
en la precamara del propio espectrémetro. Para lo cual se empled un espectrémetro Leybold-Heraeus
LHS10/20 equipado con un analizador de electrones multicanal hemiesférico de SPECS [71] y una
fuente de aluminio operando a 11 kV y empleando una corriente de 30 mA. Las muestras, prensadas
en pastillas de 4mm de didmetro, fueron introducidas en la citada cdmara de pretratamiento (con un
volumen de un litro) y sometidas a los tratamientos indicados, con rampas de calentamiento de 1 °C

por minuto y manteniéndolos durante una hora a 200 °C. Tras estos las muestras fueron desgasificadas
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Figura 2.9: Esquema del proceso Auger. Izquierda: estado incial, con un hueco en un orbital interno.
Centro: movimiento de electrones. Derecha: estado final, con dos huecos en uno o dos orbitales.
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Tabla 2.1: Condiciones méas relevantes de los experimentos XPS. Egx. es la energia de excitacion y
Epass 1a energia de paso.

Elemento Eexc (€V) ciclos l?g\a;)s
Cu 2p 1084 25 20
Cu auger Ly Mys5Mys 1000 20 30
Ce 3d 1034 15 20
O 1s 680 10 20
C1s 435 20 20

a vacfo hasta alcanzar 2,7-10~" Pa (alrededor de una hora).

En segundo lugar, los experimentos in situ sobre muestras CuO-CeQOs se realizaron en la linea
ISISS del sincrotrén BESSY II, Berlin [72] empleando un equipamiento NAP-HE-XPS de SPECS [71]
(combinacién que permite realizar medidas XPS de muestras bajo flujo de gases a una presién de
hasta 100 Pa), junto con el programa SpecsLab2 para el control del registro y XPSPeaks [73] para
el procesado de espectros. Los gases de salida fueron analizados con un espectrémetro de masas
(ver de impacto electrénico PRISMA Pfeiffer Vacuum modelo GmbH. Tras la calcinacién in
situ a 500 °C y 100 Pa (20% de Os en He), las muestras (prensadas en pastillas de 20 mg con
alrededor de 4 mm de didmetro) fueron expuestas a una atmdésfera de CO (5% en He) a 100 Pa y
a diferentes temperaturas (TAlX_ITI, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240 y 270 °C) registrando el espectro
una vez que se estabilizaba la sefial (hasta que dos sondeom consecutivos fueran idénticos). Dado
el comportamiento de las muestras en las condiciones experimentales algunos de estos espectros (a
baja temperatura) fueron interrumpidos por ser inttiles, como se indicard més adelante. A cada
temperatura, tras el sondeo inicial, se registraron las regiones de los elementos presentes bajo las
condiciones indicadas en la tabla (en todos los casos la energia de excitacién se escogié para
que el primer maximo de energia cinética de los electrones salientes fuera de 150 eV, un valor bajo
que minimiza la profundidad de escape de los mismos). Finalmente, la posicién de los espectros fue
corregida situando el pico caracteristico u” de la regién Ce(3d) de Ce(IV) en 917 eV. No pudo
emplearse para este propdsito la regién 1s del carbono, como se hace cominmente, dadas las multiples
especies esperadas bajo las condiciones de estudio. En el apéndice [A] se indican algunos detalles de la

preparacion de las muestras y del equipo empleado en el sincrotron.

DIiAGRAMAS DE WAGNER

Los cambios en la fase activa, CuyO, tras los tratamientos redox pueden examinarse en mas detalle
representando las energias de ligadura de la transicién fotoelectronica Cu(2ps/2) y la cinética de la
transicién Auger Cu(L3My5Mys) junto con el pardmetro Auger modificado en la forma de un diagrama
de Wagner. De acuerdo con un mecanismo de relajacién apantallada no local del hueco interno, el
cambio en el pardametro estd relacionado con diferencias en la energia de relajacién extraatomica
(efectos del estado final) [66]; mientras que, segin el modelo electrostético [74], las lineas de pendiente
-3 corresponden con especies en el mismo estado quimico (efectos del estado inicial similares).

La representacién de diversos compuestos de cobre en un diagrama de Wagner (figura A)
muestra que estos se agrupan en tres zonas (parcialmente superpuestas) en funcién del estado de
oxidacién del cobre. Los puntos negros corresponden a cobre metdlico (en la zona amarilla), CusO (en

la zona naranja) y CuO (en la zona azul). Las estrellas corresponden a cobre en zeolitas (Cu-ZSM-5):

XU Temperatura ambiente.
XIIE] sondeo (survey) hace referencia al registro réapido de un amplio rango de energfas cinéticas que permite identificar
en poco tiempo los elementos presentes en la muestra.
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las de color verde oscuro (ién.) representan a iones de cobre més o menos aislados y las de color verde
claro (imp.) a particulas mds o menos grandes de cobre (las cuales fueron preparadas por impregnacién
sobre las zeolitas); en ambos casos las que se encuentran en la zona azul corresponden a Cu?* o CuO
y las que se encuentran en la zona naranja a Cu™ o CuyO. Los cudrados representan compuestos
con metales y no metales; siendo los amarillos de azufre, de arriba a bajo, Cu’/S, CuS, Cuys7S y
CusS; conteniendo plata los grises claro: Agag ¢Auir,1Cuss,s (Cu metélico), AgCuSe; y siendo los
grises oscuro mezclas de metales y no metales de cobre metalico (CugsZnsg, junto a las sefiales de Cu
metélico y Cu metdlico soportado sobre azufre), de Cu?t (CuSe, CuFeSy, CuSede), de Cut (CusSe,
CulnSs, CulnSes, CuGasSes). Los ciculos en el diagrama con el interior blanco representan 6xidos
mixtos (de Cu?t: Al,CuOy, CuMoOy4, CuCrOy; de Cut: CusMozOqg) y los circulos con una cruz
en el interior mezclas de CuO con otros 6xidos (NasO, GeOs). Los tridngulos representan diversos
compuestos, los rosas con halégenos: de nuevo los situados en la zona azul son de Cu?* (CuFq,
CuCly, CuBry) y los situados en la zona naranja son de Cu™ (CuCl, Cul); el azul oscuro representa
CuCN vy los azules claro Cu(OH)z, CuCO3 y CuyCO3(OH);,. Finalmente los rombos representan
varios compuestos orgdnicos de Cu™: [Cu(C5H;oN)2(CS2)2], [CuC(CN)s], [CuCsH;CCP(CgHs)s)4,
[CuCCCgHs], [CuCl((CeHs)3P)s], [CuClP(CgHs)s)4.

De esta representacion puede obtenerse la evolucién general de los compuestos. El cambio de
Cu(IT) a Cu(I) supone una disminucién de la energia de enlace 2p y una ligera disminucién de la
energia cinética del electrén LsMysMys (mayor en el caso de compuestos oxigenados); para esta regla
existe una excepcion para la pareja azufre y selenio (y, probablemente, también telurio y polonio); en
estos la energia cinética disminuye mas pero la energia de enlace aumenta ligeramente (ﬁgura Q).
Manteniendo el estado de oxidacion, para un mismo tipo de compuesto, el aumento del tamano de
particula de cobre provoca la disminucién de la energia de enlace y el aumento de la energia cinética
del electrén Auger (lo cudl se observa cuando aumenta el tamano de particula de cobre en zeolitas:
figura B, flecha malva); en cambio, pasar de un determinado compuesto puro (Cu metal, CuO)
a una mezcla con otros compuestos (CuC(CN)3, CuO-GeOy-NayO) supone la disminucién de ambas
energias (figura B, flecha naranja), lo que implica la reduccién del pardmetro Auger provocada

por la disminucién de la importancia de factores extraatémicos en la energia de relajacion.

2.3.8. Espectroscopia de absorcién de rayos X [77]

La espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS, X-ray absorption spectroscopy) consiste en la
absorcién por parte de los dtomos de radiacién electromagnética de alta energia (1 a 100 keV) con la
consecuente excitaciéon electronica. Dada la alta energia de esta radiacion las excitaciones se producen
en los electrones mds internos (cuanto méas profundo el nivel mayor es el requerimiento de energia),
afectan a toda la muestra (ya que la radiacién es muy penetrante). El espectro de XAS (figura
se registra variando la energia con la que se excita la muestra y determinando la cantidad de radiacién
absorbida (bien en transmitancia midiendo la energia no absorbida; bien en fluorescencia midiendo la
energia emitida por la muestra tras la excitacién; bien, cuando las caracteristicas conductoras de la
muestra lo permiten, detectando los electrones fotogenerados en el proceso o la corriente eléctrica que se
produce espontdneamente para compensarlos) y en él se distinguen tres regiones. En la primera (regién
preborde) la absorcién disminuye y corresponde a pérdidas ineldsticas provenientes de ionizaciones de
menor energia. La segunda, denominada XANES (X-ray absortion near edge structure, estructura de
absorcién de rayos X cerca del borde), comienza con un aumento brusco de la absorcién cuando la
energia de excitacién es la energfa del nivel (borde) y se extiende entre 30 y 50 eV. La tltima es la
llamada regiéon EXAFS (extended X-ray absortion fine structure, estructura fina de absorcién de rayos

X extendida) y se extiende hasta el préximo borde de absorcién (que pueden ser mas de 1.500 eV).
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Figura 2.10: Diagramas de Wagner para diversos compuestos de cobre. A, arriba: Diagrama general.
Las zonas sombreadas corresponden con el cobre en los estados de oxidacién IT (azul), I (naranja), 0
(amarillo). B, abajo izquierda: Evolucién con el aumento del tamano de particula (malva) e interaccién
con otros elementos u éxidos (naranja). C, abajo derecha: Evolucién con el estado de oxidacién. Las
flechas indican el paso de Cu(1I) a Cu(I) para los compuestos con los elementos sefialados junto a cada
una. Datos obtenidos de otros trabajos [75, 76].
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Ademds de las posibles transiciones (a orbitales vacios de alta energia) que proporcionan picos de
absorcion a diferentes energias, las dos ultimas regiones estan influenciadas por la interaccién entre
el electrén fotogenerado y la onda secundaria producida por la dispersién parcial (multiple y simple,
respectivamente) en los dtomos cercanos. La nomenclatura empleada para las transiciones en esta
técnica es la siguiente: una letra (K, L, M, etc.) indica el nimero cudntico principal (1, 2, 3, etc.) del
electrén, y un subindice (I, II, II1, etc.) el tipo de orbital (s, py/2, P3/2): K corresponde con transiciones
desde el orbital 1s, Ly a transiciones desde el orbital 2p3/,, etc.

Estas técnicas son especialmente ttiles pues no requieren un orden tridimensional, pueden
efectuarse a altas presiones y temperaturas y gozan de una alta relacién sefial/ruido. A través del
espectro de XANES puede determinarse el estado de oxidacién de los dtomos en la muestra (puesto
que la posicién y la forma del borde depende de éste) mientras que el de EXAFS permite obtener
numeros y distancias de coordinacién en torno al mismo y algunas caracteristicas de la simetria de su
entorno.

Dado que se emplea radiaciéon de alta energia y que se precisa variar la energia de excitacién
en saltos muy pequenos, los montajes experimentales para realizar espectroscopia de rayos X se
encuentran casi exclusivamente en sincrotrones. En concreto, los experimentos XANES del presente
trabajo sobre muestras CuO-CeQOs se realizaron empleando rayos X de baja energia en la linea ISISS
del BESSY II, Berlin [72] empleando un equipamiento disenado para espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X: NAP-HE-XPS de SPECS [71], junto con el programa SpecsLab2 para el control del
registro y procesado de espectros; los gases de salida fueron analizados con un espectrémetro de
masas (ver de impacto electrénico PRISMA Pfeiffer Vacuum modelo GmbH. Puesto que esta
estacién fue disenada para experimentos de emision y no de absorcién, no se midié la absorcion de
radiacién por parte de las muestras (ni en transmitancia ni en fluorescencia). En su lugar se emplearon
(paralelamente) dos métodos que consisten hacer uso del detector de electrones empleado en XPS para
registrar los electrones emitidos como consecuencia de la absorcién de radiacion. Estos electrones son
de tres tipos: primarios (producidos directamente por los fotones incidentes), Auger (producidos como
consecuecia de la creacién del hueco) y secundarios (producidos por los dos anteriores al chocar con
atomos vecinos). Puesto que en el rango de energia de excitaciéon empleada (<1 eV) la generacién
de electrones Auger es despreciable y los electrones primarios son de baja energia (e incapaces de
originar electrones secundarios), la corriente fotogenerada (cuyo registro se denomina rendimiento
total de electrones, TEY, total electron yield) representa directamente el espectros XAS (cada electrén
absorbido es un fotén emitido) [78,79] y la comparacién directa con la absorcién sélo es complicada a
la hora de determinar los nimeros de coordinacién obtenidos de espectros EXAFS [80]. Por otra parte,
puede registrarse inicamente los electrones Auger emitidos (en el presente trabajo: Cu(LsMy5Mys)
0 Ce(My5Ny5Ny5)) correspondiente al borde capaz de absorber la energia de excitacién empleada
(en el presente trabajo: Cu Lz o Ce Mys), pues puede suponerse que la emisién Auger serd también
proporcional a la absorcién. Lo cudl se hace midiendo la cantidad de electrones emitidos por la muestra
con una energia cinética de 800 eV para el cobre y de 580 eV para el cerio. Las diferencias entre una
y otra técnica radica en la profundidad méxima de sonda, mayor en el primer caso que en el segundo.
En cobre metélico estas profundidades son, respectivamente, de hasta 141 A y 84 A [79] (aunque, en
este 1ltimo caso el 95% de los electrones vendran de una profundidad méxima de 53 A).

Los espectros XANES L3 de Cu (excitacién entre 927 y 945 eV) y M de Ce (excitacién entre 875 y
915 eV) se registraron tras los espectros XPS mencionados anteriormente y, por ello, fueron registrados
(tras la calcinacién) bajo una atmdsfera de CO (5% en He) a 100 Pa y a diferentes temperaturas (TA,
60, 90, 120, 150, 180, 210, 240 y 270 °). La eleccién de los bordes es consecuencia de la estacién a
la que se tenia acceso: ISISS estd preparada para trabajar con radiacién de baja energia y no puede

emplearse més de 2.000 eV.
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Figura 2.11: Espectro de absorcién de rayos X.

2.3.9. Espectroscopia infrarroja [81, 82]

La espectroscopia infrarroja se basa en la absorcién, por parte de la materia, de radiacién
electromagnética en tipicamente la regién denominada infrarrojo medio (con longitud de onda de
entre 2,5 y 5,0 nm o nimero de onda de entre 4.000 y 400 cm~!). Esta radiacién permite la activacién
de determinados modos normales de vibracién de la materia. En concreto, sdlo los modos de vibracién
que provocan un cambio en el momento dipolar absorben radiacién infrarroja: aquellos que cumplen
que la derivada del momento dipolar respecto a la coordenada del modo normal de vibraciéon no es
nula (Op/dz # 0).

La intensidad de la absorcién (por molécula) es directamente proporcional al cuadrado de la
variacién en el momento dipolar. Dado que las vibraciones de las moléculas son anarménicas (no se
comportan como un oscilador arménico), existen sobretonos y bandas de combinacién que absorben
radiacion de otra energia: doble, triple, etc., para los primeros y combinaciones de varios modos
(sumas o restas) para las segundas. La mayor utilidad que presenta la espectroscopia infrarroja es
la especificidad: diferentes grupos funcionales absorben radiaciéon de diferente energia y con diferente
intensidad. Ademads, puede emplearse sobre muestras en cualquier estado de agregacién, es una técnica

de alta sensibilidad y el registro es un proceso rapido.

ESPECTROSCOPIiA INFRARROJA POR REFLECTANCIA DIFUSA CON TRANSFORMADA
DE FOURIER

Bajo las siglas DRIFTS (diffuse reflectance infrared fourier transform spectroscopy) se engloban
dos aspectos diferentes: el uso de un interferémetro de doble haz, asociado de manera general al
infrarrojo por transformada de Fourier (Fourier transform infrarred, FTIR), y el empleo del método
de reflectancia difusa. El primero genera la radiacién que recibe la muestra mediante la interferencia de
dos haces y, junto con un algoritmo que permite realizar una transformada rédpida de Fourier [83] (que
facilita el cdlculo de los espectros durante la adquisicién), permite registrar espectros répidamente
y con una alta relacién senial/ruido. El segundo permite el uso directamente de muestras sélidas en
polvo (lo que hace que sea particularmente ttil para el estudio de catalizadores en esa forma) vy,

dado que la radiacién es dispersada en todas direcciones (por las particulas de polvo), consiste en
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recoger esta radiacién y enfocarla hacia el detector. Emplear la muestra en polvo permite mantener
a nivel macroscopico una elevada superficie de la misma en condiciones en las que, a diferencia del
empleo de pastillas del catalizador sélido habitualmente usadas en los experimentos en transmision,
se facilita la difusién de reactivos y productos; lo cudl es de crucial importancia cuando se estudian
reacciones que tienen lugar en la superficie de las muestras. Sin embargo, la sefial obtenida se ve
afectada por los efectos de dispersién de luz por las particulas de muestra no siendo posible relacionarla
directamente con la concentracion de las especies. La evaluacién cuantitativa no es sencilla y existen
varias transformaciones alternativas a la ley de Lambert-Beer (aplicable en los experimentos en
transmisién) para la obtencién de los coeficientes de absorcién. Entre las que debe emplearse la funcién
Kubelka-Munk [84-86] (figura cuando se estudian adsorbatos que absorben gran cantidad de
radiacién (como CO) [87]. En esta transformada se relaciona el coeficiente de absorcién mola de la
muestra (k) con el espectro recogido (f (Roo)) de la siguiente forma:
_(1-R)? k

fwm%;zfif—fszk (2.13)

Donde R la relacién entre el espectro de la muestra y el espectro del compuesto de referencia
y s el coeficiente de dispersion. Expresion que sélo es valida para espesores de muestra significativos
(transmitancia menor del 20 % [88]) y que se simplifica considerando que s no depende de la longitud
de onda.

En el presente trabajo, se realizaron espectros DRIFTS de las muestras (soportes y catalizadores)
bajo una atmésfera de CO+04+Hs y sélo de los catalizadores bajo una atmésfera de CO. Para ello
se empled un espectrémetro Bruker Equinox 55, junto con el programa OPUS [89] 4* versién para
el registro y el procesado de espectros. Tras la calcinacién in situ a 500 °C (20 % de Ogen He), las
muestras fueron expuestas a una atmésfera de CO (5% en He) o CO+0O2+H; (condiciones similares
a las empleadas para los ensayos cataliticos: 1% CO + 1,25% O2+ 50% Hoen He) a diferentes
temperaturas (TA, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240 y 270 °C) registrando el espectro una vez que se
estabilizaba la senal (en base al seguimiento simultdneo mediante espectrometria de masas). Los gases

de salida se analizaron con un espectrémetro de masas OmniStar GSD 301 de Pfeiffer Vacuum.

2.3.10. Espectrometria de masas [90,91]

La espectrometria de masas (mass spectrometry, MS) es una de las técnicas més utiles y maés
ampliamente aplicadas. Pudiendo aplicarse a muestras organicas e inorganicas en cualquier estado de
agregacién (aunque vaporizdndolas previamente) proporcionando informacién sobre su composicién
elemental (incluso en mezclas complejas), su estructura y la proporcién de is6topos en las mismas.
En procesos cataliticos como el estudiado en el presente trabajo es crucial conocer qué compuestos
entran y salen del reactor para determinar la utilidad de los catalizadores; y la espectrometria de
masas permite analizar de forma eficaz la evolucién de reactivos y productos durante el transcurso de
la reaccién catalitica. En este sentido, suele usarse como método de deteccién o complemento de otros
métodos de deteccion.

La técnica consiste en la ionizaciéon de moléculas y la determinacién de su relacién masa/carga
(con la que puede inferirse su masa). Durante la ionizacién es posible que las moléculas se fraccionen
(multiples veces o de diferentes formas) y el esquema de fragmentacién varia en funcién del método de
ionizacién. Posteriormente los fragmentos catiénicos entran (para el caso de un analizador cuadrupolar)
en una cdmara cilindrica con cuatro barras paralelas situadas formando un cuadrado alrededor de la

trayectoria original de los mismos. Las barras opuestas estan conectadas entre si y entre un par y otro
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Figura 2.12: Espectro infrarrojo de una muestra de éxido de cobre y 6xido de cerio bajo una atmésfera
de monéxido de carbono a 90 °C (tras un tratamiento bajo oxigeno a 400 °C durante una hora).
Verticalmente estd representada la intensidad de absorcién en unidades Kubelka-Munk, directamente
proporcional a la concentracion de especies. De izquierda a derecha se observan las senales producidas
por grupos tipo carbonato (1.100-1.750 cm ™), carbonilos (1.950-2.150 cm™!) e hidroxilos (2.400-3.800
em™1).

se aplican dos voltajes superpuestos: uno de radiofrecuencias y otro de corriente continua. El campo
eléctrico que se genera provoca el desplazamiento lateral de los iones, que depende de la relacién
carga/masa del fragmento y del potencial aplicado; de manera que para determinado potencial sélo
existe una relacién carga/masa en la que se respecta la trayectoria original a la salida de la cdmara
(el resto de fragmentos acaban chocando con las barras y no alcanzan el detector). En comparacién
con los analizadores basados en campos magnéticos los barridos pueden ser extremadamente rapidos,
pudiendo cambiar el potencial eléctrico cada en 0,01 s. Para la obtenciéon de datos cuantitativos
absolutos se compara la senal obtenida con patrones realizados en condiciones de concentracién en la
fase gas.

Para el presente trabajo se empled, para los estudios DRIFTS de las muestras, un espectrémetro
Pfeiffer Vacuum modelo OmniStar GMD especifico para la determinaciéon tanto cualitativa como
cuantitativa de mezclas gaseosas. En los estudios de XPS y XANES se emple6 el equipo proporcionado
por la estacién del sincrotrén: espectrometro de masas de impacto electrénico PRISMA Pfeiffer

Vacuum modelo GmbH.
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Capitulo 3

METODOS Y TECNICAS
DE MODELIZACION:
MECANICA CUANTICA




3.1. Introduccién a la quimica computacional

La quimica computacional es una rama de la ciencia que emplea computadoras para resolver
problemas quimicos. La resolucién es llevada a cabo mediante calculos tedricos de propiedades
y estructuras de dtomos y moléculas. Existen dos maneras de afrontar el problema: la mecénica
clasica y la mecéanica cudntica. La primera, derivada de las ecuaciones de Newton, describe la
energia de un sistema en funcién de las posiciones nucleares (empleando potenciales interatémicos
obtenidos de manera empiricaE[), los cuales forman un campo de fuerzas (force field) compuesto por
interacciones a corto alcance e interacciones a largo alcanceﬂ mientras que la segunda, basada en la
ecuacién de Schrodinger, describe la energia de un sistema en funcién de las posiciones (considerando
interacciones nicleo-nticleo, nicleo-electrén y electrén—electrérm y las energias cinéticas de cada
particula del sistema. En ambos casos la descripcién de la energia puede ser empleada para obtener
otras propiedades (como la evolucién del sistema con el tiempo). Por lo general los métodos clésicos
son menos precisos pero conllevan un coste computacional menor, por lo que resultan especialmente
utiles para tratar grandes sistemas (como proteinas).

Los céalculos cuédnticos parten de la ecuaciéon de Schodinger, en cualquiera de sus formas en
funcién del objetivo del calculo (dependiente o no del tiempo, relativista o no). Esta ecuacién permite
relacionar una funcién que describe el estado de un sistema (estdtico o dindmico) con sus propiedades
(energfa, distribucién de carga, frecuencias de vibracién, etc). Habitualmente se parte de la ecuacién

no relativista independiente del tiempo, en forma de ecuacién de valores propios:

HUV =E. U (3.1)

Donde ¥ es una funcién de las coordenadas espaciotemperales de los electrones y las de los nicleos
del sistema a estudiar, denominada funcién de onda. E es la energia del sistema y H el operador
hamiltoniano para el sistema tratado, que incluye términos de energia cinética de cada particula y
términos de energfa potencial (de atraccién o repulsién) entre cada pareja de particulas. Al tratar
sistemas estables (en su estado fundamental), el objetivo es encontrar la funcién ¥ que minimiza la

energia, definida como:

E= <¢‘H’\1/> :/ o -i-h%\llér (3.2)

tee

Otros métodos emplean funciones de la densidad electrénica en cada punto del espacio en lugar
de la posicién de cada particula (derivados de la teorfa del funcional de la densidad: DFT, density
functional theory, seccién |3.2)).

Se emplee uno u otro método, la resolucién exacta es imposible excepto para muy pocos casos;
por lo que han de llevarse a cabo aproximaciones. En funcién de la calidad de la aproximaciéon el
resultado serd mejor, pero el coste computacional (el tiempo y la cantidad de memoria que requiere

una computadora para resolver el problema) aumenta considerablemente.

ISe construyen para que satisfagan determinadas propiedades experimentales.
IIT as interacciones a corto alcance se dividen en radial, angular, torsién y torsién impropia; mientras que las de largo
alcance en electrostatica, Van der Waals, dipolar y de hidrégeno.
T Estas interacciones puedes ser calculadas mateméaticamente a partir de los principios de la mecénica cudntica (dando
lugar a los métodos ab initio) o empiricamente empleando datos experimentales, lo que permite simplificar el proceso.
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3.1.1. El concepto de superficie de energia potencial

Es posible separar la energia de un sistema en dos términos: uno potencial y otro cinético. El
cinético depende directamente de la velocidad y la masa de las particulas (4tomos, electrones); mientras
que el potencial depende, tan sélo, de sus posiciones relativas. La superficie de energia potencial (que
puede ser funcién de una, dos, tres o mas dimensiones) representa la energia potencial de una molécula
o sélido en funcién de su geometria (respecto de, al menos, una variable: enlace, dngulo).

Su estudio permite conocer la estabilidad de las distintas posiciones que los dtomos pueden adoptar
en un mismo sistema. Permitiendo determinar las configuraciones estables de estructuras atémicas o
los cambios geométricos o energéticos que se producen en las transiciones entre dichas estructuras;
asi como las configuraciones que dan lugar a la ruptura de las moléculas o las energias necesarias para

unirlas.

PUNTOS ESTACIONARIOS

Matemaéaticamente, los puntos estacionarios son los valores de los parametros geométricos que
anulan la primera derivada de la funcién de energia potencial respecto a ellos. La quimica estudia,

esencialmente, los puntos estacionarios de las superficies de energia potencial.

Minimo: Un sistema es estable cuando se encuentra en la geometria de un minimo (local) de
la funcién de energfa potencial. Puede haber varias geometrias estables (isémeros) para un mismo

sistema, aunque es muy posible que una lo sea més que las otras (minimo global).

Punto silla (saddle point): Punto estacionario que es méximo para cierto nimero (el orden
del punto) de variables y minimo para todas las demds. Si es méximo para una sola variable (orden
1) a la geometria se le denomina estado de transicién e indica la forma (la geometria intermedia) més
favorable (de menor energia) que permite a un sistema atémico pasar de un minimo a otro (de una

geometria estable a otra geometria estable).

3.2. Teoria del funcional de la densidad [1, 2]

La teorfa del funcional de la densidad expresa (al igual que modelos precedentes como el de
Thomas-Fermi) la energia en funcién de la distribucién espacial de la densidad electrénica. Es
decir, independientemente del tamano del sistema se emplean como variables independientes tres
coordenadas espaciales y una de espin (a diferencia de los métodos ab initio que la relacionan con la
funcién de onda que depende de cuatro coordenadas por cada elecrén: tres espaciales, una de espin).
Una ventaja adicional es que la densidad electrénica puede ser medida experimentalmente (difraccién
de rayos X o difraccién electrénica) al contrario que la funcién de onda.

La teorfa comenz6 con los teoremas de Hohenberg y Kohn [3] que enuncian que, para estados
no degenerados, cualquier observable (como la energia) puede escribirse como un funcionam de la
densidad (p) en el estado fundamental (EF): E[pFF (r)]. Y que, en el estado fundamental, la densidad

minimiza la energia:

OE[p] _

Posteriormente, Levy [4] amplia la formulacién a estados fundamentales degenerados y Parr [5]

VUn funcional es una funcién que depende de una funcién. La energia (E) es una funcién (f) de la densidad (p) que,
a su vez, es una funcién (g) de las coordenadas de las particulas (r). Se expresa como: E[p(r)] = f(p) dénde p = g(r).
El resultado del funcional es un ndmero, en este caso, un valor de energia (en las unidades correspondientes).
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al estado excitado de més baja energia. Por otra parte, Kohn y Sham [6] modificaron la expresién
de la energia estableciendo una serie de ecuaciones similares a las de Hartree-Fock. Conocidas como
ecuaciones de Kohn-Sham y con las que puede obtenerse la energia (¢) de cada electrén (i) del sistema

en funcién del orbital (1) que le describe:

hicsti = € - i (3.4)

Ecuacién vélida si la funcién de onda electrénica total (¥,) puede expresarse como un producto

de funciones de onda monoelectrénicas (¢):

e =[] ici i (3.5)

Las cuales deben ser ortogonales entre si:

1, sii=j
(ilpj) = 6i; o (3.6)
0, sii##j

La densidad electrénica (p) vendria dada por la suma de las densidades de cada uno de los electrones
del sistema (INV):

N
p= Z i) (3.7)

Y la energia total (E) por:
E =T, +Vne+ Vee + Wxe (38)

Donde la energia cinética de los electrones viene dada por:

N 1 )
Te = Z —§V (39)

Y en la que V. es el potencial externo al que estdan sometidos los electrones (provocado por los

atomos) y V.. el potencial culombiano (repulsivo) entre electrones:

= // |r1 —r2| )81'181‘2 (3.10)

El dltimo término, Wx ¢, es el de correlacién e intercambiﬂ compuesto a su vez de:

N (I‘ ) N
Wxo =" / et D wxelp(e)] + / p(r) - fexclp()] — pxclp)}or  (3.11)

VLas energias de correlacién e intercambio son las obtenidas al considerar, respectivamente, los huecos de Culomb y
Fermi. El primero estd causado por la repulsién entre dos electrones con el mismo espin, y conduce a la disminucién de la
probabilidad de encontrar a un electrén en las cercanfas de otro [7]. El segundo, en cambio, se origina de la imposibilidad
de que existan dos electrones con los cuatro ntimeros cudnticos iguales (principio de exclusién de Pauli [8], que implica
la antisimetria de la funcién de onda [9,10]), y que conlleva la disminucién de la probabilidad de encontrar a un electrén
préximo a otro con el mismo espin; la cual es nula si ambos se encuentran en el mismo punto del espacio.
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Donde ex¢ es la energia de correlacion e intercambio por electron en el gas de electrones uniforme
de densidad p y puxc es la contribucién de correlacién e intercambio al potencial quimico del mismo

gas de electrones:
Ip(ri) - exclp(ri)]
Ip(r;)

Uxc = (3.12)

Cabe destacar que algunos de los términos de la ecuacién forman parte de las energias

monoelectrénicas (€):

1 Op(r;) - i
€ = T‘i+chlombiano(ri)+,U/XC[p(ri)] = _§v2+vNe(ri)+/ |ré(f232|6r2+ p(r )apeg.C;[p(r )] (313)

Siendo T la energia cinética y Viuiombiano €l potencial culombiano al que estdn sometidos los

electrones. El cual puede dividirse en una contribucién nuclear (Vi) y una contribucién electrénica:

chlombiano(ri) = VNe(r'L) + / Malé (314)

r; — 12|

A pesar de ello, existe un problema hoy infranqueable en éste método: mientras que la relacién
entre la energfa del sistema y la funcién de onda se conoce (ecuacién de Schrodinger), la relacién
exacta entre la energia y la funcién de la densidad es desconocida, pues se desconoce la forma exacta
de las expresiones de energia cinética y de correlacion-intercambio. Por ello, es necesario recurrir a
aproximaciones para dichas expresiones. Ademsds, si el resultado del calculo DFT es erréneo para un
sistema dado, no hay una forma sistemaética de resolver el problema; los resultados deben compararse

con datos experimentales o calculos ab initio de alto nivel.

3.2.1. Aproximaciones al potencial de correlacién-intercambio

El potencial de correlacién-intercambio puede dividirse en dos términos: uno correspondiente a
la correlacién y otro correspondiente al intercambio. Aunque uno y otro son independientes, suelen

emplearse los mismos métodos para obtener ambos funcionales.

APROXIMACION DE LA DENSIDAD LOCAL (LDA)

En esta aproximacion se asume que los efectos de correlaciéon e intercambio son locales y dependen
tUnicamente de la densidad electrénica en cada punto. Las contribuciones a la correlacién y al
intercambio se tratan de forma independiente pero ambas se definen como las correspondientes a
la del gas de electrones de densidad homogénea y constante. La diferencia radica en que la expresion
del intercambio en el gas de electrones se conoce analiticamente mientras que la expresién de la
correlacién sélo se conoce para valores muy altos o muy bajos de la correlacién. Por lo que se han
desarrollado diversas descripciones de este tltimo que cumplen con las condiciones limite.

La aproximacién de densidad local funciona aceptablemente bien para sistemas en los que la
densidad se mantiene aproximadamente constante e incluso razonablemente bien para sistemas en los
que no es asi pero en los que su variacién con la posicién no es demasiado rdpida. Aunque en estos
ultimos se suele aplicar la aproximacion de gas de electrones uniforme a porciones infinitesimales.

Con los métodos LDA mediante procesos de relajacién (minimizacién de la energia total respecto de

las posiciones atémicas) se obtienen buenas geometrias (aunque con distancias de enlace subestimadas,
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sobreestimando la fortaleza de los enlaces en un tercio de su valor), buenas frecuencias de vibracién
y densidad de carga razonable (excepto en las regiones cercanas al nicleo). No son adecuados para

tratar sistemas con enlaces débiles ni para realizar predicciones termoquimicas fiables.

APROXIMACION DE LA DENSIDAD DE ESPIN LOCAL (LSDA)

En este caso se procede igual que en el anterior excepto porque se definen dos densidades
electrénicas para dos orientaciones de espin electrénico: una « y otra . Aunque se definen (y
miniminzan) por separado, las energias de unos y otros electrones no son independientes pues cada
una depende de la densidad de la otra. Es imprescindible para el tratamiento de sistemas de capa

abierta, en la que ambas densidades no son iguales.

APROXIMACION DE GRADIENTE GENERALIZADO (GGA) [11-14]

En esta aproximacién se considera que los efectos de correlacién e intercambio dependen de la
densidad y la derivada de la densidad en cada punto (es decir, de la densidad y su variacién alrededor
de cada punto). Generalmente lo que se hace en este caso es anadir a las expresiones de L(S)DA sendas
correcciones a los términos de intercambio y correlacién. Correcciones para las que se han propuesto
muchas formas.

Con los métodos GGA se obtienen, respecto a los LDA, mejores frecuencias y densidades de carga
y, generalmente, mejores geometrias (sobreestimando las distancias interatémicas y subestimando las
energias de enlace y cohesién, aunque con un error menor que el de LDA). Funcionando razonablemente
bien con sistemas con puentes de hidrégeno (no asi con enlaces de Van der Waals) y reduciendo los

errores obtenidos en predicciones termoquimicas.

APROXIMACION DE GRADIENTE GENERALIZADO meta (META-GGA)

Los funcionales meta-GGA mejoran la aproximacion GGA empleando un término de densidad de
energia cinética. Las interacciones se redefinen como funcionales de esta densidad de energia cinética

(que viene determinada por la laplaciana, segunda derivada, de la densidad electrénica).

FUNCIONALES HIBRIDOS

Los funcionales hibridos estdn basados en la asuncién de que los efectos de intercambio reales se
encuentran a medio camino entre los descritos por los funcionales GGA y el descrito por el método
Hartree-Fock. En esta aproximacién se combina un funcional de intercambio GGA con la integral
de intercambio de Hartree-Fock, empleando un parametro que determina la importancia relativa
(Ex=(1-X\)-E{S4 4+ XN -EZF con0 <A< 1).

CORRECCION DE AUTOINTERACCION [15,16]

El funcional de la densidad estd estrictamente libre de autointeracciones (los orbitales atémicos no
interaccionan consigo mismos) pero no asi en estos métodos de aproximacién al mismo (LDA, LSDA,
GGA) dando como resultado una energia de correlacién no nula en sistemas monoelectrénicos. Sin
embargo, el efecto de estas autointeracciones puede ser corregido restando a la energia total el error

cometido (Ferror) para cada orbital (4):
Eerror, z[pz] = EHF, z[pz} + WXC, z[p“ 0] (315)
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Donde Egp es la energia Hartree-Fock (interaccién electrostdtica) y Wxc el potencial de
correlacién intercambio que aqui depende tnicamente de una densidad (p;). Evidentemente, para

el funcional exacto el error es nulo.

FUNCIONALES HIBRIDOS

Los funcionales hibridos representan una clase de aproximaciéon de la energia de correlacién-
intercambio en los que parte del intercambio se incluye de manera exacta (con la teoria Hartree-Fock)
incluyendo una correlacién y otro término de intercambio con otros métodos: bien ab initio, bien

empiricos.

METODO DE HUBBARD PARA LA CORRECCION DE LA CORRELACION ELECTRONICA
[17—21]

Tanto los métodos basados en LDA como en GGA hacen un tratamiento deficiente de la correlacion
electrénica para sistemas muy correlacionados (manifestdndose, por ejemplo, en la mencionada
autointeraccién). Consecuencia de que la descripcién de las interacciones eletrénicas estdn basadas
en el modelo del gas de electrones, un sistema muy poco correlacionado.

En concreto, al emplear estos métodos para tales sistemas surgen problemas al describir la
estructura electrénica, obteniéndose una deslocalizacién electrénica mayor que la experimental,
propiedades magnéticas incorrectas y que el gap entre la banda de valencia y la de conduccién es
menor de lo que deberl’am (o incluso que no hay gap, obteniéndose un metal cuando se estudia un
material aislante [22]).

Para intentar corregir esta descripcién de la correlacion, el método de Hubbard incluye un término
adicional en el término de correlacién-intercambio. Este termino es una expresién del tipo Hartree-
Fock para las interacciones electrénicas efectivas (Egp).

Pero, dado que el funcional LDA o GGA (Wgga) contiene también un término de contribucién

a la interaccién electrénica, éste (Ey4.) debe de ser sustraido de la ecuacién para que no sea contado

dos Veces{v_n-l

Waca+v = Waga + Ear — Ege (3.16)
Donde,
U J o o
Eae=5p (p=1) =35> 0% (b" = 1) (3.17)

[0

En la que U y J son el parametro de interaccién culombiana efectivo y el pardmetro de interaccién
de intercambio efectivo, respectivamente. En la aproximacién de Dudarev [23] el término de correccién

se escribe en funcién de la diferencia U-J:

v-J @ o «
EdczT 8 zj:Pj _;pkpl (3.18)

VIAunque en el cilculo del gap, ademds de la autointeraccién en sistemas muy correlacionados, también influye el
problema de la discontinuidad de la derivada: segin la teorfa (DFT) la derivada de la energia total con respecto del
nimero total de electrones del sistema (N) debe ser discontinua para valores enteros de N pero, todas las expresiones
LDA o GGA son funciones continuas de derivada continua. El término de Hubbard introduce una discontinuidad de
este tipo, corrigiendo el problema de la discontinuidad de la derivada.

VIE] subindice dc significa double-counting, contado dos veces.
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En definitiva, con un coste computacional relativamente bajo se obtiene un método que trata
explicitamente la correlacion electréonica. El problema principal consiste en determinar el valor correcto
del pardmetro U (o de la diferencia U-J). Para lo cual existen dos formas de hacerlo: una realizando
un estudio (para cada dtomo) sobre el sistema a tratar, buscando que se obtenga un valor adecuado
de cierta propiedad (geometria, energia superficial, etc.) en comparacién con el obtenido experimental
o tedricamente empleando métodos ab initio de alto nivel (como CCSD(T)lVE[); y otra a través de un
método puramente DFT (internamente consistente e independiente de la base) basado en escribir la
energia del sistema como una funcién de la ocupacién de las posiciones de Hubbard (como una funcién
del valor de U, de manera que la variacién de U se incluye en el ciclo autoconsistente) [24].

Existe ademéds un problema en este método: la posibilidad de que los electrones ocupen orbitales d
o f con una energfa superior (metaestables), en lugar del orbital de menor energia. El resultado puede
diferir del estado fundamental en varios electronvoltios por unidad de férmula, pero no es facilmente
distinguible de éste a través de la inspeccién de las propiedades fisicas predichas (energfa total, gap
entre bandas). Para evitar el problema existen dos procedimientos: el primero consiste en incrementar
el valor de U desde 0 (en saltos de, por ejemplo, 0,5 eV) [25]; v el segundo consiste en relajar la
estructura tras definir desde el principio la ocupacién de los orbitales (f o d), y volver a relajar el
sistema (sin controlar la ocupacién) para, de esta manera, obtener una energia adecuada [26]; proceso
que hay que repetir para diferentes ocupaciones (obteniendo un resultado més seguro pero a costa de

un tiempo mayor).

CORRECCION A LA INTERACCION DE DISPERSION (VAN DER WAALS) [27,28]

Es posible mejorar las distancias moleculares en sistemas dominados por fuerzas de Van der Waals
(o en aquéllos en los que estas fuerzas tienen una gran relevancia) mediante la modificacién del
funcional de correlacién o mediante la incorporacién de un término adicional a la energia (HF o DFT)

que mejore los potenciales interatémicos (el cual puede obtenerse de manera empirica o semiempirica).

3.2.2. Ventajas y desventajas de la teoria del funcional de la densidad

La principal desventaja de esta teoria en su modo habitual es que si un potencial de correlacion
e intercambio no da los resultados esperados, no hay forma sistematica de mejorarlo. Ademas, trata
de forma incorrecta los sistemas monoelectrénicos, los enlaces débiles, la prediccién de si una especie
molecular se disocia en especies radicalarias o en pares de iones, y la energia correspondiente.

Entre las ventajas se encuentra la incorporacion de un mejor tratamiento de la correlacién
electrénica a un coste reducido, la obtencién de la densidad con caracteristicas tipicas de las que
se obtienen con calculos de alto nivel y de buenos valores para la geometria, el momento dipolar, las

frecuencias de vibracion y buena estimacion de termoquimica y barreras de reaccién.

3.3. Sistemas periddicos

En el estudio de sistemas periddicos se dan algunas particularidades que hacen el trabajo diferente
respecto al de moléculas o grupos de dtomos. En primer lugar no puede aislarse una unidad del
compuesto a tratar pero, puede analizarse la simetria del sistema para localizar la unidad minima de

repeticién (a partir de la cual se puede crear todo el sistema). Lo que implica diferentes condiciones de

VII Couple-Cluster es un método ab-initio en el que se consideran todas las posibles excitaciones del sistema para
determinar la funcién de onda (en la practica se trunca la expresién a un nimero limitado de excitaciones simultdneas:
una (single, S), dos (double, D), etc.). A diferencia de otros métodos ab-initio (Hartree-Fock o interaccién de
configuraciones (configurations interaction, CI)) es consistente con el tamano. Dado el coste computacional de estudiar
excitaciones triples, éstas suelen aproximarse con métodos perturbativos (menos precisos pero mucho menos costosos).
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contorno: mientras que una molécula se trata aislada (rodeada por espacio vacio), la unidad minima
en un sistema periédico tiene (en al menos una direccién) otras unidades adyacentes (que forman, en
conjunto, el sistema estudiado). Esta prolongacién infinita del sistema permite sustituir las funciones
localizadas habitualmente empleadas en los cdlculos moleculares (gaussianas, Slater) por funciones
deslocalizadas (ondas planas), equivalentes a una descomposicién de las funciones monolelectrénicas
en series de Fourier tridimensionales. En el caso particular de emplear estas ultimas en sistemas
periddicos en una o dos dimensiones (pero no en tres) surge el problema de definir el espacio vacio
entre sistemas: mientras que al estudiar moléculas, el espacio vacio se extiende hasta el infinito, en
los sistemas periédicos el vacio es limitado, no pudiendo considerarse infinito (la repeticién de las
unidades minimas tiene lugar en las tres dimensiones, por lo que la separaciéon en las direcciones no

periddicas debe especificarse de forma explicita).

3.3.1. Funciones de base: Ondas planas

Cualquier funcién puede ser expandida como una combinacién lineal de funciones de base E En

quimica tedrica puede aplicarse este principio para describir la funcién de onda monoelectrénica (i):

Y= Zcz‘ " Xi (3.19)

Donde ¢; es el coeficiente que corresponde a la funcién x; (que representa cada uno de los
espinorbitales). Evidentemente, la suma debe ser truncada en algiin momento, dado que no es posible
manejar conjuntos infinitos.

Para el estudio de sistemas atémicos y moleculares (y, en ocasiones, también cristales periédicos)
se emplean funciones centradas en los atomos que representan orbitales atémicos. Pero ademas, cada
una de estas funciones que describe un espinorbital puede, a su vez, ser expandida en una nueva base

para mejorar la descripcién del mismo (sin que esta expansién tenga sentido fisico):

Y = Z dj - ¢; (3.20)
J

Lo més comin es emplear (para las funciones ¢) funciones gaussianas o de Slater (las primeras
son mas sencillas de integrar y las segundas describen mejor la densidad electrénica cerca del nicleo
y la forma asintdtica lejos del nicleo, al menos para los estados ocupados de mayor energia). Dado
que cada orbital presenta propiedades diferentes y tiene un peso diferente en el comportamiento del
sistema, cada uno puede describirse con un nimero diferente de funciones. Lo que permite aumentar
la precision de los calculos en el niicleo o en los electrones de valencia segtn interese.

Sin embargo, para el estudio de sistemas con periodicidad traslacional es preferible emplear
funciones de base deslocalizadas. Es decir, funciones que no estan centradas en ningin punto del
espacio estudiado, sino que se extienden hasta y desde el infinito, como las ondas planas.

Las ondas planas son aquéllas que se desplazan en una unica direcciéon y tienen una frecuencia

constante. Mateméticamente, es una funcién del tipo:

w(i,t) = a - eFF-wt) (3.21)

IXLas funciones de base son un conjunto completo e infinito de funciones linealmente independientes y ortogonales
entre si.
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Donde a es la amplitud (compleja), 7 el ntimero imaginario, k el vector de onda (el que indica la
direccién de propagacién de la onda), w la frecuencia angular y & y ¢ las coordenadas espaciales y
temporal, respectivamente. Por lo tanto, en un modelo cristalino periédico, en el que la funcién de
onda electrénica se describe como el producto de las funciones monoelectrénicas (ecuacién , cada
funcién monoelectrénica puede descomponerse en ondas planas (lo que equivale a desarrollarla en una

serie de Fourier), describiéndola de la siguiente forma:

=Y dj- kT (3.22)
i

Donde G son los vectores de la red recfprocﬁ y k los vectores momento restringidos al interior de
la primera zona de Brillouin¥] correspondiente a la red cristalina.

Como en cualquier desarrollo en serie de Fourier, se eliminan las funciones de mayor frecuencia
espacial (pues al aumentar ésta, los coeficientes de expansién correspondientes se aproximan a cero).
Sin embargo, en quimica, es més usual describir la frecuencia de corte en términos de la energia
cinética que tendrian un electréon libre moviéndose como una onda plana con la periodicidad espacial

que viene dada por la ecuacién (la cual se da en unidades atémicas):

1
Ezndaplana _ §|k + G|2 (323)

Por lo que se eliminaran todas aquéllas que cumplan:

[k + G| > 2./ Elimite (3.24)

Donde E}C‘mlte es la energia cinética a partir de la cual se desprecian las ondas planas.

3.3.2. Pseudopotenciales

La desventaja de utilizar ondas planas es que para describir funciones cuyas derivadas espaciales
pueden alcanzar valores muy altos se necesita gran cantidad de ellas; al tener que incluir frecuencias
muy altas, hay muchos coeficientes que determinar. En el caso de los atomos, el alto potencial de las
regiones cercanas al nucleo es un ejemplo de esto: para describir correctamente la funcién de onda
electrénica en estas regiones se necesitan muchas ondas planas.

Para evitar el coste que supone emplear tantas funciones se utiliza una técnica similar a la usada
en atomos y moléculas basada en emplear un nimero de funciones diferentes segun la importancia
del orbital. En este caso se sustituye el efecto de las funciones de los electrones de las capas internas
de los dtomos por potenciales ficticios (llamados pseudopotenciales), que son no nulos sélo dentro

de un determinado radio y fijos para cada atomo, y que han sido calculadas previamente sobre un

X El espacio reciproco es la transformada de Fourier del espacio real (siendo la transformada de Fourier la
representacién de una funcién periédica como una suma de funciones seno y coseno). En el caso particular de sistemas
cristalinos, la representacién de la red cristalina del espacio real (llamada red directa) en el espacio reciproco se denomina
red reciproca. Los vectores de base que definen la red reciproca se construyen de la siguiente manera: su direccién es
perpendicular a un conjunto de planos de la red directa (definidos por dos vectores de base de esta red) y su médulo es
el inverso de la distancia interplanar para ese conjunto.

XILa primera zona de Brillouin es la celda primitiva del espacio reciproco y estd formada por todo el espacio que
estd mds préximo a determinado punto de la red (el centro de la celda) que a cualquier otro. La zona irreducible es
el espacio de la primera zona de Brillouin que carece de simetria (se obtiene aplicando las operaciones de simetria del
sistema a la celda primitiva).
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dtomo modelo (empleando el mayor nivel de precisién posible, que incluye efectos relativistas). Y las
funciones de los electrones de valencia se sustitutyen por pseudofunciones, haciéndose de tal modo que,
al resolver las ecuaciones modificadas (en que se omiten los electrones internos y se reemplazan por
los pseudopotenciales), las funciones de los electrones de valencia reproducen los niveles de energia
obtenidos para el 4tomo modelo. Las pseudofunciones y las funciones del modelo (en el que todos
los electrones se describen con ondas planas) sélo se diferencias en la regién proxima al nicleo: las
pseudofunciones son disenadas para que carezcan de nodos y tengan una forma relativamente suave; de
esta forma es menor el nimero de ondas planas (y coeficientes) necesarias para una correcta descripcién
de la funcién electrénica. El método basado en estos pseudopotenciales puede entonces extenderse a
sistemas poliatémicos, como las moléculas y los sélidos.

Para mejorar los primeros pseudopotenciales obtenidos mediante calculos atémicos ab initio,
se crearon otros que solucionaban los problemas de la normalizaciéon de la regiéon interna y el
potencial extremadamente repulsivo en el origen (norm-conserving, que conservan la norma) [29]. Estos
pseudopotenciales cumplen que los resultados obtenidos con ellos coinciden con los de los potenciales

reales en:
= los autovalores de los niveles de valencia para la configuraciéon prototipo elegida

= la forma de las funciones de onda (més alld del radio interno considerado)

la integral de la densidad de carga para cada estado de valencia, entre cero y un radio superior

al radio interno considerado
= las derivadas de la funcién de onda y su primera derivada (mds alld del radio interno considerado)

Posteriormente se desarrollaron los denominados ultrasuaves (ultrasoft pseudopotentials) [30],

caracterizados (por definicién) por:
= ¢l pseudopotencial toma la forma de una suma de varios términos
= es local y se desvanece fuera de la regién interna (al igual que ocurre en los anteriores)

= las propiedades dispersivas y sus derivadas de la energia son, por construccién, correctas
a diversas energias que abarcan los estados ocupados; la transferabilidad puede ser

sistematicamente mejorada incrementando el nimero de estas energias

= la condicién de conservacién de la norma se elimina para poder optimizar la suavidad de la

funcion de onda

= ¢l pseudopotencial mismo se involucra en el proceso autoconsistente, mejorando la

transferabilidad con respecto a cambios en las configuraciones de carga.

Estos pseudopotenciales permiten reducir el nimero de funciones (ondas planas) necesarias. El
coste computacional es netamente favorable ain cuando su uso incluye términos adicionales en el
hamiltoniano. Sin embargo, poseen dos grandes desventajas: en primer lugar toda la informacién
electrénica préxima al niicleo se pierde (que puede afectar al cdlculo de pardmetros como el gradiente

del campo eléctrico); y en segundo lugar no puede conocerse a priori si el método resulta o no fiable.

3.3.3. El método PAW [31, 32]

Posteriormente fue diseniado el método PAW (proyector augmented wave, onda aumentada por
proyectores) que resulta ser més eficiente y fiable que el anterior método de pseudopotenciales

ultrasuaves y tiene un coste computacional parecido. Esta aproximacion combina la versatilidad de
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LAPWIX_HI con la simplicidad de la pareja pseudopotenciales y ondas planas; proporcionando la funcién
de onda completa que no resulta accesible con los métodos de pseupotenciales.

El espacio alrededor del 4tomo se divide en esferas, cada una con una funcién de onda diferente;
de forma que la funcién de onda real puede obtenerse aplicando ciertas funciones de proyeccion a las

funciones parciales atémicas. Se cumplen los siguientes requisitos:
s Cada funcién de proyeccién estd localizada en una de las esferas.
= Fuera de la esfera las pseudofunciones son iguales a las funciones reales.
= Las funciones de proyeccion son ortogonales a las pseudofunciones.

Ademas, para mejorar la descripcién del interior atémico, se afiaden dos correcciones a la funcién
de onda (que sélo se aplican en la regién interna); de manera que la funcién de onda total es igual a

la funcién real (all-electrons, con todos los electrones) en el interior atémico.

3.3.4. Puntos k

Algunas propiedades de los sistemas bajo estudio (energia, densidad de estados, densidad de carga,
constante dieléctrica, etc.) son mds sencillas de evaluar en el espacio reciproco. Sin embrago, ain
dentro del espacio reciproco las integrales en todo el espacio conllevan un coste demasiado elevado.
Para simplificar el proceso, se evalia cada integral de interés no en todo el espacio sino en un conjunto
de puntos seleccionados, denominados puntos k (que, supuestamente, son una buena representacién
del sistema).

En general, se escoge un niimero de puntos para cada una de las direcciones espaciales de la celda
reciproca a la celda real, de forma que el nimero de puntos totales sobre los que se calculardn las
propiedades sera el producto de los tres. Hay que tener en cuenta que, las dimensiones del espacio
reciproco son inversas a las del espacio real y, por ello, las dimensiones més cortas del espacio real
necesitaran mayor nimero de puntos k para obtener la misma precision en la resoluciéon de las
integrales.

Es habitual (ya que reduce el tiempo de célculo necesario) que, posteriormente a la eleccién del
nimero de puntos y previamente a la evaluacién de las propiedades, se determine la simetria del
sistema en el espacio reciproco. Aquellos puntos k relacionados por simetria sélo se evaluardan una
Unica vez (aunque la suma final serd ponderada, por lo que contardn més que otro punto que carezca
de simétricos). El nimero final de puntos evaluados estard comprendido en la zona irreducible de
Brilloiun (IBZ, irreducible Brillouin zone).

Existen diversas formas de elegir la malla de puntos que se empleard para los célculos [33, 34].
Pero, en general, se empleardn puntos equidistantes (malla Monkhorst-Pack) y estando uno de ellos en
el centro en la zona de Brillouin (esto ultimo s6lo es importante en celdas con geometria hexagonal).
Cuanto mayor sea el nimero de puntos elegidos, mayor serd la precisién del célculo (pero también,
mayor sera el coste computacional del proceso). Hay una situacién en la que el ndmero de puntos k en
una o varias direcciones del espacio no debe de ser mayor que uno: en aquellos modelos en los que existe
un espacio (deliberado) entre dtomos; como son moléculas, clisteres, polimeros monodimensionales y
superficies. Dado que en el espacio entre dos superficies, o entre dos moléculas la densidad electrénica
debe ser nula (ya que en estos casos se busca la no interaccién entre ambas), definir con més precisién

el espacio entre ellas carece de sentido.

XIIT,a aproximacién LAPW (linearized augmented planewave, onda plana linealizada aumentada) consiste en dividir
el nicleo en cortezas esféricas (augmented hace referencia al incremento de tamafio de las esferas), cada una con una
funcién de onda (que es parte de una funcién de onda atémica) con funciones de unién entre las esferas. Las funciones
parciales y las de unién se ajustan en los limites de las esferas.

79



CAPITULO 3: METODOS Y TECNICAS DE MODELIZACION

Los puntos k pueden recibir nombres especiales en funcién de su situacién en el espacio reciproco.
Asi, al punto situado en el centro de la celda se le denomina T' (gamma maytscula). El nombre del
resto de puntos depende del sistema cristalino estudiado pero se asignan nombres a aquéllos situados

en vértices, centros de caras y aristas.

3.4. Calculo de propiedades

En el presente trabajo se ha empleado la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) para
tratar los efectos de correlacién e intercambio en la parametrizacién de Perdew, Burke y Ernzerhof
(PBE) [13] empleando el método PAW (el cudl incluye 4 electrones de valencia en los dtomos de
carbono, 6 en los de oxigeno, 11 en los de cobre y 12 en los de cerio). A esta aproximacién se aplicé la
correcciéon de Hubbard; para la cudl se ha empleado un valor de U igual a 4,5 eV para el cerio y 7
eV para el cobre, valores empleados anteriormente en otro trabajos y con los que se han obtenido
valores adecuados de estructuras, energias, densidades electrdnicas, etc. en éxidos de cerio [35,36] y
de cobre [37,38]. La energfa cinética de las ondas planas se limité a 450 eV, pues se determiné que
era suficiente para alcanzar la convergencia en el pardmetro de red (a 0,00001 A) y en la energia total
(a 0,001 eV). El ntimero de puntos k empleado se varié en cada célculo segin las necesidades (éste se

indica en cada apartado correspondiente de la seccién .

3.4.1. Procedimiento de cdlculo: optimizacién de la geometria [39]

Para determinar la geometria més favorable de un sistema dado es preciso realizar una serie
de operaciones, generalmente de forma iterativa. Al emplearse métodos numéricos para aproximar
la solucién de ecuaciones que no pueden resolverse, puede emplearse el resultado obtenido para
reevaluar la ecuacién. Lo que conduce a un nuevo resultado (esperablemente) mejor que el anterior. El
ciclo se repite hasta la convergencia de dos resultados seguidos (por debajo de un error previamente
establecido).

Por lo general, un célculo mecanocuantico de optimizacién de geometria consta de dos ciclos
autoconsistentes: uno en el que se determina la distribucién electrénica y otro en el que se determinan
las posiciones atémicas (completdndose el primero dentro de cada etapa del segundo).

En el caso del programa VASP con las opciones empleadas en el presente trabajo, para la relajaciéon
de un modelo dado (que consiste bésicamente en el cdlculo del estado fundamental de Konh-Sham) el

proceso es el siguiente:

1. Generacién de las funciones de onda de prueba y de la densidad de carga. Se comienza con
un conjunto de vectores de prueba (¥.) creados con nimeros aleatorios que representan a los

electrones. La densidad de carga se obtiene a partir de ellos (ecuacién [3.7)).

2. Célculo del potencial de correlacién e intercambio segun la ecuacién (que implica el cdlculo
de Wega, Eur y Eac).

3. Determinacién del hamiltoniano y de la ecuacién de Schrédinger, segin la ecuacién [3.8

4. Relajacién electrénica, obtencién de la funcién de onda (V¥.) empleando alguno de los varios
tipos de algoritmos posibles: el esquema iterativo Davidson-block, la RMM-DIIS (residual
minimization method direct inversion in the iterative subspace) o una mezcla de ambos métodos
(un primer paso de Davidson seguido de los pasos RMM-DIIS que hagan falta). Se optimizan

las autofunciones (mediante la diagonalizacién iterativa del hamiltoniano).
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5. Obtencién de la energia libre (Ej;p.e) en funcién de las ocupaciones parcialeﬂ Para definir las
ocupaciones parciales existen varios métodos diferentes segin el objetivo del calculo. El método
conocido como difuminado gaussiano, gaussian smearing, es util para celdas grandes, con pocos
puntos k y, en general, para materiales semiconductores o aislantes; o para determinar frecuencias

de vibracién. La energia libre se expresa como:
Efjye=E— o SIf(0)] (3.25)

Donde o es el pardametro de difuminado (smearing) e i son las posibles ocupaciones parciales

consideradas. Y las ocupaciones parciales se definen como:

g

flew) = ﬁ -exp | — (6_€F>2 (3.26)

El método de Methfessel-Paxton [40] a orden 0 es igual al anterior, pero a 6rdenes superiores
(1, 2) resulta apropiado para cristales metalicos (celdas primitivas). En este caso, la funcién es
sustituida por un conjunto completo de funciones de Hermite (H) ortogonales y la energia libre

queda expresada como:

Ejipre(N) = E—zija'f(ez‘r)—zi:ﬁ:la-; (754_,}3;7?) -Ha, (61_(7€F> -exp (Q_JGF)Q (3.27)

Donde ¢; es la energia obtenida para la ocupacién parcial i y € la energia del nivel de Fermm
Por otra parte, para el célculo de densidad de estados y cristales (no metdlicos) es preferible
emplear el método de tetraedros con correcciones de Blochl [41], en el que se define la energia
libre como:

Effe=E > wi-o-S[f(ei)] (3.28)

?

Donde w es un factor de peso (para cada banda y punto k):

1

Vez

Wik
Donde Vpz es el volumen de la zona de Brillouin y

) 1, para el punto k; y equivalentes (3.30)
’LUj r) = .
0, para el resto de puntos de la malla

6. Obtencién de la nueva densidad de carga (ecuacién .

7. Mezcla de la tltima densidad de carga obtenida (p,) con las anteriores segin el esquema de

XHIpmplear ocupaciones parciales disminuye el nimero de puntos k necesarios para calcular de forma precisa la

estructura de bandas (especialmente en metales). De otra forma, la convergencia es extremadamente lenta al evaluar

la integral sobre funciones discontinuas (alrededor del nivel de Fermi). La aproximacién consiste en sustituir la funcién

escalonada (S) de Dirac (que toma un valor de 1 para niveles inferiores o iguales al de Fermi y 0 para niveles superiores)

por otra més suave: S[f(4)].

XIV],a energfa del nivel de Fermi es la energia del nivel més alto ocupado en determinado sistema a 0 K, y viene dada
R? . (M)2/ 3

8 me ™

libres en el sistema.

por: Ep = , siendo h la constante de Planck, me la masa del electrén y n la concentracién de electrones
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mezcla de Pulay [42] para obtener la préxima densidad de carga (p,+1) a emplear en el ciclo:

Prt1 = Z Cipi (3.31)

i=n—m

Donde m es el nimero maximo de pasos previos considerados para la mezcla de densidades (en
el trabajo actual, 45) y >, ¢; = 1 (se ha empleado un factor de peso igual a 1000, lo que quiere
decir que ¢; = 1000 - ¢;—1, con 2 < i < 45).

Tras la obtencién de la nueva densidad de carga, si la diferencia de la energia libre total obtenida
con las dos tltimas densidades electrénicas es superior al criterio establecido (107* eV en el

presente trabajo) se vuelve al paso 2; y si es inferior se sigue con el paso 9.

. Seguidamente se evalian las fuerzas sobre los atomos, la energia de la estructura de bandas

y la posibilidad de modificar las coordenadas atémicas y las dimensiones de la celda. En el
presente trabajo se ha considerado modificar estas tltimas en el estudio de los cristales (pero
no en las superficies ni en el resto de modelos), mientras que las coordenadas atémicas se han
cambiado en todos los modelos (pero no para todos los d4tomos, como se mostrard en el capitulo
correspondiente: [9)).

Las fuerzas (F') se definen como la derivada de la energia total con respecto a las posiciones
nucleares y se calculan segin el teorema de Hellman-Feynman [43] (que relaciona la derivada
de la energia total respecto a un parametro con el valor esperado de la derivada del operador

hamiltoniano con respecto al mismo pardmetro):

p_ OF _<\Ije OH

OR;

IR,

\I/> (3.32)

En caso necesario, el movimiento de los iones puede determinarse de varias formas. En el presente
trabajo se han empleado tres métodos en funcién de las necesidades particulares del calculo. Para
la bisqueda de minimos locales se ha empleado el método de gradientes conjugados, el cual puede
emplearse como método iterativo (en sistemas con muchas variables) y permite determinar las
coordenadas que minimizan las fuerzas. Consiste en evaluar las fuerzas iniciales (Fp), segin las
coordenadas iniciales (Ry) y, habiendo escogido una longitud de paso, recalcular las coordenadas
segun la fuerza a la que es sometido cada atomo y la correspondiente energia del sistema en la
nueva configuracién. Posteriormente se evalia el minimo aproximado de la energia con una
interpolacion cibica considerando los cambios en la energia total y en las fuerzas, obteniendo
una correccién a las coordenadas obtenidas. Se repite entonces el célculo de coordenadas (segin
la ltima correccién) y la nueva correccién para esta configuracion, ciclo que se repite hasta que
se cumple la condicién establecida (como se ha mencionado, bien en funcién de la energia libre
total, bien en funcién de las fuerzas sobre los dtomos).

La técnica de dindmica molecular permite una exploracién méas amplia de posibles minimos de
energia, pues simula la evolucién del sistema con el tiempo (no se escoge minimizar la energia
sino un tiempo méaximo durante el cual se seguirdn los cambios en las coordenadas atémicas).
Esta consiste en describir las posiciones atémicas (R) de manera clasica (como funciones de la

velocidad que dependen, a su vez, de las fuerzas):

F:
Ri(t)zR?+v;~t=R?+ﬁf-t (3.33)

Donde RY es la posicién inicial de la particula, V; su velocidad, M; su masa. Puesto que las
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fuerzas varfan con las posiciones nucleares, el proceso consiste en calcular la velocidad, elegir un
tiempo (t) y determinar las nuevas posiciones (y la energfa libre total del sistema), para volver
a recalcular las fuerzas con las nuevas coordenadas.

Por ultimo, el método de diferencias finitas consiste en calcular la segunda derivada de la energia
respecto a las coordenadas atémicas (matriz Hessiana: H = gj—}i), de cuya diagonalizacién se
obtienen los modos y frecuencias de vibracién.

Tanto cuando se emplea el método de gradientes conjugados como cuando se emplea el de
dindmica molecular, tras la obtencion de la nueva geometria se comprueba si se cumple el criterio
establecido (en el presente trabajo, que la diferencia de energfa libre total entre dos geometrias
consecutivas sea inferior a 10~! eV) se pasa al punto 9; si no, se vuelve al paso 2 (para minimizar
la energfa segiin la densidad electrénica en la nueva configuracién). En ocasiones en lugar de la
energia libre total se evalian las fuerzas sobre los dtomos (siendo el criterio que la suma de los

valores absolutos de éstas sea inferior a cierto valor).

9. Finalmente se calcula cualquier otra propiedad de interés.

3.4.2. Densidad de estados [44,45]

En el contexto de sélidos periddicos, la densidad de estados se define como una funcién de la
energia y es el nimero de estados que pueden ser ocupados por los electrones del sistema por unidad
de volumen en un intervalo de energia dado. El producto de la densidad de estados y la funcién de
Fermi permite obtener la poblacién electrénica en cada nivel de energia.

Al emplear ondas planas como funciones de base, no es posible obtener directamente, con
el resultado de resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, informacién de la localizaciéon de estados
eletronicos en el espacio real: la deslocalizacién de las ondas planas lo impide. Toda informacién
obtenida estard referida al espacio reciproco (definido por los vectores k).

Es posible, sin embargo, resolver la densidad de estados sobre parte del sistema (dtomos) o incluso
sobre los diferentes orbitales atémicos. El programa empleado (VASP) da esos valores mediante
proyecciones de la funcién de onda dentro de las esferas atémicas (las esferas del método PAW),
y sobre los distintos armonicos esféricos. Cuando asi se hace, se denomina PDOS (partial density
of states, densidad de estados parcial). En el caso de considerar electrones desapareados se pueden

obtener, también, funciones diferentes para los dos componentes de la orientacién de espin.

3.4.3. Niveles electrénicos: desplazamientos de energia [46]

La energia necesaria para extraer un electrén del nivel en el que se encuentra se denomina energia
de enlace del nivel correspondiente. Experimentalmente, las energias de enlace de los niveles internos
se determinan excitando los electrones mediante rayos X y determinando su energia cinética de salida
para evaluar la energia de enlace (espectroscopia fotoelectrénica de rayos X). En los célculos de
mecénica cuédntica, la energia de cada uno de los niveles (orbitales) as{ como su ocupacién se obtiene
al evaluar la energia del sistema.

En principio, la energia de un orbital tal como se obtiene del cédlculo puede relacionarse
directamente con la energia de enlace experimental del electrén (teorema de Koopmans [47]) pero, en
la practica, no pueden compararse valores absolutos de niveles de energia con energias de enlace, sino
variaciones en las mismas. Para ello se evalia el desplazamiento del nivel interno (CLS, core level shift)
respecto a un dtomo de referencia. El 4tomo de referencia (del mismo elemento que el estudiado) debe
corresponder con un atomo cuyo comportamiento es conocido y facilmente identificable en el espectro

experimental: puede emplearse un dtomo en fase gas (oxigeno en O3) o en fase sélida (cerio en el
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cristal de CeOgz). Este atomo debe estar incluido en la celda sobre la que se calculan los niveles de
core y su descripcién debe de ser adecuada (suficiente vacio alrededor si es una molécula y suficiente
sélido alrededor si forma parte de un sélido).

Para la evaluacién del desplazamiento del nivel existen tres aproximaciones posibles: estado inicial,
modelo del estado de transicién [48] y modelo de apantallamiento completo [49]; en funcién de si se
supone que el grado en que se completa dicha relajacién (o apantallamiento del hueco) durante el
periodo de interaccion mencionado sea despreciable, significativo o casi total. Ademads, en los tres
casos suele emplearse la aproximacién Z+1 (que facilita los célculos sin modificar significativamente
los resultados, mientras no se consideren niveles poco profundos [50]). Esta consiste en calcular el
estado final sustituyendo el nicleo atémico (nimero atémico Z) del estado final por el del elemento
siguiente (nimero atémico Z+1) pues, el hueco en un nivel interno provoca una carga de valencia
practicamente igual a la que provoca un protén extra en el nicleo.

En la aproximacion del estado inicial (IS, initial state) se desprecia la relajaciéon del estado final
y el desplazamiento (Ers_crs) se calcula con los autovalores (energias €) de los niveles internos
habitualmente obtenidos en cualquier tipo de calculo y, por ello, con un coste computacional muy bajo:
basta con calcular los autovalores para el mismo sistema sustituyendo la carga nuclear sin necesidad
de relajar los electrones y haciendo una resta para cada nivel de cada atomo; la comparacién entre el
valor de dicha resta obtenido para el sistema en estudio y el obtenido para el a&tomo de referencia da
el desplazamiento dentro de esta aproximacién.

referencia

Efrs—CLs =€cL - 6iCL (3.34)

Esta aproximacién reproduce bien las tendencias experimentales proporcionando resultados
similares a los de los célculos de estado final para los elementos més ligeros (H, O, N, Cu [46,51,52]);
aunque no para los elementos mas pesados (Pt [46]).

Los otros dos modelos (que incluyen en distintos grados los efectos de estado final) proporcionan
mejores resultados al permitir la relajacién de la densidad de carga en el estado final al existir una
carga positiva adicional. Se diferencian, sin embargo, en la manera en que se evalia este efecto. En
el esquema del estado de transicién (TS, transition state), el desplazamiento también se calcula en
funcién de la energia de los niveles internos; pero haciendo el célculo de los autovalores del sistema
desplazando parte de uno de los electrones situados en el nivel de interés en la banda de valencia (de

manera que se mantiene la neutralidad de carga del sistema):

referencia

E%S—CLS(U) =€cL (n) — EiCL(ﬂ) (3.35)

Donde 7 indica la cantidad de electron retirado del nivel interno y situado en la banda de valencia,
que puede tomar cualquier valor entre 0y 1 (siendo estos valores los correspondientes a apantallamiento
nulo y apantallamiento total) aunque en la practica suele emplearse 0,5. Existe otra forma de evaluar el
desplazamiento en el modelo del estado de transicién que consiste en calcular la media entre diferentes
valores de la ocupacién, como 0 y 1 (en este caso el resultado no es igual a Efg ~;4(0,5) porque los

autovalores de los orbitales Kohm-Sham no son funciones lineales de su ocupacién):

1

l ]- referencia i referencia 7
Ers_crs(0—1) = Gc{ (0) —ec(0)] + 5 GCg (1) —ecr(1) (3.36)
2 2

En el dltimo de los esquemas, apantallamiento completo (CS, complete screening), el desplazamiento
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se calcula como la variacién del potencial quimico termodindmico generalizado (u):

EE*S—CLS = u?,f{m””” - H%L (3.37)

El cual se define en funcién de la energfa total (Fy.:) v la concentracién de dtomos con el niicleo

p= (%f)ﬁo (3.38)

De entre estos métodos se ha empleado el del estado inicial para calcular los desplazamientos

ionizado en el sistema (c):

de los niveles C(1s), O(1s) y Cu(2p)s/2, pues se ha probado que para estos (y para otros elementos
medianamente ligeros: N(1s), F(1s), Cr(2p)s/2, Co(2p)3/2) sigue las mismas tendencias que el modelo
de apantallamiento completo y el modelo de transicién (con valores cuantitativos mejores o peores
segin el sistema concreto) y reproduce los datos experimentales [46,51-53]; sin embargo, se ha hecho
uso del estado de transicién (excitando medio electrén) para el cdlculo del desplazamiento de Ce(3d)
ya que, dado el tipo de elemento, el grado de importancia de los efectos del estado final serd mayor

(como también ocurre para Pt(4f); /o [46]).

3.4.4. Energia superficial

La energia superficial (Es,;) es la energia necesaria para formar una superficie a partir del sélido
infinito. Se mide en energfa por superficie (generalmente J/m?) en un célculo basado en un modelo
de ldminas y se obtiene a partir de:

Esup = (Emodelo -—n- Ecristal) (339)

1
2.5

Donde Eoqelo €s la energia obtenida al relajar el modelo de la superficie, n es el nimero de
unidades de compuesto sélido en el modelo, E,ista1 €s la energia de una unidad de compuesto sélido
en el cristal y S el drea de una de las superficies en el modelo. El resultado se divide entre dos
porque el modelo consta de dos superficies (que han de ser disefiadas de modo que sean equivalentes
por simetria), y ambas participan en la modificacién de la energfa respecto al cristal. Aunque puede
hacerse una evaluacién manteniendo los atomos en las mismas posiciones que en el cristal, lo correcto
es permitir la relajacién de todos los atomos del sistema pero manteniendo fijas las dimensiones de la
celda unidad (ya que las superficies expuestas no mantendran la geometria del cristal pero se veran
constrefiidas por la periodicidad infinita de la ldmina). Este tipo de cdlculo puede hacerse tanto para
calculos basados en potenciales interatémicos que usan expresiones analiticas de la energia como para
calculos mecanocuédnticos.

El resultado proporciona, en primer lugar, una idea de la capacidad de la técnica para modelar el
sistema, puesto que el valor puede ser comparado con medidas experimentales de la energia superficial.
Y, en segundo lugar, ayuda en la comparacion de los modelos: puesto que el presente trabajo
estd centrado en las diferencias de comportamiento entre catalizadores que, fundamentalmente, se
diferencian en las superficies que exponen.

Cabe senalar que las superficies de compuestos con més de un tipo de atomo deben de ser
construidas con cuidado: pues el resultado de cortar el cristal por determinado plano puede dar
lugar a cargas netas en la superficie (superficie tipo 3 de Tasker [54]), conduciendo a un momento

dipolar permanente y a la inestabilidad de la superficie (es decir, a un modelo inadecuado). Se han
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propuesto varias maneras de representar estas superficies solucionando el problema de la carga neta
y manteniendo la estequiometria del sistema. La soluciéon mas sencilla consiste en desplazar la mitad
de los 4tomos de una superficie a la otra, de manera que se crean vacantes de un elemento en ambas

superficies pero no se incluyen elementos fordaneos (que, en principio, complicarian mas los calculos).

3.4.5. Enmergia de interaccion entre el 6xido de cobre y el 6xido de cerio

La interaccion entre particulas y superficies supone un primer paso en la descripcion de los sistemas
bajo estudio. El mayor o menor grado de interaccién entre uno y otro afectarda al comportamiento
de cada sistema como catalizador. La energia de interaccion (Eipteraccion) puede describirse como la
diferencia entre productos (la particula y la superficie unidas formando el catalizador) y reactivos (la

particula y la superficie por separado):

Einteraccién = Licatalizador — (Eparticula + Esuperﬁcie) (340)

Donde Ecatalizador €S la energia total calculada al relajar el modelo que contiene tanto la particula
sobre la superficie, Eparticula € la energia de la particula y Egsyperficie 1a energia obtenida al relajar el
modelo (I&mina) de la superficie adecuada.

Un detalle a tener en cuenta es el modelo de la particula: la geometria de la particula aislada
no ha sido relajada. El motivo es que no se busca una buena descripcién de la misma PZ_VL tan sélo
la diferencia en la interaccién con cada una de las superficies consideradas es importante. Para el
calculo de la energia de interacciéon podia haberse empleado también la energia del cristal que forma

la particula o, incluso, no haberse empleado energia alguna (la diferencia seguiria siendo la misma).

3.4.6. Enmergia de adsorcion

La energia de adsorcién proporciona una medida de la fortaleza de los enlaces entre una molécula
(adsorbato) y un sistema dado (superficie, particula); asi como la estabilidad relativa de diferentes
adsorbatos sobre el mismo sistema. Por lo que permite comparar distintos sitios de adsorcién y la
preferencia de diversas moléculas por cada uno de ellos.

Se define como:

Eads - Ecatalizadorerolecula - (Ecatalizador + Emolécula) (341)

Donde Eatalizador+molécula €S 1a energia obtenida al relajar el sistema con la molécula adsorbida,
Ecatalizador € la energfa tras relajar el modelo (sin molécula) y Eiolécula la energia de la molécula en
fase gas (también tras optimizar su geometria).

La definicién convenida conduce a que cuanto mayor es la fortaleza entre la molécula y la superficie
mayor es el valor de la F,4s. Si la energia es negativa indica que la molécula se encuentra mas

favorablemente desorbida que adsorbida sobre la superficie.

XVDe buscarse, el problema seria bastante mas complejo. Habria que tener en cuenta la estabilidad de las caras
expuestas por el hilo. Y habria que considerar los cambios de geometria del mismo durante la relajacién y la posterior
interaccién con la superficie.

86



3.4. CALCULO DE PROPIEDADES

3.4.7. Frecuencias de vibracién [19]

El célculo de frecuencias de vibraciéon de moléculas adsorbidas permite comparar directamente los
modelos con resultados experimentales (con, por ejemplo, la espectroscopia infrarroja). Pero adem4s,
es posible comparar las variaciones en dichas frecuencias en diferentes modelos o diferentes formas de
adsorcién con las distintas seniales de los espectros experimentales. Se obtienen a partir de la derivada
de las fuerzas respecto a las coordenadas nucleares (segunda derivada de la energia respecto a las

cooredenadas nucleares):

oF
Frecuencias = —— (3.42)

JOR,

Del resultado deben extraerse primero los vectores que corresponden a traslaciones y rotaciones y,
después, ortogonalizar el resto a los primeros. La diagonalizacion del resultado conduce a los niimeros
de onda de las frecuencias de vibracién, junto con la definicién de sus modos normales.

Para el cdlculo de frecuencias de moléculas adsorbidas sobre superficies, se optimiza primero
la geometria del sistema (la molécula sobre la superficie) y, en un segundo paso, se evalian dichas
frecuencias (mediante la ecuacién considerando exclusivamente los atomos del adsorbato y los
atomos a los que estdn préximos (manteniendo fijo el resto). Ya que, las frecuencias de vibracién de

la superficie son muy diferentes a las de las moléculas y puede considerarse que no se acoplaran.

3.4.8. Anadlisis de Bader: Teoria cudntica de atomos en moléculas [55]

El anédlisis de Bader permite evaluar propiedades atémicas a partir de propiedades moleculares
o cristalinas obtenidas mediante célculos DFT. Consiste en dividir el espacio en cuencas atémicas
en funcién de la densidad electrénica (del espacio real) obtenida. En primer lugar, las superficies de
flujo cero (@, = fs p - ndS, siendo n un vector unitario perpendicular a la superficie S) definen los
limites (que son bruscos e inequivocos) entre étomosix_vrl (que se sitdan en los maximos de la densidad
electrénica). En esta teorfa, los caminos de enlace (enlaces atémicos) se definen como las lineas de
maxima densidad local que unen los dtomos entre si; y la presencia de enlaces, anillos o cajas viene
indicada por puntos criticos de la densidadm

Las propiedades atémicas (poblacién electrénica, energia, etc.) se obtienen integrando el operador
correspondiente en el espacio de la cuenca objetivo (y sabiendo que la integral en todo el espacio debe
corresponder con el valor total del sistema). Ademds, pueden evaluarse propiedades interatémicas
atendiendo a la densidad electrénica o a la laplaciana de la misma (V2p) en puntos (densidad
electrénica o densidad de energia en los puntos de enlace) o zonas especiales (elipticidad de los enlaces,

deslocalizacién de electrones).

3.4.9. Simulacién de espectros XANES [56-58]

Partiendo de la geometria (relajada) del sistema en cuestién, puede simularse el espectro XANES
(intensidad de absorcién en funcién de la energia de la radiacién incidente) evaluando el coeficiente
de absorcién para cada frecuencia. Este es proporcional a la seccién eficaz (o), la cual depende de los

estados inicial (1) y final (F), asf como de la frecuencia (v) de la radiacién y del acoplamiento con el

XVICuando los 4tomos se extienden hasta el infinito, como en la superficie de un cristal, se limita la cuenca atémica al
espacio con una densidad electrénica igual o superior a 0,001; de forma que al integrar en todo el espacio se recupera el
99 % de los electrones del sistema.
XVIL fs ; fini : : ‘i <

Cada punto critico viene definido por tres curvaturas, si las tres son negativas se trata de un méximo local (dtomos),
si dos son negativas se trata de un punto critico de enlace, si sélo una es negativa se trata de un punto critico de anillo
y si las tres son positivas se trata de un punto critico de caja
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campo de rayos X (d):

o(v)=2-7- = [(Ildl F)P 9(;— +Er - Er) (3.43)
F

Aunque existen varios métodos diferentes para calcular la seccién eficaz, el proceso se simplifica al
emplear la funcién de Green en el espacio real (real space Green’s function, RSGF) ya que la funcién

XAS puede expresarse sin necesidad de calcular explicitamente los autovalores de los estados finales.

3.5. Herramientas de calculo

3.5.1. Software

Durante el estudio de los sistemas se han empleado cierta cantidad de programas informéticos. Los

mas utiles y relevantes son los siguientes:

VASP (Viena Ab-Initio Simulation Package) [44,59-62]

Programa de cédlculo principal (optimizacién de estructuras; célculo de energias totales de los
sistemas, frecuencias de vibracién, niveles energéticos monoelectréonicos y distribuciéon de densidades
electrénicas y de spin.), el cual emplea la metodologia DE'T, basado en ondas planas y con la posibilidad

de emplear potenciales PAW, aproximaciones GGA con correccién de Hubbard, etc.

Materials Studio [63]

Empleado para el diseno y la visualizacién de estructuras. Versiones 5.5 y 6.1.2.

FEFF (f.;; amplitud de dispersién de la onda curvada efectiva) [64—68]

Utilizado, en la versién 9.6, para simular espectros de absorcién de rayos X (XANES).

Bader Charge Analysis [69-72]
Programa que permite calcular la carga electrénica y el volumen atémico a partir de los resultados
obtenidos con VASP. Versién 0.28a.

A éstos hay que afiadir herramientas mas sencillas basadas en bash, FORTRAN y perl que fueron

especialmente ideadas para facilitar el procedimiento de preparacién, envio y evaluacién de trabajos.

3.5.2. Hardware

Para el presente trabajo, se ha hecho uso de un total de cuatro clisteres de calculo paralelo

diferentes, pertenecientes a diferentes organismos:

Trueno
Perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas y situado en su campus central,
en Madrid. En el cual el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica tiene 18 nodos de célculo (con un

total de 168 procesadores).
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FinisTerrae y SVG
Ambos pertenecientes al Centro de Supercomputacién de Galicia (CESGA), localizados en dicha

comunidad auténoma.

Altamira
Situado en Cantabria y perteneciente al Instituto de Fisica de Cantabria (IFCA), centro
perteneciente a la RES (Red Espanola de Supercomputacién). El acceso, temporal, al mismo fue

proporcionado por CESGA.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES




4.1. Caracterizacion inicial

El andlisis bésico de los soportes y de los catalizadores, mediante diversas técnicas (XRD, HREM,
Raman, XPS, etc.), permite obtener una serie de caracteristicas estructurales de los mismos: tamano
promedio de cristal, pardmetro de red, area superficial, etc. Algunas de las més relevantes se encuentran
recogidas en la tabla A continuacion se describen los resultados de, inicamente, las técnicas mas
significativas.

Tabla 4.1: Caracteristicas de los soportes y catalizadores. El tamano promedio de cristal (en nm) y
el pardmetro de red (en A) se refieren al CeO,. Tanto el primero como las microtensiones (en Ad/d)

estan basadas en el analisis de los picos XRD mediante ajustes lineales de Williamson-Hall. Del analisis

de los espectros Raman se extrajo la frecuencia y la anchura a media altura (ambos en cm™!) del

modo Fa,. Areas superficiales en m?g~".

Tamano  Parametro Frecuencia Anchura a media

Muestra del cristal de red Microtensiones Fag altura Fa, Sper
NC 46 5,406 0,00012 463 15,5 20
NR 16 5,407 0,0021 463 24,0 76
NS 7 5,410 0,0019 462 23,3 130

Cu-NC 42 5,404 0,00020 463 15,5 14

Cu-NR 17 5,406 0,0019 462 25,9 75

Cu-NS 7 5,410 0,0025 460 28,2 115

A partir de las superficies BET obtenidas y considerando el porcentaje de cobre anadido (en
porcentaje en peso respecto al peso total de catalizador) se puede calcular la densidad de dtomos de
cobre sobre las superficies de cada uno de los soportes. Como se indica en la tabla cuando el

contenido de cobre es del 1%, Cu-NC tiene 6,5 veces mds cobre por unidad de superficie que Cu-NS.

Tabla 4.2: Densidad de cobre sobre la superficie de soporte en distintas unidades para los catalizadores
estudiados en el presente trabajo. Se incluye 5Cu-NS por comparacién (cuya superficie BET se
tomé de [1]). En cualquier caso, se considera méxima dispersién y homogeneidad superficial para
estas estimaciones tedricas.

Catalizador g de Cu/m? &tomo de Cu/nm? A?/4tomo de Cu

5Cu-NS 0,00039 3,7 27
Cu-NS 0,000078 0,74 135
Cu-NR 0,00013 1,3 79
Cu-NC 0,00051 4,8 21
0.59Cu-NR  0,000079 0,75 134
0.16Cu-NC  0,000081 0,77 130

4.1.1. HREM, STEM-HAADF, XEDS, EELS

SOPORTES

Las imégenes tomadas mediante HREM (figura muestran la diferente morfologia de cada
soporte, como consecuencia de los diferentes métodos o pardmetros de preparacion aplicados y en
perfecto acuerdo con publicaciones previas [2,3]. Del espaciado entre lineas paralelas de 4tomos en los
bordes de las particulas puede determinarse el conjunto de caras del cristal al que corresponde y, por
tanto, las superficies expuestas por cada soporte. Asi, se observan nanocubos (NC) que exponen

principalmente caras (001); nanovarillas (NR) que exponen, bésicamente, caras (110) y (001); y
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Figura 4.1:

coon CeO2

Egl

Figura 4.2: (a)lmagen HAADF-STEM de Cu-NC junto con adquisicion EELS de los puntos 1 y
2 asi como de las referencias CuO y CeQOs. (b) Imagen HAADF-STEM de Cu-NR junto con un
espectro XEDS representativo (como en todas las muestras, el cobre proviene de la contaminacién
del microscopio). (¢) Imdgen HREM de Cu-NS junto con el patrén de difraccién digital (abajo a la
derecha) del nanocristal del que emana la flecha (que muestra la estructura fluorita del 6xido de cerio
en la direccién [011]).

nanopoliedros o nanoesferas (NS) que exponen diversas caras entre las que pueden predominar las

(111), més estables termodindmicamente [4].

CATALIZADORES

Las imagenes de HREM de los catalizadores muestran agregados de nanoparticulas en los que
los planos que se distinguen de las particulas exhiben distancias interplanares y angulos compatibles
con la presencia de la fase fluorita en todos los casos. En general, se observan las mismas caras
expuestas en los catalizadores que en los soportes sin cobre. Sin embargo, no ha podido encontrarse
en estas imagenes rastro de fases que contengan cobre. La misma morfologia detectada con estas
imégenes directas es confirmada a través de imagenes STEM-HAADF pero, esporadicamente, exhiben
particulas segregadas con una forma diferente a nanocubos (en Cu-NC) o nanovarillas (Cu-NR) puras
que podrian ser tanto fases que contengan cobre como fracciones de 6xido de cerio con una estructura
diferente a la predominante en cada cascﬂ Se emplearon las técnicas XEDS y EELS con el objetivo
de determinar la presencia o no de cobre en dichas fases. En ningun caso se encontré rastro alguno de

senales de cobre mediante el analisis EELS y, aunque en todos ellos se detectaba cobre en el analisis

IPuesto que la intensidad de las imagenes obtenidas (STEM-HAADF) dependerén tanto del grosor de la muestra
como del niimero atémico de los 4tomos que la formen
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XEDS, no era en mayor proporcién que en el 6xido de cerio puro empleado como referencia (indicativo
de una contaminacién en el microscopio). La imposibilidad de detectar zonas ricas en cobre (que serfa
un indicativo de particulas de Cu,O, cristalinas o no) mediante estas técnicas (realizadas en miiltiples
puntos de las muestras) apunta a que el cobre se encuentra muy disperso sobre el soporte. Una muestra

de los resultados obtenidos se encuentra en la figura [1.2]

4.1.2. XRD

En los difractogramas de rayos X de las muestras inicamente se observa la fase fluorita del 6xido
de cerio (ﬁgura. Como se indica en la tabla el andlisis de los picos mediante representaciones
W-H revela que el tamano de particula y el area especifica permanecen préximos a los de los soporte
correspondiente; siendo en el catalizador Cu-NC aquél en el que se detecta una mayor variacion.
Aunque los pardmetros de red estimados del andlisis de los picos son proximos a los que se esperan
para el 6xido de cerio y en el caso de los catalizadores con cobre son practicamente iguales a los de sus
correspondientes soportes (detectdndose una disminucién general del pardmetro de red al aumentar
el tamano de cristal [5-7]), no puede descartarse la incorporacién de cobre en la red fluorita o la
formacion, en cierta medida, de un 6xido mixto de cobre y cerio ya que, cuando ocurre, no tienen lugar
cambios significativos en el tamafio de la celda [8-10]. Sin embargo, la estimacién de microtensiones
a partir de los graficos W-H de los catalizadores, préximos a los de los soportes, sugiere que no tiene
lugar una incorporacién significativa (aunque es mayor en Cu-NS); como cabe esperar de muestras
preparadas por impregnacién y tratadas a relativamente baja temperatura (a diferencia de lo que

ocurre al emplear la coprecipitacién como forma de preparacién) [11].

4.1.3. Raman

La espectroscopia Raman permite ir més alla en la determinacion del grado de inclusién del cobre en
la red de éxido de cerio. Mientras que para el 6xido de cerio (IV) con estructura fluorita se obtiene, para

los tres soportes, una banda a 463 cm ™!

correspondiente al modo Fy, triplemente degenerado (el tinico
permitido en primer orden) [12], la incorporacién de cobre (II) provoca los siguiente efectos: primero,
el surgimiento de una banda ancha entre 500 y 600 cm™?, relacionada con vacantes de oxigeno [13];
segundo, el ensanchamiento de la senal principal y su desplazamiento a menores frecuencias (ver tabla
, relacionado con el confinamiento fonénico, vacantes de oxigeno y tensiones no homogéneas en
presencia estados reducidos del cerio [11,13-15]. De los espectros obtenidos (ﬁgura se deduce que
la incorporacién de cobre en la red fluorita es despreciable sobre nanocubos, ligera sobre nanovarillas
y significativamente mayor sobre nanoesferas (si bien, en todo caso, limitada si se compara con los
desplazamientos y ensanchamientos observados sobre muestras de cobre y ceria preparadas mediante
coprecipitacién en microemulsiones [1]). En primer lugar sélo para Cu-NS se detecta un incremento
(aunque sutil) de la zona entre 500 y 600 cm™~! y, en segundo lugar, el desplazamiento del modo Fag
es de 2 cm ™! para este catalizador y de 1 eV para Cu-NR, no detectdndose ningtin cambio En Cu-NC
respecto a los soportes (datos también senalados en la tabla . Esta conclusién estd de acuerdo
con un reciente anélisis Rietveld de resultados de XRD sobre muestras analogas empleadas para la
reaccién WGS [16].
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XRD
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Figura 4.3: Espectros de difraccién de rayos X de los catalizadores. Se indican las senales

correspondientes cada plano (del éxido de cerio). La ampliacién del espectros de Cu-NC se realizé para
buscar picos debidos al cristal de 6xido de cobre (que presenta dos senales entre 35 y 40°).
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Figura 4.4: Espectros RAMAN de los soportes y los catalizadores.
4.1.4. XPS
SOPORTES

El sondeo inicial (100-1.450 eV) de los soportes muestra la exclusiva presencia de cerio, oxigeno
y carbono. El andlisis de las regiones correspondientes registradas a mayor resolucién (en la figura
se representan las muestras NR y NC, el espectro de NS es similar al de NR): Ce(3d), O(1s);
conduce a relaciones atémicas O/Ce de 2,23, 1,93 y 2,35 para NS, NR y NC, respectivamente. En los
tres, la region de cerio indica que las superficies estdn practicamente completamente oxidadas, pues la
sefial obtenida es tipica de Ce*t y no se detectan las contribuciones de Ce3* a 886 y 904 eV [17,18];
mientras que en la regién de carbono se detecta una sefal principal a 289,7 eV debida a Ce(4s) junto
con un hombro a 285,3 eV debido a contaminacién por especies carbondceas (probablemente restos
organicos no eliminados). No son iguales, sin embargo, las regiones del oxigeno: por un lado en los
soportes de NR y NS aparece una tnica senal ancha y asimétrica; mientras que, por otro, en el soporte
de NC, aparecen una senal principal con un hombro claro a mayor energia de enlace. El hombro que
aparece unicamente en NC puede atribuirse a los oxigenos expuestos en las superficies (001), las cuales
predominan inicamente en este soporte, tal y cémo se analiza (mediante célculos tedricos) en la seccién
del capitulo [5| Anteriormente, la contribucién a mayor energia de enlace que aparece en éxidos
de cerio (y que aumenta al bombardear las superficies) se asigné a dtomos de oxigeno junto a pares
Ce(III)-vacante de oxigeno [19]; es decir, a dtomos de oxigeno desplazados de su posicién y entorno

habitual (como puede ocurrir en la mencionada cara).
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Figura 4.5: Espectros XPS (registrados en instalaciones de laboratorio) tras la oxidacién (Oz diluido
en inerte a 200 °C durante una hora) de las muestras NR y CulNR (arriba), NC y CulNC (abajo). De
izquierda a derecha: region de cerio 3d, oxigeno 1s y carbono 1s. En la regién de oxigeno la diferencia
entre los espectros de los catalizadores y los espectros de los soportes estd representada con linea
discontinua.

CATALIZADORES

Los espectros XPS de los catalizadores obtenidos para el estado inicial de los mismos (sometidos a
vacio tras el tratamiento oxidativo) en un espectrémetro de laboratorio no suponen una gran diferencia
respecto a los de los soportes correspondientes. Por un lado se detectan senales adicionales debidas
al cobre (del que la regién Cu(2p) es la principal fuente de informacién, figura 4.6 y, por otro, se
detecta un ligero aumento del oxigeno detectado y una ligera disminucién del cerio detectado, en
ambos casos debido a las particulas de CuO que recubren el soporte (en la figura se representan
las regiones de carbono, oxigeno y cerio de las muestras Cu-NR, y Cu-NC junto con las de los soportes,
el espectro de Cu-NS es similar al de Cu-NR). El cobre se detecta, al menos parcialmente, en su estado
de oxidacién mas alto (Cu?T), como indica el satélite caracteristico alrededor de 942 eV [20]; y no hay,
aparentemente, cambios importantes en las regiones de O(1s) (lo cudl no es sorprendente dada la baja
proporcién de cobre sobre cerio, contando incluso con la sensibilidad superficial de la técnica). Sin
embargo, la diferencia de intensidades entre las regiones O(1S) de los soportes y de los catalizadores
permite estimar la posicion contribucién del oxigeno perteneciente a las particulas de CuO, que se
sitia en torno a 529,5 eV (al igual que en CeOs). La composicién atémica de la superficie de los
catalizadores, expresada como las relaciones atémicas Cu/(Cu+Ce), muestra valores de 0,118, 0,115 y
0,165 para Cu-NS, Cu-NR y Cu-NC, respectivamente; que implica unas proporciones de 1:0,97:1,4 (Cu-
NS:Cu-NR:Cu-NC). En la densidad de cobre por superficie (ver tabla se encuentran relaciones de
1:1,8:6,5 (Cu-NS:Cu-NR:Cu-NC); tal disminucién entre la densidad presente y la cantidad detectada
sugiere que el tamarfio de las particulas de Cu,O formadas son suficientemente grandes (mayores de 15

A, que es la profundidad explorada por la técnica XPS convenciona como para ocultar parcialmente

IComo se mencioné en el capitulo el 95% de los electrones emitidos en un proceso XPS provienen de una
profundidad de tres veces el camino libre medio ineldstico [21], el cudl es de alrededor de 5 A para los fotoelectrones de
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Figura 4.6: Espectros XPS (registrados en instalaciones de laboratorio) tras la oxidacién (Oz diluido
en inerte a 200 °C durante una hora) de las regiones de Cu(2p), izquierda, y de Cu(LzMssMys),
derecha, de las muestras Cu-NS (gris) y Cu-NC (negro).
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Figura 4.7: Espectros EPR de los catalizadores Cu-NS, Cu-NR y Cu-NC. Derecha: espectro de Cu-NC
en el rango total registrado, se observa la sefial muy ancha entre 1.000 y 6.000 G.

la deteccién del propio cobre. Estos cambios indican que Cu-NR presenta particulas de Cu,O de mayor

tamano que Cu-NS y Cu-NC de mucho mayor tamafio que los otros dos.

4.1.5. EPR

Los espectros EPR de los catalizadores (registrados a 77 K tras un pretratamiento bajo oxigeno
diluido en inerte a 350 °C) estdn constituidos por varias senales superpuestas (figura . Tanto
en Cu-NC como en Cu-NR se detectan dos senales axiales agudas con un componente paralelo del
factor giromagnético (gH) de, respectivamente, 1,949-1,948 y 1,944-1,941; y, practicamente, el mismo
valor de g, : 1,967-1,966. Estas sefiales pueden asignarse a contaminaciones por Cr®* [22] (aunque
anteriormente se atribufan a vacantes de oxigeno o iones Ce3T) causadas durante la preparacién
hidrotermal o impurezas de los reactivos empleados que, en cualquier caso, representan una proporcién
muy residual, por debajo de ppm.

Las senales debidas al cobre de las muestras son similares a las encontradas previamente en

muestras del mismo tipo [23]. En Cu-NR se detectan las siguientes sefiales atribuibles a Cu®* [23,24]:

Cu(2p) generados con una fuente convencional de aluminio
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una senal uniforme y ancha (B, siguiendo la nomenclatura empleada anteriormente por el grupo [23])
cuya amplitud se extiende principalmente en el rango de g comprendido ente 2,04 y 2,20; y otras
dos senales axiales de menor intensidad integrada superpuestas formada cada una por cuatro
componentes (como corresponde a la interaccién hiperfina con un nicleo de cobre, que tiene spin
nuclear 1=3/2, y factor giromagnético g(N) muy similar, en sus dos isétopos 63 y 65): Cl con
g=2,233; AH|E|:16,O-10_3 em™ ! g1 =2,036y A, =1,810"3 ecm™!; y C2 con g)=2,274; A”:17,4-10_3
em™ ! g1 =2,041 y A1 =2,3-10"3 cm~'. Las dos tltimas corresponden a sefiales tipicas de iones Cu?*
aislados (que pueden explicarse como pertenecientes a dtomos de cobre con entornos octaédricos
expandidos tetragonalmente con el electrén desapareado residiendo en el orbital dy2_y2); mientras
que la distorsion tetragonal es similar en ambas senales, la senal C1 presenta una alta covalencia del
enlace con los ligandos y el campo ligando (la cudl puede obtenerse a partir de los valores de g y
A [25]). El mayor ancho de la senal B (que imposibilita la resolucién de la estructura hiperfina) puede
atribuirse a ensanchamientos provocados por la interaccién mutua con vecinos paramagnéticos Cu?+.
Teniendo en cuenta que el acoplamiento antiferromagnético entre iones Cu* en fases bien cristalizadas
de CuO produce especies no detectables [26], los iones Cu?t que provocan la sefial B pueden ser
considerados como pertenecientes a pequenas particulas de 6xido de cobre, posiblemente amorfas,
en los que el cardcter antiferromagnético estd parcial pero no completamente desarrollado. Por otra
parte, el espectro de Cu-NS esta constituido por el solapamiento una gran senal B y una pequena C1
(con una cantidad residual de C2, encontrada en un escrutinio profundo de la zona del componente
perpendicular), junto con una sefial K caracterizada por un doblete intenso (picos marcados en la
figura con K )con un valor medio del factor g igual a 2,040 y en el que los componentes, separados
por 670 G, muestran un desdoblamiento hiperfino en siete lineas. Este doblete se corresponde con la
componente perpendicular de la sefial de parejas de iones Cu?t formadas por dos iones equivalentes
de similar simetria axial y ha sido encontrado anteriormente en muestras de CeO, con iones Cu?*
insertados en la estructura cristalina [27-29], por lo que es un indicio de la penetracién del cobre en
la misma. Al aparecer muy bien resuelta y detectarse ademas a campos mas bajos otro grupo de siete
lineas (picos marcados en la figura con K ) con proporcién de intensidades 1:2:3:4:3:2:1 que puede
asignarse a la componente paralela de la estructura hiperfina, es posible determinar completamente
sus pardmetros: g|=2,208; AH:8,8~10_3 em™t; g;=2040 y A;=1,3510"2 cm™! y D (pardmetro
de estructura fina)=0,066 cm~'. En contraste, Cu-NC, muestra sélo una contribucién débil de las
senales tipo C evidenciado por las senales agudas y débiles de la zona perpendicular; mientras que las
senales B y K no estan presentes en esta muestra. Como diferencia con las otras muestras, el espectro
aparece superpuesto con una sefial muy ancha entre 1.000 y 6.000 G (figura derecha). Esta sefial
debe corresponder con iones Cu?* sometidos a un acoplamiento dipolar o antiferromagnético muy
fuerte [29] y sugiere una naturaleza diferente de la fase 6xido de cobre en esta muestra.

La presencia de la senal K en Cu-NS apunta que tienen lugar la incorporacién de parejas de
atomos de Cu?* a la red de éxido de cerio. Por otra parte, la sefial B en Cu-NS y Cu-NR apunta
a particulas de menor tamafo y peor cristalinidad en estos catalizadores con respecto a Cu-NC (en
el cudl el 6xido de cobre tendria mayor tamano o presentaria una estructura en la que estaria mas
favorecido el acoplamiento antiferromagnético de los Cu?T, siendo por ello mayor la proporcién de
estos iones no detectable por esta técnica).

La estimacién cuantitativa de la cantidad de espin registrado indica que tinicamente se detecta el
24 % del cobre total en las muestras de Cu-NR y Cu-NS. Dado que el pretratamiento debe provocar la
oxidacién completa del cobre [1,24,30-33], la porcién no detectada debe ser atribuida a particulas de

CuO de mayor tamaiio (en las que, como se ha comentado, el acoplamiento antiferromagnético produce

1T 4 es el tensor de acoplamiento hiperfino, y determina la magnitud de interaccién entre los electrones desapareados
y el espin de sus correspondientes nitcleos.
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especies no detectables mediante EPR). Para la muestra Cu-NC la ancha sefial observada impide un
céalculo cuantitativo fiable pero, en cualquier caso, las senales de tipo C suponen una cantidad residual

del cobre total presente en la muestra.

4.1.6. TPR

Los perfiles de reduccién (con Hp) de Cu-NR y Cu-NS muestran dos picos de reduccién bien
definidos, tipicos de este tipo de muestras [34-36], mientras que Cu-NC muestra inicamente un pico
asimétrico. Sin embargo, la deconvolucién de los perfiles conduce a una situacién més compleja (tabla
y figura : cuatro componentes para Cu-NS y tres para los otros dos catalizadores. Dado que
el consumo de hidrégeno es superior al necesario para reducir todo el éxido de cobre a Cu metélico
(que es el estado final esperable en este sistema dentro de una reduccién realizada hasta 500 °C),
también debe considerarse la reduccién de parte del cerio de los soportes [36,37]. Ya que el consumo
de hidrégeno que corresponde a la reduccién del CuO (en las muestras con 1%) es de 157 pmol - g~ 1,
las cantidades medidas: 203 ymol - g~! para Cu-NC, 453 uymol - g~! para Cu-NR y 422 pmol - g~! para
Cu-NS representan un exceso de hidrégeno consumido de, respectivamente, 23, 65 y 63 % (exceso que
se emplea para reducir el soporte).

De los componentes obtenidos en la deconvolucion, corresponderian a la reduccién de los soportes
los que tienen un drea préoxima al exceso de hidrégeno consumido: el componente a 245 °C para Cu-
NC (18%), el de 246 °C para Cu-NR (66 %) y el de 252 °C para Cu-NS (60 %). Puesto que estas
contribuciones corresponden a la reduccién de la superficie del soporte [36,38] (y no a dtomos de cerio
en el interior de las particulas de los soportes), cabe esperar que la cantidad de hidrégeno empleado sea
proporcional a la superficie especifica de cada uno o, por otro lado, que la diferencia entre la reduccién
de uno y otro soporte se deba a la dificultad que tenga el hidrégeno para eliminar oxigenos de las
superficies expuestas por cada uno. Cuando se compara Cu-NS y Cu-NC ambas explicaciones son
posibles, pero la mayor reduccion del soporte en Cu-NR sélo puede explicarse por la mayor facilidad
de reduccién de las caras (110), de acuerdo con célculos tedricos [39-41], expuestas en este soporte
pero no en NS.

La presencia de dos picos de reduccién consecutivos correspondientes al cobre (los de menor
temperatura), que no mantienen una proporcién de magnitudes 1:1 (por lo que no puden asignarse
a las dos etapas de reduccién a Cu® y a Cu respectivamente), pone de manifiesto la existencia de
heterogeneidades en las entidades de éxido de cobre sobre los tres soportes, lo cual estd de acuerdo con
el andlisis mediante EPR expuesto en la seccién anterior. De alguna manera, estas heterogeneidades
son ligeramente mayores en Cu-NS (mayor separacién entre los méximos de las senales) que en Cu-NC
y sensiblemente menores en Cu-NR. Finalmente, el pico de reduccién a mayor temperatura que aparece
tinicamente en Cu-NS (266 °C) podria corresponder a la reduccién de cationes Cu?* incorporados en
la estructura de 6xido de cerio, supuestamente més dificiles de reducir [1,8,9] y dnicamente presentes,
esencialmente, en este catalizador; aunque no se puede descartar que ese pico de mayor temperatura
contenga también contribuciones de particulas relativamente mas grandes de éxido de cobre.

Cuando sobre los soportes se incorporan cantidades menores de cobre (0.59Cu-NR, 0.16Cu-NS)
los perfiles obtenidos son muy similares, pero con la peculiaridad de que las sefiales (tanto las de cobre
como las de cerio) se desplazan a mayores temperaturas. Lo que indica la disminucién de la facilidad
de reduccién, tanto de los atomos de cobre como de los dtomos de cerio superficiales, a menor densidad
superficial de cobre sobre estos soportes. Por otro lado, el area de las senales de reduccién de cobre
varia ligeramente apuntando a cambios en las heterogeneidades de las particulas respecto a las de los
respectivos catalizadores con mayor carga de cobre. El area de la senal asignada a la reduccion de

atomos de cerio es, sin embargo, menor en estos catalizadores con menor carga de cobre; indicando
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que, aunque la reduccién es més favorable, tiene lugar en menor medida (al haber menor densidad de
cobre es razonable que la superficie afectada por el mismo sea menor). En todo caso es interesante
observar en la tabla que, especialmente para concentraciones superficiales de Cu equivalentes, la
temperatura necesaria para reducir la mayor parte del Cu?* a Cu es mayor sobre el soporte NC que

sobre los otros dos.

4.2. Emnsayos cataliticos

En las tres muestras, la actividad catalitica en funcién de la temperatura sigue un perfil
clésico [1,32,42,43]: la conversién de CO aumenta con la temperatura hasta un nivel méximo (en el
que prevalece la oxidacién de CO) y decrece, posteriormente, al incrementar la oxidacién de hidrégeno
(figura . Las curvas de selectividad a COy se muestran en la figura Las muestras Cu-NR y
Cu-NS muestran pocas diferencias a baja temperatura (durante el predominio de la oxidacién de CO);
diferencias que se hacen mas evidentes cuanto més favorecida esta la oxidacién de Hs, especialmente
en cuanto a la selectividad se refiere. Esta irregularidades de la selectividad a baja temperatura se
han explicado previamente [31] como la capacidad de algunas muestras para provocar la oxidacién
de hidrégeno a baja temperatura con el CO actuando de promotor; hecho que tendria lugar en Cu-
NC y Cu-NR pero no en Cu-NS. En contraste con los anteriores, el catalizador Cu-NC muestra una
actividad pobre para la oxidacién de ambas moléculas (CO, Hs). A pesar de ello, presenta una ventaja
destacable para el proceso CO-PROX, en cuanto a que el ancho de la ventana de conversiéon de CO
por encima del 99 % (gas saliente con menos de 100 ppm) se extiende hasta alrededor de 90 °C cuando
es en torno a 60 °C en las otras dos muestras; hecho que viene provocado por la mayor selectividad a
COz (y, por tanto, una mayor relacién de actividades de oxidacién CO/Hsz) en esta muestra. Con el
objetivo de comparar la selectividad a CO5 en funcién tanto de la temperatura como de la conversién
de CO, se realiz6 un experimento adicional, con Cu-NR y Cu-NC, en el cudl los niveles de conversiéon
de CO se igualaban en un rango apropiado de temperaturas (disminuyendo la velocidad espacial sobre
el segundo para aumentar el tiempo de contacto entre los gases y la superficie del catalizador, segiun
los ensayos anteriores). Obteniéndose de manera evidente que Cu-NC presenta una mayor selectividad
a CO2, especialmente cuando se alcanzan mayores niveles de conversién de CO (figura [£.10] derecha).
La energia de activacién aparente (determinada por las graficas de Arrhenius para las actividades
especificas extraidas de la zona de bajas temperaturas y conversiones de los experimentos anteriores,
figura izquierda) presentan diferencias apreciables entre muestras, aunque se encuentran dentro
del rango esperado para este tipo de catalizadores [44].

Las actividades de las muestras 0.59Cu-NR y 0.16Cu-NC (como también de las Cu-NR y Cu-NC)
se registraron en la celda DRIFTS durante los experimentos in situ bajo flujo de mezcla CO-PROX
(cuyos resultados se encuentran en la seccién y estdn representadas en la figura En estos
resultados se observa que al aumentar la carga de cobre aumenta la actividad en la oxidacién de CO

de los catalizadores pero, disminuye la selectividad a COs.
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4.2. ENSAYOS CATALITICOS

Tabla 4.3: Deconvolucién de los perfiles TPR de los catalizadores. Temperaturas de reduccién en °C
(y porcentaje del area total).! El drea de las sefiales de reduccién de cobre se refieren al drea de
reduccién de cobre total, mientras que el area de las senales de reduccién de cerio se refieren al area
total (cobre+cerio).

Posicién (Areal)
Cu?t—Cu® Cu?T—Cu® Cett—=Ce3t  Cu?t(CeOz)—Cu’(CeOy)

NS 193 (0,15) 221 (0,59) 253 (0,61) 266 (0,26)

NR 186 (0,58) 206 (0,42) 246 (0,67)

059NR 208 (0,39) 226 (0,61) 255 (0,74)

NC 195 (0,21) 224 (0,79) 245 (0,20)

016NC 210 (0,38) 242 (0,62) 266 (0,24)

TPR con H,
Cu-NS f
»
O
® Cu-NR Reduccién de
E cerio superficial
@
(/)]
[}
©
O
O
S 0.59Cu-NR [
Q
@)
|_
©
C
(O] e
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0.16Cu-NC \/?
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Temperatura (°C)

Figura 4.8: Perfiles TPR de los catalizadores indicados. La temperatura indicada para la reduccién del
cerio es orientativa. En gris estan sombreadas las contribuciones asignadas a la reduccion de cobre en
cada catalizador (que representan una fraccién de Hy consumido respecto al Hy necesario para reducir
totalmente el CuO a Cu metdlico de 1,04 para Cu-NS; 0,95 para Cu-NR y 1,03 para Cu-NC).
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100

Actividad en celda DRIFTS (in situ CO-PROX)

80

60

40 -

20

Conversién de CO (%)

Cu-NR
—=— Cu-NC
0.59Cu-NR

—o—0,16Cu-NC

T T
100 150 200 250
Temperatura (°C)

Selectividad a CO, (%)

Actividad en celda DRIFTS (in situ CO-PROX)

100 k & —

80

60

Cu-NR
o— Cu-NC
0.59Cu-NR
—=—0.16Cu-NC

T T T T T T
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

404

Figura 4.11: Conversién de CO (arriba) y selectividad a COs (abajo) de las muestras Cu-NR, Cu-NC,
0.59Cu-NR y 0.16Cu-NC durante los experimentos DRIFTS in situ bajo mezcla CO-PROX.
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4.3. CARACTERIZACION ez situ TRAS TRATAMIENTOS BAJO ATMOSFERA CONTROLADA

4.3. Caracterizacion ex situ tras tratamientos bajo atmaésfera

controlad

Para explicar los resultados cataliticos se llevd a cabo un conjunto de experimentos exponiendo a
las muestras (tanto soportes como catalizadores, tras la calcinacién bajo Os diluido a 200 °C durante
una hora) a vacio o a una presién de 133 Pa de CO, CO/O5, CO/O5/H; o Hy (este tiltimo tinicamente
para los catalizadores), en todos los casos a 200 °C durante una hora para examinar el estado de las
superficies mediante XPS después de cada tratamiento (registrandose los espectros, en cualquier caso,
tras alcanzar el vacio requerido por el equipo y sin permitir que la muestra entre en contacto con el

aire). Los detalles de estos experimentos se encuentran en la seccién m

4.3.1. XPS

SOPORTES

En la figura m (arriba) se muestran los espectros XPS del soporte de NR, muy parecido al
obtenido para el soporte de NS. El tratamiento con CO apenas provoca cambios en los espectros: las
senales de O(1s) quedan ligeramente mejor definidos y aparece una sefial de C(1s) en torno a 285 eV
que indica la adsorcién de carbonilo o la deposicién de especies carbonosas (la desproporcién de CO
puede tener lugar sobre el 6xido de cerio [45] y recientemente se ha estudiado en el tipo de soportes
empleados en el presente trabajo [3]).

Al igual que en los casos anteriores, tras la reduccién bajo CO, los picos de O(1s) de NC (figura
abajo) quedan ligeramente mejor definidas, mientras que en el espectréometro de masas se detecta
una sefial muy pequena de COg y trazas de agua. Igualmente, aparece la senal de C(1s) en torno a
285 eV. La reduccién del soporte (parcial, aunque claramente mayor que para las otras dos muestras)
se manifiesta en la presencia de los picos cartacteristicos de Ce(III), 886 y 904 eV [17,18], en la regién
Ce(3d). Sin embargo, la interaccién de esta muestra con la mezcla estequiométrica CO+Os restaura
la oxidacidn inicial de la superficie limpia, el anélisis de masas indica una lenta oxidacién de CO que
alcanza una conversiéon del 30% de la mezcla inicial (CO+03) al final del experimento (recuérdese
que es un experimento en cdmara cerrada, no bajo flujo de gas). El tratamiento bajo condiciones CO-
PROX conduce a resultados similares, mostrando una selectividad a CO, mayor del 99 % mientras
que las senales de O(1s) y C(1s) aparecen mucho mds anchas (similares a las originales de NS y NR).
La diferencia entre esta sefial de O(1s) con la primera (tras ser sometida inicamente a CO) indica
la existencia de un tercer pico (530 eV) que puede asignarse a grupos hidroxilo en la superficie. Tras
tratar la muestra tinicamente con hidrégeno se consigue una reduccién mucho mayor del soporte que
al tratarla Unicamente bajo CO, siendo el espectro muy similar al de CesO3 [46]. Adicionalmente

aparece una sefial en la regién de C(1s) a 283,5 eV.

CATALIZADORES

Tras tratar los tres catalizadores bajo CO no se detectan diferencias muy significativas entre los
espectros de los mismos. En todos ellos se alcanza cierto grado de reduccién, tanto del cerio como
del cobre (que llega a un estado préximo a Cuz0). Ademas, la senal de O(1s) es similar en todas las

muestras, con dos picos incluso mejor definidos (529,7 y 531,9) para Cu-NS y Cu-NR. Finalmente,

V Ez situ hace referencia a la medicién de las muestras posteriormente a un tratamiento determinado pero, sin permitir
que éstas sufran modificaciones al ser expuestas a atmésferas diferentes. En el caso de los experimentos XPS indica
que las muestras fueron tratadas en un cdmara anexa al equipo principal, e introducidas directamente al mismo tras el
tratamiento.
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Figura 4.12: Espectros XPS de las regiones indicadas tras los tratamientos ez situ de las muestras
NR (arriba) y NC (abajo). Realizados a 133 Pa (CO, Hy) o 1.333 Pa (CO+403; CO+05+Hs)y 200
°C durante una hora.

aunque en todos se deposita carbono (sefiales a 285,6 y 289,7 eV) el grado varfa en funcién del
catalizador: Cu-NS<<Cu-NR<Cu-NC (lo que apunta a que la magnitud de la desproporcién del
monoxido de carbono es distinta sobre cada uno de ellos). Por otra parte, al tratar las muestras bajo
CO/03, desaparece el pico a 285,6 (excepto en Cu-NS, que permanece el 40 %) y el otro disminuye. La
reduccién de este pico (289,7 eV) puede indicar que se debe a carbonatos que desaparecen cuando el
cerio se oxida a Ce*t (dado que para este estado de oxidacién algunos carbonatos son menos estables,
como se observa en los experimentos DRIFTS en la seccién . Las senales de cerio indican la
reoxidacién total de los soportes (pero no del cobre). Bajo la mezcla CO-PROX la evolucién de la fase
gas muestra una selectividad a COy de més del 95 % para los tres catalizadores.

La representacién de las sefiales Cu(2p) y Cu(L3MysMy5) en un diagrama de Wagner (figura
de los catalizadores Cu-NS y Cu-NC tras los distintos tratamientos proporcionan una idea del
estado del cobre en cada uno de ellos y en cada una de las muestras. Tras el pretratamiento oxidativo
(sfmbolos con una cruz en el interior), la posicién del cobre en ambos catalizadores se sitiia en la
pendiente correspondiente a Cu?t, a medio camino entre entre la posicién correspondiente a cobre
aislado (Cu-ZSM-5 i6n.) y la correspondiente a CuO cristalino. Lo cuél, indica que el 6xido de cobre
estd més o menos disperso sobre los soportes. Tras el tratamiento a 200 °C a vacio durante una hora
(sfmbolos con un 1) la posicién del cobre se aproxima a la pendiente correspondiente a Cut. En
la muestra Cu-NS el cobre queda méas reducido y el pardmetro Auger disminuye en mayor medida
(quedando desplazado hacia abajo en el diagrama). Tras el tratamiento con CO (simbolos con un 2)
el cobre en ambos catalizadores queda muy préximo, situdndose en la linea de Cu't. La relacién de
esta posicién con la inicial (linea punteada inferior) es similar a la que hay entre CuO y CusO (linea
punteada superior), lo que puede indicar que el CO reduce el cobre de las particulas a cobre (I) sin
afectar a su tamafio o interaccién con el soporte. El tratamiento con CO y Oz (simbolos con un 3)
separa las sefiales de los catalizadores quedando el cobre en Cu-NS més préximo de la pendiente de

Cu?* y el cobre en Cu-NC maés préximo de la pendiente de Cu™: el oxigeno contrarresta la accién del
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Figura 4.13: Espectros XPS de las regiones indicadas tras los tratamientos ez situ de las muestras
Cu-NS (izquierda), Cu-NR (centro) y Cu-NC (derecha). En todos los casos realizados a 133 Pa (exceto
el tratamiento a vacio) y 200 °C durante una hora.
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Figura 4.14: Diagrama de Wagner para el anélisis XPS ex situ de las muestras Cu-NS y Cu-NC. Los
detalles sobre los puntos de referencia se encuentran en la seccién del capitulo

monéxido de carbono, pero lo hace en mayor medida en Cu-NS. La mezcla CO-PROX (CO+02+Ha,
sfmbolos con un 4) tiene efectos diferentes en ambos catalizadores. En Cu-NS parece que el hidrégeno
favorece la reduccién del cobre (quedando la senal de cobre préxima a la 3 de Cu-NC) mientras que
en Cu-NC no especialmente. Respecto a la senal inicial, el efecto de la mezcla en este catalizador
es, por una parte, reducir parcialmente el cobre (la sefial queda a medio camino entre las pendientes
de Cu?t y Cut) y, por otra parte, aproximar la sefial de cobre a las zonas de particulas agregadas
(arriba, en el diagrama). El tratamiento uinicamente con Ha (simbolos con un 5) también difiere en
cada catalizador: en Cu-NS el efecto es practicamente idéntico al del CO, quedando el cobre muy
préximo a la linea de Cu™; pero, en Cu-NC el nivel de reduccién es menor y, de nuevo, el cobre se
aproxima (un poco) a la zona de cobre agregado. Este tiltimo efecto es mayor con el hidrégeno que
con el monéxido de carbono y mayor ain con ambos gases juntos (como se observa comparando la
evolucién de los puntos 2—5—4, especialmente en Cu-NC). Por otra parte, afecta en mucho mayor
grado a Cu-NC que a Cu-NS y en principio puede deberse, bien a la aglomeracion de las particulas
de cobre, bien a cambios en la interaccion con el soporte o bien a la modificacién de la estructura de
las particulas. Las relaciones Cu/(Cu+Ce) en cada uno de los experimentos pueden dar una idea de
la importancia del tamano de particula; el cudl apenas varfa para Cu-NC (siendo 0,165 tanto en el
punto 1 como en el 4), indicando que el ascenso en el diagrama no se debe al aumento en el tamano
de las particulas de éxido de cobre.

Los datos de Cu-NR (no incluidos en la figura) son parecidos a Cu-NC a vacio, bajo CO y bajo
CO/0Og; pero tras el contacto con la mezcla CO-PROX, se reduce completamente a un fase del tipo
Cuz0. La relacién atémica no cambia en los experimentos (original:11.5; CO-PROX: 11.0; H2:11.1 %).
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4.4. CARACTERIZACION in situ

4.4. Caracterizacion in sz’t

El andlisis bajo condiciones de reacciéon de los catalizadores permite evaluar el comportamiento
de los mismos de una manera mds precisa que la caracterizacién posterior al tratamiento (ex situ),
incluso si la medida en el tltimo caso se llevase a cabo sin contacto intermedio con el aire. Asi, se
estudié (mediante XPS, XANES y DRIFTS) la respuesta de Cu-NC y Cu-NS a un flujo de CO en
funcién de la temperatura; asi como el comportamiento de los tres catalizadores bajo un flujo de gases
compuesto de CO, Oy y Hy (mezcla CO—PROX)lV_Hl

4.4.1. XPS con radiaciéon sincrotrén bajo flujo de CO

En el presente apartado tan sélo se presenta una muestra representativa de los espectros, aquéllos
que son mas relevantes. Puede encontrarse, sin embargo, la relacién completa de espectros registrados
en el apéndice

Se realizaron tratamientos bajo CO a diferentes temperaturas de las muestras pretratadas
bajo oxigeno diluido en inerte a 500 °C. Se observan importantes efectos de carga cuando las
muestras no se encuentran en un estado suficientemente reducido y que impiden obtener detalles
de los correspondientes espectros, pues se obtienen espectros muy distorsionados (ensanchamiento y
desplazamiento a menor energfa) debido a efectos de carga. Esta carga es de mayor magnitud que en
sistemas de XPS de laboratorio, dada la gran intensidad del haz de rayos X obtenida en sincrotrones;
ademds, no es posible suprimirla al no poder emplearse un canén de electrones para compensarla
(como ocurre en los equipos comunes de laboratorio). Bésicamente, dicho estado reducido se comienza
a alcanzar en las muestras al tratarlas bajo CO a una temperatura superior a 120 °C. El catalizador
Cu-NC es el que sufre los efectos de carga hasta temperaturas més altas (alrededor de 150 °C), como
puede observarse en los sondeos iniciales (figura del apéndice . Estos efectos son maés intensos
para bajas energias cinéticas de los electrones emitidos; lo que implica que las regiones en las que
los electrones emitidos tienen una energia cinética baja a estas temperaturas (120 °C en Cu-NS y
120-150 °C en Cu-NC) necesitan una correccién adicional de la posicién a la que aparecen: aunque se
tome como referencia el pico caracteristico 3ds/o a 917,0 eV del cerio (IV) las sefiales no quedan bien
situadas.

Los espectros a baja temperatura sufren una gran distorsién (ensanchamiento y desplazamiento
a menor energia) debido a efectos de carga. Esta carga es de mayor magnitud que en sistemas de
XPS de laboratorio, dada la gran intensidad del haz de rayos X obtenida en sincrotrones; ademas, no
es posible suprimirla al no poder emplearse un cafién de electrones para compensarla (como ocurre
en los equipos comunes de laboratorio). Mientras que la muestra de Cu-NC presenta una importante
distorsién de los espectros XPS debido a efectos de carga (ensanchamiento y desplazamiento a menor
energia) a 120 y 150 °C, Cu-NS muestra sélo una ligera distorsién a 120 °C (figura del apéndice
. Estos efectos son mas intensos para bajas energias cinéticas de los electrones emitidos; lo que
implica que las regiones a estas temperaturas necesitan una correcién adicional de la posicién a la
que aparecen: aunque se tome como referencia el pico caracteristico 3ds/, a 917 eV del cerio (IV) las
senales no quedan bien situadas.

Cada muestra tiene un 1% en peso de cobre (respecto a peso total de catalizador) que, como ya se
ha indicado, implica una concentracién superficial 6,5 veces mayor sobre NC que sobre NS cuando se

tienen en consideracion las dreas superficiales de cada soporte. Pero teniendo en cuenta las secciones

VIIn situ indica que el registro de espectros se realizé estando la muestra en cuestién en contacto con la atmésfera
apropiada y a la temperatura correspondiente.

VIIDada la limitacién de tiempo disponible el estudio no es completo. Este quedaria mas completo con las muestras
caracterizadas bajo Ha y bajo la mezcla CO-PROX con las técnicas empleadas en sincrotrén.
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Figura 4.15: Espectros XPS C(1s) bajo CO a 180 °C de las muestras Cu-NS (izquierda) y Cu-NC
(derecha).

eficaces calculadas para cobre y cerio la relacién entre sus senales (expresada como Cu/(Cu+Ce)) es
sélo de alrededor de 2,4 veces mayor en Cu-NC que en Cu-NS. Mientras que en el primero disminuye
desde 0,42 a 120 °C a 0,39 a 150 °C y 180 °C y finalmente a 0,36 a 280 °C; en el segundo la relacién
disminuye de 0,17 a 120 °C a 0,16 entre 150 y 240 °C, incrementando a 0,21 a 270 °C. Dado que la
técnica XPS es superficial, el hecho de que se detecte una cantidad de cobre menor que la esperada (en
base a la respectiva densidad superficial de cobre) en Cu-NC respecto a Cu-NS, implica un tamarfio
de particula en la primera tal que impida el escape de parte de los electrones de la propia particula. A
partir de la relacién entre las dreas de la regién Cu(2p) de ambos catalizadores puede estimarse que
en Cu-NC se detecta un 35 % del cobre que se detecta en Cu-NS y puede, por tanto, concluirse que las
particulas de 6xido de cobre tendran un tamano, al menos, dos o tres veces mayor que en Cu-NS. De
la misma forma, la sinterizacién provoca la disminucién de la intensidad del espectro de esta regién al
aumentar la temperatura bajo CO y, consecuentemente, la disminucién de la relacién Cu/(Cu+Ce).
Finalmente, el incremento en Cu-NS de la senal de cobre y de la relacién Cu/(Cu+Ce) a 270 °C puede
explicarse por la liberacién de cobre que estuviese inicialmente dentro de la estructura del 6xido de
cerio (ver arriba: . Este hecho apunta a que se hubiera producido una reduccién importante del
cobre a cobre metdlico, condicién bajo la cual se produce la segregacion del cobre en la estructura
fluorita del CeOs hacia la superficie de la muestra [8].

La forma de la regién 1s del carbono (figura y ﬁgura es muy similar en ambas muestras a
todas las temperaturas (con la tinica excepcién de Cu-NC a 120 °C) y estd compuesta de tres sefiales:
la principal en torno a 285 eV y otras dos de menor intensidad a 288-289 y 292-293 eV. Que pueden
asignarse de la siguiente forma: la primera a CO (adsorbido o no), la segunda a carbonatos adsorbidos
junto con la contribucién de Ce(4s), y la tercera a CO2 gas. Similares posiciones e intensidades se han
obtenido para la cara (111) del cobre bajo CO [47]. La regién Cu-NC a 120 °C muestra un espectro
deformado en el que se observan dos contribuciones principales de mayor anchura respecto al resto de
temperaturas.

La region 1s de oxigeno (ﬁguray ﬁgura para Cu-NS§ esta compuesta por una senal ancha
asimétrica; en cambio, la muestra de Cu-NC a 180 y 280 muestra un pico simétrico bien definido (529
eV) junto con un hombro superpuesto a en torno a 531 eV. En todos los casos los espectros pueden ser
separados en tres contribuciones (tabla[B.2) a 531, 530 y 529 eV (teniendo el tltimo el 50 % del 4rea
total). Los espectros a menor temperatura estdn, de nuevo, desplazados y distorsionados, conduciendo

a la mezcla de senales en Cu-NC. Estos espectros de los catalizadores son muy préximos a los de
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Cu-NS: O(1s) bajo flujo de CO Cu-NC: O(1s) bajo flujo de CO
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Figura 4.16: Espectros XPS O(1s) bajo CO a 180 °C de las muestras Cu-NS (izquierda) y Cu-NC
(derecha).

los soporte, por lo que no es (aparentemente) detectado ningin oxigeno perteneciente a entidades de
oxido de cobre y las diferencias entre muestras se deben exclusivamente a las caras de 6xido de cerio
expuestas: en el 6xido de cerio que deja expuestas las superficies (001) hay una mayor diferencia entre
atomos superficiales y atomos internos respecto al 6xido de cerio que deja expuestas las superficies
(111) por lo que, en este dltimo, la senal es méas ancha y peor definida.

Para ambas muestras y todas las temperaturas la regién 3d del cerio (figura |4.17] figura
y tabla [B.4) es muy similar y préxima al espectro del cristal de 6xido de cerio [48]. Sin embargo,
la forma en torno a 885 eV indica la reduccién parcial del cerio [17]; por lo que el espectro de la
regién 3d del cerio puede explicarse como la superposicién de los espectros del cerio (IV) y del cerio
(I11), siendo mayoritario el primero. Cada una de las dos senales espin-érbita (5/2 y 3/2) del cerio (IV)
estd compuesta por tres picos distanciados 6 y 16 eV (segundo y tercero respecto al primero). Mientras
que las senales de cerio (III) estdn compuestas por dos picos separados 3-4 eV. El desplazamiento entre
dobletes espin-érbita del nivel 3d es 18 eV para ambos estados de oxidacién. Los primeros picos de
cada estado de oxidacién estdn separados en torno a 1 eV en Cu-NS y 1,3 eV en Cu-NC. De nuevo,
a menor temperatura las sefiales son mds anchas. Comparando las dreas de cerio (IV) y cerio (III)
es posible obtener cierta informacién sobre el grado de reduccién, pero los resultados muestran pocos
cambios. En ambas muestras el drea de la sefial de cerio (III) representa un 20 % del drea total a todas
las temperaturas, ligeramente mayor al alcanzar la temperatura maxima: 21 % en Cu-NS y 24 % en
Cu-NC (aunque estas temperaturas son 270 y 280 °C, respectivamente).

El espectro de la regién Cu(2p) muestra un par de picos debido al acoplamiento espin-dribta,
desplazados en torno a 20 eV y la sefial de Cu(2p)s/, en 933,5 eV. Aparentemente, no hay rastro
de satélites shake-up de cobre (II) de la senal Cu(2p)s/2(la regién de satélites del pico Cu(2p;/2)
estd fuera del rango registrado) excepto por un ligero incremento entre 120 y 150 °C en Cu-NC. Como
una caracteristica poco habitual en materiales de 6xido de cobre pero presentado anteriormente en
6xidos mixtos de Cu-Ce-La [49], Cu-Mn y Cu-Co con estructura espinela [50-52] y el material amorfo
(Cul)g,45-(AgaWO4)o,55 [53], la muestra Cu-NS muestra una sefial significativa a 930-931 eV. En Cu-
NC hay una ligera presencia de esta senal a 150, 180 y 280 °C. Para ambos catalizadores, la sefial
principal de Cu(2p)s/2 puede ser dividida en dos contribuciones (ﬁgura en torno a 933,5 y 931-
930 eV, excepto en Cu-NC a 120 y 150 °C en que existe una tercera en torno a 934 eV. Esta ultima,
debida posiblemente a cobre (IT) a pesar de que no aparezca claramente la senal satélite, decrece con

la temperatura: 25 % de la senal a 120 °C, 15 % a 150 °C y desaparece a mayores. Las otras dos pueden
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Cu-NS: Ce(3d) bajo flujo de CO Cu-NC: Ce(3d) bajo flujo de CO
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Figura 4.17: Espectros XPS Ce(3d) bajo CO a 180 °C de las muestras Cu-NS (izquierda) y Cu-NC
(derecha). Los picos sombreados son las contribuciones de Ce(III).

Cu-NS: Cu(2p) bajo flujo de CO Cu-NC: Cu(2p) bajo flujo de CO
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Figura 4.18: Espectros XPS Cu(2p) bajo CO a 180 °C de las muestras Cu-NS (izquierda) y Cu-NC
(derecha). Como se indica en la figura (x4), la intensidad del primero estd4 multiplicada por cuatro.

ser asignadas a cobre (I) con diferente entorno quimico, particularmente, el pico a 931 proviene de
dtomos en la interfaz con el 6xido de cerio. Anteriormente [49], esta senal a baja energia de enlace
fue asignada a dimeros de cobre (II) sobre la superficie del éxido de cerio, sabiendo que tales dimeros
existian gracias a ensayos EPR [27,54] o a dtomos de cobre (I) en entornos octaédricos de éxidos
mixtos [55]; el presente trabajo descarta estas posibilidades para los compuestos estudiados, como
serd explicado gracias a los cédlculos tedricos de desplazamiento de niveles internos en la seccién [5.6
En ambas muestras la intensidad de este ultimo pico aumenta hasta 180 °C y disminuye a mayores
temperaturas.

La region Auger LzMysMys (figura y figura del cobre muestra una forma no cldsica
(en relacién con referencias tipicas de CuO, Cu20 o Cu) que presenta similitudes con la descrita en
cristales de 6xido de silicio conteniendo cobre por Ghijsen et al. [56] y Hussain et al. [57] en 1988 y
Yano et al. en 2003 [58]. Se distinguen en los espectros de las muestras dos grupos de sefiales con una
energfa cinética en torno a 910-917 y 920-925 e¢V. Representando el primer grupo el 70 % del 4rea total
y pudiendo dividirse en dos picos (tabla : para Cu-NS a 913 y 916 eV y para Cu-NC a 911 y 916

eV. El segundo grupo tiene dos contribuciones a 922 y 924 eV en ambos casos. Ademads de la posicién,
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Cu-NS: CuL,M,.M,. bajo flujo de CO Cu-NC: CuL,M, M, bajo flujo de CO
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Figura 4.19: Espectros de cobre LgMy5Mys (Auger) a 180 °C bajo CO de Cu-NS (izquierda) y Cu-NC
(derecha). Como se indica en la figura (x4), la intensidad del primero estd multiplicada por cuatro.

la relacién de intensidades entre senales es diferente: mientras que es 3:4:2:1 (de menor a mayor
energia cinética) en Cu-NS, es 1:6:2:1 en Cu-NC. Hasta ahora, se han tomado dos aproximaciones
completamente diferentes para asignar estas seniales, Hussain y Ghijsen argumentan que pertenecen a
diferentes transiciones: como un proceso Coster-Kronig (un proceso Auger en el cudl el hueco se rellena
con un electrén proveniente de una subcapa de la misma capa; considerando el estado inicial Cu(I):
2p%/22p§/23d10—>2p%/22p§/23d9) seguido del proceso Auger (2pf/22p§/23d9—>2p%/22p§/23d7) para el
pico en 910-916 eV y otro en el cudl el estado final es una mezcla covalente entre el estado final
habitual, 253d®, y un estado en el que el electrén ha sido eliminado del ligando (L), por ejemplo
un 4dtomo de oxigeno (2p°3d1%—(2p®3d8+ 2pb3d?L~1)) para el pico a 922 eV. En el caso de estar
presente Cu(II) el estado inicial (antes de arrancar el primer electrén) puede tener cierto grado de
covalencia (2p%3d?+2p®3d°L~1), lo que da como consecuencia més posibilidades para los estados
finales: (2p®3d7+2p%3d°L~2). Yano, sin embargo, argumenta que siendo sus sefiales en torno a 910-
914 senales principales (en sus muestras) no pueden pertenecer a transiciones de baja probabilidad y
deben provenir de dtomos de cobre con un entorno quimico especial (en los que la elevada localizacién
de los huecos en orbitales 3d reduzca la energia cinética de los electrones emitidos, respecto al cristal
de Cuy0). A pesar de lo cudl asigna el pico a 922 al proceso Auger KLL del sodio, con la base
de no aparecer en sus muestras libres de sodio. Finalmente, la precisa asignacién (en posiciones e
intensidades) de las sefiales de Auger del cobre (metdlico) realizada por Antonides [59-61] muestran
que el pico a 914 eV en el espectro L3MysMys es debido a un estado final 'S, mientras que el pico
principal a 918 eV se debe a un estado final 1G y la regién 916-917 se debe al proceso Auger L3My5Mys
después de un proceso Coster-Kronig. La asignacién propuesta en el presente trabajo (figura es
la siguiente: la senal de energia cinética entre 911 0 913 y 916 eV se debe a dtomos de cobre que tienen
mayores distancias Cu-Cu (respecto a CuO, CuyO y cobre metdlico), ya que Yano tendria razén
al considerar que las senales principales deben venir de d4tomos con un entorno quimico particular:
la senal principal estaria de 2 a 7 eV desplazada. Sin embargo, las senales a 922 y 924 eV deben
asignarse a una mezcla de contribuciones provenientes del Auger del cobre (L3Mg5My5), del auger
del sodio (KLL) y de la senial Cu(3p) (cuya energia cinética varia en los espectros Auger respecto
a la exploracién inicial). El incremento detectado en la regién auger del cobre al cambiar la energia
de excitacién indica que la primera sefial, Cu(3p), es la mayoritaria; y, en mayor grado, en Cu-NC
(mds detalles sobre la justificacién de esta asignacién en la seccién del apéndice . Dada su
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Figura 4.20: Diagrama de Wagner para el anélisis XPS in situ de las muestras Cu-NS y Cu-NC.

similar posicién en ambas muestras y su mayor importancia en el espectro (60 % en Cu-NS y 85%
en Cu-NC), las sefiales que aparecen a 916 eV deben corresponder con el grueso de las particulas de
6xido de cobre. En cambio, las pequenas contribuciones a 911 (Cu-NC) y 913 (Cu-NS) eV pueden
relacionarse con los dtomos de cobre en posiciones interfaciales, que existen en menor proporcién y
presentan mayores distancias cobre-cobre (como se verd mds adelante en el estudio tedrico, seccién
. Esta asignacion de senales a posiciones interfaciales es consistente con la densidad de atomos
sobre cada soporte: Cu-NS muestra una cantidad de dtomos en la interfaz (40 %) mucho mayor que
Cu-NC (15%).

En la figura [£.20] est4 representado el diagrama de Wagner de cobre en estos experimentos para los
catalizadores Cu-NS y Cu-NC. Para las senales correspondientes al grueso de las particulas de cobre,
senal principal tanto de Cu(2p) como de Cu(L3My5Mys), se obtienen valores habituales del pardmetro
Auger: entre 1.849 y 1.850. Situdndose los puntos de ambos catalizadores a mitad de camino entre
las pendientes que se asignan a compuestos de Cu?* y Cut, y a mitad de camino entre las zonas
correspondientes a Cuy,O disperso (sobre zeolitas) y a cristales de CuO o Cuz0O. Como diferencia con
los resultados en los XPS ez situ, los experimentos en sincrotrén muestran valores de reduccién del
cobre mds bajos (quizds porque las muestras no se registran a completo vacio sino bajo una pequeiia
presion de gas sobre la superficie). Considerando la asignacién indicada previamente para los dtomos
de cobre en la interfaz entre éxidos, se obtiene que estos tienen valores muy bajos del parametro Auger
(1.841 a 1.843). Como se indic6 en la seccién [2.3.7 del capitulo[2] la interaccién con otros 6xidos provoca
la disminucién del pardmetro Auger, como también lo hace la reduccién de Cu?t a Cu™; por lo que
la posicién de las seniales de interfaz en el diagrama es compatible con cobre (I) interaccionando con
otros éxidos. En este sentido, la interaccién con la interfaz provocaria la disminucién de los factores
extraatémicos en la relajacién del hueco (es decir, disminuirfa la participacién del estado final en la

relajacion).
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4.4.2. XANES con radiacién sincrotron bajo flujo de CO

En ambas muestras la regién Ls del cobre registrada a través de los electrones Auger emitidos
(figura arriba) presenta un pico a 931,8 eV, que puede asignarse a Cu(II), y otro més ancho en
torno a 934,5 eV, que puede asignarse a Cu(I) y Cu(0). Las intensidades varian entre las muestras y
a cada temperatura registrada. La intensidad del primer pico de Cu-NS decrece con la temperatura
(excepto de 120 a 150 y de 210 a 240, en los que permanece practicamente sin cambio). En Cu-NC
la intensidad decae desde 90 hasta 150, con un ligero incremento a 180 y uno mayor a 280 °C. Con
respecto al segundo pico, la intensidad es muy baja y casi idéntica entre 90 y 180 °C para Cu-NS;
con un incremento a 240 y (en menor medida) 270 °C. En Cu-NC incrementa a 280 °C a la vez que
se produce el ensanchamiento de la senal (alcanzando 933,5 y 935,5 eV). A baja temperatura Cu-NS
carece casi por completo de intensidad en el segundo pico mientras que en Cu-NC éste tiene entre la
mitad y un tercio de la intensidad del primero; lo que indica un mayor grado de reduccién inicial en
Cu-NS. Sin embargo, a mayor temperatura Cu-NS estd, practicamente reducido, mientras que Cu-NC
continda en, practicamente, el mismo estado de oxidacion. Por otra parte, cuando se registran todos
los electrones emitidos (ﬁgura abajo) la relacién de senales cambia ligeramente. De manera que se
incrementa la proporcién del segundo sobre el primero, indicando una mayor participacién de estados
reducidos en el interior de las particulas de Cu,O. Estos resultados no son contradictorios con los
experimentos XPS (atin cuando muestran estados de oxidacién diferentes para los mismos elementos
en las mismas condiciones), pues en cada uno se obtiene informacién a distinta profundidad. La regién
Cu(2p) obtenida es representativa de una capa de espesor inferior a 16 Amientras que la profundidad
que puede registrarse en estos experimentos XANES es de hasta 53 si se registran los electrones Auger
emitidos o de hasta 141 A [62] si se registran todos los electrones emitidos, entre tres y nueve veces
mayor.

Exceptuando la intensidad global de las senales no hay diferencia entre los espectros de los bordes
My (895-915 eV) y M5 (875-915 eV) del cerio en los catalizadores (figura[4.22)). Los espectros del borde
My del cerio en ambas muestras e independientemente de la temperatura se compone de una senal de
mayor intensidad en torno a 902 eV y otra de menor intensidad a 907 eV. En cambio, los espectros
del borde M5 no son iguales para ambos catalizadores aunque también se componen, principalmente,
de dos senales parecidas a las anteriores. En Cu-NS éstas aparecen en torno a 834 eV (la principal)
y 890 eV; exceptuando en el registro a 180 °C en el cudl el pico principal se desplaza ligeramente a
menor energia. En cambio, en Cu-NC ocurre al contrario: a 180 °C las senales se sitiian en torno a
884 y 890 eV mientras que para el resto se desplazan a menores energfas de absorcién (ligeramente
para 150 °C y en mayor medida para 120 y 180 °C). En todos los casos se detecta un engrosamiento
de las senales principales a menor energia, mas marcados para el borde Ms. La forma de los bordes
indica una predominancia de cerio (IV), siendo el pico secundario de mayor energia el que determina
la presencia de este estado de oxidacién al no aparecen en Ce(III) puro [63]. Sin embargo, la anchura

de las senales principales y los marcados hombros en el caso del borde M5 apuntan a cierta cantidad
de Ce(III).

4.4.3. DRIFTS

Las partes relevantes de los espectros para la region de infrarrojo pueden dividirse en tres grupos:
1.000-1.800 cm~* (relativa a las bandas principales de grupos carbonato o formiato adsorbidos), 1.900-
2.200 cm ™! (de especies carbonilo adsorbidas) y 2.600-3.800 cm™! (de grupos hidroxilos directamente
adsorbidos o unidos a moléculas de mayor tamano, as{ cémo de grupos formiato). Una propuesta de
asignacién general (para los catalizadores bajo CO, pero extensible al resto) se presenta en la tabla

(basada fundamentalmente en las atribuciones realizadas en la literatura cientifica [64]).
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Figura 4.21: Espectros XANES del borde Ls del cobre bajo flujo de CO desde 90 a 270 °C (en intervalos
de 30 °C) en las muestras de Cu-NS (izquierda) y Cu-NC (derecha) detectando la intensidad de los
electrones de la regién Cu(L3My5My;), arriba, o los electrones totales (TEY), abajo.
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Figura 4.22: Espectros XANES de los bordes My y M5 del cerio bajo flujo de CO desde 90 a 270
°C (en intervalos de 30 °C) en las muestras de Cu-NS (izquierda) y Cu-NC (derecha) detectando la
intensidad de los electrones de la regién Ce(MysNy45Ny5), arriba, o los electrones totales (TEY), abajo.
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CAPITULO 4: CARACTERIZACION

SOPORTES BAJO FLUJO DE MEZcLA CO-PROX

En contacto con la mezcla CO-PROX, los espectros de los tres soportes (ﬁgura exhiben bandas
correspondientes a carbonatos e hidroxilos, pero ninguna en la regién de grupos carbonilo (como cabe
esperar en muestras de 6xido de cerio [65]). A temperatura ambiente (bajo la mezcla CO-PROX),
tanto NS como NR presentan un mayor niimero de senales que NC (aunque la intensidad méxima es
parecida). En cambio, en la regién de hidroxilos, NS presenta una mayor intensidad relativa (y drea)
que NC y éste mayor que NR. En todo caso, las diferencias observadas en términos de intensidades
generales deben estar relacionadas, fundamentalmente, con las diferencias estructurales y morfolégicas
entre cada muestra; consecuencia de los pardmetros de preparacién empleados (uso de microemulsiones
o método hidrotermal). En este sentido, resulta interesante el andlisis de las caracteristicas de las
bandas presentes en cada caso como funcién de las diferencias estructurales/morfolégicas entre los
tres soportes.

En la regién a mayor nimero de onda (;2800 cm~!) puede distinguirse tres contribuciones
diferentes. La primera, debida a la tensién C-H de grupos formiato, se caracteriza por senales débiles
entre 2.850 y 2.920 cm~! en los tres soportes. La segunda contribucién, muy ancha (abarcando
el rango 2.500-3.700 cm~!) se debe a las tensiones O-H de grupos hidroxilo adsorbidos sobre las
superficies y enlazados mediante puentes de hidrogeno. La tercera contribucién, con senales a mayor
frecuencia y mas o menos agudas, se debe a tensiones O-H de diferentes tipos de grupos hidroxilo:
tricoordinados (3.500-3.600 cm 1), bicoordinados (3.650-3.680 cm~1) y monocoordinados (3.690-3.710
em~1). La intensidad de las sefiales de grupos hidroxilo disminuyen al aumentar la temperatura
por la deshidratacion de las superficies, mientras que en NS y NC parece que los grupos formiato
se intensifican. Con respecto a la posiciéon de las senales de hidroxilo, NS tiene dos bandas anchas
alrededor de 3.200 y 3.300 cm ™!, junto con numerosas sefiales agudas entre 3.600 y 3.700 cm~—!. El
soporte NC, tiene una banda principal en 3.300 cm™! junto con dos hombros (a 3.150 y 3.400 cm 1)
y una sefnal aguda en 3.650 cm™!. Finalmente, NR tiene dos bandas anchas pero débiles en torno a
3.200 y 3.450 cm~!junto con numerosas sefiales débiles y agudas entre 3.500 y 3.700 cm~!. Las sefales
que se asignan a hidroxilos tricoordinados sélo estdn presentes en NR (3.500-3.510 cm™1), en los que
disminuye la frecuencia con la temperatura. Po contra, los bicoordinados estan presentes en las tres
muestras (3.630-3.680 cm 1) pero con mayor relevancia en NC y NS. Por 1ltimo, los monocoordinados
aparecen ligeramente en NS (3.715cm~!) y en NC (3.720 cm™1!). De todos ellos son los bicoordinados
los que mejor parecen resistir el aumento de temperatura.

En la regién de carbonatos (1.100-1.800 cm™!) NS muestra numerosas sefiales (principalmente
tensiones simétricas y antisimétricas CO3 y deformaciones COH de grupos bicarbonato y OCH de
grupos formiato), cuya intensidad varfa mucho en funcién de la temperatura (aumenta, en general).
Las més relevantes aparecen a 1.220, 1.310, 1.350, 1.390 cm™! y en las zonas 1.450-1.500 y 1.540-
1.560 cm~!. La intensidad relativa de la segunda y la tltima disminuyen ligeramente por encima de
120 °C (las cuédles pueden asignarse a grupos formiato, junto con las senales correspondientes en la
zona 2.850-2.920 cm~!). El espectro de NR es muy parecido al de NS, pero con picos mds agudos
que permiten distinguir algunas sefiales que en el anterior se superponen y con intensidades que (en
general) varfan en mucha menor medida. En éste, las mds relevantes se sitdan en 1.220, 1.290-1.300,
1.350, 1.390, 1.460-1.470, 1.500, 1.560 y 1.640 cm~'. La intensidad relativa de la segunda y las dos
ultimas disminuyen marcadamente al aumentar la temperatura (las cudles también pueden asignarse
a grupos formiato junto con parecidas sefiales de baja intensidad en el entorno 2.850-2.920 cm™1).
Por contra, el soporte de NC muestra dos sefiales principales de carbonatos a 1.395 y 1.465 cm ™!,
cuya anchura aumenta con la temperatura pero cuyas intensidades oscilan ligeramente. El menor

nimero de senales encontradas en este soporte es un indicativo del mayor grado de uniformidad de

126



4.4. CARACTERIZACION in situ

NS bajo flujo de mezcla CO-PROX NR bajo flujo de mezcla CO-PROX NC bajo flujo de mezcla CO-PROX

T

I MN\\
AN

JIANOA \

T T T T T T T T T T T T T T T =
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Numero de onda (cm™") Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

NS bajo mezcla CO-PROX NR bajo mezcla CO-PROX NC bajo flujo de mezcla CO-PROX

AN

00000/

(e}
N
N\

T T T T T T T e T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 4.23: Espectros DRIFTS bajo He (tras la calcinacién en Os diluido en He a 500 °C)
a temperatura ambiente (linea inferior en cada grafico) y bajo flujo de mezcla CO-PROX entre
temperatura ambiente y 300 °C (en intervalos de 30 °C) de los soportes NS (izquierda), NR (centro)
y NC (derecha).

la superficie del mismo. Estas senales pueden ser asignadas a grupos carbonato tricoordinados més
0 menos simétricos, siendo el aumento de la anchura de las bandas un indicativo de la pérdida de
simetria de estos carbonatos y del aumento de tipos diferentes de los mismos. A éstas les acompanan
sefiales menores a 1.300, 1.360 y 1.590 cm™!. La tltima de las cudles disminuye con la temperatura y,
al no ser acompanada por pérdida de intensidad de sefiales a 1.300 cm™! o 2.850-2.920 cm ™!, puede
asignarse a grupos bicarbonato en los que las otras dos senales que proporcionan quedan enmascaradas
por las sefiales principales del espectro (tensién asimétrica en torno a 1.400 cm~!) o es de muy baja
intensidad para ser detectada (flexiéon COH en torno a 1.200-1.220 cm™1).

CATALIZADORES

Bajo flujo de CO

Como se ha mencionado, las partes relevantes de los espectros para la regién de infrarrojo pueden
dividirse en tres grupos (ﬁguram para las muesras de los catalizadores): 1.000-1.800 cm~! (relativa
a las bandas principales de grupos carbonato o formiato adsorbidos), 1.900-2.200 cm ™! (de especies
carbonilo adsorbidas) y 2.600-3.800 cm~! (de grupos hidroxilos directamente adsorbidos o unidos a
moléculas de mayor tamafio, asi cémo de grupos formiato). La temperatura induce la desorcién de
grupos carbonilo e hidroxilos pero el efecto es menor en la regién de carbonatos. Una comparaciéon
inicial de las muestras indica que Cu-NC tiene méas grupos carbonilo adsorbidos en la superficie; en
cambio los grupos hidroxilo y carbonato presentan mayor intensidad relativa en Cu-NS. Con respecto
a los grupos carbonilo, su intensidad decae (principalmente) entre 120 y 210 °C, disminuyendo por
debajo del 10 % del valor inicial en ambas muestras. El espectro de masas de los gases salientes muestra
la produccién de COs desde 120 °C en Cu-NS y desde 150 °C en Cu-NC, asi como la produccién
de hidrégeno desde 210 y 180 °C, respectivamente. En la segunda desde 180 °C, aparentemente,
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Figura 4.24: Espectros DRIFTS bajo He (tras la calcinaciéon en Oy diluido en He a 500 °C)
a temperatura ambiente (linea inferior en cada grafico, en color gris) y bajo flujo de CO entre
temperatura ambiente y 270 °C (en intervalos de 30 °C) de los catalizadores Cu-NS (arriba), Cu-
NC (centro) y 0.16Cu-NC (abajo).
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4.4. CARACTERIZACION in situ

no se detecta COsy. En el caso de Cu-NS, la deteccién de hidrégeno aumenta con la temperatura
y estd acompanada de la disminuciéon de la intensidad de las bandas asociadas a grupos hidroxilo;
apuntando a que tiene lugar la reaccion WGS: OH_, . + CO — COg + Hj. Pero en el caso de Cu-
NC, la intensidad relativa de la zona de hidroxilos aumenta por encima de 180 °C, de manera que
la produccién de hidrégeno, en este caso, puede explicarse por la reaccién con moléculas de agua
residuales (en el equipo o gases empleados).

En la regién de hidroxilos de ambas muestras hay una banda ancha (3.000-3.400 cm~!)
perteneciente a grupos hidroxilo unidos por puentes de hidrégeno, picos agudos por encima de 3.400
ecm~! y se observan algunas bandas mas de menor intensidad en torno a 2.920-2.960 cm~!. Estas
ultimas se deben a grupos formiato adsorbidos sobre el 6xido de cerio, estdn presentes en ambas
muestras antes de la introduccién de CO e incrementan ligeramente en Cu-NS hacia 210 °C. En

! mientras que Cu-NS

esta regién, ambas muestras tienen senales en torno a 2.850, 2.925 y 2.950 cm™
muestra también bandas en torno a 2.840 y 2.855 cm™!. Los hidroxilos unidos por puentes de hidrégeno
estdn mds presentes antes del contacto con el CO y decrecen con cada aumento de temperatura en
Cu-NS aunque sélo hasta 210 °C en Cu-NC, temperatura a partir de la cudl su intensidad aumenta
ligeramente. Como otra diferencia, en Cu-NS se detectan dos bandas (alrededor de 3.120 y 3.320 cm™1)
mientras que sélo aparece una en Cu-NC (alrededor de 3.260 cm~1!). Finalmente, los picos agudos por
encima de 3.400 cm~! pertenecientes a grupos hidroxilo (sin interaccién por puente de hidrégeno)
pueden ser asignados a hidroxilos tri (3.500-3.600 cm™~1), bi (3.650-3.680 cm™!) y monocoordinados
(3.690-3.710 cm™!) u otro tipo de complejos (3.580-3.680 cm~!): bicarbonatos, 4cidos carboxilicos. La
muestra Cu-NS es més sencilla, al tener tinicamente un pico significativo a 3.660 cm™' que decrece
con la temperatura (hasta 210 °C) y deja dos pequeiias sefiales (180-270 °C) a 3640 y 3580 cm~!. En
cambio, Cu-NC, muestra una banda mas ancha (3.640-3.660 cm~!) a baja temperatura y el aumento
de la temperatura provoca el incremento de picos a 3.590 y 3.640 cm~! (desde 180 °C); sobrepasando
aparentemente la intensidad de las senales andlogas de Cu-NS desde 210 °C.

En la regién de carbonilos, tras la exposicién a CO aparece una banda en torno a 2.100 cm™!
con mayor intensidad en Cu-NC que en Cu-NS. Esto entra en contradiccién con resultados anteriores
en los que se comparaban catalizadores con la misma morfologia del soporte en los que se concluia
que la intensidad del carbonilo de cobre (I) era un indicativo de los sitios activos para la oxidacién
de CO [1,11,66]. De los presentes resultados debe corregirse esa afirmacién, dado que parece que las
especies activas Cut-CO presentan diferente actividad en la oxidacién de CO en funcién de la cara de
oxido de cerio con la que interactiian. La senal de Cu-NC puede dividirse en tres picos a 2.050, 2.100 y
2.115 cm~! mientras que la de Cu-NS es principalmente una sefial ancha centrada en 2.105 cm™!. En
ambas muestras la intensidad de grupos carbonilo crece hasta 120 °C y después decrece rapidamente. A
180 °C la intensidad de Cu-NC es préxima a la de Cu-NS mientras que a la temperatura anterior (150
°(C) era aproximadamente el doble. Con el desvanecimiento de la senal mds intensa aparecen otro picos:
uno en torno a 2.175 cm ! a 180 °C en ambos catalizadores (que, de hecho, aparece como un hombro a
menores temperaturas); un pequefio hombro alrededor de 2.130 cm ™! a 270 °C; otro en torno a 1.990
em™! en Cu-NS a 210 °C y en torno a 1.970 ecm™! en Cu-NC (con mayor intensidad para la segunda
muestra y que aumenta entre 180 y 270 °C). Desde 210 °C la sefial a 2.100 cm~! en Cu-NC queda
como la de mayor intensidad, aunque a menores temperaturas era sélo un hombro. Con respecto a la
atribucién de cada una de estas bandas, la primera de las que aparecen al aumentar la temperatura
(en torno a 2.175 ecm™1!), que tiene casi la misma intensidad y posicién en ambos catalizadores (y
también, probablemente, a ambas temperaturas) debe ser asignada a carbonilos de cerio (IV) [67] y
la segunda (en torno a 2.130 cm™!) podria ser debida a transiciones electrénicas de cerio (II1) [68].
Las otras bandas observadas pueden ser asignadas a carbonilos de cobre; en concreto, de cobre (I),

ya que estos son los tinicos carbonilos de este elemento estables a alta (o incluso media) temperatura;
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ya que el calor de adsorcién de CO es de 3,8-7,0 kcal/mol sobre Cu(II), 4,0-20 kcal/mol sobre Cu(I)
y 4,2-14,5 kcal/mol sobre Cu(0) ( [69] y referencias del mismo). La variacién de las frecuencias debe

I se encuentran

estar provocada por diferentes entornos, pero las senales en la regién 2.100-2.115 cm™
habitualmente en 6xido de cobre (I) soportado (por ejemplo, [23,70]); en las que la disminucién de
la frecuencia (en CuyO los carbonilos estables bajo condicién de alto recubrimiento a temperatura y
presién relativamente alta, asimilable a las condiciones aqui empleadas, aparecen a 2.125 cm~! [71])
puede provenir de la interaccién entre el 6xido de cobre y el soporte (cuanto mayor interaccién, menor
frecuencia). La mayor definicién de las senales de grupos carbonilo en Cu-NC que en Cu-NS parece
apuntar a una mayor uniformidad de las particulas de éxido de cobre en esta muestra (que implicaria
mas homogeneidad en los grupos carbonilo y explicaria las lineas mas estrechas y mejor definidas en las
senales detectadas). De estos, el de menor energia puede asignarse a carbonilos adsorbidos en la interfaz
entre el 6xido de cobre y el soporte de éxido de cerio, donde sufririan una mayor interaccién relativa
con el 6xido de cerio. [71]. Si se considera el acoplamiento entre adsorbatos adyacentes [70], el pico
a 2.115 ecm ™! puede ser asignado a especies adsorbidas sobre defectos y estarfa en menor proporcién
(en torno al 10% a 180 °C, 4% a 240 y 1% a 270). Estas posiciones deben corresponder a los puntos
mas altos de las particulas de 6xido de cobre (que no serian superficies méds o menos planas sino més
bien las puntas de pirdmides més o menos redondeadas), el acoplamiento con carbonilos adsorbidos
a su alrededor (en mayor nimero) provoca una transferencia de intensidad desde el menor modo de
frecuencia al mayor (dando lugar a que el pico a 2.115 cm™! tenga mayor intensidad). La banda de
baja energia a 1.975-1.990 cm™! es de mayor intensidad en Cu-NC y podria no estar relacionada
con un carbonilo estrictamente adsorbido en la interfaz. Para explicar este pico puede considerarse el
siguiente razonamiento: una molécula de CO es adsorbida en la interfaz (o cerca pero no en la misma)
y el desplazamiento a menor frecuencia es provocado por la interaccién con otra molécula (hidroxilo),
adsorbida sobre el soporte (que podria ocupar la interfaz si no estd, a su vez, ocupada por el CO), que
causaria también la disminucién del angulo M-C-O. La region de hidroxilo de los espectros DRIFTS
pueden emplearse como indicativo de esta posibilidad: en Cu-NC desde 180 a 270 °C un pico crece
alrededor de 3.590-3.600 cm~! que puede ser el hidroxilo unido a la interfaz (entre las regiones de bi
y tricoodinados) y en Cu-NS hay un ligero incremento en torno a 3.620-3.640 cm ™! sélo a 210 °C.
Como la interaccién entre éxidos es menor sobre la superficie (111) (ver estudio tedrico, puede
esperarse una mayor energia del hidroxilo interfacial en Cu-NS: el hidroxilo estd bicoordinado con
cerio (IV) y apenas interacciona con el cobre. En la figura se han escogido cuatro temperaturas
para clarificar las posiciones y los cambios en las senales con la temperatura.

Las muestras presentan espectros completamente diferentes en la regién de carbonatos. Los de Cu-
NC son todos muy parecidos: dos sefiales principales a 1.470 y 1.400 cm ™" sobre un fondo no definido
con pequenas bandas en torno a 1.550 y 1.300 cm~!. Con la temperatura se producen pequefias
diferencias: ensanchamiento de picos y cambios en las intensidades. Sin embargo, en Cu-NS se obtienen

modificaciones significativas: los picos principales aparecen en ésta a 1.570 y 1.310 cm ™!

, acompanados
de bandas a 1.500-1.470 y 1.390-1.360 cm ™! que tienen baja intensidad a baja temperatura pero que
aumentan al calentar. El andlisis de la regién no es sencillo, dadas las multiples asignaciones posibles:
carbonatos mono, bi o tricoodinados; policarbonatos; formiatos; dcidos carboxilicos; bicarbonatos;
carbonatos de hidrogeno; etc. Ademas, las frecuencias de vibracion de estas especies varian con el
entorno. En cualquier caso, las bandas mas intensas de esta zona son muy parecidas a las encontradas
en ausencia de cobre (aunque no se puede descartar la presencia de otras especies no detectadas por
su menor concentracién); por lo que deben ser atribuidas a especies carbonato sobre el 6xido de cerio
més o menos afectadas por el cobre.

Se observan pocas diferencias entre los espectros obtenidos para Cu-NC y para 0.16Cu-NC (figura

4.24)). En primer lugar la intensidad inicial de todo el espectro es mayor en la segunda muestra;
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Figura 4.25: Espectros DRIFTS de la region de carbonilos para Cu-NS y Cu-NC a las temperaturas
escogidas: 150 (arriba, izquierda), 180 (arriba, derecha), 210 (abajo, izquierda), 270 (abajo, derecha)
°C. Horizontalmente est& representado el nimero de onda de la radiacién absorbida (en cm™!). Se
indican las asignaciones més relevantes (omitiendo las sefiales principales). El Cu(I)-CO interfacial
aparece a 180 °C (Cu-NC) y 210 °C (Cu-NS). El Ce(IV)-CO estd siempre presente (pero oculto a
baja temperatura), mientras que las transiciones de Ce(III) s6lo se detectan a 270 °C. Junto con la
generacién de Hy el pico debido a Cu(I)-CO interaccionando con un hidroxilo adsorbido en la interfaz
aumenta desde 180 °C para Cu-NC y desde 210 °C para Cu-NS. A cada temperatura se ha tenido en
cuenta el espectro obtenido para una muestra de KBr bajo CO para eliminar las contribuciones de

CO gas.
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por un lado, la menor cantidad de cobre recubre en menor medida el 6xido de cerio y permite una
mayor adsorciéon de grupos carbonato e hidroxilo sobre el soporte y, por otro lado, dada la mayor
dispersion del cobre favorece la presencia de un mayor numero de centros en superficie accesibles
para la adsorcién de CO. La evolucién con la temperatura es muy similar, y sélo en la regién de
grupos carbonato la intensidad de 0.16Cu-NC es mayor (aunque ligeramente) a 270 °C. Por tltimo,
en la regién de carbonilos de este catalizador, a baja temperatura (de temperatura ambiente a 60

°C) la sefial estd dominada por la contribucién a 1.100 cm~!

, asignada a los grupos carbonilo con
més contacto con el soporte; como antes, la menor densidad de cobre sobre la superficie favorece la

adsorcién de moléculas préximas a la interfaz. Bajo flujo de mezcla CO-PROX

Junto con los espectros de la regiéon de infrarrojo de las tres muestras bajo la mezcla CO-PROX,
se midi6 la actividad de los catalizadores a través de los gases de entrada y salida del masas. Igual
que en el reactor tubular (ver Cu-NS y Cu-NR muestran perfiles de conversion de CO parecidos
mientras que Cu-NC muestra una menor oxidaciéon de CO en favor de una mayor selectividad a
COg, confirmando que estos ensayos reproducen las mismas condiciones que los ensayos de actividad
catah’ticm La presencia de hidrégeno y oxigeno en la mezcla provoca cambios en los espectros
DRIFTS, principalmente, en la regién de hidroxilos. Como antes, Cu-NS (y también Cu-NR) presenta
mayor cantidad de carbonatos que Cu-NC pero, en este caso, menor cantidad de hidroxilos (pues
disminuyen en el primero y aumentan en el segundo). La evolucién con la temperatura es también
més drastica en la regiéon de carbonilos, aunque bajo la mezcla CO-PROX también sufre cambios
significativos la regién de carbonatos de Cu-NC.

A diferencia de lo que ocurre bajo CO o sobre los soportes (sin cobre) los espectros de la regién de
hidroxilo de los catalizadores bajo la mezcla CO-PROX son muy parecidos. Todos muestran solapadas
en esta regién bandas de grupos formiato de baja intensidad (Cu-NS: 2.840, 2.940 cm~!; Cu-NC:
2.840, 2.940-60 cm~!; NR: 2.840, 2.860, 2.935, 2.955 cm~!) y un grupo de sefiales de grupos hidroxilo
bicoordinados en torno a 3.630-3.660 cm ! que aumentan ligeramente con la temperatura. La mayor
diferencia la marca la sefial adicional de Cu-NR a 3.500 cm~!. Las bandas debidas a hidroxilos
enlazados por puentes de hidrégeno no varfan en Cu-NC ni en Cu-NR respecto al soporte (ni respecto

L con hombros a

a lo observado bajo CO en el caso de Cu-NC): una banda principal a 3.250 cm™
3.150 y 3.400 cm~!. En cambio, Cu-NS muestra una muy baja intensidad de estos desde temperatura
ambiente (bajo CO sélo a partir de 150 °C muestra tal baja intensidad de ellos) y con la banda
centrada en 3.300 cm™!.

Igual que bajo CO, bajo la mezcla CO-PROX la banda en la regién de carbonilos (~2100 cm™1!)
de Cu-NC puede dividirse en tres contribuciones: 2.050, 2.095 y 2.115 cm™~!; mientras que la de Cu-NS
es una tnica sefal ancha centrada en 2.115 cm~!. La sefal de Cu-NR estd centrada en 2.105 cm™!
pero tiene una contribucién menor alrededor de 2.115 cm™!. En las tres muestras la intensidad de la
sefial aumenta ligeramente a las temperaturas més bajas (50-70 °C) disminuyendo progresivamente
a mayores. La evolucién también conlleva una disminucién ligera de la frecuencia de vibracién, que
podria ser indicativo de un mayor nivel de reduccién del cobre que aumentara el grado de retrodonacién
electrénica hacia el CO. A diferencia de lo que ocurria tan sélo bajo CO, el espectro de Cu-NC nunca

llega a estar dominado por la sefial a 2.100 cm ™!

; aunque su intensidad aumenta con respecto a la de
2.115, tan sélo alcanza a igualarla (a partir de 170 °C).

Al comparar las regiones de carbonatos bajo la mezcla CO-PROX de los catalizadores con las
de los soportes sin cobre, se comprueba que la mayor parte de las bandas se deben al soporte. El
cobre provoca la disminucién general de la intensidad de las senales, excepto de algunas de ellas que

aumentan a baja temperatura (30-130 °C): 1.290, 1.390, 1.580-1.610 cm~! en Cu-NS; 1.020, 1.220,

VIlas diferencias entre ambos experimentos se deben a los diferentes reactores empleados en cada caso.
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1.280, 1.310-1.340, 1.370, 1.390, 1.410-1.440, 1.490, 1.520-1.620 cm™! en Cu-NR; 1.270, 1.330, 1.370,
1.420, 1.440, 1.500-1.560 cm ! en Cu-NC. Ademés de mas numerosas, las sefiales de especies carbonato
son m4s resistentes en Cu-NR (algunas sobresalen hasta 160 °C respecto al soporte). Los espectros
son similares a los obtenidos bajo CO tanto para Cu-NS como para Cu-NC; mientras que la de Cu-NR
(muestra que no estudiada bajo flujo compuesto tnicamente de CO) es muy parecida a la Cu-NS. Las
unicas diferencias destacables en Cu-NS (tras a la introduccién de hidrégeno y oxigeno) son la gran
intensidad de la sefial a 1.400 cm ™! y la presencia notable a 1.220 cm~! a bajas temperaturas. La
evolucién con la temperatura es, sin embargo, diferente para Cu-NC. Mientras que bajo CO las seniales
de esta regién permanecen invariantes, al anadir O, y Hy las sefiales principales (1.470 y 1.400 cm™!)
pierden intensidad hasta igualarse a las bandas alrededor de 1.550 y 1.300 cm™'. Por el contrario, en

I aumentan

Cu-NS la temperatura tiene un efecto parecido en las senales en torno a 1.500-1.470 cm™
en intensidad hasta igualar a la de 1.570 cm™!; pero al contrario en la regién del pico a 1.400 cm™!, que
disminuye con la temperatura, al igual que la sehal a 1.220 cm~!. Estas dos tltimas pueden asignarse
a carbonatos de hidrégeno, favorecidos (como es razonable) en presencia de hidrégeno. La muestra de
Cu-NR, aunque similar a la Cu-NS al exhibir picos principales a 1.470 y 1.300 cm ™!, incluye senales
adicionales: 1.400 (més intensa que en Cu-NS), 1.390 y 1.350 cm~!. La segunda, junto con la pequena

senal a 1.220 cm~! y la banda por encima de 1.600 cm™!

corresponde con carbonatos de hidrégeno
(a ligeramente menor energfa que en Cu-NS). La sefial a 1.350 cm~! y la alta intensidad de la que
aparece a 1.470 cm~! puede deberse a las caras (110) expuestas por el soporte en este catalizador.
Con la temperatura se produce la desaparicién de los carbonatos de hidrégeno (igual que en Cu-NS) y

la inversién de la intensidad entre las sefiales a 1.570 y 1.470 cm~! y entre las de 1.350 y 1.300 cm 1.
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Figura 4.26: Espectros DRIFTS bajo He (tras la calcinaciéon en Oy diluido en He a 500 °C) a
temperatura ambiente (linea inferior en cada gréfico, en color gris) y bajo flujo de mezcla CO-PROX
(CO:09:H,, ) entre temperatura ambiente y 270 °C (en intervalos de 30 °C) de los catalizadores
Cu-NS (arriba), Cu-NC (centro) y 0.16Cu-NC (abajo).
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MODELIZACION
DE CATALIZADORES




Algunas de las caracteristicas y de los comportamientos mostrados por los catalizadores (y descritas
en los resultados experimentales) pueden, y merecen, ser estudiadas para su mejor comprensién
mediante métodos de modelizacién molecular cudntica: la diferente reducibilidad de las muestras,
los resultados de las espectroscopias de rayos X, etc. Motivo por el cudl se ha incluido el presente
capitulo en el trabajo.

El primer paso (y quizds el mds importante) para realizar un estudio tedrico es la eleccién del
modelo que simulard las propiedades del sistema de interés. Que, en el caso de los catalizadores
bajo estudio del presente trabajo consisten en un soporte de 6xido de cerio que presenta diferentes
caracteristicas fisicas en cada muestra y un conjunto de particulas de éxido de cobre dispersas sobre
el primero.

El modelo escogido es un ldmina (periddica en dos dimensiones) de éxido de cerio, sobre la que
se sitia un hilo (periddico en una direccién) de éxido de cobre. La ldmina de 6xido de cerio permite
simular el soporte, atendiendo al tipo de cara expuesta por el mismo y considerando que tiene una
profundidad masiva respecto a las particulas de éxido de cobre (es decir, la ldmina conserva, en lineas
generales, la estructura fluorita del 6xido de cerio). La eleccién del hilo como descriptor de estas tltimas
se debe a un truco matematico: conservando la periodicidad a lo largo de una de las dimensiones de
la celda se reduce el tamano necesario de la misma en dicha direccién.

Para representar cada uno de los catalizadores se empleard una lamina diferente de 6xido de cerio,
se espera que aquella que expone caras (111) sea una buena representacion del soporte de nanopoliedros
(NS) mientras que aquella que expone caras (001) describa adecuadamente el comportamiento del
soporte de nanocubos (NC). El tercer soporte, nanovarillas (NR), podria ser representado por una
mezcla de caras (111) y (110); pero el andlisis de estar dltima queda para otro proyecto. Atn asi,
dados los resultados de actividad y selectividad (parecidos a los de la muestra de nanopoliedros), la
representacion del catalizador de nanovarillas inicamente a través de un modelo laminar que exponga
la cara (111) sera aproximada pero aceptable.

A continuacién deben especificarse las caracteristicas de los modelos. Las dimensiones de la celda
en las direcciones en las que la lamina es periddica deben obtenerse de las dimensiones de la celda
unidad del 6xido de cerio, mientras que el grosor de la ldmina debe escogerse llegando a un compromiso
entre la realidad fisica (cuanto mayor mejor) y la realidad computacional (imposibilidad de manejar
grandes sistemas). Para construir las particulas de cobre (que se escogeran como fragmentos de la
estructura cristalina de ese 6xido) hay que tener en cuenta la periodicidad a lo largo de diferentes
planos (de manera que encaje lo mejor posible sobre las superficies de 6xido de cerio pues, se entiende
que la unién sera asi més favorable energéticamente) y la estabilidad de sus caras (de manera que
exponga las més estables termodindmicamente). Finalmente debe evaluarse el vacio necesario entre

modelos contiguos (para evitar interacciones indeseables).

5.1. Optimizacion de la celda unidad: parametros de red

El estudio de la celda unidad sirve para evaluar la fiabilidad de las técnicas escogidas es la
optimizacién de la celda del cristal y como punto de partida para el proceso posterior.

En primer lugar se realizé la optimizacién de una celda de 6xido de cerio (IV). El célculo se
realizé para la celda primitiva de la estructura FCCﬂ (cuyo grupo espacial es FM-3M). El resultado
fue una energia de -24,597 eV que convergia empleando una rejilla con un total de 60 puntos k (o

m4és); que se corresponden con ocho en cada direccién antes de la reduccién debido a la simetrfa. Se

IFace-centered cubic, cibica centrada en las caras.
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obtuvieron los siguientes parametros de red:

a=b=c=3,86944A

El pardmetro de red de la celda primitiva corresponde a 5,472215 A en la celda ciibica centrada en
caras (figura ; en el apéndice se indican las matrices de transformacion entre celdas. El valor
obtenido, aunque difiere del experimental (5,412 A [1]; 5,411 [2]) es similar al encontrado por otros
métodos: 5,480(DFT+U) [3]; 5,470 (DFT+U) [4]; 5,4105 [5] y 5,411 [6,7] (IPEI); 5,37y 5,47 (LDA y
GGA) [8]; 5,39 y 5,56 (LDA), 5,48 y 5,69 (GGA)E [9]; 5,546 (HF) y 5,419 (HF—i-qZI) [10].

Sog S
a

>
%
“o o

o

Figura 5.1: Izquierda: celda primitiva de éxido de cerio (IV). Derecha: celda ctibica centrada en caras,
de 6xido de cerio (IV). En claro los dtomos de cerio y en oscuro los 4tomos de oxigeno.

De forma parecida se realizé la optimizacién de la celda de 6xido de cobre (II), de grupo espacial
monoclinico centrado. Sin embargo, en este caso, dadas las propiedades magnéticas del cobre, no se
empled la celda primitiva. Puesto que el 6xido de cobre es un material antiferromagnético [11] (aunque
los espines de la superficie pueden dominar sobre la magnetizacién de nanoparticulas conduciendo a un
cardcter ferromagnético [12,13]) para reproducir la ordenacién de espines se requiere de una supercelda
de mayor tamano [14]. En su lugar se empled una celda de mayor tamafo (con un total de ocho dtomos
de cobre y ocho 4tomos de oxigeno, ﬁgura para poder describir correctamente la magnetizaciéon
de los atomos. El resultado condujo a una energia de -63,560 eV y con los siguientes parametros de
red:

a="7,5317TA; b=3,403714; c¢=6,31074A
a=~=90° [ =94, 96867°

Dada la alta precisién que requiere el cdlculo magnético, en este caso fue necesario emplear
una rejilla con un total de milcientoveinte puntos k (que se generan por la reduccién de los

obtenidos al emplear doce, veinte y catorce puntos en cada direccién). El resultado es una disposicién

U rnteratomic potential, potencial interatémico.

05 valores més bajos fueron obtenidos considerando que los orbitales 4f eran de valencia, mientras que en los més
altos estos orbitales eran tratados como orbitales internos.

IVMétodo Hartree-Fock incluyendo los efectos de la correlacién electrénica a posteriori mediante el funcional de
Perdew-Wang.
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Figura 5.2: Izquierda: celda antiferromagnética de éxido de cobre (IT). Derecha: celda ciibica centrada
en el cuerpo del éxido de cobre (I). En gris oscuro los dtomos de oxigeno y en gris claro los dtomos de
cobre, las flechas blancas indican la orientacion del espin electronico de cada dtomo.

antiferromagnética (en la direccién (100)) de los dtomos de cobre (que, como no estdn alineados en la
direccién (010), significa que hay dos hileras con espin hacia arriba y otras dos hileras con espin hacia
abajo).

En el caso del éxido de cobre (I) no es preciso tener en cuanta la magnetizacién y el cédlculo requiero
menor numero de puntos k. Para la celda cibica centrada en el cuerpo (ﬁgura, empleando ocho
puntos en cada direccién se obtienen veinte irreducibles. La energia resultante fue -19,165 eV y los

parametros de la celda:

a=b=c=4,206366A

5.2. Construccién de superficies: energia superficial

Las laminas se construyen a partir de la celda anterior, aumentdndola en una direccion y eliminando
cierta cantidad de atomos de forma que quede expuesta una superficie que coincida con el plano
cristalogréfico escogido. En las direcciones contenidas en la superficie, la celda se mantiene al minimo,
de forma que se representa por una unica unidad de CeOgm (ﬁgura. Para ambas superficies se ha
estudiado la convergencia de la energia superficial con el grosor de la ldmina y el vacio entre laminas.

En el caso del vacio, los resultados muestran que a partir de 15 Ala energia superficial no se
ve modificada (lo que indica que a partir de ese espacio practicamente no existe interaccién entre
superficies). Pero, respecto al grosor de la ldmina, ambos modelos evolucionan de manera dispar: la
energia de la superficie (001) se estabiliza por encima de seis unidades de CeOy (15,917 A) a 0,01 eV
(a mayores grosores, cada unidad de CeOs anadida modifica la energia de la celda en -24.597 eV, la
correspondiente al cristal). Mientras tanto, en la energfa de la superficie (111) apenas se detecta el
inicio de la convergencia a 0,1 eV con 10 unidades de CeOs. La necesidad de un mayor grosor de ldémina

en esta cara (a pesar de una menor reorganizacién de la superficie) ya ha sido detectada previamente,

VPosteriormente la celda que sirva para representar al soporte en el modelo se creard multiplicando el tamaifio de
esta pequena lamina de forma que haya espacio para situar la particula de 6xido de cobre y exista cierta distancia entre
particulas contiguas.
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i

Figura 5.3: Celdas de los modelos 6ptimos de éxido de cerio (IV) exponiendo las caras (111), izquierda,

y (001) derecha. Contienen diez y seis unidades de CeOs, respectivamente. En claro los dtomos de
cerio y en oscuro los dtomos de oxigeno.

necesitdndose entre un 30 y un 50 % maés [8,15,16]. Pero queda claro que la cara termodindmicamente
més favorable del CeOs es la (111), estando la (011) en un valor intermedio entre la (001) y ésta. En
la seccién hay tres tablas con los resultados al evaluar el espacio vacio entre laminas, el grosor de
las mismas y los resultados de energia superficial obtenidos con otros métodos.

En ambos casos se empled un tnico punto k en la direccién perpendicular a la superficie y se
encontrd la necesidad de emplear siete y seis (para las caras expuestas (111) y (001), respectivamente)
puntos en cada direccién paralela a la superficie (que supusieron un total de dieciséis puntos
irreducibles en ambos casos).

El analisis de los modelos resultantes de la relajacion con respecto al cristal de 6xido de cerio, indica
que la superficie (001) sufre una mayor reconstruccién que la (111). Tanto las distancias interatémicas
como los dngulos varfan mas en el primer modelo que en el segundo, dado que en la superficie (001) los
dtomos externos tienen coordinaciones mds disminuidas que en la (111). Ademds, aunque los dtomos
més internos de las dos laminas poseen disposiciones similares al cristal (cuanto més profundos més
se asemejan a éste), en el modelo de la cara (111) la estructura converge antes. Asi, mientras que las
distancias Ce-O y los dngulos OCeO tienen un error relativo respecto al cristal de 0,03 % en el tercer
nivel de profundidad de la cara (111), el error aumenta al 1% en la cara (001). En la seccién del
apéndice [D] estdn recogidos algunos dngulos y distancias de enlace, tanto en los modelos de superficie
(001) y (111) como en el cristal de CeOs.

5.2.1. Construccién de la superficie polar (001)

Un detalle crucial de las caras (001) del éxido de cerio (IV) es que se trata de superficies polares.
Si se corta el cristal por dichas caras las superficies que quedan expuestas estan formadas tinicamente
por atomos de oxigeno o atomos de cerio. Pero, para que se mantenga la estequiometria 2:1 en un
modelo laminar el corte debe ser tal que deje una de las superficies exponiendo atomos de cerio
y la otra exponiendo atomos de oxigeno. Esto hace que la estructura posea un momento dipolar
permanente en la direccién perpendicular a la superficie que origina una energia electrostatica que

crece indefinidamente con su espesor, lo que la hace inestable y, por ello, inexistente.

Una de las formas mas sencillas de anular este dipolo consiste en eliminar la mitad de los oxigenos
de una de las superficies y pasarlos a la otra (figura ; de esa forma se mantiene la proporcién

correcta de atomos de cerio-atomos de oxigeno sin introducir &tomos ajenos al cristal, en adelante todos
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Figura 5.4: Izquierda: modelo de superficie de éxido de cerio (IV) cortado directamente del cristal.
La cara superior estd completamente cubierta de dtomos de oxigeno, mientras que la cara inferior
presenta unicamente atomos de cerio. Derecha: modelo en el cudl se han desplazado la mitad de los
oxigeno de la cara superior a la inferior, de esta forma, manteniendo la estequiometria se elimina el
momento dipolar de la superficie.

los modelos usados para esta cara tendran esta caracteristica. Si bien es cierto que seria igualmente
posible construir el modelo terminado en 4tomos de cerio igualmente con un 50 % de ocupacién en sus
planos, un calculo tedrico [17] sittia ese modelo a 1,01 J/m ™2 por encima del terminado en dtomos de
oxigeno.

Aunque existen muchas posibilidades a la hora de eliminar los oxigenos de la superficie se ha
optado por la eliminacién de filas alternas (haciendo ademds que las eliminaciones de la cara superior
de la ldmina sean en una direccién perpendicular a las eliminaciones de la cara inferior, es decir [110] y
[11]0@. Esta estructura superficial puede deducirse de los experimentos de STM de Muggelberg et al.
[18] sobre 6xido de uranio (que al igual que el éxido de cerio tiene una estructura tipo fluorita), de los
estudios HRTEM con correcciéon de aberraciones y los célculos de dindmica molecular de Bhatta et al.

[19] y de la evaluacién de diversos modelos tedricos (méds detalles sobre estos célculos y experimentos
en la seccién del apéndice @[)

5.2.2. Analisis de Bader de las superficies: volimenes y densidad

electronica

El andlisis de Bader se ha realizado sobre modelos de las tres superficies estudiadas con cinco
unidades de CeO4 (nicamente una en cada plano paralelo a la superficie). Los resultados indican que
los atomos de cerio préximos a la superficie tienen dentro de su volumen de Bader una cantidad total
de densidad electrénica ligeramente mayor que sus homélogos internos. Respecto a esto cabe senalar
las diferencias entre la superficie (110) y las otras dos: ésta tiene dtomos de cerio y dtomos de oxigeno
en cada capa y la separacién entre ellas es mayor que en las otras por lo que cuenta con atomos de
cerio superficiales y una subsuperﬁcidv_nl al doble de profundidad. La evolucién de los volimenes de
atomos de oxigeno sigue el orden: cristal<(110)<(111)<(001); mientras la de los volimenes de dtomos

de cerio es: cristal<(110)subsuperficie<(111)<(001)<(110)superficie- Por otra parte, el orden que sigue la

VIEn realidad, dada la disposicién de los tomos en el cristal, la eliminacién perpendicular sélo es posible cuando la
lamina consta, verticalmente, de un nimero par de unidades de CeO2. Con un niimero impar la eliminacién perpendicular
es igual a la paralela.

VI Subsuperficie denotara el segundo plano de dtomos de una superficie expuesta.
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Ce ‘ O

Modelo Posicién Volimen Carga ‘ Modelo Posicién Volimen
Cristal interna 15 9,60 Cristal interna 13
111 subsuperficial 20 9,60 111 subsuperficial 95
001 subsuperficial 23 9,68 001 subsuperficial 112
110 subsuperficial 17 9,62 110 subsuperficial 67
superficial 44 9,66

Tabla 5.1: Anélisis de Bader de las superficies

Figura 5.5: Posibles modelos de representacion del sistema. Izquierda: éxido de cobre como hilo.
Derecha: éxido de cobre como semiesfera. Para la misma distancia entre conjuntos de 6xido de cobre,
el modelo semiesférico necesita una celda mas grande.

densidad electrénica en los dtomos de cerio es: cristal~(111)<(110)subsuperficie <(110)superficie<(001).
A pesar de estar en la superficie los dtomos de cerio en (110) tienen una densidad menor que los de la
subsuperficie (001). Los efectos (tanto el incremento de la cantidad total de carga en dtomos de cerio
como el aumento de volimen de dtomos de oxigeno y cerio) son mayores, por tanto, en la superficie
(001). En la tabla[5.1| se indican los resultados obtenidos.

5.3. Modelos de catalizadores

5.3.1. La particula de 6xido de cobre

Como se ha mencionado al comienzo del capitulo se escogié un agrupamiento con forma de hilo
para representar la particula de 6xido de cobre en lugar de un racimo semiesférico al requerirse en
el primer caso un menor tamaiio de la celda en una de las direcciones de la misma (figura[5.5). Pero
para construir este hilo de forma adecuada es preciso atender a dos aspectos clave: la periodicidad y
la estabilidad de las distintas caras del CuO. Por un lado el hilo deberia dejar expuestas las caras
que presenten una menor energia superficial (més estables que otras) y, por otro, la cara a través de
la cudl se una al soporte debe tener una periodicidad similar a éste en la direccién de la periodicidad
del hilo. El primer aspecto es ficil de solucionar, pues un conjunto de célculos sencillos [14] indican

que las caras (de las de bajo indice) mas estables son las (111) y las equivalentes (111) de la celda
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CuO CeO45(111) Ce04(001)
Direccion <101>cristalogréﬁca (112)rco (110) poc (110) e
<
“e “e © L%:%“; PR TR
d o RER: T
© (% ©
© (5
0-0 (A) (3,88) 7,46' (3,87) 6,70" 3,87 3,87
M-O (A) 1,94 (2,37)12 -2 -2
M-M (A) 3,73 (3,87) 6,70! 3,87 3,87
Direccién <010>Crista]0gréﬁca <1IO>FC’C <11§>FCC <110>FCC
<
°8§3L_ e % © L.:.L
Ty < %e —eee
(%} © ©
o
0-0 (A) 3,34 3,87 (3,87) 6,70! 3,87
M-O (A) -2 -2 (2,37)12 -2
M-M (A) 3,34 3,87 (3,87) 6,70" 3,87

Tabla 5.2: Distancias interatémicas en las direcciones de solapamiento entre CuO y CeQOs. Direcciéon
de periodicidad del hilo (arriba) y la perpendicular a ésta (abajo). Las imédgenes de la celda FCC
del CeOs muestran el plano normal a la direccién perpendicular a la indicada (por lo que las
direcciones equivalentes (110) y (110) muestran diferentes imdgenes en funcién de la perpendicular
considerada). ! Los dtomos alineados estdn a la distancia mds grande indicada, la distancia entre
paréntesis corresponde a la distancia con atomos mads préximos pero ligeramente desviados de la
direccién en cuestién. 2 No hay intercalacién de dtomos de metal y de oxigeno en esta direccién.

cristalografica (que corresponden con las (012) y (012) de la celda antiferromagnética; en el apéndice
se indican las matrices de transformacién entre celdas). Para el segundo aspecto debe considerarse
la superficie expuestas por cada soporte (en el caso de la cara (001) teniendo en cuenta la disposicién
de oxigenos escogida) y compararse con todas las posibles caras de bajo indice del éxido de cobre
que, dada la baja simetrfa de la celda, son nueve: (001), (010), (100), (111), (101), (110), (011), (101),
(111). El objetivo, concretamente, es encontrar una direccién del CeOs y una direccién del CuO para
los que cada una de las distancias metal-metal, metal-oxigeno y oxigeno-oxigeno sean parecidas. Este
se logra con mayor éxito para la direccién (101) del éxido de cobre (II) y las (110) y (112) del éxido
de cerio (IV), la primera contenida en las dos caras estudiadas y la segunda contenida tinicamente
en la cara (111). Las distancias de periodicidad correspondientes (suponiendo las constantes de red
experimentales) son, para el éxido de cerio, 3,826 A para la direccién (110) y 6,627 A para la direccién
(112) y, para el 6xido de cobre, 7,456 A para la (101).

Por tanto, el hilo escogido de éxido de cobre sera periédico en la direccién (101) y expondré la
cara (111) y la equivalente (111); si emplea la cara (101) de la celda cristalografica (la (001) de la
antiferromagnética) para la interfaz con la superficie del CeOy se obtiene la forma més sencilla y
simétrica de la particula: triangular (tabla[5.2)). Dado que en esa direccién la ordenacién de momentos
magnéticos de los atomos de cobre es en alterno, sera preciso que el modelo del hilo incluya cuatro
dtomos en esa direccién (dos de cobre y dos de oxigeno). Finalmente, para no escoger un tamafo
demasiado pequeno ni demasiado grande se emplearon tres planos de dtomos para formar el hilo en
la direccién perpendicular a la superficie, dando un total de doce dtomos de oxigeno y doce dtomos

de cobre por celda unidad como indica la figura 5.6
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O A

v\
<0/0>

<101>

<101> <010>

Figura 5.6: Modelo de la particula de 6xido de cobre (II). Izquierda: de perfil, de izquierda a derecha
estd representada la direccion de periodicidad del hilo en los modelos de los catalizadores. Centro
y derecha: en perspectiva, el poliedro facilita la observacién de las caras expuestas. Las caras y las
direcciones estan referidas a la celda cristalogréafica. Gris oscuro: 4&tomos de oxigeno. Gris claro: 4tomos
de cobre (las flechas blancas indican los distintos espines).

5.3.2. El soporte de 6xido de cerio y las dimensiones de la celda

Una vez determinada la direccién en la cudl se acomodara el hilo de éxido de cobre sobre las
superficies de cerio la construccién del modelo para el soporte es sencilla. En primer lugar, la longitud
de las celdas en la direccién < 110 > del CeO,, que es la que ha de coincidir con la de periodicidad
del hilo de CuO, debe ser suficiente como para acomodar el modelo de 6xido de cobre (~ 7,46
A), objetivo que se consigue con dos unidades de CeO; en las dos direcciones posibles del CeOs ya
mencionadas (~ 6,63 — 7,46 A). En segundo lugar, en la direccién perpendicular a ésta y contenida
en cada superficie, debe permitir alojar el modelo de 6xido de cobre (con un grosor en torno a 7,8
A) y dejar el mayor espacio posible (para evitar la interaccién entre hilos consecutivos). Para ésto
tltimo se escogi6 un espacio de al menos 10 A. Finalmente, el grosor de la ldmina deberfa ser tal que
permitiese una adecuada descripcién de la superficie (ver . Sin embargo, tal tamano requeriria un
coste computacional demasiado elevado.

Para reducir el tamano del sistema se recurre a una aproximacién: la ladmina se construye con
Unicamente dos capas de CeOs pero, las posiciones de los dos planos de atomos inferiores se fijan a
las posiciones del cristal. De esta forma, la superficie superior de la lamina esté sostenida, no por una
ldmina expuesta, sino por atomos en la configuracién del cristal infinito. Reduciéndose asi los efectos
de trabajar con una lamina delgada@

Como se ha indicado antes , para la cara (111) dos direcciones perpendiculares de la
superficie parecen validas para acoger al 6xido de cobre y, por tanto, ambas tendrdn que ponerse
a prueba. Por otra parte, aunque en la cara (001) las direcciones perpendiculares son equivalentes, al
crear la superficie (y reorganizar los dtomos de oxigeno) se rompe ésta simetria. Por tanto, sobre ambas
superficies existen dos posibilidades de unién entre éxidos que respetan (més o menos) la periodicidad.
Energéticamente, los resultados muestran que la disposicién mds favorable en la superficie (111) es
aquélla en que el hilo es paralelo a la direccién (112) a pesar de que el espaciado parece ser menos
semejante; ello se debe a que en esa orientacién pueden formarse mas enlaces nuevos catién-oxigeno.
Y la més favorable en la superficie (001) es la que deja al hilo paralelo a las filas de oxigenos de la
superficie. En la seccién [D.4] estdn mostradas las geometrias més favorables en cada caso, asf como las

diferencias de energia correspondientes.

VIIIE] c4lculo de algunas propiedades, como la energia superficial, vers incrementar su error con ésta aproximacién; ya
que, al impedir la relajacién de una superficie se fuerza su inestabilidad. Una ldmina con un grosor de dos unidades
de CeO2 en las que dos planos de dtomos se mantienen fijos (uno de dtomos de cerio y otro de oxigenos) da una
energia superficial de 0,70 eV para la cara (111) y 1,7 eV para la cara (001). El primero es un valor ligeramente menor
que el obtenido permitiendo la relajacién y el segundo un valor mucho mayor (superando el experimental), resultados
razonables considerando que la reestructuracién de la segunda superficie es mucho mayor que la de la primera.
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Figura 5.7: Modelos 6ptimos de CuO/CeOs para las superficies (111), izquierda, y (001), derecha, del
6xido de cerio.

La celda empleada en el calculo anterior contiene, en cada capa, doce atomos de cerio y veinticuatro
de oxigeno provenientes del CeOs. Esta se requeria para poder simular la unién entre éxidos en el
caso de la cara (111) y la direccién <1IO)IE| pero, al no ser ésta configuraciéon la més favorable, no
serd necesario tal tamano de celda. En los siguientes apartados se empleard una lamina formada por
dos capas con diez dtomos de cerio y veinte de oxigeno (un ancho de cinco unidades de CeQOs); de
forma que el espacio entre hilos consecutivos de 6xido de cobre sea 11,56 A en la cara (111) y 12,134
en la (001). Ademds, se afiadieron otros 5 A de vacio entre ldminas para evitar la interaccién entre un

hilo de CuO y la siguiente lamina de CeOs.

5.3.3. Modelos con 6xido de cobre (II)

El resultado de la relajacién de los modelos se muestra en la figura La energia de interaccién
entre los 6xidos es mayor a través de la superficie (001) del éxido de cerio: obteniéndose una energia
de estabilizacion tras la relajacion de -4,05 eV respecto a la otra superficie. A pesar de que, en valor
absoluto, es més estable el modelo que deja expuesta la superficie (111) del éxido de cobre. La superficie
(001) provoca una mayor distorsién del hilo de CuO tras la relajacién. Dados los modelos construidos
deben tenerse en cuenta los cambios en dos sentidos: paralela y perpendicularmente a la periodicidad
del hilo (los cuales estdn indicados en la figura|[D.5 del apéndice DJ).

Paralelamente a la periodicidad (direccién (101)), el éxido de cobre sobre la cara (001) apenas
sufre variaciones debido a que la longitud de la celda (marcada por el 6xido de cerio) es parecida a
la propia del éxido de cobre. Sin embargo, la longitud en la celda que expone la cara (111) es menor
((direccién (112))), lo que obliga al 6xido de cobre a comprimirse, rompiendo la linealidad de los
enlaces -Cu-O-Cu-O- en esa direccién y desplazando ligeramente unos dtomos hacia arriba (oxigeno)
y otros hacia abajo (cobre).

Por contra, en la direccién perpendicular ((010)), los cambios son mayores en el modelo que expone
la cara (001). En éste se produce la ruptura de la simetria del hilo, que deja una de las caras expuestas
plana y otra no, a la vez que se produce el achatamiento del hilo, el desplazamiento hacia el interior
de los dtomos de oxigeno més externos y el alineamiento de dtomos (de cobre y oxigeno) en el borde
superior. En el modelo de la superficie (111) se produce un mayor ensanchamiento del hilo en el que
se mantienen las posiciones relativas de los dtomos.

Ademsds, sobre la superficie (111) los seis dtomos de oxigeno inferiores del éxido de cobre ocupan
posiciones de oxigeno vacantes del éxido de cerio, mientras que sélo dos sobre la superficie (001).
Aunque la diferencia estriba en que las posiciones vacantes de la primera superficie estan alejados

mientras que sobre la segunda superficie las vacantes estdn al mismo nivel que los atomos de oxigeno

IX1a distancia entre motivos equivalentes en ésta direccién es el doble que en las demds. Asi, mientras que el resto de
direcciones incluye un tnico dtomo de cerio en la unidad minima, la (110) incluye dos.
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Figura 5.8: Modelo de la particula de 6xido de cobre (I). Las caras y las direcciones estén referidas a
la celda centrada en caras. Gris oscuro: atomos de oxigeno. Gris claro: dtomos de cobre. Cabe destacar
que, la mayor simetria de éste 6xido iguala las caras (100), (001) y (010); las (111), (11-1), (111) y
(111); asf cémo las direcciones (101), (110), (110), (101), (011) y (011); las (010), (100), (001); etc.

<010>

expuestos (lo que favorece la interaccién en el segundo caso a pesar del menor nimero de posiciones
vacantes ocupadas).

Puede concluirse que el conjunto de dtomos del 6xido de cobre se acomoda de la mejor manera
posible sobre las superficies de 6xido de cerio: sobre la (111) el 6xido de cobre se apoya sobre la
superficie y sobre la (001) pasa a formar parte de ella. El diferente comportamiento proviene de que
la (001) es una superficie menos estable, con mayores huecos entre oxigenos terminales, con dtomos de
cerio en la subsuperficie con menor indice de coordinacién (seis frente a los siete de la otra superficie);
caracteristicas que favorecen la interaccién con el 6xido de cobre que, se deforma mas, se mezcla mas
con los atomos de la superficie y se une mas fuertemente a la misma.

En lo que respecta a las distancias cobre-cobre, la interacciéon con la superficie de 6xido de cerio
afecta principalmente al primer plano de atomos de cobre. Mientras que las distancias Cu-Cu minimas
en el modelo optimizado del cristal de CuO son de 2,9 A, en el primer plano de los modelos de los
catalizadores son (en la direccién paralela a la periodicidad del hilo) de 3,3-3,4 A sobre la superficie
(111) y 3,9 sobre la (001). En la direccién perpendicular a la periodicidad son incluso mayores (al
no estar restringidos por la misma): 3,7-4,0 sobre la (111) y 3,8-5,2 A sobre la (001). Por contra, las
distancias Cu-Cu en el resto de la particula, bien sobre la superficie (111), bien sobre la superficie
(001), se aproximan més al cristal de CuO (2,9 A).

5.3.4. Modelos con 6xido de cobre (I)

Para simular los efectos de la reduccién del 6xido de cobre soportado sobre el éxido de cerio se
han empleado modelos equivalentes a los anteriores en los que la particula (hilo) tiene una menor
cantidad de atomos de oxigeno. Aunque se han probado varios procedimientos para la eliminacién, las
estructuras més favorables energéticamente se alcanzan partiendo de una disposicién equivalente a la
encontrada en el cristal de 6xido de cobre (I)E| (figura .

La geometria mas favorable es diferente para cada una de las caras expuestas por el 6xido de
cerio, asi cémo la energia de interaccion entre 6xidos. En la figura se muestran las conformaciones
més favorables para ambos modelos (pueden encontrarse otras estructuras evaluadas en la seccién
del apéndice E[) Energética y estructuralmente los resultados son equiparables a los de éxido de
cobre (II): la fortaleza de la interaccién es mayor con la superficie (001) (obteniéndose una energia
de de estabilizacién de -3,17 eV respecto a la otra superficie), asi cémo también la modificacién de

la estructura original. Cabe, sin embargo, hacer una distincién: en el modelo sobre la superficie (001)

XTa posicién relativa de los 4tomos metdlicos entre si no varfa del éxido de cobre (IT) al 6xido de cobre (I), también
los dtomos de oxigeno del segundo ocupan coordenadas similares a algunos del primero. Comparando un éxido y otro,
al de cobre (I) le faltan los d4tomos de oxigeno de uno de cada dos planos (101).
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Figura 5.9: Modelos éptimos de CuyO/CeOs para las superficies (111), izquierda, y (111), derecha, del
oxido de cerio. Blanco: atomos de cerio. Gris claro: dtomos de cobre. Gris oscuro: atomos de oxigeno.
Se indican los d&tomos de Ce®* y Cu?*; los no indicados son, por tanto, Ce?t y Cu't.

hay cuatro &tomos de cobre (II) y cuatro dtomos de cerio (IIT) mientras que en el modelo sobre la
superficie (111) sélo se obtiene un dtomo de cobre (II) y un atomo de cerio (III). Cada superficie
permite un grado de interaccién con el 6xido de cobre diferente, siendo mayor en la (001). Lo que, a
su vez, favorece una mayor transferencia de electrones de los atomos de cobre a los atomos de cerio vy,

en cierta medida, evita la reduccién del cobre.

5.4. Modelizacion de sistemas reducidos

Para evaluar los efectos de la reduccién de los catalizadores no se ha trabajado dnicamente con
el 6xido de cobre estequiométrico, sino también con modelos en los que se han creado vacantes de

oxigeno. En primer lugar sobre los el modelo CuO/CeQOsy en segundo sobre el CuzO/CeOs.

5.4.1. Vacantes de oxigeno en 6xido de cobre (II)

Aunque para ambas superficies la energia necesaria para crear vacantes de oxigeno es mayor sobre
el 6xido de cerio que sobre el 6xido de cobre (dado que es mayor la carga catiénica de los dtomos de
cerio, la interaccién culombiana que provocan con el ién O?~ es mayor), el modelo sobre la superficie
(001) requiere mds energia para retirar cualquier 4&tomo de oxigeno. Por ejemplo, retirar un oxigeno
superficial del 6xido de cerio de la superficie (001) cuesta de un 30 a un 50 % maés que la requerida en
la superficie (111); al tener los dtomos de cerio de la subsuperficie un menor indice de coordinacién
retienen mas fuertemente los 4tomos a los que estan unidos. En la seccién del apéndice [D] estan
recogidas las estructuras evaluadas (y sus energias correspondientes) tras la eliminacién de dtomos de
oxigeno.

Por otra parte (como puede observarse en la tabla correspondiente del mencionado apéndice ,
mientras que la posicién mas favorable para eliminar un dtomo de oxigeno en el hilo de CuO depositado
sobre el modelo (111) estd en mitad de una de las caras (energia de formacién de vacante: 1,64 eV,
posicién 2e), en el modelo (001) estd en la interfaz entre éxidos (energia de formacién de vacante: 2,08
eV, posicién 3p). Esta diferencia, provoca resultados dispares en uno y otro modelo (ﬁgura. En
el primero, dos dtomos de cobre se reducen a cobre (I) pero; en el segundo, uno de los 4tomos de cerio
de la interfaz se reduce a cerio (III) dejando dos dtomos de cobre con cierto nivel de reduccién (Cul*
y Cu'*t9%). Al ser menor la coordinacién de los dtomos de cerio en la superficie (001) del éxido de
cerio, se facilita la transferencia de electrones a éste 1ltimo evitando de nuevo, en cierta medida, la

reduccién del cobre.
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Figura 5.10: Vacantes de oxigeno mds favorables en los modelos de CuO/CeQOs (111), izquierda, y
CuO/Ce05 (001), derecha. Blanco: dtomos de cerio. Gris claro: 4tomos de cobre. Gris oscuro: dtomos
de oxigeno. Se indican los atomos reducidos en cada caso.

5.4.2. Vacantes de oxigeno desde el 6xido de cobre (I) hasta la reduccién

completa

El resultado obtenido al crear vacantes de oxigeno sobre los modelos de CuyO/CeQO5 es similar a
los anteriores (cuyos detalles sobre estructuras y energias se encuentra en la seccién del apéndice
[D): la energia de formacién de vacantes es (generalmente) mayor sobre el modelo de la superficie (001)
y este modelo muestra siempre una mayor reduccién de dtomos de cerio. Al ir eliminando d4tomos de
oxigeno de los modelos, se llega a un paso en el cudl no se generan dtomos de cerio (III) y, por tanto,
debe suponerse que algunos de los dtomos de cobre son cobre (0). Sin embargo, no ha sido posible
determinar cudl o cuales dtomos de cobre tienen un grado de reduccién préximo a Cu® (ni mediante
los espines atémicos ni mediante la densidad de estados, en la seccién [D.10|del apéndice [D]se presentan
las densidades de estados para algunos atomos de cobre en cobre metélico, 6xidos clprico y cuproso
y los modelos de las dos superficies en los que deberfa encontrarse algiin dtomo de cobre metélico).
Aunque el cdlculo del niimero de electrones, sabiendo un nimero de dtomos de cerio (III), conduce a la
conclusién de que en el modelo de la superficie (111) el cobre se reduce a cobre (0) un paso antes que
en el modelo de la (001). Concretamente, en el primero debe haber dos dtomos de cobre (0) cuando
el contenido de la celda es CeygCui2043 mientras que en el segundo cuando es CezgCuy2042. Por lo

que, de nuevo, la superficie (001) retrasa la reduccién del cobre.

5.5. Adsorcion de moléculas

La adsorciéon de moléculas y su capacidad de reaccién en cada modelo puede evaluarse anadiendo
dichas moléculas a los modelos tedricos. Aunque falta un estudio completo al respecto que requeriria
un volumen de calculos mayor que el que puede abordarse aqui, los resultados de los primeros calculos
realizados se indican en la seccion del apéndice

En general, la adsorciéon de CO es termodindmicamente mas favorable sobre los modelos de la
superficie (111) que sobre los de la superficie (001); as{ como la transformacién posterior para dar
un COy adsorbido sobre una vacante de oxigeno. Por otra parte, la adsorcién en los modelos de la
superficie (001) es més favorable sobre dtomos de cobre (II) que sobre atomos de cobre (I) y es menos
favorable cudntos mayor es la reduccién del modelo. Aunque sobre los de la superficie (111) hay mayor
variacién en funcién de la posicién, la adsorcién sobre cobre (I) es més favorable.

La adsorcién de una molécula de CO sobre dtomos de cobre de los modelos es favorable (tabla
, siendo la que més la que tiene lugar en lo alto de la particula (y dejando los dtomos M-C-O de
manera mas o menos lineal, ﬁgura. La energia de absorcion es muy parecida en ambos modelos,
siendo ligeramente mayor en el de la (111): -0,30 ¢V (por molécula) frente a -0,28 ¢V en la (001). Hay

un caso especial, sin embargo, para el modelo (001) que es la adsorcién en la interfase. En este caso,
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Figura 5.11: Adsorcién lineal de CO més favorables en los modelos de las superficies (111), izquierda,
y (001), centro. Adsorcidn en la interfaz del modelo de la superficie (001), derecha.

el 4tomo de carbono de la molécula de CO interacciona con un atomo de cobre y con un dtomo de
oxigeno (del soporte), reduciendo de esta manera el 4&tomo de cobre a Cu(I) y el d4tomo de cerio al que
pertenecia el oxigeno a Ce(III). La energia de adsorcién, para la interfaz en el modelo de la superficie
(001) es -0,66 eV, més del doble de las energias anteriores.

La adsorcion de esta molécula sobre los modelos en los que se habfa eliminado un dtomo de oxigeno
de la particula Cu,O difieren en uno y otro modelo (tabla. La adsorcién sobre uno de los a&tomos
de Cu(I), que se sitian junto a la vacante de oxigeno, conduce a una energia de -1,17 eV en el modelo
de la superficie (001), menor que en los casos anteriores; pero a energias similares a las anteriores en
el caso de la superficie (111). Hay, de nuevo, una excepcién. Para el modelo de la superficie (111) y
tras la creacién de una vacante de oxigeno en una posicién que no es la mds favorecida (posicién 2e)
se obtiene una energia de adsorcion de -0,88 eV.

También se ha evaluado la adsorcion de CO sobre los modelos de CuyO (tabla. Pero mientras
que la adsorcién es favorable sobre dtomos de cobre (I) en el modelo de la superficie (111), -0,96 eV,
para el modelo de la superficie (001) se ha obtenido una situacién més favorable cuando la molécula
estaba cerca pero no enlazada a la particula.

En ningiin caso tiene lugar la adsorcién de una molécula de COy con formacion de enlaces en
modelos con una vacante de oxigeno pero, existen situaciones favorecidas en las que dicha molécula se
sitia préxima a la vacante. Sin embargo, mientras que en el modelo de la superficie (111) se obtiene
una energfa negativa (-0,04 eV) en el modelo de la superficie (001) no se obtienen valores inferiores a

0,05 eV, indicando que en este caso lo favorable es la desorcién de la molécula de COs.

5.6. Desplazamiento de niveles internos

Puesto que la evaluacion de los cambios en los niveles internos requiere de un atomo de referencia
adecuadamente descrito, se modificaron los modelos anteriores en funcién del 4tomo de interés. Como
referencia tanto de los 4tomos de oxigeno como de los de carbono se incluy6 en la celda una molécula de
monoxido de carbono (representativa de CO en fase gas). Esta molécula fue previamente optimizada
(con las mismas consideraciones que el resto de célculos) en una celda que dejaba 15 A de vacio entre
una molécula y la siguiente; introduciéndola posteriormente sin posibilidad de relajacién (distancia
CO igual a 1,14333 nm). Para permitir la incorporacién de esta molécula e impedir su interaccién
con los dtomos de los catalizadores se amplié el tamafio de la celda (aumentando la distancia entre
laminas) para dejar un minimo de 12 A de vacio entre la molécula de CO y cualquier otro dtomo.
Frente a la simplicidad del modelo véalido para considerar estos atomos, el estudio del desplazamiento
de los niveles de dtomos metdlicos requiere cambios mds significativos (figura : en el caso del
cerio se duplicé el grosor de la lamina de manera que los 4&tomos méds internos fuesen representativos
del cristal de CeOs y sirviesen, asi, como referencia (modelo 4L, cuatro ldminas); y en el caso del

cobre se duplicé la celda (en la direcién perpendicular a la periodicidad del hilo) para que acomodase
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CUZO/CeOz (001) Ce0, (001)

Figura 5.12: Ejemplo de modelos para el cdlculo de desplazamientos en los niveles internos en
CuO/CeO2 (001). Izquierda: Modelo 4L para la evaluacién de los desplazamientos de los niveles
internos de dtomos de cerio. Derecha: Modelo 2P para la evaluaciéon de los desplazamientos de los
niveles internos de atomos de cobre.

dos particulas de Cu,O (modelo 2P, dos particulas), empledndose los dtomos de una particulas, que
se mantenia siempre sin cambios, como referencia para evaluar los cambios que se introducian en la
otra. Mientras que la construcciéon del segundo es sencilla, pues tinicamente se dobla el tamano del
modelo optimizado en la direccién adecuada, y se sustituye una de las particulas y la parte del soporte
de cerio en contacto con ella por otra particula con la que quiere compararse; la primera es algo
més costosa, y se realizé partiendo de las geometrias de los modelos anteriores (2L) para acortar el
proceso de optimizacién de la geometria: nueve lineas de dtomos parten de las coordenadas del cristal
(las dos inferiores no se relajan) y las coordenadas de las tres superiores se toman de los modelos
CuO/Ce0; relajados. Un hecho importante, y que diferencia los célculos sobre dtomos de cobre del
resto de los atomos, es que las particulas de Cu,O incluidas en estos modelos son pequenas y, por ello,
escasamente representativas de un cristal de 6xido de cobre. Los desplazamientos entre una particula
y otra se analizan haciendo una comparacién previa entre un cristal de CuO y cada uno de los modelos
de Cu0O/CeOs.

ATOMOS DE COBRE

Como evaluacién inicial de los cédlculos de niveles internos de los dtomos de cobre, se compararon
dtomos profundos en modelos de cristales de cobre metélico, 6xido de cobre (I) y éxido de cobre
(IT). Para estos se han obtenido (empleando el método descrito en la seccién del capitulo [3)
los siguientes valores de CLS para el nivel 2p: Cu(II) 0,0 eV (referencia), Cu(0) 1,0 eV, Cu(I) 1,7
eV. Considerando que un electrén en el nivel 2p de Cu(II) tiene una energia de enlace de 934,0 eV,
significa que en el nivel 2p del cobre metdlico tendria una energia de enlace de 933,0 eV y en el de
cobre (I) 932,3 eV. Valores que estdn en torno a los experimentales: el Cu?" tiene energia de enlace
1,0 eV mayor que el Cu', y éste 0,7 eV mayor que el Cut [20].

A continuacién, como referencia, se cre6 una vacante de oxigeno en un cristal de CuO obteniendo
un atomo de cobre (Cut) con un CLS de 3,2 eV y otros tres (Cu'*®+) con 1,1; 0,7 y 0,4 eV. Que
implican, 930,8; 932,9; 933,3 y 933,6 eV, respectivamente, si se asigna 934,0 al Cu(II). Es decir, el
cobre (I) dentro de una estructura de CuO tiene una energia de enlace més baja que dentro de Cuy0O;
como Lenglet y otros autores han establecido [21], la energfa de enlace de los electrones del cobre es
funcién del estado de oxidacién del mismo y de la estructura de oxigenos a su alrededor (al pasar del
Cuz0 al CuO con una vacante, el Cut pasa de una coordinacién 2 a una coordinacién 3 y la energia

de enlace de sus electrones disminuye).
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Figura 5.13: Modelo para el cdlculo de desplazamientos en los niveles internos entre un cristal de CuO y
la particula de CuO sobre el la superficie (001) del 6xido de cerio. Posteriormente, los desplazamientos
de los dtomos de cobre en distintas particulas (con el modelo 2P) se evalian respecto a los dtomos
indicados aqui: los Cu(II) mds internos.

Cuando estos dtomos de CuO (profundos en la estructura del cristal) se comparan con los dtomos
de cobre en el centro de la particula triangular de los modelos de los catalizadores (figura
se obtiene un desplazamiento de 0,1 y 0,2 eV para los situados sobre las superficies (111) y (001),
respectivamente.

Sobre la doble celda mencionada (2P) se evaluaron los cambios en los niveles internos que
se producen al reducir el sistema en maneras que puedan representar lo que sucede durante los
tratamientos experimentales (los resultados numéricos se encuentran recogidos en la tabla del
apéndice@[). Todos los desplazamientos mencionados en adelante se consideran respecto a los atomos
de Cu(II) més internos de las particulas de CuO en estos modelos (que estdn, como se ha mencionado
arriba, situados a un minimo de 0,1 y 0,2 eV respecto al cristal de CuO). Globalmente, se encuentra
en los cdlculos que el nivel 2p de todos los dtomos de cobre, tanto sobre la superficie (111) como sobre
la superficie (001), distan entre si menos de 0,5 eV; que corresponde con una energia de enlace de
alrededor de 933,9-933,5 eV. Cuando se crea una vacante de oxigeno sobre la particula de éxido de
cobre (pero, en la interfaz con el 6xido de cerio) entonces se generan un Cut y uno o dos Cu' %+ con
desplazamientos de 3,2 y 0,5 eV en el modelo (001) y 3,4 y 1,0 eV en el modelo (111): energfas de
enlace de 930,8 y 933,5 en (001) y 930,6 y 933,0 en (111). En el caso en el que la vacante se cree més

lejos de la interfaz el desplazamiento del Cu™ es menor: 2,8 eV. Independientemente de la posicién en
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0,72 Cu****

Figura 5.14: Modelos de dtomos de cobre aislados sobre la superficie de CeOy (001). Izquierda:
microcluster de CuQO. Centro: Cu;yr sustituyendo a Ce**t. Derecha: Cu?*t sustituyendo a CeO?+.

la que se creé la vacante, algunos atomos de Cu?* en los modelos de la superficie (001) adquiere un
desplazamiento ligeramente negativo (de 0,0 a -0,2 eV; quedando con una energia de enlace mayor).
En los casos en los que un atomo de cerio absorbe cierta cantidad de densidad de carga, volviéndose
Ce®t, no més de un atomo de cobre se presenta como Cu'*o+,

Al comparar las particulas de CuO y CusO sobre CeOs, se obtienen desplazamientos de los atomos
de la segunda de 2,2-2,6 eV en el modelo (001) y 2,3-3,1 eV en el (111); que implica una energia de
enlace de 934,8-931,4 y 931,7-930,9 eV, respectivamente. En los que los valores més bajos de energia
de enlace corresponden a atomos de cobre en la interfaz. Como tras la relajacion del modelo de CusO
sobre la superficie (001) los d4tomos de cobre en la interfaz con el soporte transfieren un electrén a los
atomos de cerio (ver seccién , en este modelo no se obtienen valores de energia de enlace por
debajo de 931 eV.

Finalmente, para evaluar la posibilidad de que las senales de cobre 2p en XPS a 930 eV
correspondan con dtomos de cobre (II) aislado (tal y como menciona Liu [22]), se han evaluado
los desplazamientos de este nivel en tres modelos diferentes sobre superficies de 6xido de cerio: una
molécula de CuQO, una pareja de atomos de cobre sustituyendo un dtomo de cerio, un 4tomo de cobre
sustituyendo uno de cerio y otro de oxigeno (figura . En este dltimo caso el cobre muestra un
desplazamiento maximo de 0,62 y 0,45 eV (para las superficies (111) y (001), respectivamente); pero, en
el primer caso, el &tomo de cobre se reduce parcialmente dando como consecuencia un desplazamiento
de 0,72 y 0,89 eV. La relajacién del modelo en el cuédl dos atomos de cobre sustituyen a un atomo
de cerio puede evolucionar de dos maneras diferentes: sobre la superficie (111) ambos dtomos quedan
préximos entre s{ y mantienen su estado de oxidacién (Cu?*) dando desplazamientos de 0,29 y 0,32;
sin embargo, sobre la superficie (001) uno de ellos se desplaza a la superficie transfiriendo un electrén
al soporte (quedando como Cu™) y quedando con un desplazamiento del nivel 2p de 2,88 eV. Lo
que implica que, en cualquier caso, la senal proxima a 930 eV del espectro XPS es debida a dtomos
de cobre (I) en entornos quimicos determinados (diferentes al cristal de Cu0O) y, en ningin caso, a

atomos de cobre (II).

ATOMOS DE CERIO

Diversos célculos sobre los modelos del presente trabajo (cuyos resultados estdn recogidos en la
tabla del apéndice@[) han mostrado que, para el cdlculo de desplazamientos de los niveles internos
de los atomos de cerio no basta el método del estado inicial y es preciso emplear el método del estado

de transicién (asi como los modelos con mayor grosor de ldmina: 4L). Estos cédlculos de estado inicial
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indican que las diferencias entre los niveles 3d de los atomos de cerio (III) y de cerio (IV) son mucho
mayores que las experimentales (que se sitia préximo al electronvoltio [20]). Asi, para el modelo en el
que la particula de éxido de cobre tiene una vacante de oxigeno en la interfaz con la superficie (002), el
atomo de cerio (III) del soporte muestra un desplazamiento de 6,5 eV; en los modelos de CuyO sobre
la misma superficie se obtienen desplazamientos de los niveles internos de los dtomos de cerio (III) de
entre 6,3 y 6,6 eV; y en el modelo de CuyO sobre la superficie (111), el dtomo de cerio (IIT) presente
muestra un desplazamiento de 6,7 eV. Sin embargo, emplear la aproximacién del estado de transicién
conduce a 1,2 y 1,5 eV para las superficies (111) y (001), valores més préximos a los esperados y a los
obtenidos en los experimentos XPS. En estos experimentos también la diferencia entre el primer pico
3d de Ce(III) y el primer pico de Ce(IV) es mayor en Cu-NC: 1,8 eV frente a los 0,65 eV de Cu-NS
(datos a 180 °C, ver tabla |B.4).

La interaccién con el 6xido de cobre es diferente para cada superficie: mientras que la particula
de CuO provoca un ligero incremento de los niveles internos de los dtomos de cerio bajo ella en la
superficie (111), provoca una pequena disminucién en los de la superficie (001). Ademéds, cuando la
creacién de una vacante de oxigeno en la particula de CuO no influye en los niveles internos de los
atomos de cerio de la superficie (111); en los de la (001) se produce un decaimiento significativo
(aumento de la energfa de enlace correspondiente) en todos los dtomos préximos a la particula.

Cuando se comparan los niveles internos de Ce(III) y Ce(IV) empleando para ello modelos
en los que hay dos particulas de CuyO diferentes (CuO, CuO con vacante o Cuz0O) se obtienen
desplazamientos entre el Ce(III) subsuperficial y el Ce(IV) profundo de 1,2 y 1,5 para las superficies
(111) y (001), respectivamente. Aunque los valores son ligeramente mayores que los obtenidos

experimentalmente, se alcanzan valores cualitativamente correctos entre modelos.

ATOMOS DE OXIiGENO

Dada la gran cantidad de dtomos de oxigeno en los modelos estudiados se expone a continuacion
una muy breve descripcion cualitativa de los cambios experimentados por los niveles 2p de los mismos
en diversas situaciones. Sin embrago, en la tabla del apéndice |D| puede encontrarse una relacién
completa de los valores de distintos desplazamientos del nivel 2p de los dtomos de oxigeno en cada uno
de los modelos estudiados (los desplazamientos de los dtomos de oxigeno en CO y COs adsorbidos se
encuentran en la tabla junto con los de los dtomos de carbono).

Considerando la generacién de las superficies, los niveles internos de los dtomos de oxigeno en la
(111) no varfan, mientras que los de los dtomos de la (001) se desplazan 0,6 €V respecto a los de los
atomos méas profundos. Hecho que se corresponde con las senales O(1s) de los soportes, en los que
para NS se obtiene una sefial ancha (sin diferencia entre oxigenos superficiales y oxigenos profundos)
pero para NC se obtiene una sefial con un hombro.

La diferencia entre superficies se incrementa con la interacciéon con la particula Cu,O, pues ésta
provoca cambios més significativos en los niveles internos de los 4&tomos de oxigeno del modelo (001). Al
interaccionar con CuQO incrementan mientras que disminuyen cuando al crear una vacante de oxigeno
se reduce un dtomo de cerio; por contra en el modelo (111) apenas hay cambios. La variacién en la
(001) es tal que algunos dtomos de oxigeno cercanos al cerio (IIT) adquieren un nivel interno préximo
al del CO (que implica una mayor energia de enlace como resultado de la mayor densidad electrénica
en torno a este atomo de cerio).

En cuanto a los electrones del 6xido de cobre, el estado inicial es similar en ambos modelos pero
el efecto producido al crear una vacante de oxigeno es mayor en sobre la superficie (001). En ésta el
modelo empelado deja un atomo de oxigeno totalmente diferente a los demads, al estar proximo a la

vacante y ligado a los dos 4tomos Cu'T%F; en cambio, en el modelo (111) existen tres 4tomos Cu' 0+,
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lo que facilita que todos los dtomos de oxigeno de la particula estén cerca de, al menos, uno de ellos

(igualdndose asf las variaciones en los niveles internos).

ATOMOS DE CARBONO

Los célculos de niveles internos para CO y COs adsorbidos sobre los modelos con vacantes de
oxigeno en la particula de CuyO (cuyos resultados estdn recogidos en la tabla del apéndice
@, determinan una progresién correcta aunque los valores no corresponden exactamente con los
experimentales. El carbono en CO gas (no absorbido) tiene el nivel interno més alto (que corresponde
con una menor energia de enlace), en CO y COs adsorbidos muestra un desplazamiento de -0,4 a -0,7
eV para el primero y de -1,7 a -2,7 eV para el segundo. Lo que indica que la senal principal de C(1s)

estarfa compuesta por estas tres especies.

5.7. Simulacion de espectros XANES

Los espectros teéricos obtenidos (figura estan desplazados en torno a 3,6 eV respecto a los
espectros experimentales, estando el pico principal del borde L3 en 935,4 eV. Este tiene una alta
intensidad para el cobre (II) y una intensidad media para el cobre (I). Para el cobre (0), el primer pico
estd situado 1,1 eV por encima de éste y tiene la mitad de intensidad que el de cobre (I). El espectro
del cobre (I) muestra a 2,0-2,5 eV por encima del primer pico un hombro con la mitad de intensidad
de éste. Y el de cobre (II) un pico secundario de baja intensidad a 4,0 eV del primero (con un hombro
a2 eV).
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Figura 5.15: Espectros XANES simulados del borde L3 del cobre en cobre metdlico (linea negro),
Cu20 (linea gris discontinua) y CuO (linea negra punteada).
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Capitulo 6

ANALISIS Y DISCUSION




6.1. Soportes

Las imagenes HREM tomadas de los cada uno de los soportes indican que las caracteristicas de
los mismos (forma y tamano de particula) son las que cabe esperar en base a los resultados de las
publicaciones en la que se efectuaron las sintesis correspondientes. Mientras que el procedimiento de
emplear microemulsiones inversas conduce a la creacién de particulas pequenas con una gran area
superficial que exponen fundamentalmente las caras més estables del éxido de cerio, (111), el método
hidrotermal favorece el crecimiento de las particulas, reduciendo el area especifica, y exponiendo,
ademds, caras de menor estabilidad. Trabajos anteriores del mismo laboratorio han permitido conocer
el efecto de la temperatura, la agitacién y la calcinaciéon en la morfologia de las nanoparticulas de
oxido de cerio obtenidas mediante sintesis hidroterma]lﬂ En general, a mayor tiempo de tratamiento
hidrotermal y mayor temperatura se favorece el crecimiento de nanocubos, mientras que la agitacién
conduce a la formacién de nanoesferas. En todos los casos se consigue éxido de cerio (IV), totalmente
oxidado, tras la calcinacion.

El estudio tedrico de las superficies (111) y (001) del 6xido de cerio permite hallar algunas
diferencias cruciales entre ambas que, posteriormente (tras la adicién de cobre), determinardn su
comportamiento. La superficie (111) mantiene una estructura muy similar a la del cristal de 6xido de
cerio (IV), en lo referente a posiciones relativas, distancias y dngulos. El dinico dato destacable es una
consecuencia directa de la creacién de la superficie: al no tener mas capas de material sobre ellos, los
atomos de cerio en la subsuperficie tienen un menor indice de coordinacién que en el cristal (siete en
lugar de ocho). Igualmente los dtomos de oxigeno en la superficie tienen un ndice de coordinacién de
tres en lugar de cuatro. En cambio, la superficie (001) varia notablemente respecto al cristal de ¢xido
de cerio: los 4tomos en la superficie varian sus posiciones relativas pero también se rompe la simetria
de algunos de ellos. Si, por ejemplo, se toman los modelos de ldmina con diez unidades de CeOs se tiene
que la distancia entre la capa de oxigenos terminales y la capa de atomos de cerio inmediatamente
inferior, respecto a las distancias entre dtomos equivalentes del cristal, disminuye en 0,005 A en la
superficie (111) mientras que disminuye en 0,330 Aenla (001); y los enlaces entre unos dtomos y otros
disminuyen en 0,002 y 0,175 A, respectivamente. Sin embargo, el grosor de la ldmina en la superficie
(111) se expande un 0,32 % mientras que en la (001) se contrae un 1,86 %. Mientras que al exponer
a vacio la cara (111) se expande ligeramente, dada la posibilidad que tienen los dtomos superficiales
de alejarse del resto, la (001) se contrae (y en mayor medida) debido a la presencia de posiciones
vacantes (dada la forzosa eliminacién de dtomos de oxigeno que compensa el momento dipolar que
tendrfa la cara expuesta) y al menor indice de coordinacién que implica para los dtomos, que favorece
la aproximacion. Ademads, dicha eliminaciéon de dtomos de oxigeno en la superficie conduce a una
bajada del indice de coordinacion de los atomos de cerio en la subsuperficie a seis. Hecho que, por un
lado, explica la baja estabilidad termodinamica de esta cara con respecto a otras y, por otro, permite
suponer que esta cara mostrard un mayor grado de actividad quimica, al ser una superficie deficitaria
en dtomos de oxigeno. En este sentido el anédlisis de Bader (tabla da una idea de la situacién en
las superficies: la superficie (001) posee dtomos de cerio con mayor densidad de carga electrénica (al
tener un fndice de coordinacién menor), circunstancias que favorecen la mayor reactividad mostrada
por esta superficie.

Directamente relacionado con lo anterior esta el espectro XPS de la regién de oxigeno 1s de los
soportes. Mientras que en NR y NS aparece una senal ancha y asimétrica en NC aparece claramente
una senal principal con un hombro adyacente destacable. La diferencia de energia entre los niveles

internos de los dtomos mas superficiales y de los &tomos mas profundos es mayor en NC, lo cudl conduce

ITrabajo efectuado por el Dr. Daniel Gamarra Sanchez, el cudl condujo a la optimizacién del procedimiento de
sintesis de los soportes del presente trabajo.
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a una mayor separacién entre las senales XPS. Este hecho puede comprobarse con los calculos tedricos,
ya que el desplazamiento entre los mismos es 0,5 eV en NS, pero alcanza 0,7 ¢V en NC (siendo los
superficiales los de menor energia de enlace). En la superficie los electrones de los dtomos de oxigeno
pueden abarcar una regién mas amplia en torno a los dtomos y, ademas, los 4tomos de cerio, con
una menor coordinacién, atraen mas fuertemente a los electrones; estas dos circunstancias provocan la
disminucién de la energia de enlace de los electrones en los dtomos de oxigeno superficiales. Dado que en
NC tanto la separacién entre dtomos de oxigeno como la insaturacién de los dtomos de cerio es mayor,
la energia de enlace de los electrones internos de los d&tomos de oxigeno es atin menor y sera mayor su
reactividad quimica. Cabe senalar que la XPS es una técnica superficial y, por tanto, la importancia
de los dtomos superficiales es mayor que su proporcién (no pudiendo relacionarse directamente las
dreas de cada senal con la cantidad de dtomos en la superficie respecto a los internos).

Los analisis tras los tratamientos con CO indican que la morfologia exhibida por cada soporte
afecta a su reducibilidad. Siendo el soporte de NC el que se reduce mas facilmente, como se observa
al comparar los espectros XPS de la regién de cerio en los soportes (figura la senal en torno a
885 eV debida a Ce®* es mayor en NC que en NR (y NS).

Como se menciond en la introduccion, los soportes con un area especifica mayor permiten una
mayor dispersién del cobre que conduce a mayores actividades en la oxidacién de CO (pues, se supone,
tiene lugar en la interfaz entre particulas y soporte). Por ello, es esperable que sea el soporte de NS el
que conduzca a un catalizador de mayor actividad. Por otra parte, la pérdida de actividad puede venir
(en el proceso estudiado) por la adsorcién de los productos producidos: COs y H50. Los espectros
DRIFTS (figura sirven como indicativo de la capacidad de adsorcién de estas especies (como
carbonatos e hidroxilos, respectivamente) y muestran que el soporte de NS adsorbe gran cantidad
de ellos mientras que el soporte de NR adsorbe principalmente carbonatos (en proporcién parecida
aun teniendo una superficie de algo més de la mitad) y que el soporte de NC adsorbe ambos tipos de
especies pero en menor proporcion. Asi, parece que la actividad decaerd rapidamente con el catalizador

soportado sobre NS y méas lentamente en los otros dos.

6.2. Catalizadores

6.2.1. Estructura

No se ha detectado en ningin caso que la adicién de cobre induzca cambios en la estructura de los
soportes: ni los tamafios ni las geometrias son modificados (las imdgenes HRTEM de los catalizadores
son précticamente idénticas a las de los soportes correspondientes). En los tres casos se ha encontrado
(en los estudios XPS, seccién y EPR, seccién que el cobre forma entidades de éxido de
cobre (Cu,O) que tienen un tamano suficientemente pequeno como para no ser detectado mediante
XRD. Pero a la vez, suficientemente grande como para provocar la anulacién de gran parte del espin
de los dtomos de cobre al estar estos ordenados antiferromagnéticamente (igual que ocurre en el cristal
de CuO), como se observa en los espectros de EPR. Por otra parte, en los experimentos XPS in situ
se detecta una menor proporcién de cobre (respecto al total Cu+Ce) en la muestra Cu-NC que en
la Cu-NS, apuntando también a un mayor tamano de particula deCuyO de mayor tamano sobre el
soporte de NC (que, por ser XPS una técnica superficial, provoca la no deteccién de una mayor parte
de cobre).

En la seccién anterior se ha mencionado que es razonable que el soporte de NS disperse mas el
cobre que el soporte de NC, lo cudl ocurre en los catalizadores estudiados. Sin embargo, este hecho
se debe exclusivamente a la mayor area expuesta por el primero; si se considera la densidad de cobre

en la superficie, la dispersién seria mayor sobre el segundo. A esta conclusién sélo puede llegarse
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comparando el catalizador Cu-NC con otro soportado sobre NS: 5Cu-NS, el cudl tiene mayor cantidad
de cobre (5%). En éste se encuentran picos de difraccién correspondientes al 6xido de cobre (CuO) a
pesar de tener menor densidad superficial de cobre (0,00051 g/m? en Cu-NC y 0,00039 g/m? en 5Cu-
NS, despreciando incorporaciones a la red fluorita que, en cualquier caso, disminuirian la proporcién
de cobre sobre NS). El soporte de NC provoca, por tanto, una mayor dispersién del cobre sobre su
superficie; consecuencia, probablemente, de una mayor interaccién entre 6xidos con dicho soporte,
tal y como se prevé del andlisis de los mismos. Los resultados sobre los catalizadores 0.59Cu-NR
y 0.16Cu-NC (con una densidad superficial de cobre muy préxima a la de Cu-NS) indican que las
diferencias entre catalizadores se deben fundamentalmente al soporte, y no a la densidad de cobre
(que también tiene, por supuesto, su papel). El hecho de que no se detecten las particulas de CuO
en Cu-NC mediante XRD también podria deberse a una configuracion amorfa de las particulas las
mismas; sin embargo, de ser asi, se detectaria una mayor cantidad de cobre en los espectros de EPR
(al no producirse, en ese caso, la ordenacién antiferromagnética que lleva a especies no detectables).

La interaccién entre los ¢xidos de cobre y cerio provoca el conocido efecto sinérgico [1-5] que causa
la disminucién de las temperaturas de los picos de reduccién de ambos (en el caso del CeOs tinicamente
disminuye la temperatura de reduccién del pico correspondiente a la superficie [4]). Este efecto sobre
el 6xido de cerio seria mayor en Cu-NC (ﬁgura, pues muestra la menor temperatura de reduccién
(de la superficie) de los tres catalizadores; siendo Cu-NS el que experimenta una menor disminucién.
Por otra parte, el efecto sobre las particulas de 6xido de cobre dependera del grado de dispersién de
las mismas sobre los soportes: a menor tamarflo, en principio (pues esto dependerd de la interaccién
relativa con el soporte en cada caso), menor temperatura de reduccién. Asi, la posicién de las dos
senales (es decir, su temperatura de reduccién) debidas al éxido de cobre indicara el tamano medio de
las particulas y el area de las mismas indicard la proporcién de particulas con ese tamafio. Suponiendo
tres picos de reduccién de cobre, con senales en torno a 190, 205 y 220 °C, correspondientes a tres
tamanos de particula (pequenio, mediano, grande y respectivamente) se obtendria que el 59 % de las
particulas sobre NR tendrian un tamano medio, siendo el resto pequenas; que sobre NS el 58 % serian
grandes y el 13 % pequeiias (y el 30 % podria estar relacionado con Cu?* dentro del CeOs, si bien no
se puede descartar que hubiera una contribucion a este pico de particulas mayores de CuO segregadas
o en menor grado de interaccién con el soporte); y que sobre NC el 76 % serfan grandes y el resto
pequenas. Estos porcentajes de cobre formando particulas pequenas no difieren mucho de la cantidad
de cobre detectada en los experimentos EPR (alrededor de un 24 % del total para Cu-NS y Cu-NR),
que serian particulas en las que no se anula el espin por no tener un tamano suficientemente grande.
En el caso de Cu-NS la parte detectada en EPR incluiria, al menos, una parte de los 4tomos de cobre
incorporados a la estructura del 6xido de cerio (13 % de particulas pequenias asignadas en TPR més
11% de 4tomos aislados); pero en el caso de Cu-NR el porcentaje asignable a particulas pequenas
(41 %) es mayor que el detectado en EPR lo que, de alguna manera, podria indicar que los 4tomos de
cobre en las particulas sobre el soporte de NR se encuentran mejor ordenados. Los cambios que tienen
lugar al considerar los soportes con menor cantidad de cobre (0.59Cu-NR, 0.16Cu-NC) indican que,
al aumentar la proporciéon de cobre sobre ambos soportes disminuye la cantidad de hidrégeno que se
consume para reducir dtomos de cerio. Es razonable que la mayor cantidad de cobre anadida ocupe
un mayor area del soporte y, por tanto, no permita que el hidrégeno entre en contacto con el 6xido
de cerio; impidiendo, asi, su reduccién. Sin embargo, al aumentar la carga de cobre disminuyen las
temperaturas de reduccién (tanto de cobre como de cerio) debido a que la magnitud de la interaccién
entre 6xidos depende de la proporcién de cobre respecto a cerio (y que, como se mencioné en la
introduccién, seccién m es 6ptimo para una proporcién de cobre del 1 al 20 %).

También en los resultados de la modelizacién se encuentra una mayor interaccién entre 6xidos en

Cu-NC: aun cuando los modelos de la superficie (111) tienen una energfa absoluta mds baja (con o
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sin particulas CuO o Cuy0), la diferencia en energfa de los modelos con una particula respecto a los
modelos de la ldmina sin particula es mayor para la superficie (001), lo que indica que se produce una
mayor estabilizacién de las particulas (Cu,O) sobre la superficie (001). Como ya se ha senalado, la
falta de dtomos de oxigeno en la superficie (001) del éxido de cerio causa una mayor interaccién con
el 6xido de cobre, provocando una mayor dispersion de las particulas para una misma concentracién
superficial de cobre y una mayor estabilizacion del sistema. Una consecuencia secundaria de esto es la
geometria final que adoptan las particulas de 6xido de cobre sobre cada superficie: sobre la (111) la
estructura geométrica de la particula de 6xido de cobre permanece préximo al cristal del mismo, sin
apenas variacién, como si hubiese sido dejado sobre el 6xido de cerio; sin embargo, sobre la (001) el
o0xido de cobre sufre una transformacién importante de su estructura nativa, a la vez que se adentra
en el soporte (hecho favorecido por la falta de dtomos de oxigeno en la superficie del mismo). Lo
cuél no es un indicativo de la incorporacién de dtomos de cobre aislados en la red fluorita ya que, el
efecto mencionado se produce en toda la interfaz difuminando los limites entre 6xidos. Aunque es mas
dréstica en el de la (001), en ambos modelos tiene lugar la elongacién de las distancias cobre-cobre en
la superficie que se une al 6xido de cerio.

Las distancias de enlace cobre-cobre en los modelos junto con los espectros Auger de cobre de
los catalizadores pueden dar, también, una idea de la cantidad de d4tomos de cobre en la interfaz con
el 6xido de cerio y de la magnitud de la interacion entre 6xidos. Uno de los efectos que contribuye
a la energia cinética de los electrones Auger emitidos es la distancia entre dtomos del mismo tipo: a
menor distancia cobre-cobre, mayor es la estabilizacién del hueco creado en el proceso XPS y, por ello,
mayor es la energfa cinética del electron Auger emitido. Este efecto puede observarse al representar las
menores distancias cobre-cobre en distintos compuestos frente al maximo de la senal Auger L3My5Mys5
que provocan (figura ; aunque no es el tnico parametro que determina la energia cinética existe
una clara tendencia (de menor importancia en estados metélicos). El aumento de la interaccién entre
oxidos se pone de manifiesto en la mayor modificacion de las distancias cobre-cobre de los atomos
en la interfaz con el 6xido de cerio encontrada en los célculos (mayor en Cu-NC). Y estas mayores
distancias provocan sefiales Auger a baja energia cinética pero diferentes en cada catalizador (913 eV
en Cu-NS y 911 eV en Cu-NC) a pesar de que la senal principal es muy parecida en ambos (916 eV).
La deconvolucién de la senal indica que los picos a menor energia representan en torno al 40 % en
Cu-NS y menos del 15% en Cu-NC. Lo que, de nuevo, indica una mayor proporcién de dtomos en la
interfaz con NS y, por tanto, un menor tamano de las particulas de Cu,O.

La mencionada incorporacién de cobre en la estructura fluorita, obtenida por comparacion entre
los espectros Raman de los soportes y los de los catalizadores (figura , tiene lugar en mayor
proporcién en la estructura del soporte de NS y, en menor medida en el de NR. Lo que viene indicado
por la desviacién a menor frecuencia y la mayor anchura de la sefial Fp, de cerio en el espectro Raman
de Cu-NS y la banda ancha entre 500 y 600 cm ™' que surge debido a la incorporacién y que aparece
con mayor intensidad en el espectro de Cu-NS. Por otra parte, en esta misma muestra, se detecta
un aumento del drea de la sefial de Cu(2p) en el espectro XPS bajo flujo de CO a alta temperatura
(ﬁgura del apéndice , provocado por la salida del cobre incorporado previamente a la estructura
fluorita. Claramente es un efecto que viene condicionado, durante la preparaciéon de los catalizadores
por impregnacién (hay que considerar que la disolucién de impregnacién es dcida y podria producir
la disolucién parcial del soporte) por la cara expuesta y favorecido en la superficie (111) respecto a
las otras. La incorporacién de cobre lleva asociada la formacién de vacantes de oxigeno y la energia
requerida para generar una vacante de oxigeno es cuatro veces mayor en las superficies (001) y (110)
que en la (111) [23]. Esto, a pesar de que la mayor dispersién del cobre podria facilitar una mayor
incorporacién sobre las caras (001), explica que el efecto sea minimo excepto en NS. Adicionalmente,

los calculos tedricos de las tres situaciones estudiadas en las que se sitiian atomos de cobre mas o menos
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aislados sobre el 6xido de cerio (microclister de Cu; Oy, sustitucién de CeO?*+ por Cu?*, sustitucién
de Ce** por Cu§+) indican que los procesos son energéticamente desfavorables; si bien la situacién
es algo més favorable, 4-5 eV menos, sobre la superficie (111) del éxido de cerio. Hecho que también
justifica la mayor incorporacién de cobre sobre el soporte de nanoesferas. Cabe mencionar que la (111)
no es la unica superficie expuesta por este soporte y que la incorporacion podria favorecerse en otro

tipo de caras.
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Figura 6.1: Distancias cobre-cobre frente a sefial Auger L3My5My5 de cobre. Negro: compuestos de
referencia. Azul: Cu-NS. Rojo: Cu-NC. Se indican los porcentajes medios de las sefiales en los espectros
de las muestras. Los datos sobre las senales Auger se han obtenida de publicaciones anteriores [6-8].
Las distancias Cu-Cu se estimaron a partir de las estructuras calculadas en el presente (Cu, CuO,
Cuz0) y otros trabajos [9-22].

Con los datos obtenidos y el andlisis mostrado, la estructura propuesta inicialmente para los
catalizadores es la siguiente: el 6xido de cobre se encuentra disperso sobre el éxido de cerio formando
entidades pequenas (indetectables mediante XRD, salvo para el catalizador 5 % Cu-NS). La principal
diferencia entre catalizadores vendria dada por la forma en que cada cada superficie interacciona con
las particulas de 6xido de cobre. La mayor interaccién con la cara (001), influenciada por la presencia
de vacantes de oxigeno, induce una mayor dispersiéon de las particulas y un mayor grado de calado
(no existe una frontera clara entre los dtomos de la particula y los 4tomos del soporte, seccién ;
que conduce, a su vez, a una interfaz menos definida en la que no es posible distinguir dénde acaba
un 6xido y comienza el otro. La menor coordinacién de los dtomos de cerio en la superficie (001)
favorece la mezcla de 6xidos en la interfaz al provocar que los atomos de oxigeno de la particula
ocupen las posiciones vacantes en la superficie, que es la causa de la mayor transferencia electréonica
entre cationes (Ce*™ +Cut 2 Ce®t + Cu®") bajo condiciones reductoras que conduce a la estructura
descrita anteriormente por HoCevar [24] y Skarman [25] en la que en la interfaz de los 6xidos conviven
las parejas de especies Ce?t /Ce3t y Cu?t /Cu™. Dicha estructura conlleva como consecuencia la mayor
estabilizacién (en funcién de las condiciones) del Cu™ frente a Cu?t o Cu’; como se discutird mas

adelante. En la figura [6.2] se muestra una representacion esquematica de la estructura inicial de cada
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catalizador sugerida a partir de los resultados conjuntos de las técnicas empleadas para el anélisis de

los mismos.
CUO 2+
/Cu2+ / \\ /Cu
CeO, (111) CeQ, (111), (110) CeQ, (001) CeQ, (111)
Cu-NS Cu-NR Cu-NC 5Cu-NS

Figura 6.2: Estructura inicial propuesta para los catalizadores en base a la caracterizacién inicial
(Raman, XRD, EPR, TPR, XPS) y las simulaciones tedricas. Por comparacién se incluye 5Cu-NS
(que tiene una concentracién superficial de cobre sobre el CeOq semejante a la de la muestra Cu-NC),
el aumento de cobre sobre el soporte de NS conduce al crecimiento de las particulas al no favorecerse
su dispersion.

6.2.2. Propiedades redox

Los distintos experimentos realizados bajo CO e Hy indican que el cobre no se comporta de igual
manera en todas las muestras. La interaccion entre 6xidos modifica las propiedades redox, tanto
del cobre como del cerio. Que los efectos sean mayores en Cu-NC apunta a una mayor interaccién
entre los 6xidos en esta muestra (como se ha mencionado varias veces anteriormente). Tanto los
resultados de los experimentos TPR (seccién como de los XPS (ex situ, seccién [4.3) indican
que el cobre de las muestras Cu-NR y Cu-NS tiene una mayor reducibilidad que en Cu-NC. Sin
embargo, también muestran que la oxidabilidad de las particulas Cu,O también es mayor en estos
catalizadores (alcanzéndose un mayor estado de oxidacién tras poner las muestras en contacto con la
mezcla CO/Oa, ﬁgura. Lo que senala que el aumento de la interaccién entre los 6xidos de cobre y
cerio no conduce a un aumento de la facilidad de reduccién (como se suponia), sino a la estabilizacién
del estado de oxidacién intermedio de cobre.

Asi, cuando la interaccién es pequenia (Cu-NR, Cu-NS) el 6xido de cerio facilita la reduccién a
cobre (I) y, ni frena la reduccién a cobre metélico (observada en los experimentos XANES y en los XPS
a 240-270 °C; y teniendo como consecuencia picos de reduccién a baja temperatura en TPR, figura
, ni impide la reoxidacién del cobre (provocando cambios destacables en los diagramas de Wagner,
de los XPS, al introducir oxigeno). Sin embargo, cuando la interaccién es mayor (Cu-NC), el 6xido
de cerio estabiliza el cobre (I) facilitando la reduccién con respecto a CuO puro (pero dificultdndola
respecto a los soportes con los que la interaccién es menor) e impidiendo la reoxidacién (al introducir
oxigeno no se observan cambios significativos en los diagramas de Wagner). La estabilizacién de cobre
(I) en Cu-NC también se deduce de los experimentos XANES bajo CO (figura , ya que el cobre
en este catalizador permanece en todo el rango de temperaturas estudiado (90-280 °C) como Cu(II)
ligeramente reducido mientras que en Cu-NS pasa de estar completamente oxidado a completamente
reducido a Cu(0). Una situacién parecida tiene lugar en los experimentos XPS ez situ (figurald.14) tras
el tratamiento con la mezcla CO-PROX, en el que el Cu-NC termina en un estado de oxidacién mas
alto que Cu-NS y Cu-NR. Con respecto al cerio, los espectros XPS (ez situ, ﬁgura indican que el
CO lo reduce parcialmente a Ce(III) en los tres catalizadores. Sin embargo, al afiadir Oy se recupera
el estado aparentemente oxidado; aunque no puede asegurarse la presencia ni ausencia de Ce(III).
Lo mismo ocurre bajo Hs o bajo la mezcla CO-PROX, en las que no parece haber una contribucién

importante de cerio reducido.
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Por otra parte, también los célculos tedricos apoyan la mayor dificultad de reducir el cobre en
Cu-NC. Por un lado, la creacién de vacantes de oxigeno (seccién tabla[D.9) requiere mds energfa
en el caso de la superficie (001), por lo que se requerird mds temperatura para reducir las particulas
de cobre sobre ésta (NC). Y por otro, la creacién de vacantes en las particulas sobre esta superficie
conduce a la transferencia de electrones desde dtomos de cobre hacia atomos de cerio, lo que implica
una mayor facilidad de reduccion del cerio y una mayor dificultad de reduccién de cobre. En perfecto
acuerdo con los resultados de los TPR: en Cu-NC, respecto a Cu-NS, la superficie del 6xido de cerio
se reduce a menor temperatura pero se requiere mas temperatura para reducir las particulas de cobre.
Ademsds, esta transferencia de electrones (por la mayor interaccién entre 6xidos) conduce a la existencia
de cationes Ce3T que impiden la reoxidacién posterior de los 4tomos de cobre en presencia de oxigeno:
Ce*t 4 Cu?t 2 Ce*t 4 Cu'.

6.2.3. Estado quimico del cobre

ESTADO INICIAL

Inicialmente, tras el adecuado tratamiento bajo oxigeno (Os diluido a 200 °C durante dos horas)
el cobre se encuentra, tanto en Cu-NC como en Cu-NS, como Cu(II) formando CuO. Los espectros
de XPS no permiten encontrar diferencias significativas entre catalizadores; la representacion de las
senales en un diagrama de Wagner (ﬁgura indica que las particulas estan totalmente oxidadas y
tienen un tamano similar, pero ligeramente superior en Cu-NC (en el que el cobre en el mencionado
diagrama se encuentra mas préximo al 6xido de cobre puro). Coincidiendo este, aparentemente, mayor
tamano de las particulas Cu,O en Cu-NC con los resultados EPR (seccién; en los que se detecta
una menor cantidad de cobre debido al acoplamiento antiferromagnético de los atomos al aumentar

el tamano de particula.

ErecTO DE CO

Aparentemente, el CO reduce a menor temperatura el cobre en las particulas sobre NC (figura
punto 2). Sin embargo la mayor interaccién con el soporte y el mayor tamano de particula impiden
que la reduccién sea completa: tanto la interfaz como el ntcleo de las particulas queda en estados de
oxidacién mas altos que en el caso de Cu-NS (figura[6.3).

La adsorcién de CO est4 facilitada sobre la muestra Cu-NC, como viene indicado por la mayor
intensidad de carbonilo de Cu(I) en los espectros DRIFTS (figura [£.24)). La consecuencia es que el
cobre sobre este soporte se reduce a menores temperaturas tanto en la superficie como en el interior
de las particulas. Los experimentos XPS (que proporcionan informacién superficial) indican un mayor
nivel de reduccién del cobre en Cu-NC que en Cu-NR, como puede observarse en los diagramas de
Wagner tanto in situ (figura como ez situ. Por otra parte, los experimentos XANES (figura
con una mayor profundidad de registro, indican que el nivel de reduccién del cobre en Cu-NC es
mayor por debajo de 240 °C; temperatura a la que el cobre en este tltimo catalizador es mayormente
Cu(I).

Sin embargo, la mayor interaccién con el soporte de NC (provocada por el hecho de que algunos
atomos de oxigeno de las particulas de Cu,O ocupen posiciones vacantes del soporte y la mayor
proximidad entre los cationes de uno y otro elemento) facilita la transferencia de electrones entre
los mismos. Conduciendo a la mencionada reaccién: Ce*™ + Cu™ i Ce3t + Cu?", que causa que los
estados reducidos de cobre no dominen la interfaz. Como asf indican la senal de Cu(I) en la interfaz en
XPS (practicamente ausente en Cu-NC), la senial de Cu(I)-CO en la interfaz en DRIFTS (menor en

Cu-NC) y la modelizacién de los sistemas CuaO/CeQOs (en los que los iones més reducidos del cobre
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ocupan posiciones alejadas de la interfaz).

Tampoco (a temperaturas mas altas) tiene lugar en Cu-NC la reduccién completa a cobre (0),
cosa que s{ ocurre en Cu-NS; como senialan los espectros XANES (figura y el aumento de la
intensidad de la senal Cu(2p) en XPS (ﬁgura apéndice . Este hecho puede explicarse debido a
los diferentes tamanos de particula: al ser en Cu-NS mas pequenos su reduccién completa se vuelve
mas sencilla y rdpida, mientras que en Cu-NC el mayor tamano de particula impide que se reduzcan
los atomos mads internos. Ademas, la baja interaccién con el soporte de NS no favorece la captaciéon
de electrones por parte de los atomos de cerio, por lo que no se mantienen altos estado de oxidacién

de cobre.

EFEcTO DE O, JUNTO A CO

El oxigeno, anadido junto al CO, provoca la oxidacién del cobre en ambos catalizadores (figura
cuarta fila). Sin embargo, el efecto de la oxidacién es mayor en Cu-NS; como se observa al
representar el diagrama de Wagner, el estado de oxidacién en este catalizador es mucho mayor (figura
punto 3). Por un lado, el menor tamano de particula de Cu,O en Cu-NS facilita la oxidacién de las
mismas. Por otro, la superficie (001) expuesta en NC, al tener una mayor proporcién de posiciones de
oxigeno vacantes, adsorberd mas favorablemente el oxigeno (impidiendo la reaccién con las particulas
de CuyxO). De manera que, mientras que el soporte de NS permite que el estado de oxidacién de
los 4tomos de cobre varfe mucho en funcién de la atmoésfera (més o menos oxidante o reductora), el

soporte de NC mantiene a los dtomos de cobre en estados de oxidacién intermedios, més préximos a

Cu(I).

EreEcTO DE H,

El hidrégeno no provoca una reduccién tan intensa del cobre de los catalizadores como el CO, pero
también reduce en mayor proporcién el cobre en Cu-NS (y Cu-NR) que en Cu-NC. La representacién
del diagrama de Wagner (figura punto 5) de las sefiales de XPS indica que el estado respecto
al estado inicial ha cambiado méas en Cu-NC. Mientras que en Cu-NS tnicamente se produce la
reduccién a Cu(I), en Cu-NC parece que se modifica el entorno de los dtomos de cobre, pues tiene
lugar un desplazamiento en el diagrama hacia arriba y hacia a la derecha. Que puede ser atribuido
a la reconstruccion que sufren las particulas Cu,O con mayor nivel de reduccién sobre la superficie
(001), como indican los célculos tedricos (figura [5.9).

Al comparar los resultados (de XPS) tras el tratamiento con CO o con Hy (figuras y
puede concluirse que el efecto provocado en el catalizor Cu-NS es muy parecido en ambos casos: mismo
nivel de reduccién y sin modificacién del entorno. Sin embargo, el efecto producido es diferente en
Cu-NC. En éste, el CO actia igual que en Cu-NS pero tras el tratamiento con Hs, atin alcanzandose
un menor nivel de reduccién de las particulas, se modifica el entorno de los 4tomos de cobre. Los
calculos tedricos indican que la modificacién del entorno es consecuencia de la reduccién de gran parte
de la particula de CuxO, que lleva asociada la eliminacién de los dtomos de Cu(I) de las posiciones de
interfaz y, por tanto, de la interaccién cerio-cobre: Ce*t 4+ Cu™ P Ce*T + Cu®*. Puesto que, tanto la
modificacién del entorno (que repercutird en la reconstruccién de la geometria de las particulas) como
el nivel de oxidacién del cobre es mayor tras el tratamiento con Hs, debe suponerse que éste permite el
proceso mencionado (reduccién-reconstruccién) mientras que el CO impide la reconstruccién al quedar
adsorbido en el entorno de la interfaz entre 6xidos. El Hs, por tanto, reducird las particulas a CusO
cuya reconstruccion favorece la interaccién con el soporte, favoreciendo la transferencia de electrones

al mismo y provocando un ligero aumento del estado de oxidaciéon de los &tomos de cobre.
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Cu-NS Cu-NC
(111) (001)
180 °C
Cu-NS Cu-NC
(111) (001)
240 °C
Cu-NS
(111)
270-280
oC
Cu-NS Cu-NC
(111) (001)

Figura 6.3: Representacién esquemaética de los estados de oxidacién del cobre en la superficie de las
particulas, en el interior de las mismas y en la interfaz con el 6xido de cerio sobre los soportes de NS
(izquierda) y NC (derecha) bajo CO y a las temperaturas indicadas.
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EFECTO DE LA MEzZCLA CO-PROX

La unién de los apuntes anteriores explica a la perfeccién el estado del cobre en los catalizadores
bajo condiciones CO-PROX. Los experimentos XPS indican que el estado de oxidacién es mayor en
Cu-NC que en Cu-NS. El mayor tamano de particula y la mayor interaccién con el soporte provocan
que las particulas de Cu,O sobre NC sean més dificiles de modificar (tanto por el CO como por el Hy
y como por el Oz), manteniéndose el cobre en estados de oxidacién intermedios.

Los diagramas de Wagner indican que el cobre es practicamente Cu(I) en Cu-NS y que se encuentra
en un entorno préximo al de los soportes iniciales. Mientras que en Cu-NC el cobre parece tener un
entorno diferente, al igual que bajo hidrégeno, por la reconstruccion de las particulas de 6xido de cobre
con altos estados de reduccién. Esta modificaciéon no tiene lugar bajo CO dado que éste no permite
la reconstruccién de las particulas Cu,O.

Segun los ensayos XPS (ex situ) el CO reduce ligeramente més facilmente a Cu-NC (y Cu-NR) que
a Cu-NS; mientras que el Hy reduce mucho més facilmente a Cu-NS que a Cu-NC. La reconstruccién de
las particulas en Cu-NC disminuye la efectividad del hidrégeno favoreciendo la reduccién de atomos de
cerio en lugar de los de cobre, como también se detecta en los TPR (menor temperatura de reduccién
de cerio superficial). Cabe senalar que segun los cdlculos tedricos la energia necesaria para retirar
un 4tomos de oxigeno de la superficie (001) es siempre mayor que la necesaria para hacerlo de la
superficie (111), sin embargo, no es superior que la necesaria para eliminar un dtomo de oxigeno en la
interfaz con (001) que provoca la reduccién de un atomo de cerio, explicindose asi los resultados de
los TPR (mayor temperatura de reduccién del cobre y menor del cerio en Cu-NC) y el mantenimiento
de estados de oxidacion intermedios del cobre bajo condiciones CO-PROX. Pero, aiin mas importante,
dada la poca interaccién entre la superficie (111) y las particulas Cu,O sobre ella, incluso si se reducen
atomos de cerio de la misma, no recibiran electrones de los atomos de cobre; favoreciéndose, asi, el
cambio de Cu(Il) a Cu(0) y viceversa, pero no la generacién de Cu(I). Por otra parte, la mezcla
CO+04 oxida mas el cobre en Cu-NS debido al menor tamano de particula; regenerando rapidamente
el Cu(II) que, en Cu-NC permanece méas tiempo como Cu(I). En conjunto, en condiciones CO-PROX,
se mantiene a los atomos de cobre de Cu-NC en estados de oxidacién intermedios aumentando el

margen de temperaturas en el cudl puede producirse la oxidacién de CO.

6.2.4. Propiedades cataliticas: actividad y selectividad

En lineas generales la actividad de los catalizadores aumenta al aumentar el drea especifica de los
soportes sobre los que se deposita el cobre; por otra parte, disminuir la carga de cobre aumenta la
actividad a costa de una disminucién de la selectividad.

La actividad en la oxidaciéon de CO en Cu-NS parece determinada, principalmente, por las caras
(111); ya que son las predominantes en el catalizador. De alguna manera, la superficie (110) parece
retrasar ligeramente la disminucion en la actividad de conversiéon de CO al incrementar la temperatura
mientras que la superficie (001) la retrasa significativamente. Esta disminucién en la conversién a alta
temperatura puede tener lugar por la pérdida de sitios activos para la conversién de CO y por la
competencia con la oxidacién de hidrégeno (favorecida en particulas muy reducidas de cobre y en
zonas alejadas de la interfaz con el 6xido de cerio [26]).

La selectividad indica cudndo la competencia con el hidrégeno supone una merma en la oxidacién
de CO. Con una conversién maxima, el menor nivel de selectividad alcanzable (segun las fracciones
de gases empleadas) es del 40 %; condicién que se alcanza en Cu-NS entre 150 y 175 °C, en Cu-NR
a 175 °C y en Cu-NC a 240 °C (figura [4.9). A temperaturas més bajas (incluso si se convierte todo
el CO) no todo el oxigeno sobrante se emplea en la oxidacién de hidrégeno. Por encima de estas

temperaturas, la oxidacién de hidrégeno acapara el oxigeno, por lo que la conversién de CO disminuye
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progresivamente con la temperatura. Adicionalmente, puede tener lugar la oxidacién de hidrégeno
promocionada por el CO, tal y como ha sido sefialado anteriormente en sistemas de CuO/CeO4 [27]:
CO+ 3054 Hy — CO2+ Hy — CO + Hy0.

Las graficas de actividad pueden, entonces, dividirse en tres zonas (cuyas temperaturas limites
varian para cada catalizador): ﬁgura En la primera, a baja temperatura, se produce principalmente
la oxidacién de mondxido de carbono (pero con una baja conversién). En esta fase el cobre se encuentra
en un estado ligeramente reducido y la oxidacion de hidrégeno se produce, en Cu-NR y Cu-NC, por
la reaccién WGS inversa. Lo cudl disminuye la conversién de CO al tener lugar la reduccién de COq
a CO. A partir de cierta temperatura, la conversién de CO es méxima (deja de producirse la reaccién
WGS inversa). Durante esta etapa, el aumento de la temperatura provoca un aumento progresivo del
grado de reduccién del cobre y una disminucién de la selectividad hasta el 40 %. La tltima zona, a
mayor temperatura, se caracteriza por pérdidas de actividad y selectividad debidas a que la oxidacién
de hidrégeno tiene preferencia sobre la de monéxido de carbono (preferencia que se acrecenta con la

temperatura). En el rango de temperaturas el cobre se encuentra en un estado predominantemente

reducido.
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Figura 6.4: Etapas en la actividad de los catalizadores Cu-NS (izquierda), Cu-NR (centro) y Cu-
NC (derecha). Simbolo rellenos: conversién de CO; simbolos huecos: selectividad a COq. I: baja
temperatura, oxidaciéon de CO preferente, oxidacién de Hy en Cu-NR y Cu-NC; cobre principalmente
en estado de oxidacion +2. II: media temperatura, oxidacion de CO preferente, el oxigeno restante
oxida el hidrégeno; cobre en un estado de oxidacién entre +2 y +1 (mds reducido al aumentar la
temperatura). III: alta temperatura, oxidacién de Hy preferente; cobre en un estado reducido (entre
+1y +0).

En este sentido, es preciso senialar que los resultados de reduccién bajo hidrégeno (TPR) indican
que la facilidad de reduccién con la temperatura sigue el orden: Cu-NR<Cu-NS<Cu-NC; acorde con
la pérdida de selectividad a CO4 en el reactor (por lo que puede asignarse la pérdida de selectividad
a la reduccién del cobre). De nuevo, las diferencias entre catalizadores deben entenderse debidas a las
diferentes superficies expuestas por cada soporte.

La reduccién del cobre a Cu(0) en Cu-NS se produce de forma dréstica como evidencia la fuerte
pendiente negativa entre 120 y 130 °C; algo menos dréstica es en Cu-NR pero, al comenzar con
menos selectividad a COy y alcanzar el mismo porcentaje final (~40 %) no puede suponerse con estos
resultados una reduccién menor en éste catalizador. En cambio, en Cu-NC la pérdida de selectividad
a COq, ain no comenzando a mayor temperatura, se produce de forma més lenta y abarca un mayor
rango de temperaturas (150-240 °C) hasta alcanzar el mismo porcentaje.

Por tanto, la mayor pérdida de selectividad por parte de los catalizadores se debe a la reduccién
del cobre que conduce, directamente, a un aumento de la oxidaciéon de hidrégeno. Efecto que es més
acusado en Cu-NS y Cu-NR.
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6.2.5. Sitios activos

Si se considera que los experimentos bajo flujo de CO son representativos del comportamiento
de los catalizadores bajo la mezcla CO-PROX, al comparar la intensidad de las senales de cobre (I)
interfacial de los XPS (bajo CO, tabla con la actividad de los catalizadores se observa que la
més minima cantidad de estas posiciones interfaciales provoca una conversién méxima (120 °C en
Cu-N§S, 180 °C en Cu-NC). Sin embargo, la disminucién en la actividad no viene provocada por la
desaparicién de estas senales (280 °C en Cu-NC) sino que acompana a la reduccién completa de las
particulas (210-240 °C en Cu-NS). Hay que considerar, sin embargo, que la presién empleada en los
ensayos cataliticos es mucho mayor (1.000 veces més) que en los experimentos XPS in situ, por lo que
cabe esperar un nivel de reduccién mayor (que debiera proporcionar mayor cantidad de sitios activos
que los detectados en XPS).

Por tanto, los sitios activos para la oxidacién de CO en estos sistemas son los dtomos de cobre
(I) en la interfaz. Pero, la actividad es tal que una gran proporcién de estos no conduce a mejorar la
actividad (que es méxima en los ensayos realizados) sino que conduce a pérdidas de la selectividad
a CO,. Estas pérdidas estdn causadas uinicamente por la oxidacién de Hs, favorecida en particulas
CuxO muy reducidas (z > 2). Reduccién que tiene lugar mds facilmente cuando las particulas son
de pequetio tamario (pues se favorece la répida reduccién u oxidacién de las mismas) y la interaccién
con el 6xido de cerio es menor (pues éste no intercambia electrones con las particulas y, por ello, no
mantiene a los 4tomos de cobre en estados de oxidacién intermedios).

En definitiva, la mayor diferencia entre las actividades de los catalizadores viene provocada por
la poblacién relativa de cada especie de cobre. Dado el pequenio tamano de particula de las Cu,O de
Cu-NS junto con la baja interaccién con el soporte se produce una reduccién intensa de los a&tomos de
cobre, favoreciéndose asi la oxidacién de hidrégeno. Por el contrario, las grandes particulas en Cu-NC
y la gran interaccién con el soporte conducen a estados de oxidacién intermedios de los dtomos de

cobre, que limitan la oxidacién de hidrégeno a alta temperatura.
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Capitulo 7

CONCLUSIONES (CONCLUSIONS)




Los resultados de la caracterizacion experimental y del andlisis tedrico de los sistemas estudiados

permiten alcanzar una serie de conclusiones, que se muestran a continuacién.

= Cada soporte tiene un tamafio de particula y una superficie expuesta diferente; ademds dejan
expuestas caras de distinta estabilidad y en distintas proporciones. Los tres parametros estan
relacionados: a mayor estabilidad de las caras expuestas, menor es el tamano de las particulas y
mayor la superficie que dejan expuesta. El tipo de cara expuesta por el éxido de cerio determina
el grado de interaccion con el éxido de cobre. Aparentemente, cuanto menor es la estabilidad de

la cara en cuestiéon mayor es la interaccion.

= La mayor interaccién entre 6xidos conduce a un mayor grado de incorporacién del 6xido de cobre
en la estructura del 6xido de cerio (hecho que tiene lugar cuando los dtomos de la particula de
cobre pasan a ocupar posiciones vacantes en la superficie del 6xido de cerio) y a una mayor
modificacién de la geometria de las particulas de éxido de cobre (respecto al cristal puro). La
superficie (001) es, respecto a la (111), la que muestra una interaccién més alta. La inestabilidad
de la primera superficie (influenciada por las posiciones de oxigeno vacantes y el menor indice de
coordinacién de los elementos superficiales) es compensada por las particulas de 6xido de cobre

(que ocupan parte de las posiciones vacantes).

= La reduccién de los atomos de cobre se ve limitada por la interaccién con el soporte,
particularmente para la superficie (001), que también favorece la transferencia de electrones
de las particulas Cu,O al soporte de CeOs. La superficie (001) evita la reduccién de los dtomos
de cobre a costa de favorecer la reduccién de los dtomos de cerio. Los resultados teéricos que
indican un menor nivel de reduccién de las particulas de cobre sobre la superficie (001) de éxido
de cerio coinciden con lo observado en los experimentos XANES (bajo CO) y DRIFTS (bajo
CO y mezcla CO-PROX). Por otra parte, el retraso en la reduccién de las particulas de cobre
que tiene lugar en Cu-NC causa que se mantenga una mayor selectividad a diéxido de carbono

a temperaturas més altas (respecto a los otros catalizadores).

= Los centros activos para la oxidacién preferencial de monéxido de carbono en los catalizadores
basados en 6xido de cobre soportado sobre éxido de cerio (o viceversa) son, como ya se ha
mencionado en trabajos anteriores, los dtomos de cobre (I) en la interfaz entre éxidos. Estos
centros activos pueden ser detectados experimentalmente mediante técnicas espectroscopicas,
bien directamente (espetroscopia fotoelectrénica de rayos X, espectroscopia auger), bien a través
de moléculas adsorbidas sobre estas especies (espectroscopia infrarroja). Las posiciones en los
espectros XPS de estos atomos de cobre puede ser explicados mediante célculos tedricos de

desplazamientos de niveles internos.

s El aumento de centros activos no tiene como consecuencia un aumento de la actividad (cuando
va es la méxima alcanzable) sino que favorece la reduccién masiva de las particulas de cobre.
Conduciendo a la disminuciéon de la selectividad a diéxido de carbono dada la aparicién de
sitios activos para la oxidacién de hidrégeno (que estarian situadas en particulas de cobre muy

reducidas).
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Several conclusions could be reach from the results of the theoretical analysis and from the

experimental characterization, as described below.
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= Each support has a different particle size and a different exposed surface; moreover, each one left

exposed faces of different stability and in different amount. Those three parameters are related:
at higher stability of exposed faces, lower is the particle size and higher the exposed surface.
The interaction degree with copper oxide is determined by the kind of face exposed by the ceria.

Apparently, as lower is the stability of the mentioned face higher is the interaction.

The higher interaction between oxides lead to a higher incorporation of copper oxide into the
ceria structure (fact which takes place when atoms from the particle occupy vacant positions in
the ceria surface) and a higher modification of the structure of the copper oxide particles (with
respect to pure crystals). (001) surface is, with respect to (111), the one who shows the higher
interaction (with the particles of copper oxide). The inestability of the former surface (influence
by oxygen vacancies and lower coordination index of elements on the surface) is compensated

by the particles of copper oxide (which partially occupy vacant sites).

Reduction of copper atoms is limited by the interaction with the support, which also favours
electronic transfers from the Cu,O particles to the ceria support. (001) surface avoids the
reduction of copper atoms allowing the reduction of cerium ones. Theoretical results show a
lower reduction level of copper particles over (001) ceria surface which coincide with observation
in XANES (under CO) and DRIFTS (under CO and CO-PROX mixture) experiments. On the
other hand, delay in the reduction of copper particles which occurs in Cu-NC is the cause of the

higher selectivity to carbon dioxide at higher temperatures (with respect to the others catalysts).

As previously referred, actives centers for carbon monoxide preferential oxidation of catalysts
based on copper oxide supported by ceria (or on the former over the first) are the atoms of copper
(I) in the interface between oxides. These kind of active sites could be experimentally detected
by spectroscopic techniques, directly (X ray photoelectron spectroscopy, auger spectroscopy) or
through foreign molecules adsorbed on them (infrarred spectroscopy). Location of those copper

atoms in XPS spectrum could be explain through theoretical calculations of core level shifts.

Increasing the number of active sites will not increase the activity (when it is maximum) but
will lead to massive reduction of copper particles. Which will be followed by a reduction in
the selectivity to carbon dioxide as a consecuence of the creation of active sites for hydrogen

oxidation (which would be found in highly reduced particles).
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Apéndice A

MEepIDAS DE XPS Y XANES
EN BESSY I1I:

EQUIPO Y PROCEDIMIENTO

A.1. Preparacion de las muestras

Una parte de la muestra en polvo (alrededor de 20 mg) se prensa para formar una pastilla (de
alrededor de 4 mm de didmetro y medio de grosor). Posteriormente, se fija a una rejilla conductora
(a la que van unidos los cables del termopar) y se aprisiona en el portamuestras. El portamuestras es,

finalmente, introducido en el equipo.

A.2. Equipo de medida

El portamuestras se introduce en el equipo a través de la ventana de la precamara. Y, tras una
primera etapa de creacién de vacfo (10~! Pa), se pasa a la cAmara principal dénde se alcanza el vacio
definitivo (10~7 Pa). En todo caso, los espectros se registran de manera general bajo una fina capa de
gases sobre la muestra (sometiéndola a una presién de alrededor de 10? Pa). Previamente a la medida

es preciso buscar un punto de la muestra en el que se detecte una mayor intensidad de electrones.
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CaPiTULO A: MEDIDAS DE XPS v XANES EN BESSY II: EQUIPO Y PROCEDIMIENTO

8 MM: Prox = 5t
@ 5 mm: Prax = 211

Figura A.1: Arriba izsquierda: empastilladora. Arriba derecha: muestra (Cu-NC) sobre la rejilla
conductora. Medio: esquema de montaje del portamuestras (derecha) y resultado (izquierda). Abajo:
portamuestras dentro del equipo, a medio camino (izquierda) y situado para el andlisis (derecha); el
cono que se observa es el comienzo del detector.
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A.2. EQUIPO DE MEDIDA

Precamara JI' Haz sincrotron

Espectrometro
de masas
(gases de
salida)

Detector de
electrones

Entrada
de gases

Figura A.2: Arriba: esquema del equipo NAP-HE-SPECS en el sincrotrén BESSY I]El; y modificado
a conveniencia), el detector (derecha) aparece retraido del médulo de la celda (izquierda). Abajo
izquierda: fotografia de parte del equipo en la que se observan las cdmaras y el detector. Abajo
derecha: fotografia de la muestra dentro del equipo durante la busqueda del punto éptimo de registro,
se observan fracturas en la pastilla y la rejilla bajo ella.
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Apéndice B
EsPEcTROS XPS

B.1. Espectros XPS in situ bajo flujo de CO

Cu-NS: sondeo XPS (1.050 eV) Cu-NC: sondeo XPS (1.050 eV)
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Figura B.1: Espectros XPS de la exploracién inicial (sin corregir la posicién de energia de enlace) para

Cu-NS (arriba) y Cu-NC (abajo) en los que se observa el desplazamiento a mayores energias de enlace
(v la deformacién de las senales) por la carga de las muestras.
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B.1. EsPECTROS XPS in situ BAJO FLUJO DE CO

B.1.1. Regién de C(1s)

Cu-NS: C(1s) bajo flujo de CO Cu-NC: C(1s) bajo flujo de CO
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Figura B.2: Espectros XPS de la regién C(1s) para Cu-NS (arriba) y Cu-NC (abajo). La correccién
de los espectros al pico de Ce!V" (3d); /2 (917 eV) provoca la sobrecorreccién de los espectros més
afectados por la carga (los registrados a menor temperatura), que quedan a menor energia de enlace
de la que deberian. Por ello se ha aplicado una correccién adicional de 0,25; 0,1 y 0,1 eV para Cu-NS
a, respectivamente, 120; 150 y 180 °C; y de 11,25; 4,7 y 0,7 eV para Cu-NC a, respectivamente, 120;
150 y 180.

Tabla B.1: Posicién y area respecto al total de los picos obtenidos por deconvolucién de las senales
de la regién C(1s) de la figura[B.2] En la nomenclatura de las posiciones (ads) indica que la molécula
estd adsorbida sobre el catalizador y (gas) que no lo estd.

Posicién (eV)

T (°C) CO3(pae) +Ce(ds)  COs(gas)  COags)  CO(gas)
120 292,7 2884 285.0 286,0 284.2
150 2934 288,6 2856 2849 2843
CuNg 180 2932 288,6 2857 2849 2843
210 293,0 288,6 2856 2849 2843
240 2934 288.6 285,7 285,0 284 4
270 2934 288,9 285,9 285,0 284,3
120 293,2 289,2 287,3 285,2 284,2
CuNC 150 2929 288.5 2858 2850 2844
180 2936 288,6 2859 2851 2844
280 2937 288,7 2858 2849 2844
Area
2—
T (OC) COS(ads) + 06(48) COQ(gaS) CO(ads) CO(gas)
120 0,20 0,24 0,13 0,07 0,36
150 0,20 0,21 0,16 0,13 0,31
CuNg 180 011 0,19 0,15 0,13 0,41
210 0,08 0,20 0,17 0,14 0,41
240 0,13 0,19 0,16 0,12 0,40
270 0,14 0,19 0,13 0,15 0,39
120 0,02 0,24 0,15 0,21 0,37
Cu-NC 150 0,15 0,23 0,14 0,10 0,38
180 0,09 0,23 0,09 0,18 0,40
280 0,09 0,23 0,18 0,16 0,34
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CapiTuLo B: ESPECTROS XPS

B.1.2.

Regién de O(1s)

Cu-NS: O(1s) bajo flujo de CO

529,5 eV

270°C

N

N 240 °C

- \ 210°C
N\ 180 °C

\ 150 °C

—~ 120 °C

Figura B.3: Espectros XPS de la regién O(1s) para Cu-NS (arriba) y Cu-NC (abajo). La correccién
de los espectros al pico de Ce!V" (3d); /2 (917 eV) provoca la sobrecorreccién de los espectros més
afectados por la carga (los registrados a menor temperatura), que quedan a menor energia de enlace
de la que deberian. Por ello se ha aplicado una correccién adicional de 0,2; 0,1 y 0,1 eV para Cu-NS
a, respectivamente, 120; 150 y 180 °C; y de 7,1; 3,6 y 0,7 eV para Cu-NC a, respectivamente, 120; 150

y 180.

Tabla B.2: Posicion y area respecto al total de los picos obtenidos por deconvolucién de las senales de
la regién O(1s) de la figura OM indica que el origen de la sefial es un éxido metdlico, (sup) que

Energia de enlace (eV)

— T T T T T T T T T T T T T T T T 7
536 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526 525

Cu-NC: O(1s) bajo flujo de CO

N
—

\ 280 °C

529,5 eV

\ 180 °C
Q

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
536 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526 525

Energia de enlace (eV)

se debe a dtomos de la superficie e (int) que se debe dtomos internos.

192

Posicién (eV) Area

OM(znt) OM(sup) Com(ads) OM(znt) OM(sup) Cox(ads)

120 5293  530,6 532,2 0,30 0,29 0,41

150 529,3 530,0 531,56 0,35 0,35 0,30

Cu-NS 180 529,3 530,1 531,5 0,29 0,35 0,35
U 210 5203  530,0 531,4 0,29 0,36 0,34
240 5293 5301 5314 0,28 0,39 0,33

270 529,4 530,1 531,3 0,19 0,33 0,47

120 5204 5311 534.6 0,70 0,27 0,03

Cu-NC 150 5294  530,6 532.0 0,46 0,32 0,23
180 529,4 529,9 931,56 0,32 0,26 0,42

280 529,4 530,0 531,4 0,47 0,22 0,31




B.1. EsPECTROS XPS in situ BAJO FLUJO DE CO

B.1.3. Regién de Cu(L;My;My5)

Cu-NS: Cu LM, M, bajo flujo de CO Cu-NC: Cu LM, M, bajo flujo de CO

37457745 3745745

Cets w0 o T ets
Energia cinética (eV) Energia cinética (eV)

Figura B.4: Espectros XPS de la regién auger Cu LsMy5My5 para Cu-NS (arriba) y Cu-NC (abajo).
La correccién de los espectros al pico de Ce!V" (3d)s/2 (917 eV) provoca la sobrecorreccién de los
espectros més afectados por la carga (los registrados a menor temperatura), que quedan a menor
energfa de enlace de la que deberian. Por ello se ha aplicado una correccién adicional (sobre la energia
cinética) de 1,5 eV para Cu-NS a 120 °C; y de -1,5 y -0,75 eV para Cu-NC a, respectivamente, 120 y
150.

Tabla B.3: Posicién y area respecto al total de los picos obtenidos por deconvolucién de las senales de
la regién Cu(LzMysMys) de la ﬁgura

Posicién (eV) Area

Cu(interfase) Cu(general) Cu(interfase) Cu(general)

120 911,5 915,9 0,42 0,58
150 911,6 915,8 0,43 0,57
180 912,7 915,9 0,45 0,55
Ca-NS 510 912,8 916,3 0,40 0,60
240 912,7 916,0 0,37 0,63
270 912,8 915,6 0,38 0,62
120 911,4 916,1 0,10 0,90
Cu-NC 150 911,7 916,1 0,10 0,90
180 910,9 916,1 0,13 0,87
280 911,1 916,1 0,15 0,85
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CapiTuLo B: ESPECTROS XPS

B.1.4. Regién Ce(3d)

Cu-NS: Ce(3d) bajo flujo de CO Cu-NC: Ce(3d) bajo flujo de CO
—
]
—
"]
<
T T T T — T T T T T T
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Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura B.5: Espectros XPS de la regién Ce(3d) para Cu-NS (arriba) y Cu-NC (abajo).

Tabla B.4: Posicion y area respecto al total de los picos obtenidos por deconvolucién de las senales de
la regién Ce(3d) de la figura

Ce(IV)

T* (°C) Posiciones Area

120 917,3 9079 901,3 898,6 8894 8834 0,82
150 917,2 907,8 901,3 898,6 889,1 8829 0,83

%f 180 917,01 907,6 901,2 898,6 889.2 882,9 0,82
g 210 917,01 9076 9013 8985 889,01 8828 0,81

240  917,1 907,7 901,3 898,6 889,1 8829 0,81

270 917,1 907,7 901,3 898,6 889,2 8828 0,79
o 120 9168 907,9 9013 8982 8891 8830 0,81
Z 150 917,3 9080 9020 8987 8890 8831 0,83
£ 180 9172 9077 9014 8987 8888 8828 0,81

280 917,2 907,7 901,2 898,6 888,9 8828 0,76

Ce(II1)

T2 (°C) Posiciones Area

120 9039 8989 8856 8824 0,18
150 9035 899,1 884,9 882,0 0,17
180  903,3 899,1 8850 882,3 0,18

Cu-NS 210 903,5 899,1 884,8 882,0 0,19
240 903,3 899,1 884,8 882,0 0,19
270 903,2 899,0 884,7 881,5 0,21
120 902,4 899,0 884,9 881,3 0,19
150 9044 900,3 8849 881,0 0,17
Cu-NC

180 903,7 899,1 884,99 881,0 0,19
280 903,3 899,1 884,8 881,565 0,24
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B.1. EsPECTROS XPS in situ BAJO FLUJO DE CO

B.1.5. Regién Cu(2p)

Cu-NS: Cu(2p) bajo flujo de CO Cu-NC: Cu(2p) bajo flujo de CO

0
270 °C \A >80 °C \
/| =P
240 °C 933,5 930 eV N
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210 °C
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120°C 120°C ANy
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Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura B.6: Espectros XPS de la regién Cu(2p) para Cu-NS (arriba) y Cu-NC (abajo). A los espectros
del segundo a 120 y 150 °C se les ha desplazado, adicionalmente, 0,8 y 1,25 eV debido a la insuficiente
correccién que se aplica teniendo en cuenta la sefial de Ce!V (3d)5/2 (917 V) a dichas temperaturas.

Tabla B.5: Posicién y area respecto al total de los picos obtenidos por deconvolucién de las senales de
la regién Cu(2p)s/, de la ﬁgura

Posicién (eV) Area
CH(II) CU(I) Cu(I)interfase Cu(II) Cu(I) Cu(I)interfase

120 933,6 931,8 0,00 0,66 0,34

150 - 933,3 930,1 0,00 0,76 0,24

Cu-NS 180 - 933,2 930,2 0,00 0,64 0,36
v 210 - 933,3 930,1 0,00 0,67 0,33
240 - 933,4 930,4 0,00 0,72 0,28

270 - 933,7 930,6 0,00 0,76 0,24

120 935,0 933,3 - 0,85 0,15 0,00

Cu-NC 150 9352 933,6 931,0 0,15 0,83 0,02
180 - 933,4 931,0 0,00 0,94 0,06

280 - 933,5 930,2 0,00 0,96 0,04
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CapiTuLo B: ESPECTROS XPS

B.2. Asignacion de la senal de energia cinética 922-924 eV

En las senales de la region de energia cinética 922 a 924 eV de los espectros XPS registrados
excitando con radiacién de 1000 eV pueden contribuir tres fuentes distintas. En primer lugar la senal
auger del cobre (la que desea registrarse), en segundo lugar la sefial debida al orbital 3p del cobre
y, por tltimo, la sefial auger (KLL) de sodio (el cudl se detecta especialmente en Cu-NS, aunque
con una importancia menor que el cobre: figura . Como el perfil de la regién entre 910 y 924
eV (de energia cinética) varfa en funcién de la energia de excitacién empleada puede deducirse que
los cambios no serdn debidos a sefiales auger (pues los electrones auger emitidos tienen una energia
cinética determinada y no relacionada con la energia de excitacién). La adicién del orbital Cu(3p),
abajo derecha en figura [B.7] tiene como consecuencia el notable incremento de la sefial a 922-924 eV

al excitar a 1.000 eV, abajo izquierda en figura [B.7}

Sondeo XPS (1.050 eV) Sondeo XPS (1.050 eV)
—Cu-NS ——Cu-NS
Cu-NC Cu-NC
Cul MM, Jff‘
Cu(3p) Ce(5s) /
M
A Doite) j
/J
A \/\/\//\/\/\ N AR MAY Valla "
1 \,«M W ot ! '
\J
y !
’ Na(2s) Na(2p)
Na KLL
890 I Q(I)O ' 91I 0 I 9&0 ' 91;0 ' 940 1000 ‘ 10I20 ' 10I40 ' 1 OIGO ‘ 10I80 ' 1100
Energia cinética (eV) Energia cinética (eV)

Sondeo XPS (1.050 eV)

CuNS Cu LM,M,, (1.000 eV)

37745745

|
\ M\M] Cu-NC ——Cu-NS
AN Cu-NC

CulL,M,M

3745745

T T T —r ™—TTT —TTT —TTT —TTT —TTT
900 950 1000 1050 1100 905 910 915 020 925 930
Energia cinética (eV) Energia cinética (eV)

Figura B.7: Asignacién de la senal de energfa cinética 922-924 eV. Detalles del sondeo XPS bajo CO a
180 °C (energia de excitacién: 1.050 eV). Abajo derecha: espectros de Cu L3My5My5 de Cu-NS (azul)
y Cu-NC (rojo) registrado a 1.000 ¢V (bajo CO a 180 °C).
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Apéndice C

EsPeEcTrROS DRIFTS BAJO CO

Cu-NS: DRIFTS bajo flujo de CO
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Figura C.1: Espectros DRIFTS del catalizador Cu-NS bajo CO a las temperaturas indicadas. Abajo
(de izquierda a derecha y de arriba a abajo): regién de carbonatos, diferencias con la temperatura
anterior en la regién de carbonatos, regién de carbonilo, regién de hidroxilo; estos espectros han sido
distanciados verticalmente para mayor claridad.
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CapituLo C: EspEcTrROS DRIFTS BAJO CO

Cu-NC: DRIFTS bajo flujo de CO
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Figura C.2: Espectros DRIFTS del catalizador Cu-NC bajo CO a las temperaturas indicadas. Abajo
(de izquierda a derecha y de arriba a abajo): regién de carbonatos, diferencias con la temperatura
qggerior en la region de carbonatos, regién de carbonilo, regién de hidroxilo; estos espectros han sido
distanciados verticalmente para mayor claridad.



0.16Cu-NC: DRIFTS bajo flujo de CO
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Figura C.3: Espectros DRIFTS del catalizador 0.16Cu-NC bajo CO a las temperaturas indicadas.
Abajo (de izquierda a derecha y de arriba a abajo): regién de carbonatos, diferencias con la
temperatura anterior en la regién de carbonatos, regiéon de carbonilo, regién de hidroxilo; estos
espectros han sido distanciados verticalmente para mayor claridad. 199



Apéndice D

MODELIZACION:

ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

D.1. Transformaciones entre celdas

Matriz de transformacion entre la celda primitiva triclinica y la centrada en caras del éxido de

cerio:
1 1 0
1 -1 0
-1 -1 2

Matriz de transformacion entre la celda centrada en caras y la celda base para la contruccién de la

superficie (111) del 6xido de cerio:

1 1 =2
1 -1 0
1 1 1

Matriz de transformacién entre la celda centrada en caras y la celda base para la contruccién de la

superficie (001) del 6xido de cerio:

1 1 0
1 -1 0
0 0 1

Matriz de transformacién entre la celda primitiva (monoclinica) y la celda antiferromagnética del
6xido de cobre (II):

S = N
o = O
=
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D.2. DETALLES DE LOS MODELOS DE SUPERFICIES DE CEQO,

D.2. Detalles de los modelos de superficies de CeO,

Los cambios que sufre cada cara al ser expuesta vienen indicados por los cambios en las distancias
v los dngulos entre dtomos. En la tabla se comparan algunos angulos y distancias de los dtomos
més superficiales de cada modelo de superficie con los correspondientes al cristal de éxido de cerio.

La nomenclatura estd indicada en la figura [D-1]

Figura D.1: En los laterales: numeracién de 4tomos de oxigeno (gris oscuro). En el centro: numeracién
de los atomos de cerio (blanco) para los modelos de las caras (111), izquierda, y (001), derecha.
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CAPITULO D: MODELIZACION: ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

Tabla D.1: Distancias (en A) y dngulos (en grados) interatémicos en las superficies de CeO5 respecto al
cristal. La direccién del enlace se indica cuando procede. 'El ordinal indica la profundidad del d4tomo
de cerio respecto a la superficie, siendo el primero el més superficial. En este apartado no se incluyen
las distancias de enlaces perpendiculares a la cara (111). ?Estas distancias son perpendiculares a la
superficie (o equivalentes en el cristal), el ordinal indica la profundidad del primer dtomo involucrado
respecto a la superficie, siendo el primero el més superficial.

Dist./Ang. | Cristal (111) (001) Dist./Ang. | Bulk  (111) (001)
Ce-O! Ce-O!
1" Ce 2,370 2,368-2,374  2,195-2,512 4° Ce 2,370 2,370 2,351-2,390
20 Ce 2,370 2,371-2,376  2,318-2,530 5° Ce 2,370 2,370 2,367-2,376
3er Ce 2,370 2,370 2,319-2,432 6° Ce 2,370 2,370 2,366-371
0-0 (001)2 0-0 (111)2
1° 2,736 - 2,641 1° 4,739 4,738 -
20 2,736 - 2,651-2,907 20 4739 4,775 -
30 2,736 - 2,681-2,809 30 4,739 4,748 -
40 2,736 - 2,717-2,769 40 4,739 4744 -
Ce-Ce (001)?2 Ce-O (111)?
1° 5,472 - 5,532 1° 2,370 2,348 -
20 5,472 - 5,489 20 2,370 2,353 -
30 5,472 - 5,484 30 2,370 2,382 -
40 5,472 - 5,490 40 2,370 2,378 -
0CeO 0CeO
180,000 179,574 168,570 180,000 179,691 173,310
109,471 109,576 123,580 109,471 109,576 123,580
L Cel 109,471 109,567 103,995 90 (ol 109,471 109,567 103,995
109,471 109,363 103,995 109,471 109,363 103,995
70,529 - - 70,529 - -
70,529 70,640 - 70,529 70,640 -
70,529 70,640 67,850 70,529 70,640 67,850

En la tabla se muestran los resultados obtenidos aumentando el vacio para un mismo grosor

de ldmina y en la[D.3] los valores para diferentes grosores de ldmina; que, a pesar de la diferencia

encontrada al estudiar la cara (111), se corresponde bien tanto el valor absoluto de la (001) como la

diferencia cualitativa entre caras respecto a otros trabajos (tabla [D.4]).

Tabla D.2: Energfas superficiales (J/m?) para un grosor de ldmina de 7 unidades de CeOx(~18,649

A) en funcién del vacio entre ldminas (en
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A).

Vacio | Egup (111)  Eyy, (001)
8 0,979 1,836
9 0,975 1,835
10 0,972 1,835
11 0,973 1,835
12 0,979 1,834
13 0,974 1,834
14 0,974 1,831
15 0,974 1,833
16 0,975 1,833
17 0,974 1,831




D.2. DETALLES DE LOS MODELOS DE SUPERFICIES DE CEQO,

Tabla D.4: Energfas superficiales (en J/m?) de CeOz segiin diferentes métodos. 'Resultados sobre la
superficie reorganizada mds favorable energéticamente, ver

Referencia Método Esuper ficial (111)  Egsuperficiar (001)*
T DFT+U (5¢V) 0,68 1,41
] DFT+U (5¢V) 0,69 1,41
K IP-MD 1,12 42
m P 1,54 3,25
q GGA 0,69 141
5 MD 1,64 2,41

Tabla D.3: Energfas superficiales (en J/m?) para un vacio entre laminas de 15 A en funcién del grosor
de ldmina en CeOs: en A y unidades de CeOs (U. CeOy).

(111) (001)

Grosor U. CeOz Egyp || Grosor U. CeOy  Egyp
4,743 2 0,734 4,800 2 1,253
7,903 3 0,856 7,634 3 1,355
11,056 4 0,812 || 10,392 4 1,401
14,221 5 0,867 || 13,190 5 1,711
17,380 6 0,920 || 15,917 6 1,429
20,536 7 0,975 || 18,649 7 1,432
23,706 8 1,029 || 21,395 8 1,432
26,867 9 1,083 || 24,121 9 1,431
30,109 10 1,134 || 26,852 10 1,432

1 M. Nolan, S. Grigoleit, D. C. Sayle, S. C. Parker y G. W. Watson. Density functional theory studies of the structure
and electronic structure of pure and defective low index surfaces of ceria. Surface Science, 576(1-3):217-229, 2005.

2 M. Nolan, S. C. Parker y G. W. Watson. The electronic structure of oxygen vacancy defects at the low index
surfaces of ceria. Surface Science, 595(1-3):223-232, 2005.

3 M. Baudin, M. Wéojcik y K. Hermansson. Dynamics, structure and energetics of the (111), (011) and (001)
surfaces of ceria. Surface Science, 468(1-3):51-61, 2000.

4 J. C. Conesa.Computer modeling of surfaces and defects on cerium diozide. Surface Science, 339(3):337-352, 1995.

5 N. V. Skorodumova, M. Baudin, y K. Hermansson. Surface properties of CeOz from first principles. Physical Review
B - Condensed Matter and Materials Physics, 69(7):754011-754018, 2004.
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CAPITULO D: MODELIZACION: ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

D.3. Validez del modelo tedrico

Tanto los experimentos STM de Muggelberg y los HRTEM de Bhatta apuntan a que la estructura
de la superficie (001) del 6xido de cerio (y del de uranio) son las empleadas en el estudio teérico del
presente trabajo. La tdnica diferencia estriba en que la superficie real las lineas formadas por atomos
de cerio y atomos de oxigeno no son infinitamente rectas sino que se distribuyen de manera aleatoria
y, como una unica unidad, se desplazan, retuercen y estiran con el tiempo. En este sentido el modelo
debe entenderse como una regién muy especifica de lo que puede ser la superficie (001) real del 6xido
de cerio. En la figura[D-2] se muestran una imagen de STM de Muggelberg y el modelo empleado por
Bhatta.

Figura D.2: Izquierda: imagen STM de la superficie (001) éxido de uranio (tamarfio de imagen 11,7 cot 9
nm?; voltaje 1 V; corriente 2,9 nAﬂ Derecha: modelo de la superficie del (001) del éxido de cerio
empleada en dindmica molecular, los &tomos de la superficie estan representados como esferas gorda&ﬂ
En ambos casos las filas superficiales (que intercalan dtomos de cerio y de oxigeno) estén distribuidas
a lo largo de las direcciones, equivalentes, (110) y (110).

Por otra parte, un estudio tedrico realizado teniendo en cuenta otras posibilidades de
reorganizacién de los dtomos de la superficie (filas alternas, zigzag, etc.; algunas de las opciones
més sencillas se muestran en la figura determiné que el modelo escogido era el mas favorable
termodindmicamente. Como se observa dadas las energias superficiales de cada modelo (tabla [D.5)).

Ciertamente Norenberg y Hardinﬁ proponen una estructura diferente para esta cara. En su
experimento de STM concluyen que su superficie no presenta ausencia del 50 % de oxigenos sino de
hasta el 75 % teniendo lugar, ademds, la reorganizacién de los oxigenos restantes. Sin embargo, esto
no invalida el modelo, mas al contrario. En primer lugar sus experimentos se realizan a 400°C después
de haber templado las muestras a 900; lo que implica un tratamiento suficiente como para reducir la
superficie del cerio. En segundo lugar, en su sistema tal ausencia de oxigeno implica una reduccién
de més del 75% de los dtomos de cerio (IV) en la superficie, proporcién que no se observa en los
catalizadores bajo estudio (en estos se sittia en un méximo del 8 %). Finalmente, aunque la estructura
no sea la misma hay un detalle que las une: la reorganizacién de la superficie deja lineas de atomos de
oxigeno en lineas alternas siguiendo las direcciones [110] y [110]. El conjunto permite concluir que la
cara (001) el 6xido de cerio (IV) puro expone lineas alternas de oxigenos en las direcciones [011] y [011]

(distanciadas 3,9A) y a medida que se reduce se elimina una de cada cuatro lineas reorganizdndose

8H. Norenberg and H. J. Harding. The surface structure of CeOs (001) single crystals studied by elecated temperature
STM. Surface Science, 477:17-24, 2001.
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D.3. VALIDEZ DEL MODELO TEORICO
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Figura D.3: Vista superior de la cara (001) del 6xido de cerio (IV), los dtomos de oxigeno a eliminar
estan representados en gris oscuro con un circulo blanco en el interior. Terminaciones: lineas alternas
en la direccén [100], en forma de octégono (O), en zig-zag de tres dtomos (Z), lineas alternas en la
direccién [011] (D1), lineas dobles en la direccién [011] (D2), en forma de T de cuatro dtomos(T).

Tabla D.5: Energias superficiales en funcién de la disposicién de los dtomos de oxigeno terminales en
la superficie (001) expuesta de éxido de cerio para un modelo con 28 unidades de CeO, distribuidas
en un area de 60,2 A2 y con un grosor de ldmina de 8,2 A (7 planos de dtomos). La terminacién sigue
la nomenclatura de la figura [D.3] y la disposicién se refiere a la posicién relativa de una superficie

respecto a la otra.

Terminacién Disposicién Energfa superficial (J/m?)
D1 perpendicular 1,38
Z paralelo alterno 1,48
Z antiparalelo 1,50
O alterno 1,52
7 perpendicular 1,54
T alterno 1,54
7Z antiparalelo 1,59
Z superpuesto 1,60
D2 paralelo alterno 1,60
D2 paralelo medio alterno 1,64
D1 paralelo 1,64
D2 perpendicular 1,66
T superpuesto 1,69
L paralelo alterno 1,78
L perpendicular 1,79
(@) superpuesto 1,80
L paralelo superpuesto 1,80
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CAPITULO D: MODELIZACION: ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

Figura D.4: Si en el modelo de la superficie de éxido de cerio (IV), izquierda, se elimina la fila de 4tomos
de oxigeno marcada como A (1/4 del total) el resultado es el modelo correspondiente a las imagenes
de STM de Norenberg, derecha. La fila de oxigenos marcada como B (en negro en la segunda imagen)
se reorganiza para ocupar, parcialmente, el hueco dejado por la fila eliminada. Como consecuencia de
la eliminacién de dtomos de oxigeno, los de cerio situados entre las dos filas se reducen a cerio (III),
en gris claro.

la vecina para acabar con una separacién de 5,84 entre una y otra; en este caso los dtomos de cerio

situados junto a la linea que se desplaza quedan como cerio (III) (figura [D.4)).
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D.4. POSIBLES UNIONES ENTRE OXIDOS

D.4. Posibles uniones entre oxidos

De entre las direcciones de uniéon mas favorables existen dos posibilidades para cada é6xido, los

modelos relajados y sus diferencias energéticas correspondientes se indican en la tabla

Tabla D.6: Modelos evaluados como representacién de los catalizadores. Energia (en eV) relativas al
modelo més favorable para cada superficie. En los de la superficie (111) se indica la direccién de la
superficie que es paralela al hilo de 6xido de cobre y en los de la superficie (001) si éste es paralelo o
perpendicular a las lineas de oxigeno eliminadas para formar esta superficie.

Modelo AE Direccién paralela al hilo

0,0 (112)

(111) 2,94 (110)
3,27 (110)
AE  Lineas eliminadas frente al hilo
0,0 Paralelas
1,28 Paralelas

(001) 3,53 Perpendiculares
5,61 Perpendiculares
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CAPITULO D: MODELIZACION: ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

7,23 (0-0)

'6,69 (Cu-Cu)
19,36 (0-0)

Figura D.5: Diferencias entre la geometria del hilo cortado de CuO, arriba, y las geometrias mas
favorables obtenidas tras la relajacién del mismo sobre las superficies (111), centro, y (001), abajo,
del CeOs. En las imégenes de la izquierda se representa el perfil del hilo (se observa la direccién de
periodicidad de izquierda a derecha) y en las imdgenes de la derecha las secciones del hilo. Se indican
las distancias, en angstroms.
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D.5. MODELOS ALTERNATIVOS DE CusO

D.5. Modelos alternativos de Cu,O

Se probaron diversas configuraciones iniciales para simular el 6xido de cobre (I) sobre cada ldmina
de 6xido de cerio (IV). Para ello se partié de los modelos de hilo para el 6xido de cobre (II), bien
partiendo de la estructura del cristal, bien partiendo de cada modelo relajado de CuO/CeQO;. Los
modelos resultantes (tras la relajacién), las energias con respecto al més estable de ellos y los oxigenos

eliminados para obtener el éxido de cobre (I) estdn indicados en la tabla y la nomenclatura para

los oxigenos eliminados (Ogpir,) estd indicada en la figura

3

Figura D.6: Nomenclatura de las posiciones de oxigeno para formar CusO a partir de CuO. En los
modelos relajados de CuO/CeOz, 1 y 1 son equivalentes. En salmén y azul: dtomos de cobre con
espines opuestos.
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CAPITULO D: MODELIZACION: ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

Tabla D.7: Modelos alternativos de CusO/CeQO5. La energia (en eV) se indica relativa a la estructura
maés favorable para cada superficie y las dtomos retirados del modelo (Pq4.) siguen la nomenclatura
de la figura 'Para construir estos modelos se partia de la estructura del CuO del cristal. >Para
construir estos modelos se partfa de la estructura del CuO del modelo anterior de CuO/CeQ,. 3Este
modelo se construyé empleando la estructura mds favorable de CuyO sobre la cara (001) del CeOs.

(111) (001)

Modelo Poac AE Modelo Poac AE

1122222 0,00 2222441 0,00

=
=1

112222 0,57 22441 1,02

2222441 1,76 1122342 1,22

112222 3,46 1111442 1,49

2222331 3,85 2222441 2,06

2222443 5,90 1122342 2,24

2222331 3,58

2222332 3,90

1122221 558
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D.6. VACANTES DE OXIGENO EN CUO/CEQO;

D.6. Vacantes de oxigeno en CuO/CeO,

La eliminacién de un atomo de oxigeno conlleva la reestructuracion de la geometria y la reduccion
de dos o tres dtomos metdalicos (cobre o cerio). En la figura se indican las posiciones evaluadas
y su nomenclatura, en la tabla [D.§ los dtomos reducidos tras relajar cada modelo tras la eliminacién
del dtomo de oxigeno correspondiente y en la tabla [D.9] las estructuras y energias de formacién de

vacante resultantes. La energia de formacién se vacante se define como:

Efor. vac. O — ECE200U12058 - Ecezgcu12057 - E%OQ (D']')

Figura D.7: Nomenclatura para la posicién de vacantes en los modelos de CuO/CeOs.

Tabla D.8: Atomos reducidos en cada modelo tras la creacién de la vacante de oxigeno correspondiente,
determinados en funcién del espin y la carga electrénica. Ce3*: espin ~*1. Cul*t: espin ~0. Cul*o+:
espin 10,3 a £0,5.

Puue | Ce3t  Cult Cultot
1 0 2 0
21 0 2 0
2e 0 1 2
3i 0 1 2
(111) 3e 1 1 1
Cel 1 1 0
Ce2 2 0 0
Ce3 2 0 0
1 0 1 2
2d 0 1 2
2 0 1 2
3d 1 0 2
(001) 3p 1 1 1
Celd 2 0 0
Ce2d 2 0 0
Ce2 2 0 0
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CAPITULO D: MODELIZACION: ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

Tabla D.9: Modelos relajados tras la formacién de vacantes de oxigeno en CuO/CeOy. En azul los
atomos de cobre parcialmente reducidos (Cut o Cu'*?*) y en verde los de cerio (ITI).

(111) (001)

Modelo final Poae  Euvac Modelo final Poac Evac
2,43 3,53

1,64 3,74

2,06 3,97

2,35 3,91

2,20 2,08

Cel 2,54 4,33

Ce2 245 3,65

Ce3 2,77 4,14
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D.7. VACANTES DE OX{GENO EN CU30/CEQO;

D.7. Vacantes de oxigeno en Cu;O/CeO,

Partiendo de los modelos de oxido de cobre (I) sobre cada una de las superficies de 6xido de cerio se
han evaluado diversas posibilidades de crear seis vacantes de oxigeno consecutivas. La nomenclatura
para las posiciones de las vacantes estd indicada en la figura [D.8] las estructuras relajadas de las
vacantes méas favorables asi como la energia de formaciéon de las mismas en la tabla y otras

vacantes evaluadas (pero menos favorables termodindmicamente) en la tabla

Figura D.8: Nomenclatura para la posicién de vacantes en los modelos de CusO/CeO2. En ambos
casos letras por encima de la g corresponden con oxigenos provenientes, originalmente, del 6xido de
cerio.
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CAPITULO D: MODELIZACION: ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

Tabla D.10: Modelos relajados tras la formacién de vacantes de oxigeno en CuO/CeQO3, cada vacante
adicional se crea sobre el modelo anterior (ver tabla para vacantes en otras posiciones). Posicién
de las vacantes (P,q.) segin la figura Energia de formacién de vacantes (Eyqc) en eV.

(111) (001)
Modelo final Poac Eyac Modelo final Poae  Euvac
Cezo Cuyz Oys
¢ 1,57
cl 2,00
i 2,54
khao 2,52 clie 2,45
Cego Cugg Ogq
khaob 2,36 cliea 3,00
Cegp Cuiz ‘040
khaobf 2,78 clieab 2,85
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D.7. VACANTES DE OX{GENO EN CU30/CEQO;

Tabla D.11: Modelos resultantes de eliminar un dtomo de oxigeno en posiciones diversas y la energia
necesaria para ello. Cada nivel de reduccién parte del anterior méas favorable. La posicién eliminada
corresponde a un atomo de oxigeno, originariamente, del 6xido de cerio.

(111) (001) (111) (001)
Modelo final Pyoae  Evac | Poac  Evae Modelo final Poae  Evac | Poae  Euvac
a 1,70 a 3,21 b 272 a 2,87
b 1,72 b 3,17 c 3,73 b 3,07
c 1,90 c 1,57 d 267 | d 347
d 1,60 | d 1,61 e 3,16 e 2,45
e 1,49 e 1,80 f 2,58 f 2,75
Cego CU12 045 f 1,92 f 1,89 CGQO CU12 042 g 1 4,12 g 1 3,98
gl 330 | gt 271 jt o 354 | 3t 3,19
h' 152] it 283 11 415 | k! 293
k! 1,31 | k! 3,04 m'! 264 | m! 345
1t 311 al 263 n' 3,09
n!t 1,92 ol 2,52
a 2,38 a 2,96 b 2,36 a 3,00
b 263| b 304 c 297 | b 342
c 238 | d 3,13 d 267 d 3,69
d 243 e 2,09 e 3,41 e 3,90
e 3,22 f 2,33 f 261 | g! 4,27
f 2,78 g 1 4,04 Cego Cu12 041 g 1 4,31 J 1 3,68
Ceao Cuiz Oua | 1 g0 | §1 955 11 387 | k' 329
ht 236 | k' 292 m! 292 | m! 395
11 381 | 1Y 200 al 291 | n! 321
m'! 28 | m! 211 al 3,17
al 294
ol 3,74
a 1,43 a 295 c 3,25 b 2,85
b 1,65 b 312 d 321 d 3,89
c 2,61 d 321 e 3,43 f 3,54
d 265 e 3,22 f 2,78 | gt 423
e 2,29 f 2,94 Cego Cu12 040 g 1 4,54 h 1 4,28
f 2,72 | g! 4,18 jb 334 | jt 347
Ceoo Cui2 Ouz |0y | w1 421 11 424 | k' 317
it 203 it 254 m! 28 | m! 3,63
1t 39 | j' 260 al 28| @'l 3,38
m! 290 | k' 3,09
m! 3,56
n! 3,25
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L

Adsorcion de moléculas

D.8.

(001)

Eads

Modelo

(111)

Modelo

Eads

la superficie (001) con energia -1,12 eV hay, formalmente, una molécula de CO5 adsorbida sobre una
vacante de oxigeno y, por lo tanto, la energia deberia referirse al CO5 gaseoso y no al CO gaseoso como

Tabla D.12: Adsorcién de CO sobre CuO/CeO,. Energia de adsorcién (E.qgs) en eV. ! En el modelo de
es el caso (por lo que no debe entenderse este modelo como el més favorable).
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D.8. ADSORCION DE MOLECULAS

Tabla D.13: Adsorcién de CO junto a vacantes de oxigeno. Energia de adsorcién (E,qs) en eV. La

vacante ha sido creada en las posiciones 2e (izquierda) y 2i (centro) del modelo de la superficie (111);

y en la posicién 3p del modelo de la superficie (001).

(001)

Eads

Modelo (3p)

(111)

Eads

Modelo (2i)

Eads

Modelo (2e)

ey
=
<
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CAPITULO D: MODELIZACION: ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

Tabla D.14: Adsorcién de CO sobre CusO/CeQO4. Energia de adsorcién (E,qs) en eV.

(111) (001)
Modelo E.as Modelo E.ds

-0,96 20,13
0,72 -0,05
&
bt 0,61 -0,03
T 1XL
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D.8. ADSORCION DE MOLECULAS

Tabla D.15: Adsorcién de CO junto a vacantes de oxigeno. Energia de adsorcién (E,qs) en eV.

(001)

Modelo

Eads

0,05

(111)

ads

E

Modelo
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CAPITULO D: MODELIZACION: ESTRUCTURAS Y ENERGIAS

D.9. Desplazamientos de niveles internos

Interior

Punta
Cara Cara
Interfaz Interfaz
JUNTO JUNTO
A CuO BAJO CuO A CuO

SUBSUPERFICIE

INTERIOR

SUPERFICIE

Figura D.9: Nomenclatura empleada para indicar las posiciones de los atomos a los que se refieren los
desplazamientos de los niveles internos en las tablas siguientes.

Tabla D.16: Desplazamientos del nivel 3d (en e€V) de dtomos de cerio en diversos modelos respecto
a los dtomos de cerio (IV) en el el interior de una ldmina de CeO2 (de cuatro unidades de espesor:

modelo 4L).
Situacién Superficie Posicion (Ce®) CLS CLS
o Modelo (Ce3*) | (estado inicial) (estado final)
bajo CuO -0,1 a-0,2 -
111 interior 0,0 -
Ce(IV), subsuperficie -0,2a 0,2 -
diversos modelos bajo CuO 0,5a0,6 -
001 interior -0,1 a 0,2 -
subsuperficie 0,3 a0,5 -
Ce(IIT) subsuperficial
cerca de vacante€d01  3p (tabla 6,5 0,2 -
de oxigeno en CuO
Ce(III) superficial 111 111122 (tabla|D.7 6,7 1,2
cerca de CusO 001 222244 (tabla|D.7 6,3 a 6,6 1,5 (todos)
Ce(III) superficial 111 k (tabla|D.11 3,0a9,7 -
cerca de Cuj0s5 001 ¢ (tabla|D.11 14 a5,3 -
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D.9. DESPLAZAMIENTOS DE NIVELES INTERNOS

Tabla D.17: Desplazamientos del nivel 2p (en €V) de dtomos de cobre en diversos modelos respecto a
los 4tomos de cobre (II) en el cristal de CuO. Se presupone que los dtomos son Cu(II) en los modelos
de CuO con y sin vacantes de oxigeno, se indica con el superindice 1 (!) cuando el CLS corresponde
a un atomo de Cu™ y con el superindice 2 (2) cuando el CLS corresponde a un &tomo tipo Cul*o+.
En los modelos de CuyO se presupone que los 4tomos son Cu(I), indicandose con el superindice 3 (®)
cuando son Cu?*.

Situacién Superficie de CeOs Modelo Posicién CLS
interfaz 0,2; 0,3; 0,5y 0,5
11 interior 0,0 (ambos)
cara 0,1;0,2; 0,4y 0,4
punta 0,3y 0,4
Cu0 Tterfaz 0.0:0,0: 0.3 y 0.4
001 interior 0,2 (ambos)
cara 0,4; 0,4; 0,5y 0,5
punta 0,1y0,2
interfaz 0,3; 0,3; 0,5y 0,6
interior 0,0y 0,2
2e (tabla cara 0,3; 0,4; 0,82 y 2,81
punta 0,4 v 2,08!
111 . 2 1
interfaz 0,4; 0,7, 1,0° y 34
Vacante de O interior 0,0 (ambos)
en CuO 3¢ (tabla[D.9) cara 0,0; 0,2; 0,2 y 0,4
punta 0,3 (ambos)
interfaz 0,0; 0,1; 0,5% y 3,21
interior -0,1y 0,0
001 3p (tabla cara 20,2: 0,0: 0,0 y 0,1
punta 0,2y 0,4
interfaz 2,6; 2,9; 3,1y 3,5
interior 0,32y 3,4
111 111122 (tabla [D.7) cara 22:93: 29y 3.1
punta 23y24
Cu0 interfaz | -0,5%; -0,5%; -0,3% y -0,33
interior 25y 25
001 222244 (tabla [D.7) cara 2.9:2.3: 2.4y 2.6
punta 23y23
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Tabla D.18: Desplazamientos del nivel 1s (en eV) de dtomos de oxigeno en diversos modelos respecto

al atomo de oxigeno en CO gas.

Situacién Superficie Modelo 6xido  Posiciones | O(1s): con respecto a CO(gas)
punta 3,4
cara 2,6 a 3,3
CuO interfaz 3,2a35
interior 29
11 bajo CuO 3,2a35
junto a CuO 3,7
subsuperficie 3.4a3)5
CeO, interior 3,4
superficie 3,8
CuO punta 3,2
Cu0 cara 30y 34
interfaz 3,1y 3,3
interior 3,1
001 bajo CuO 3,0a 3,3
junto a CuO 3,4
subsuperficie 2,7a 3,1
Ce0; interior 2,7a 3,0
superficie 3,5 a 3,6
punta 3,0y 3,3
cara 2,7a 3,4
CuO interfaz 3,1a35
interior 2,6y 2,7
bajo CuO 3,1a34
111 2e (tabla junto a CuO 3.7
subsuperficie 3,3a34
Ce0; interior 3,3a34
superficie 3,6 a3,7
punta 3,0y 3,2
cara 29 a 3,2
CuO interfaz 28y 3,2
Vacante de O interior 3,0
en CuO bajo CuO 3,0a 3,2
001 3p (tabla junto a CuO 3,5
subsuperficie 2,9 a 3,1
CeO, interior 2,9 a 3,1
superficie 3,6 a 3,7
punta 28y 29
cara -
CuO interfaz 2,7a 3,5
interior -
bajo CuO 3,2a4,0
111 111122 (tabla [D.7) junto a CuO 37841
subsuperficie 3,3a3,8
CeO, interior 3,2a34
superficie 3,6
Cur0 punta 1,7
cara -
CuO interfaz 3,0a 3,2
interior -
bajo CuO 3,0a3,5
001 222244 (tabla |D.7) funto a CuO 38
subsuperficie 3,0a 3,3
CeO2 interior 3,1a3,3
superficie 3,8
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D.10. DENSIDAD DE ESTADOS DEL COBRE

Tabla D.19: Desplazamientos del nivel 1s (en eV) de dtomos de oxigeno y carbono en CO y COs
adsorbidos sobre diversos modelos respecto a los atomos de oxigeno y carbono en CO gas. En los
modelos de CO3 en los que corresponda el superindice 1 (1) indica el CLS del 4tomo de oxigeno més
préximo a la vacante (habitualmente justo encima).

Situacién Modelo C(1s) O(1s)
11 1° (2e) (tabla[D.13) | -0,5 0,0
CO adsorbido junto a vacante de O 1° (2i) (tabla|D.13)) | -0,7 -0,6
00l 1° (tabla|D.13 0,4 0,0
1° (tabla|D.15 19  -04'y-05
111 2° (tabla|D.15 -1,7  -0,7 (ambos)
o 3° (tabla[D.15 25  -02y-04
CO; adsorbido junto a vacante de O 10 (tabla|D.15 55 01y-02"
001  2° (tabla[D.15 2,7 -03y-04!
6° (tabla[D.15 26  -0,3y-04!

D.10. Densidad de estados del cobre

Encontrar, a partir de la densidad de estados, un dtomo de cobre distinto del resto en alguno de
los modelos es una tarea imposible. En caso de que uno o varios presentaran estado de oxidacién
claramente diferentes deberian presentar también densidades de estados diferentes (tal y cémo ocurre
en los cristales puros). El que no aparezca un dtomo con una densidad de estados radicalmente diferente
al resto en ninguno de los modelos evaluados indica que los atomos de cobre se mantienen con cierto
grado de uniformidad. En la figura[D.14] se representa la densidad de estados de los 4tomos de cobre en
el modelo més reducido evaluado sobre la superficie (111); todas ellas parecen corresponder a Cu(I),

en ningun caso a Cu(0).
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Figura D.10: Densidad de estados del cobre en cobre metélico.
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Figura D.12: Densidad de estados del cobre (espin alfa) en 6xido de cobre (II).
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Figura D.13: Densidad de estados del cobre (espin beta) en 6xido de cobre (II).
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Figura D.14: Densidad de estados de los doce dtomos de cobre del modelo CegqCuy2049 de la superficie
(111).
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Apéndice E

H>-TPR Y XRD DE LA MUESTRA 5CU-NS

En el experimento de reduccién a temperatura programada con hidrégeno de la muestras 5Cu-NS
se detecta una sefial a alta temperatura que no se observa en Cu-NS (figura [E.1)) que puede asignarse

a las particulas de CuO de gran tamano que se observa en esta muestra en los difractogramas de rayos

X (figura[E.2)).

H,-TPR de la muestra 5Cu-NS

Reduccion
Cu* — Ccu°
en particulas
Reduccién CuO grandes
Ccu®** - Ccu’
en particulas

2+
CuO pequefias Cu™ dentro

de la estructura

fluorita
Ce** - Ce*
1 ! I ! I 4 | ! | ! I
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura E.1: Experimento Ho-TPR sobre 5Cu-NS (tomado de otro trabajo . La posicién en la que
estd centrada cada contribucion es: 216, 272, 292 y 325 °C; y el porcentaje de las respectivas areas
respecto al area total: 0,43; 0,48; 0,07 y 0,02. Cabe senalar que el porcentaje de hidréogeno consumido
en exceso (el que se emplea para reducir los dtomos de cerio) es del 67 %, mayor que la sefial obtenida
en la deconvolucién.
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CariTuLO E: Ho-TPR Y XRD DE LA MUESTRA 5CU-NS

(111)

5Cu-NS

E_

Cu-NS

20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura E.2: Patron de difraccién de las muestras 5Cu-NS E| y Cu-NS (1% de cobre). Los asteriscos
indican los picos de difraccién del éxido de cobre (IT).
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