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1.1 Problemidtica general en Catdlisis Heterogénea.
1.2 Resumen de los objetivos del trabajo.

1,3 Referencias.
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1.1 Problemdtica general en Catdlisis Heterogénea.

como es bien conocido, el objetivo principal de la
Catdlisis es acelerar las reacciones quimicas. La velocidad de una
reaccidn quimica es bédsicamente dependiente de tres variables,
temperatura, presién y concentracién de los reactivos y productos
de reaccidén. La utilizacién de un catalizador puede alterar el
camino de reaccién respecto al seguido en ausencia del mismo Yy,
como ‘consecuencia, la velocidad global puede verse nodificada y/o
pueden obtenerse nuevos productos de reaccldn, Asi pues, la
correcta descripcién de un catalizador ha de tener en

consideracién sus dos caracteristicas: su actividad, esto es, la

velocidad (de reaccién) a la gque los productos son generados, Y

su selectividad, que indica qué fraccién de los productos generados

corresponde a un producto especifico.

Existen muchos tipos de catalizadores pero, de manera

general, pueden clasificarse en dos grandes gruposj catalizadores
homogéneos y heterogéneos. Por catélisis homogénea se entiende aquella

en que el catalizador esta en la misma fase (fluida) que los
reactivos y productos de reaccién. Un ejemplo tipico lo
constituyen los complejos de metales de translcién que actidan en
fase ligquida. En el caso de los catalizadores heterogéneos,
catalizador y productos constituyen parte de distintas fases,
siendo usual que el catalizador sea un s6lido, mientras que
reactivos y productos sean gases. Ejemplos de este Gltimo tipo de

catalizadores son todos los sistemas de metal soportados, dxidos
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de metales de transicidn o zeolitas intercambiadas. Estos sistemas
se utilizan en un nimero considerable de reacciones quimicas de
interés industrial; a modo de ejemplo, puede mencionarse la
formacién de hidrocarburos o compuestos oxigenados a partir de
hidrégeno y CO (también CO,) en la conocida sintesis de Fischer-
Tropsch, vreacciones selectivas de reducaién u oxidacion,
ciclaciones especificas o la eliminacién de contaminantes por
reduccidn total y/o oxidacidn.

Este trabajo sé centrara en aquellos catalizadores
heterogéneos gque constan de dos partes: una metdlica, que es la
parte activa, y un soporte, de complejidad variable, al que
histéricamente se le ha asignado la funcién de permitir la maxima
dispersién posible de la fase activa, pero al que, en la
actualidad, frecuentemente se le reconoce un papel directo en el
proceso quimico catalitico.

Estos catalizadores se preparan habitualmente por deposicibn-
impregnacién de un precursor metédlico (una sal soluble del metal)
desde una disolucién, y también, por intercambio iénico entre los
iones de dicha sal y grupos hidroxilo del soporte. Tras una etapa
de secado, se calcinan en presencia de oxigeno, aire u otro gas,
1o cual suele dejar el elemento activo en forma de 6xido disperso
o de complejos superficiales oligonucleares. Cuando se trata de
reactiones en las que la especie cataliticamente activa es el
netal (gue es el caso ‘de los sistemas aqul abordados), los
catalizadores calcinados se reducen con hidrégeno, CO o un

hidrocarburo, previamente a su jinsercién en el medio de reaccidn.
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La manera de operar que tiene cualguier catalizador
heterogéneo, incluidos los que trataremos en este trabajo, es
globalmente muy parecida; el metal, o fase activa, es capaz de
adsorber los reactivos debilitando el/los enlace/s intramolecu-
lares, pudiendo llegar a la disociacién de los mismos. En la
superficie metdlica, a veces ayudada por aditivos conocidos como
promotores, los &tomos generados por la disociacién y/o moléculas
(disociadas o no) reaccionan para dar los productos, due
posteriormente se desorben dejando la superficie del catalizador
libre y disponible para un nuevo ciclo. Aquil se encuentra uno de

los aspectos més importantes en catdlisis heterogénea, sdlo la
superficie del metal es expuesta a los reactivos y productos de

reacaién. Por consiguiente, sélo los Atomos superficiales son
activos en el proceso. Los &tomos subsuperficiales en contacto
directo con la superficie externa tienen, no obstante, un clerto
papel, mientras gque agquellos gsituados en el seno de la fase
met&lica carecen de efectividad en la catdlisis. De todo ello, se
deduce facilmente la importancia gue cobra la obtencidn de fases
activas altamente dispersas (esto es, la obtencidn de tamafios de
particula razonablemente pequefiog en el caso de metales) y, por
ende y como mAs adelante veremos, la importancia de las etapas de
preparacién y de los tratamientos que el sistema catalitico recibe
previamente a su entrada en reaccién.

La actividad y selectividad de un n(mero importante de
gistemas cataliticos heterogéneos dependen, enormemente, de la

historia del catalizador (entendiendo por tal el método particular
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de preparacién y los consiguientes tratamientos de calcinacidn,
reduccién, etc...) ya gue una gran parte de los procesos
cataliticos son "sensibles a la estructura". A partir de los
conceptos propuestos por Boudart!*®, se dice que un sistema

catalitico heterogéneo presenta  sensibilidad estructural  cuando

variaciones tanto de la morfologia superficial o del tamafio de
particula de la fase activa del catalizador inducen modificaciones
en las propiedades cataliticas, esto es, en la actividad Yy
gelectividad del mismo,

Evidentemente, las particulas metédlicas pequefias (dispersadas
sobre el soporte) pueden presentar propiedades fisico-quimicas
notablemente distintas de las correspondientes al seno de un
metal, pudiendo incluso ser modificadas con relativa facilidad por
el entorno, esto es, por el soporte scbre el que descansan. Un
ejemplo tipico de ello es el fenémeno descubierto por Tauster et
al.® en 1978. En el caso de particulas metdlicas soportadas en
dxidos reducibles de elementos de transicién o lanténidos (TiO,
Ce0,, V,0;) son dos los "estados" diferentes a los que al metal
puede acceder, esto es: el llamado estado "normal" en el gue las
propiedades de la particula metdlica no difieren de las
correspondientes a un sistema equivalente en el cual el soporte
sea un éxido inerte (Si0,, Al,0;), y el conocido como estado "SMSI"
("Strong Metal Support Interaction") alcanzado al reducir el
catalizador a alta temperatura, en el que las propiedades de
adsorcién y cataliticas sufren una notable alteracién respecto a

las del sistema en el estado "normal", En la actualidad, el modelo
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més comunmente aceptado para explicar este efecto se basa en el
cubrimiento parcial (decoracién) de las particulas metdlicas por
el subégido producido en la reduccidén?. Este fenémeno lleva ademés
asociado el hecho de que los &tomos metdlicos situados en la
interfase metal-éxido soportante vean también afectadas sus
propiedades electrénicas’.

‘Es evidente pues, que las propledades de un sistema tan
complejo como es un catalizador dependen de un nGmero considerable
de variables, que se configuran en las etapas de preparacidn,
calcinacién o reduccidn y, que en ciertos casos, se presentan
incluso en la de la propia reaccién. En una breve enumeracién
podemos sefialar que, en la etapa de preparacién, el grado de
interaccién entre los distintos componentes del aistema afecta
directamente a la dispersidén de la fase activa’; en la etapa de
calcinacién, la posible formacidén de compuestos tguperficiales™
por reaccién entre algunos de los constituyentes, o la formacién
de distintas fases oxidicas para un mismo compuesto?, alteran
enormente las propiedades cataliticas; en las reducciones,
diferentes procesos de agregacién y/o cambios de morfologia de las
particulas metdlicas’, cubrimiento de éstas por o6xidos sopor~
tantes’, o camblos estructurales en la interfase metal-soporte’,

producen varlaciones significativas en las propiedades del

gistena.
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1.2 Resumen de los cbjetivos del trabajo.

En las (ltimas décadas las nuevas técnicas
espectroscépicas de caracterizacién microestructural in situ junto
a los avances en quimica tedrica y computacional, han permitido
un considerable desarrollo del conocimiento de los procesos
fisico~guimicos que acontecen en los catalizadores. El trabajo que
aqui se presenta tiene como objetivo la aplicacién de algunas de
estas nuevas y potentes técnicas (sblo recitentemente empleadas en
nuestro pais para el estudio de este tipo de sistemas) con el fin
de elucidar aspectos estructurales y de reactividad en varios
catalizadores metdlicos soportados, dque se caracterizan por
presentar fendmenos de interaccién metal-soporte. En particular,
se examinard cémo puede obtenerse informacién detallada sobre los
mismos a partir de técnicas espectroscédpicas basadas en radiacidén
sincrotrén (absorcién de rayos X, fotoemisidn) y de célculos de
orbitales moleculares, complementando asi resultados obtenidos por
otros métodos m&s conocldos como las espectroscopias XPS, ESR e
TR, y las medidas de actividad catalitica, en su caso.

como ya hemos comentado, la complejidad de estos sistemas es
de por si suficlentemente grande como para que un estudioc en
profundidad no sea posible en muchas ocasiones, por lo que, en
algunos casos, se impone el uso de sistemas modelo, si se gqulere
ahondar en la comprensién de cada uno de los fenémenos
particulares gue acontecen en las distintas etapas de la vida de

un catalizador. En particular, los estudios realizados con
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monocristales, como parte del sistema modelo, permiten simular de
manera simplificada las caracteristicas geométricas de la
interfase entre el metal y el soporte, Yy por consiguiente,
facilitan el andlisis de la influencia de dicha interfase en los
fenémenos cataliticos.

‘Ccon este tipo de enfogque, en este trabajo se analizara el
sistema Pt(111)/Tio, (0$x<2) como sistema modelo de uno de los
catalizadores soportados sobre &6xidos reducibles, al gue la
literatura ha prestado mds atencidn en relacién a los efectos
cataliticos del estado "SMSI", Pt/Ti0,. En dicho sistema,
empezaremos por analizar los parametros geométricos de la
interfase monocristal-TiO, en la deposicién de Ti, TiQ, (x<2) Y
Tio, sobre la cara Pt(lll), para proseguir con el estudio de la
adsorcién de CO sobre los correspondientes sistemas asl obtenidos.
Todo ello con la intencidén de conocer en profundidad 1la
interaccién metal-soporte en ambos estados "normal" ¥y PSMSIY, ¥
de tratar de entender los efectos que este fendmeno supohe en
ciertas moléculas adsorbidas de gran interés en catdlisis. Con
este primer sistema modelo se intenta, por consiguiente, aclarar
aspectos de la interaccién metal-dxido de metales de transicidn,
dificiles de abordar en los catalizadores reales policristalinos.

Dentro de los sistemas cataliticos mds proximos a los
utilizados en condiciones précticas, estudiaremos otros dos tipos
de catalizadores soportados sobre &xidos de metales de transicidn,
diferentes al didxido de titanio, y que, hasta el momento, han

recibido menor atencién desde el punto de vista de su estudio
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estructural. El1 primero incorpora el éxide de vanadio VG,
1<x<2.5, sobre silice, constituyendo el Rh el metal soportado; se
trata del sistema Rh/VO,/Si0,, donde se pretenden relacionar
estudios espectroscopicos con reactividad catalitica en la
reaccién de sintesis de Fischer-Tropsch!® de formacién de
hidrocarburcs y compuestos oxigenados a partir de CO y Hy,
reaccién en la que este tipo de sistemas cataliticos tienen
especial actualidad,

El segundo corresponde al sistema Cu/Ce0,/Al0;, que
analizaremos en relacién a su uso potencial en la eliminacién de
6xidos nitrosos!!. Con el objeto de facilitar el estudio de los
efectos del 6xido reducible incluido en este catalizador, este
trabajo abordard también el estudio de un catalizador Cu/Al,0, como
sistema de referencia. Dado que estas dos Gltimas reacciones'®!!
son sensibles a la estructura, centraremos nuestra atencién en el
anilisis de las posibles causas fisicas de dicho comportamiento.
ITnteresa destacar que ambos sistemas son de soporte mixto, lo que
implica una complejidad adicional en su estudio.

En el transcurso del andlisis de todos estos catalizadores
o modelos, haremos especial énfasis en el estudio de aquellos
efectos que la interaccidén "fase metéalica~-6xido reducible" pueda
producir en las correspondientes propiedades de adsorcidén y/o
cataliticas del sistema respectivo. Dado que cada uno de los
sistemas propuestos presenta su particular situacién en cuanto al
estado de conocimientos acerca de aspectos estructurales,

reactividad y mecanismos de operacidn, su estudio se presentara
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separadamente. Cada uno constituira el objeto de un capitulo
independiente, III, IV y V, que introducirad oportunamente los
precedentes bibliograficos al respecto, para después plantear los
objetivos concretos en cada caso. Las técnicas experimentales y
computacionales serdn objeto de un capitulo comln, II, si bien una
seccién del mismo tratrars, separadamente, de la Instrumentacidn
y Metodologia particularmente relevantes en cada uno de los tres
sistemas. La presentacién de resultados Yy discusiébn se
desarrollara separadamente para cada sistema en los menclonados
capitulos III, IV y V. La discusién general y elaboracidn de las
conclusiones alcanzadas en este Proyecto de Investigacidn se

presentardn en el capitulo final de esta Memoria.
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2.1 Generalidades. Aspectos Fundamentales.

El desarrollo del proyecto de investigacidén que se
expone en esta Tesis ha exigido el uso de un nGmero considerable
de técnicas instrumentales. En el capitulo III se han utilizado
técnicas espectroscépicas de superficie, SEXAFS, LEIS (dispersidn
de iones (He') de baja energifa), XPS, Yy fotoemisién ultravioleta
(UPS), para el estudio del sistema Pt(111) /TiO,. En el transcurso
del capitulo IV, sistema Rh/VO,/5i0;, se ha tratado de analizar la

actividad y selectividad catalitica en la reaccidn de Fischer-

mm-——.——-.uu_--———o—m---————mm-—————m.—-————n.—u——_—m—————mum————mu———m

N. B. - ACRONIMOS:

BRUPS = Angle Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy.

It

FT'IR Fourier Transform Infrared spectroscopy.

LEIS = Low Energy Ion Scattering.

ESR = Electron Spin Resonance.

(S) EXAFS = (Surface) Extended X ray Absorption Fine Structure.
M8 = Mass Spectometry.

NEXAFS = Near Edge X ray Absorption Fine Structure.

TPD = Thermo Programmed Desorption.

UPS = Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy.

XANES = X ray Absorption Near Edge Structure.

XPS = X ray Photoelectron Spectroscopy.
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Tropsch mediante espectroscopias EXAFS y de fotoemisién de rayos
X (XPS). En el sistema Cu/Ce0,/Al)0;, capitulo V, el trabajo se ha
centrado en el estudio de su interaccidn con NO, para lo que se
han utilizado espectroscopia infrarroja (FTIR), de resonancia de
spin electrénico (ESR), fotoelectrdnica de rayos X (XPS),
espectrometria de masas (MS) y «calculos Ab~Initio con
Pseudopotenciales. Aungue muchas de las técnicas mencionadas son
de uso comln en catélisis, algunas de ellas lo son menos, por
ejemplo, SEXAFS o célculos Ab-initio, que se caracterizan por una
mayor complejidad de sus bases tedéricas, razdn por la cual resulta
adecuado presentar un resumen de dichos fundamentos, asi como de

los aspectos especificos que se aplicardn en este trabajo,
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2.1.1 Absorcién de Rayos X.

Las dos técnicas experimentales conocidas como SEXAFS
y EXAFS, se basan en la absorcién de Rayos X por niveles profundos
de alguno de los &tomos constituyentes del sistema a estudiar. Es
conocido que en estos espectros el coeficiente de absorcidn
muestra aumentos bruscos (saltos o bordes de absorcién) cuando la
energia del fotén sobrepasa el valor (umbral) necesario para
excitar un electrdn profundo, siendo este valor umbral
caracteristico para cada elemento. (S)EXAFS es el acrénimo de
" (Surface) Extended X-ray Absorption Fine Structure', es decir
estructura fina extendida de absorcidn de rayos X (en superficie);
con &1 se hace referencia a las ondulaciones observables en un
espectro de absorcién de rayos X para energias inmediatamente

superiores a un umbral de absorcidn.

2.1.1.1 Principio Fisico.

En la espectroscopia de absorcidén de rayos X se
examina el fendémeno en el que la absorciédn de un fotdn X supone
la excitacién de un electrdén desde un nivel profundo a un estado
final, que puede ser ligado (estado excitado) o no ligado
(electrén "libre") segln que la energia del fotdén sea menor o
mayor, respectivamente, que el potencial de ionizacidén
correspondiente en el sistema estudiado. El coeficiente de
absorcién de los rayos X u'?, considerados éstos como un campo

eléctrico clésico, se puede expresar en la aproximacién
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semicldsica de dipolo,

n = m_?f_ﬁ N (1) | 2| W (E))%p (&) (2.1)

donde N es el nGmero de Atomos por unidad de volumen, z es el
operador correspondiente a la coordenada cartesiana z dentro de
unos ejes en que el campo eléctrico de la radiacién es paralelo
al eje z, <y(i)| y |¢(f)> representan el estado inicial y final
del sistema, w/27 es la frecuencia de la radiacidn empleada vy,
p(E) es la densidad de estados finales (E; corresponde a la suma
de la energia de ligadura del electrén excitado (negativa) més la
aportada por el fotdn). El tratamiento tedrico se basa en
encontrar expresiones sencillas a partir de una evaluacidén del
elemento de matriz <y(i)|z|¢¥(f)>. Dicha evaluacidn se realiza en
base a las siguientes premisas:

19— E1 elemento de matriz se calcula mediante el uso de la llamada
vsudden approximation"®, que permite expresarlo como la
multiplicacién de un elemento de matriz monoelectrénico <i|z|£>
(donde <i| y <f| corresponden a los estados inicial y final del
electrén afectado por el proceso de excitacién y z es la
coordenada cartesiana) por un término N-1 electrénico | <y’ /¥na™ 1
20~ Las contribuciones al elemento de matriz monoelectrénico que
son significativamente distintas de cero pertenecen, obviamente,
a aquellas regiones espaciales donde el estado inicial tiene una

densidad de probabilidad apreciable. Por consiguiente, para
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construir la funcién de onda final consideraremos un fotoelectron
jibre afectado Gnicamente por el entorno inmediato del &tomo
absorbente. Las oscilaciones (S8)EXAFS se analizan normalmente en
la zona del espectro de absorcién para la que la energia cinética
del fotoelectrdn es de unos 30eV o superior, es decir, al menos
un orden de magnitud superior a la energia de interaccién {(gquimica
o electrostatica) entre &tomos vecinos; por ello, Y siendo
relativamente pequefia la seccidén eficaz para la dispersidn del
electrdn por dichos &tomos para altas energias, los efectos del
medio fisico sobre el fotoelectrdédn pueden considerarse como una
perturbacién respecto al estado que éste tendria en la excitacidn
de un atomo aislado. Consequentemente, podemos partir de un modelo
sencillo para una situacién de &tomo excitado alslado, si
consideramos gque el potencial en el entorno de éste se puede
apro;imar mediante el empleo de uno del tipo "muffin-tin", esto
es, se considera esféricamente simétrico alrededor del nilicleo
central y toma un valor constante fuera de éste (para una
distancia mayor que su radio).

La funcién de onda |f£> puede entonces escribirse fuera del

dtomo central como la parte real de  la funcidn de Hankel,
hj (kr)  cos(8) (2.2)

donde k es el vector de onda (k=2m/A), que se relaclona con la
energia, E, del fotdn empleado por la ecuacién del efecto

fotoeléctrico E=Eqth:c/A. Por simplicidad, y puesto que todos los
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bordes de absorcidn que estudiaremos son del tipo K (el nivel a
excitar es el 1s), consideramos que el estado inicial tiene
simetria s; en cuyo caso, Fig. 2.1, dado que 2z = r-cos(f), por
razones de simetria, sdlo pueden considerarse en | £> aquellos
componentes de onda con 1=1 y m=0 en las proximidades del origen.
En el sistema real (&tomo no aislado), esta funcidn | £> sufre
difusién por los &tomos vecinos, generdndose en cada uno de éstos
una onda difundida centrada en su posicidn r; y con una amplitud
(obtenida en primer orden) de,

1k[E-%7]

h{ (kr,) ‘cosB, + £la) (2.3)

K[7-5;]
donde f{a) indica una dependencia general respecto del aAnguloc de
difusidn a, definido en dicha Fig. 2.1. La teoria de difusioén’
demuestra que esta funcién (retro)difundida sufre nuevamente un
proceso de difusién por el potencial del &tomo central,
produciendo en la regién de potencial constante, a su vez, una
funcién de onda de igual amplitud y‘simetria pero con un desfase

de e®®, por tanto, el estado final se puede expresar como suma de

dos contribuciones,

17751
|£) = hy (kr) cos () {1+h{ (kr y 8 cos?0, £ o) )

(2.4)

Nétese que, como previamente hemos comentado, la contribucién no
nula de |f> a la integral de la ecuacién (2.1) gqueda Gnicamente

reducida al arménico con 1=1 y m=0. Dado que, para krp»>1, h,* (kx;)
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Fig 2.1 Ilustracidén del fendmeno EXAFS.

se puede aproximar por e“/kq, desarrollando (r-xr;) en serie de

Taylor hasta primer orden, el estado final de contribucién no nula

a la integral puede expresarse COmMo,

18 = By (kr) cos (6) (1+31 [h] (kz,) 17cos?8, £ (a) %)

(2.5)

Sustituyendo la ecuacidén (2.5) en (2.1) se obtiene el valor

del coeficiente de absorcidn u,

b = pol1-3 Iml{[hs (kz;)1%cos?8, £ (n) e*¥4)

(2.6)
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siendo f, el coeficiente de absorcién del &atomo aislado.

Finalmente, puede definirse la funcidn EXAFS x(k), dque se expresa

como ¢
x (k) = ““’L’O”(iﬂ)‘k)_r-_a;rm{[h;ckrj)]zcoszejf(n)e““r*"} (2.7)
donde f(m) se aproxima usualmente por,
£(x) =Y (1)1 (21+1)sind, e® (2.8)

que corresponde a una aproximacién de onda plana, justificable
siempre que el di&metro del &tomo adsorbente sea pequefio frente
a rj. Introduciendo esta aproximacién y reagrupando términos
podemos llegar a,

m Nyt (2k)

x(k) =3¥% Py f—— cos?B, sin[2kz+8,, (k)] (2.9)

donde t;(2k) ¥y §;(k) son magnitudes reales que se definen mediante
las relaciones et (2k)=(2nh*/m) £ (m) v 8(k)y=28+8-m,
respectivamente, y N; es el nimero de coordinacién de la capa, esto
es, sumadas asi todas las contribuciones "atomo excltado—-atomo
retrodifusor" correspondientes a la esfera de coordinacidn. De

esta manera la funcién t;(2k), llamada funcién de amplitud de retrodifusion,

es especifica del &tomo retrodifusor, mientras la funcidn §;(k),
conocida por funcién de desfase, es dependiente de ambos atomos.

.En el andlisis de resultados experimentales, estas dos
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funciones se obtienen a partir de compuestos de referencia, aunque
también es posible la utilizacién de funciones amplitud vy
retrodifusién calculadas tedricamente’. En la practica se observa
gque las funciones t; y 4§ varian de forma suave y mondtona, para
el range de valores de k wusado en EXAFS; asi pues, la
caracteristica principal de x(k) es el poderse describir como suma
de componentes aproximadamente sinusoidales, una por cada capa de
dtomos vecinos, con frecuenclas proporcionales a las distancias
entre el &tomo absorbente y los vecinos que forman la capa.
Gracias a esto, x(k) puede analizarse por métodos de transformada
de Feurier, que dan curvas semejantes a distribuciones radiales,
con picos situados a valores de la abscisa r (variable conjugada
de k) proximos a la distancia.

Es de sefialar que esta derivacién es una solucidn aproximada
ya gque no ha tenido en cuenta, por razones de complejidad
matemdtica, una serie de factores importantes. El primero de ellos
es la vida media del estado excitado |f> , limitada por fendmenos
de interaccién inelastica del fotoelectrén y que en la formulacidn
usual es introducida fenomenolégicamente a través de un camino
libre medio A\; esto adiciona un. factor exponencial, e?™, a la
ecuacidn (2.9). Por otro lado, segunda cuestidn, cada capa de
vecinos se ha caracterizado con un nimero total N; y una distancia
tnica para todos ellos rj; sin embargo, en la mayoria de los
materiales existe un cilerto desorden en las esferas de
coordinacién y, en todo caso, las vibraciones térmicas siempre

introducen una distribucidn de distancias, lo que equivale también
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a un cierto desorden. Si se supone en cada capa una distribuciodn
de distancias gaussiana, puede verse que la contribucidn de cada
capa en x(k) se verad multiplicada por e°’, donde o es el llamado
factor de Debye-Waller (que tambi&n aparece en difracclidn de rayos
X). Un tercer fendémeno ausente en la derivacidédn es el efecto de
la relajacién del &tomo central, que corresponderia (en la llamada
nsudden approximation') a introducir un término So=| <Y/ ¥ni™> | 4
gue para fotoelectrones con E superiores a 100eV es practicamente
independiente de k, lo que permite considerarlo como un paréametro
ajustable en la ecuacién EXAFS. Por dltimo, hemos congiderado el
proceso como monofotoelectrénico; dado gque al generarse un
fotoelectrén es posible la excitacién de otros electrones del
mismo &tomo, o de &tomos vecinos a estados enlazantes, o al
continuo, la energia y, consiguientemente, la fase de la
oscilacién EXAFS se ven afectadas. Sin embargo, Stern et al.b
demostraron experimentalmente que este fendmeno no afecta en
realidad a la funcién EXAFS, que resulta ser insensible al estado
quimico del &tomo absorbente.

Los efectos de difusién mdltiple, producidos cuando més de
dos &tomos (el excitado y un difusor) estdn implicados en el
proceso difusivo, merecen una breve mencién aparte., Si dichos
factores se consideran’, su efecto puede incluirse en forma de
sumandos adicionales a la ecuacién (2.9), uno por cada camino de
difusién mdltiple, con distancias equivalentes r; igual a la mitad
de dicho camino, lo que implica que las correspondientes funciones

de amplitud de retrodifusidén y desfase pasen a depender de una
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variable geométrica (mds concretamente, angular) adicional. Para
un buen ntimero de casos précticos en los que participan tres
atom?s, si éstos son colineales (por ejemplo, la adsorcién
perpendicular a la superficie de moleculas diatémicas o en
complejos carbonilicos, ete), la distancia efectiva equivale a la
mitad de la existente entre los dtomos de los extremos, con lo que
su contribucidén se confunde con la de la difusién sencilla. En
tales casos, la fase considerada sin o con inclusién de difusidn
miltiple varia en pequefia medida (menos de 0.2 radianes) mientras
que la amplitud sufre mayores alteraciones. Ello se traduce en gue
1a utilizacién de la ecuacidédn EXAFS esténdar conduce a errores
fundamentalmente en los parametros estrechamente ligados a 1la
funcién de amplitud de retrodifusidn, v. d., nimerc de
coordinacion N y factor de Debye-Waller o, ocuando, existiendo
contribuciones significativas de naturaleza multidifundida, se
ignoran gratuitamente.

Es interesante notar, ecuacién (2.9), que la ecuacién EXAFS
depende del &ngulo que forman el vector campo eléctrico y la
direccién de enlace entre los dos 4atomos absorbente Yy
retrodifusor., comoe es obvio, en el «caso de muestras
poliacristalinas, no orientadas, dicha dependencia no se traduce
en observable alguno, y los datos experimentales son los
correspondientes a efectuar el promedio <3°co§m?=1. En el caso de
monocristales, sin embargo, la técnica SEXAFS hace buen uso de
esta caracteristica para la obtencién de informacién adicional a

r; y N, llegando en muchos casos a posibilitar el conocimiento de
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la posicién de adsorcién®. Para ello, en los casos en que la
superficie tiene simetria de orden 3 o superior, se recurre al
hecho de que el coseno antes mencionado puede ser expresado en
funcién de los &ngulos §, existente entre la normal a la
superficie y el vector de campo eléctrico, y 8, que componen dicha

normal y la direccidn del enlace entre al adsorbente y el difusor,
cos™, = cos’s: cos’s + 0. 5sin’§« sin®s (2.10)

Por Gltimo conviene sefialar que, inmediatamente detréds del
umbral de absorcién, y previamente a la regidén EXAFS, se extiende
la regién conocida como NEXAFS (Near FEdge X ray Absorption Fine
structure) o XANES (X ray Absorption Near Edge Structure), gque
corresponde a las excitaciones del electrdn a estados ligados del
sistema o a otros que, teniendo energia neta positiva (no ligados)
y ser é&sta muy pequefia (menor a l5eV), se mezclan fuertemente con
orbitales Rydberg. Por consiguiente, dicha regién resulta de gran
utilidad en el estudio del estado quimico del sistema, pudiendo
aportar informacidn estructural de tipo angular cuandc es posible
registrar espectros sobre cristales orientados reépecto a la

radiacidén excitatriz.
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*2.1.1.2 Metodologia experimental.

Un espectro EXAFS (SEXAFS) se obtiene midiendo la
variacién de la absorbancia (la intensidad de la sefial de
fluorescencia o Auger) en funcién de la energia, E, de los rayos
X incidentes. En materiales pulverulentos (como es el caso de una
muestra de catalizador) puede determinarse dicha adsorbancia en
modo transmisién, esto es, mnidiendo la intensidad de las
radiaciones incidente y transmitida; en monocristales, sin
embargo, es necesario recurrir a la medida de la fluorescencia de
rayos X (debida a la desexcitacidn del dtomo excitado) o de la
emigién inducida de electrones (Auger, fotoelectrones ©
secundarios), exigiendo esto dltimo el uso de sistemas de
ultraalto vacio. La fuente de radiacién dSptima de estos rayos X
es un Sincrotrén, debido a la alta colimacién de la radiaciédn
obtenida de estas fuentes asi como a su alto flujo de fotones en
un rango amplio de energia (las fuentes de rayos X de laboratorio
g6lo dan intensidades altas en energias caracteristicas
discretas). Un gran flujo de fotones es condicién necesaria para
1a obtencién de razones sefial/ruido adecuadas, puesto que la sefial
EXAFS puede corresponder, tipicamente, a un 5% de la intensidad
total recibida por los detectores (a veces, bastante menos, sobre
todo en la zona del espectro de k elevado) y el ruido estadistico
relativo es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de dicha

intensidad.

Nétese que, como es obvio, la relacién sefial/ruido también



II. TECNICAS EXPERIMENTALES 27

depende de la absorbancia de la muestra, y tedricamente, el Gptimo
de ésta se alcanza para un valor de 2.55°, Suele preferirse, sin
embargo, absorbancia algo menores, empleando espesores de muestfa
apropiados, para minimizar posibles distorsiones en la amplitud
del espectro debidas a inhomogeneidades en dicha muestra.

La necesidad de utilizar luz altamente monocromdtica (al
menos AE/E=10°) en un amplio rangc de energia, en unién a la
disposicién espacial de la fuente de luz respecto a los sistemas
de medidas, hace que los monocromadores usuales sean de doble
cristal difractante, Fig. 2.3. Obviamente, si la energia maxima
emitida por 1la fuente lo permite, armdénicos de la energia
seleccionada puden formar parte del haz que llega a la muestra.
Este problema se puede minimizar gracias a la menor aceptancia
angular de la radiacién arménica respecto a la fundamental, lo que
permite disminuir fuertemente la proporcién de aquélla mediante
una ligera desviacién del paralelismo de los dos cristales. Dicha
desviacién o desalineamiento se cuantifica habitualmente por el
porcentaje de reduccién que provoca en la intenzidad del haz
difractado principal,

Una vez obtenido el haz monocromdtico, éste pasa a través de
un medidor de la intensidad incidente, y seguidamente llega a la
muestra. En EXAFS, donde el experimento usual es la medida directa
de la absorcidén, ambos medidores (el de intensidad incidente y el
de transmitida a través de la muestra) son camaras de ionizacién
de gas, la primera ajustada en presién y longitud para absorber

aproximadamente el 20% de la intensidad incidente, mientras la
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Primer cristal

e
.

Haz no monocromado

h = 2Dcose

-

Haz moneecromatico

Segundo cristal

Fig. 2.2 Monocromador de doble cristal.

segunda trata de obtener la maxima sefial posible. En SEXAFS el
primer medidor suele ser una l&mina muy delgada o rejilla de metal
en la que se mide la corriente fotoinducida. Tras el fendémeno de
absorcién por la muestra, se prefiere 1& deteccidén Auger a la
fluorescencia por existir la posibilidad que esta Gltima contenga
una fuerte contribucidn no superficial, asi que el segundo medidor
de intensidad suele ser un contador de fotoelectrones con un
analizador (cilindrico o hemiesférico) gque permite una
discriminacidén de su energia cinética.

De modo general, la sefial obtenida tras la muestra (I) pasa,
consecutivamente, por un picoamperimetro, un convertidor
frecuencia/voltaje y un convertidor analdgico/digital que;
finalmente, permite guardér el espectro como fichero de datos
ASCIT o binario. A partir de éste, en EXAFS se obtiene el
logaritmo In(I/I,) (donde I e I, son las intensidades incidente y

transmitida, respectivamente, obtenidas de las caAmaras de
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ionizacién), ya que estad directamente relacionado con el
coeficiente de absorcién neto p de la muestra (I=I;' exp(-px),
giendo x el grosor de la muestra). En SEXAFS, se usa el cociente
entre la sefial de fotoelectrones tomada de la muestra y la del
medidor de intensidad incidente (I/I,), va que la intensidad de la
sefial Auger (I) es directamente proporcional al coeficiente de

absorcidn!?.

2.1.1.3 Tratamiento de datos experimentales.

Esta seccién describe someramente el procedimiento de
andlisis en un espectro EXAFS, SEXAFS. Un espectro tipico, Figura
2.2, se caracteriza por presentar zonas diferentes:

* una regién previa al salto de absorcidén examinado, causada por
absorcién de energia debida a muy diversos fenémenos (otros bordes
de absorcién de energia inferior al de estudio, efecto
Compton,...),
* la regién del salto propiamente dicha y la inmediatamente
posterior (-~10<(E-E))<40 eV} que, en conjunto, son conocidas como
regién NEXAFS o XANES,
* y finalmente, la regidn EXAFS proplamente dicha (30<(E-
E,) <1000eV), que consiste en oscilaciones superpuestas a una
funcién monétona decreciente.

En realidad, la frontera entre la regidn EXAFS a la que se
aplica el tratamiento teérico dado mas arriba, y la NEXAFS que la

antecede, no estd claramente delimitada, asi que la bibliografia
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recoge diversos criterios, aportados por diferentes autores, para
determinar desde qué valor de E-~E, puede usarse el formalismo
EXAFS.

Dado que la funcién EXAFS se ha definido como,

k) -pg (k
x (k) = ALY ZT"J( ) (2,11)

su obtencidén a partir de los datos puede secuenciarse en dos
pasos: primero, la separacidn del salto estudiado de la absorcién
de fondo y, segundo, la extraccién de las oscllaciones mediante
substraccidén de la contribucién atdédmica u,, gque se sigue de un
proceso de normalizacién de la funcién diferencia resultante
(divisidn por uy) .

La eliminacién de la absorcién de fondo se realiza ajustando
la linea base en la zona del espectro previa al borde a la férmula
empirica de Victoreen, (C/E)-(D/E'Y., Una vez restada esta
contribucién se asume gque la diferencia contiene =s6lo la
contribucién de la excitacidn estudiada, y se trabaja con la zona
EXAFS (E-Eg230eV).

La separacién de las oscllaciones y normalizacién requieren
determinar uy(E), lo que evidentemente no es sencillo, y debe de
hacerse previniendo convenientemente la introducidn de
modulaciones esplreas en el resultado final. Para ello existe un
nimero importante de métodos (ajuste a polihomios,
ajuste/colocacidén de splines, etc.), pero puesto que p,(E) debe de

ser una funcién "suave", uno de los métodos mls eficaces es el del
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cdlculo de un "spline" suavizante, Tal se basa en la determinacion
del spline cibico 8S(k), encadenado de polinomios ctbicos con
continuidad de la funcién y sus dos primeras derivadas, gue

minimiza la funcidén',

k - X "
az{x( ;)“f)(ki) }z.,,(l_a)fx:' 13, (k)12 dk, (2,12)

siendo @ un factor de peso y § una funcién suave que permite dar,
segiin sea necesario, un peso diferente a las distintas partes del
espectro, y realizando el sumatorio sobre los distintos puntos
experimentales del mismo. La minimizacién de esta expresisén
corresponde, claramente, a la necesidad de que S(k) llegue a un
compromiso entre segulr de cerca a x(k) (primer sumatorio) y ser
suave (propiedad cuya parédmetro caracteristico es la integral del
cuadrado del valor de la seqgunda derivada), esto es, presentar la
minima curvatura promedio posible. El paréametro «a caracteriza el
mayor o menor peso relativo de ambos criterios, y en este trabajo
se escoge iterativamente de tal manera que, tras la resta de la
curva suave [, asi obtenida, las contribuciones de bajas
frecuencias (Osr50.75A) en el espectro diferencia resultante
tengan una intensidad razonablemente pequefia respecto a la debidé
a la primera capa de coordinacién, sin que la magnitud de ésta,
por otra parte, llegque a ser afectada por el proceso eliminador
de frequencias residuales bajas. Esta etapa del andlisis concluye
normalizandoe la funcién diferencia obtenida, lo gue se hace

dividiéndola por la magnitud de g, en las cercanias de la energia
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umbral E,. Cuando el andlisis de los datos se realiza empleando
funciones de amplitud t;(2k) obtenidas a partir de datos
experimentales de compuestos modelo{ tal y como se hace en este
trabajo), no es necesario tener en cuenta la variaciédn de py, con
k en esta normalizacién, ya que se puede dar por englobada dentro
de la funcién t;(2k) experimentalmente obtenida del sistema modelo.

Una vez obtenida la funcién EXAFS se procede a su andlisis.
Puesto que dicha funcién esta constituida por un cierto nlimero de
contribuciones sinusoidales, un método apropiado de separacidn es

la transformacién de Fourier, que se expresa Como,
1 (ke n 2dk
r) = k rdk
Y (r) Mfkmk % (k) e*1rd (2.13)

donde k" es una funcién de peso que trata de contrarrestar tanto
el efecto atenuador que tiene sobre x(k) el factor 1/k, ecuaciodn
(2.9), como el caracter decreciente (al menos a k elevados) de la
funcidén de amplitud t;(2k), en la funcidén x(k), seglin (2.9). El
médulo de ¥(r) refleja directamente el orden a corto alcance!?
existente en la muestra bajo estudio.

En |¥(r)| aparecen una serie de picos con méximos a valores

r{, gue corresponden a los radios de la esferas de coordinacidn
que contribuyen al espectro, modificados por la componente lineal
en k de la funcién de desfase §;(k). Puesto que la integracidén se
lleva a cabo en una regién finita del espacio k, es necesaria la
utilizacién de funciones de ventana para minimizar los rizos dque

aparecen a los lados del pico principal de cada capa de
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Coetficiente de absorcien

Energia

Fig. 2.3 Espectro de absorcitn EXAFS.

coordinacidén. Es de notar gque la obtencién de resultados fiables
depende en gran medida de una adecuada eleccidén de kg Y K
normalmente coincidiendo con ceros de la funcién x(k), y otra
serie de detalles, como el andlisis cuidadoso de la parte
imaginaria, entre otros. La rétrotransformacién de ¥(r) en un
rango de r centrado en uno de los picos del mddulo de esta funcidn
es la via usual para aislar las contribuciones de las distintas
esferas de coordinacién,

Finalmente, se realiza un ajuste a la expresidén (2.9) por

regresidén minimo cuadrédtica no lineal de las oscilaciones asi
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aisladas (o del espectro total, en la etapa final del andlisis),
usando funciones de amplitud y desfase apropiadas para cada capa
de coordinacién, y tomando como pardmetros ajustables por capa:
N, 0, r y AE,. EL parametro AE, se introduce como una variable en
el ajuste, ya que los espectros de la muestra y del conmpuesto de
referencia presentaran un cero de energias (E) diferente para la
determinacién del vector de onda k, k=(2m/A%)‘(E-E )%, si es que
existen diferencias en el estado gquimico del &tomo absorbente, que
den lugar a cambios en el potencial de ionizacidn del nivel
profundo excitado. Por consiguiente, AE, es definido como la
diferencia entre ambos ceros, (Ey,~E,) . El método implica también
que el desorden medido a través del factor de Debye~Waller
corresponde a la diferencia de los valores de este parfmetro entre
la muestra y la referencia y, por tanto, no expresa el valor
absoluto de dicho factor.

Un aspecto importante a tener en cuenta en los ajustes es que
el nimero maximo de parémetros determinables N, estd limitado "por
la cantidad de informacidn® que realmente contienen la parte del
espectro sometida a andlisis®, En concreto, se cumple dgue
N,=2'Ak'Ar/7, donde Ak es el intervalo espectral que se ajusta y
Ar el intervalo de valores de r, ancho de banda de las
oscilaciones, efectivamente usado en el analisis.

El procesamiento de los datos experimentales EXAFS
presentados en este trabajo fue realizado con programas

desarrollados por el Dr. J.C. Conesa (programa EXACE) y el Prof.

D.C. Koningsberger (programa NEX).
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2.1.2 ChAlculos Ab-Initio con Pseudopotenciales.

La resolucidn de la ecuacidén de Schrddinger para un
sistema N-electrdnico no es, como sabemos, un problema resuelto
mAs que en aproximaciones razonables que sdlo se alcanzan con un
notable gasto de tiempo de CPU en los ordenadores actuales. Dado
que los fenémenos de enlace y/o quimicos estén esencialmente
gobernados por interacciones entre electrones de valencia, se han
desarrollado una serie de métodos de cdlculo gque permiten obviar
la inclusidn "directa" de los electrones internos (de "core") en
el hamiltoniano. Ello es de particular utilidad para sistemas
compuestos por Atomos de alto nimerc atomico, como ocurre en la
mayoria de los catalizadores. Como mads adelante comentaremos, uno
de los métodos de cdlculo de este género mas utilizados en el
estudio de dichos problemas es el basado en el concepto de
pseudopotencial.

La ecuacién de Schrddinger, bajo la aproximacién de Born-
Oppenheimer y suponiendo despreciables los efectos del
acoplamiento spin-érbita, puede ser resuelta mediante el esquema
variacional Hartree-Fock-Roothaan, que permite expresar la
solucién de la ecuacién diferencial como el resultado
autoconsistente de un sistema de ecuaciones lineales, que tienen
como incégnitas los coeficientes del desarrollo de dicha solucidn
en una base de orbitales atémicos. Debido a las propiedades de
simetria del hamiltoniano de un sistema n~electrdnico, la funcidn

de onda debe ser antisimétrica, por lo que la solucidn se expresa
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mediante un determinante, llamado de Slater, gque contiene
ordenados por columnas los autovectores solucidn del sistema de
ecuaciones lineales, gue se denominan orbitales moleculares.
Evidentemente, la forma general de solucién de la ecuacidn
de Schrédinger, con las propiedades de simetria requeridas por el
hamiltoniano, se puede expresar como una suma de determinantes de
Slater, puesto que (segln se puede demostrar) éstos forman una
base completa en el espacio de las funciones de onda. En la
literatura, las soluciones con un fnico determinante se denominan
soluciones a nivel Hartree-Fock. Pueden encontrarse también
funciones de onda con mis de un determinante, empleé&ndose
cominmente dos tipos de soluciones: soluciones a nivel MCSCF
(Multiconfigurational Self-Consistent Field), que implican la
optimizacién simultdnea de los coeficientes con que contribuye
cada uno de los determinantes, asi como de los coeficientes de
cada orbital molecular; y soluciones a nivel CI (Configurations
Interaction), que Gnicamente realizan la minimizacién variacional
de los coeficientes de peso de los determinantes, mientras que los
coeficientes de los orbitales moleculares son "congelados" tal y
como se obtienen a nivel Hartree-Fock en una etapa preliminar. Los
resultados gque se encuentran en este trabajo han sido obtenidos
a nivel Hartee-Fock, usando como parametro de convergencia la
norma de la matriz de densidad, ya que las funciones de onda
resultantes contienen suficiente informacién para gue un andlisis
apropiado'™® permita el establecimiento de conclusiones vélidas

acerca de la naturaleza y propiedades del enlace guimico formado
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en el proceso de adsorcién de moléculas provinientes de la fase
gaseosa sobre la superficie de un sélido. Los métodos due
emplearemos para estudiar la funcién de onda resultante del
cdlculo son, fundamentalmente, el andlisis de poblaciones mediante
técnicas de proyeccidén, asi como de la distribucidén de cargas en
la direccién del enlace sélido-molécula adsorbida. Finalmente, la
conexién con los resultados experimentales se ha establecido
mediante el cdlculo de frecuencias vibracionales de las especies

adsorbidas.

2.3.1 Pseudopotenciales.

Los cdlculos Ab-Initio Hartree-Fock con
Pseudopotenciales, que pretenden la obtencién de orbitales
moleculares (que aqui se denominan pseudorbitales, por razones que
mis adelante se ver&n) sblo para las capas mids externas (de
valencia), reguieren la construccidn de un operador de energia
potencial que contenga el efecto de los electrones de "core" y del
ntcleo, y que permita obviar el célculo de un elevado nimerc de
integrales de interaccién electrénica. En el caso de un atomo, el

operador de Fock (en unidades atémicas) expresado en la base de

pseudorbitales es,

Foo = _,gf.- [%+WR] + Y (9;-K;) (2.14)

donde z es el nimero atémico efectivo del nficleo (su nimero

atémico menos el nfimero de electrones de core), 1 corresponde al



II. TECNICAS EXPERIMENTALES 38

A ¢,3 orbital de core
- @t orbital
M
E: ¥ x;: peeudorbital

'

Fig. 2.4 Representacidn esquemdtica de un peseudorbital.

pseudorbital i-ésimo del sistema, y J; ¥ K son los operadores de
coulomb e Intercambio, respectivamente. Entre corchetes se
encuentra el operador de pseudopotencial, donde Wy es un operadoxr
monoelectrénico. Si la diferencia entre los operadores F,, y F
(éste construido en la forma usual) es representada por un
operador V, unas sencillas operaciones d&lgebréicas permiten

expresar el operador Wy como,

W = Y (Fy=Ry) + 35 (F-K)) =Y (Jy=K;) *V"% ' (2;15)
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donde N,/r corresponde a la diferencia (el "core") en el término
z/r de los operadores de Fock, F y F,. Los operadores con tilde
estdn construidos sobre la base completa de orbitales {g}
soluciones del operador F, mientras que los que ho la tienen estén
construidos sobre la base de pseudoorbitales {x}.

La ecuacién (2.15) sefiala que para construir el operador Wy
es necesario determinar previamente los pseudorbitales. Phillips
y Kleiman'’ fueron los primeros en definir un pseudorbital, x, en
la forma mas usada actualmente; en concreto, el pseudorbital X,
andlogo a un orbital de valencia ¢, se escribe como una diferencia
entre dicho orbital 1-ésimo y una cierta combinacién de los

orbitales de "core",
X1 = 9-Yase. (2.16)

Con esta definicién se puede conseguir que el pseudorbital,
Fig. 2.4, siendo précticamente igual a ¢ en la regién de valencia
externa, goce de la propiedad de ser "suave" en la regidén cercana
al nGcleo, lo que permite expresarlo como combinacién de un nimero
pequefio de funciones sencillas (gaussianas, Slaters, etc), con el
consiguiente ahorro de tiempo de computacidn. Multiplicando la
ecuacién (2.16) por ¢ (donde ¢, es un orbital de '"core"), Yy
teniendo en cuenta la ortogonalidad del conjunto de base {¢}, se

observa que el coeficiente a, es igual a -<g/x>, lo gue pernite

expresar x; Como,
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X1 = 91+ X0 <oclxs® (2.17)
Definiendo el operador de proyeccién @=I|¢> <¢|, tenemos,
Hop, = H{1-0)x; = ¢, = e,{1-0) x; (2.18)
Yy, operando,
(1-0) *H(1-P) %; = &%,y (2.19)

Por consiguiente, un pseudorbital x; definido de la forma (2.16),
es un autovector de un hamiltoniano efectivo, con valor propio

- ]

igual al del orbital i-ésimo.

En la prédctica, para determinar los x; se escoge una forma
analitica sencilla que sea suave en la regién préxima al nicleo,
y se busca que, en la regidn externa a dicho ntcleo (que
definiremos a través de un pardmetro R,) sea lo mds parecido
posible a la funcién ¢; correpondiente. En nuestro caso, el
pseudorbital se fija como la combinacidn lineal de dos funciones
de tipo Slater, y los coeficientes de la combinacién se obtiene
minimizando la funcién <x-¢/Xi-¢Pr con la restricecién <xi/x>=1'%.
El subindice Rc indica que la integracién de la parte radial se
produce (Fig. 2.4) en el intervélo [Rc,»]. Rc es previamente
fijado por la interseccidn entre las partes radiales del orbital

de valencia ¢, que nos ocupa y el orbital de "core mas externo de
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la misma simetria. Si bien esta definicidén puede parecer
arbitraria, se ha demostrado que la forma del pseudorbital no
depende de manera importante del valor de Rc'., En general, la
forma de x; resultante es muy préxima a la obtenible con una forma
del tipo (2.16), de modo que (en caso necesario) se pueden
calcular los coeficientes az=-<g|x>.

Posteriormente, Bottcher y Dalgano” demostraron gque el
pseudopotencial correspondiente a un hamiltoniano efectivo como
el de la ecuacién (2.19) es fisicamente interpretable como una
suma de +términos de potencial de '"core" y derivados de la
polarizacién de &ste, todos ellos dependientes paramétricamente
de las posiciones de 1los electrones de valencia. Una aspecto
importante de esta demostracién es que todos los términos de dicha
suma tienen naturaleza no local (no dependen simplemente de r),
por lo que los pseudopotenciales utilizados en todos los programas
accesibles en la actualidad son no-locales o semi-locales.

En este trabajo se han utilizado los pseudopotenciales
relativistas semi-locales desarrollados por Durand y

Barthelat!%®, que tienen la forma,
Wy =Y Wi{n)pp i Py = Y |Pan> <Py (2.20)

donde E=E[PMP<PWJ es un operador de proyeccidén sobre el espacio
de los arménicos esféricos con ntmero cudntico 1, y W(r) es la

parte local del operador, gque toma forma tipo gaussiana,
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w,(z) = C,rne%” (2.21)
1 1

¢, n y o son los parametros a determinar una vez obtenidos los
pseudorbitales.

Asi pues, la manera de operar es sencilla; dados unos valores
iniciales a los paradmetros antes comentados, se construye el
operador F, (empleando para ello 1los pseudorbitales x, para
determinar J; v K;), cuya diagonalizacidn producirad unos nuevos
pseudorbitales derivados x; y energias orbitalicas ¢'. Por tanto,
podemos escribir el nuevo operador F, en su representacidn

espectral como,
Fla=Y ellol> <ot + Y eblob> <oq| (2.22)

Los operadores F, Y F% tendr&n sus partes de valencia tanto
mds coincidentes cuanto mids proxima a cero sea la norma del

operador,
G=Fhe=Fou=Y el <94 -2 [0, <y | (2.23)

donde los sumatorios corren sdlo sobre los niveles ocupados. Lo8
valores correctos de los parametros son, por consiguiente,
aquellos que hacen minima la norma de este operador.

Los pseudopotenciales asi hallados para cada elemento de la

tabla periédica, se usan entonces como punto de partida en la
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construccidn del operador de Fock molecular. Por tanto, dado que
los pseudopotenciales son calculados para &dtomos aislados, su
utilizacién en moléculas sdlo puede reflejar las repulsiones
coulombianas entre los &tomos, desprecidndose los efectos de
polarizacién que cada "core" sufre tanto por la presencia de
ncores" vecinos, como por las modificaciones experimentadas en la
distribucién de log electrones de valencia al formarse los enlaces

quimicos.

2.1.2.2 Métodos de andlisis de la funcidén de onda.

Una vez conseguida una funcién de onda para el sistema
molecular estudiado, nos centraremos en la interpretacidn fisica
de ésta y de los observables de ella obtenidos. Para ello
utilizaremos dos métodos de andlisis que, a continuacién,
describiremos. Conviene sefialar gqgue las conclusiones de los
estudios que m&s adelante presentaremos estidn basadas en la
aplicacién conjunta de estos métodos, ya que generan informaciones

complementarias entre si, permitiendo un mejor conocimiento del

sistema bajo estudio.

2.1.2.2,1 Operador de Proyeccidn.
consideremos un sistema AB sobre el que se pueden
definir dos subsistemas o fargmentos A y B. Una medida de la
ocupacién electrénica de un orbital ¢ perteneciente a A en la
funcién de onda total del sistema AB, V¥,;, puede obtenerse

hallando el valor esperado del operador P(p)=|p><p™|, esto es,
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N(@) = (Ul Pl) |Wan (2.24)

Nelin et al.” demostraron que este tipo de andlisis de poblacidn
es independiente de la base empleada, por lo dque, una vez
corregido por el solapamiento entre los orbitales de los
subsistemas, ecuacién (2.25), proporciona una medida cuantitativa
de la ocupacién de un orbital del subsistema A en el sistema AB.

Asi,
N(g) = (p|P ) [Whs) = (Wp|P(0) [¥3) (2.25)

Evidentemente, N(yp) tomard un valor 2 si el orbital ¢ esté
totalmente ocupado en el sistema AB y el valor O si esta
completamente desocupado. ﬁalores intermedios entre 0 y 2 implican
transferencias de carga netas hacia o desde dicho orbital ¢, gue

se pueden interpretar en funcidén de la naturaleza del enlace.

2.1.2.2.2 Curvas de momento dipolar.

La electrostdtica clédsica nos dice due
cualquier distribucién espacial de carga se puede aproximar, con
un error tan pequefio como se desee, mediante una distribucién
discreta de cargas. En particular, para el caso NO/metal —-que
presenta (como se verd en la seccidn 5.3.1) un enlace basicamente
iénico, en el gue el NO toma un electrén del metal-—, una

distribucién discreta adecuada para describir los efectos del
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enlace no necesita méds de dos cargas, dado que los gréaficos del
perfil de deformacién de densidad electrdénica (diferencia entre
la del sistema ~-NO/metal- y las partes -NO y metal-) a lo largo
de la direccidn del enlace demuestran que &sta es razonablemente
descrita por un dipolo formado por la carga recibida por el NO
(centrado en el centro de cargas de esta molécula) y la carga
imagen creada en el metal?,

Para conocer la naturaleza de un enlace, esto es, si es
iénico o covalente, o participa de ambas naturalezas, este trabajo
realizara un estudio de la variacién del momento dipolar frente
a la distancia de enlace z entre la molécula adsorbida y la
superficie, mediante un desarrollo truncado de Taylor, de orden

dos, del momento dipolar,

b (AB, 2) = M,+M, (z-2,) +M,(2-2,)? (2.26)

siendo z la direccién del enlace superficie-adsorbato, 2z, la
distancia de equilibrio (esto es, la que proporciona la minima
energia), y los coeficientes M, parametros ajustables por minimos
cuadrados.

En el caso de un enlace puramente iénico, u(z) deberia ser,
evidentemente, una funcidén lineal; las pequehas variaciones en la
polarizacién mutuamente inducida en el solapamiento entre las
distribuciones de carga con z producirian, todo lo més, una ligera
desviacién de la linealidad. Un comportamiento cuasi-lineal de

u(z), donde |M|>>|My/z,| Yy M, sea razonablemente grande, es, por
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tanto, caracteristico de un enlace iénico”; mientras que, si
|My/2.|>>|M;| v M, tiende a cero, se considera el caso propio de un
enlace covalente?. En los casos mas complejos en que un sistema
adsorbato/metal con fuerte contribucién iénica exhiba no
linealidad en u(z), la separacién entre ambas contribuciones,
agquella correspondiente al efecto de polarizacién de la nube
electrénica metdlica y la propliamente debida a la transferencia
de carga, puede conseguirse siempre que, Jjunto al estudio del
propio sistema, se realice también el estudio paralelo del sistema
modelo resultante de sustituir el adsorbato por una carga puntual

de valor adecuado®.

2.1.2.3 Frecuencias de vibracién.

En muchos casos de lInterés practico en que se
estudia las vibraciones de moléculas libres o adsorbidas, resulta
que una de las frecuencias fundamentales de vibracién es mucho méas
alta que el resto. Un ejemplo cldsico lo tenemos en los
hidrocarburos; dada la baja masa del hidrégeno, los modos de
vibracién en que dicho dtomo vibra, sin que el resto de los dtomos
gue componen la molécula observen précticamente movimiento, tienen
una frecuencia considerablemente superior al resto. Asi, la
vibracidn de tensidn del enlace C-H tiene una frecuencia alrededor
de 3000 cm', mientras que el resto de los modos vibracionales
estan por debajo de 2000 cem!. Otro ejemplo lo constituye el
sistema molécula diatémica-superficie; asi, en el caso bajo

estudio en este trabajo (seccidn 5.3.1.2), v. 9., la adsorcidén de
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NO sobre superficies de Cu metdlico y ©6xido de cobre, la
frecuencia asignada a la tensién N-O es un orden de magnitud
superior® a los demds modos de vibracién, como se verd en el
capitulo V. Wilson et al.? demostraron que el célculo de este
tipo de "altas" frecuencias se puede realizar con un alto grado
de aproximacién, en todos estos casos, anulando las constantes de
fuerza correspondientes a las frecuencias "bajas". Por
consiguiente, si la ecuacidn secular con que se determinan los

modos normales de vibracién se emplea en la forma,
|FG-EA] = 0 (2.25)

donde F y G (conocidas usualmente como matrices F y G de Wilson)
corresponden a las matrices de las constantes de fuerza (energia
potencial) y de la energia cinética del sistema, respectivamente,
Es fécil observar que lo dicho anteriormente equivale a eliminar
las filas y columnas correspondientes a aguellas constantes de
fuerza anuladas. Dado que anular algunas de las constantes de
fuerza implica la aplicacién de una condicién a la vibracién, es
posible demostrar que las frecuencias asi calculadas son
superiores a las correspondientes a la solucién exacta de la
ecuacién secular?. El error introducido por esta aproximacién es
sumamente pequefio comparado con el implicito en el calculo de un
observable desde una funcidn de onda Hartree-Fock o MCSCF, por lo
que su aplicacién a los problemas gque aqui trataremos queda

plenamente justificada®.
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2.2 Instrumentacién y metodologias empleadas.
2.2.1 8istema Pt(111)/Tio0,, (0sx<2).

El sistema experimental para la realizacién de los
experimentos XPS/LEIS fue un equipo Leybold-Heraeus LHS-10 con una
presién base en torno a los 10% Pa. La preparacién de la muestra
se llevé a cabo en una céamara de reaccién lateral conectada
directamente a la cémara principal del espectrémetro. Los
espectros XPS se obtuvieron en modo de paso de energia constante
(cercano a 50eV), usando un analizador hemiesférico y radiacidn
Mg Ka como fuente de excitacién. Los espectros se obtuvieron a
temperatura ambiente, usando el pico C;, (284.9eV) como estandar
interno para la realizacién de correcciones por carga estdtica.
Los espectros LEIS se realizaron usando un haz de iones He'
acelerados a 1KeV, con una intensidad cercana a los buA,
midiéndose en modo de paso de energia constante (3eV) ¥y usando el
analizador hemiesférico polarizado positivamente. La intensidad
del flujo de iones dispersados con energias, E/E,, de 0.939 Yy
0.722 {con E,=1000eV) se usaron para determinar las
concentraciones superficiales de Ti y Pt, respectivamente.

Los experimentos SEXAFS y NEXAFS fueron desarrollados en la
camara UHV situada en la Linea 6.3 del Sincrotrén SRS, Daresbury,
UK. Dicha cé&mara estd provista de éptica de difraccion de
electrones lentos, LEED (necesaria para verificar 1la perfeccidn
de la cara cristalina), haz de iones Ar* para decapado, conjunto

de cafidn de electrones/analizador cilindrico coaxial de Physical
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Electronics (vadlido para espectroscopia Auger y de Fotoemisidn),
analizador cuadrupolar de gases residuales y portamuestras con
capacidad de giro sobre el eje perpendicular al plano de la
radiacién incidente, calentamiento resistivo y enfriamiento por
nitrégeno liquido. Los espectros se registraron tomando
simultaneamente la sefial dada por el analizador de electrones,
sintonizado a la energia del pico Auger TiKI,,l,; & 3990eV y la
corriente de drenaje saliente del portamuestras. La radliacién X
fué monocromatizada con un sistema de doble cristal de Si en
orientacién (111), que permite seleccionar (entre otros) fotones
en el rango 4900-5500 eV (umbral de absorcidn K del Ti).

Los datos de espectroscopia de fotoemisién ultravioleta (UPS)
se obtuvieron en la Linea TGM-3 del Sincrotrdén BESSY, Berlin,
Alemania, usando un espectrdmetro con resoluclidén angular VG-
Scientific ADES para el andlisis de los fotoelectrones y luz
monocromatizada por una red de difraccién toroidal con una pureza
espectral estimada en 50meV. Las medidas sobre niveles de Pt y Ti
se realizaron con fotones de 120eV, como compromiso entre
resolucién e intensidad de sefial en el espectrdmetro. Los
experimentos de fotoemisidn resuelta en dngulo (ARUPS) sobre el
orbital 4¢ de la molécula de CO se realizaron con una energia
foténica de 41eV, con la luz incidente sobre el azimut [100], esto
es, de modo que el &ngulo entre el haz incidente y la normal a la
superficie fuera de 50°. El analizador se situd en el plano
horizontal de emisién, el cual contenia la direccidén del hagz

incidente, la del campo eléctrico de la radiacién (polarizado) y



II. TECNICAS EXPERIMENTALES 50

la normal a la superificie. Se define como &ngulo polar el
correspondiente al formado por la normal a la superficie y la
direccidn de emisién.

El monocristal de Pt empleado, cedido para estos experimentos
por el Prof. W. P. Woodruff (UK), fue preparado con una cara (111}
expuesta por corte y pulido al arco; antes de cada experimento fue
sometido a limpieza por bombardeo con iones Art de 2-3 KeV Yy
recocido a 750K, en ciclos sucesivos, hasta verificar {mediante
espectroscopia Auger © fotoelectrdnica) la ausencia de
contaminacidn apreciable.

En todos los casos, como fuente de Ti se usaron dos hilos de
de 0.5 mm de espesor. La evaporacién del metal se producia al
pasar una corriente en torno a los 11A. En todos los experimentos
realizados en ambos Sincrotrones SRS y BESSY, los cubrimientos
formales se pudieron medir mediante el uso de una microbalanza de
cuarzo previamente calibrada. Los cubrimientos calibrados con la
balanza de cuarzo, y por extensién, los tiempos de evaporacién,
se extrapolaron al equipo XPS/LEIS Leybol mediante la comparacién
de los espectros Ti XPS obtenidos en el sincrotrdén BESSY y en la
cémara XPS/LELS Leybold, permitiendo de esta manera un calibrado
aproximado del evaporador usado en esta Gltima.

Todos los experimentos de caracterizacidn estructural de la
deposicién de las distintas especies de Ti en el monocristal de
Pt se realizaron a temperaturas cercanas a 120K {temperatura
minima alcanzable con el sistema de refrigeracidén de la estacion

6.3 del Sincrotrén SRS), mientras que la adsorcidn de CO se hizo
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a 90K (estacidén TGM-3, Sincrotrdn BESSY).

2.2.,2 sistema Rh/VO,/8i0,, 13X<2.5.

Los métodos usuales de preparaclédn no consiguen que la
deposicién de vanadio sobre silica tenga lugar con una alta
dispersién  del 6xido de vanadio sobre la  silice®,
fundamentalmente debido a la formacién, en la disolucién de
preparacién, de agregados con un nimero elevado de atomos de V.
Una forma efectiva de resolver el problema, gue aqui se ha
utilizado, es la prerreducién del V existente en una disolucién
dcida hasta V(III), ya que esta especle forma complejos acuosos
con no mds de 2 & 3 A&atomos dé. V; de esta forma se logran
particulas précticamente bidimensionales hasta cargas de V del 22%
en peso?, con estructuras locales (alrededor de los Atomos de V)
dependientes de la carga®¥, Por consiguiente, el soporte V0,/Si0,
se prepard por el método de deposicién/impregnacién partiendo de
la sal (NH,)VO, (6% en peso referido a VJ%) sobre silica Degussa
Aerosil 200V, con un area BET de 200m’/gr. Una vez precipitado el
vanadio por adicién lenta de una disolucidn de NHOH a la
suspensién agitada de 5i0,, el sdlido resultante . se separd por
filtrado, se secd a 393K durante 24 horas en aire y se redujo en
hidrégeno a 673K durante 4 horas. El Rh fue depositado por el
método de impregnacién a humedad incipiente, sobre el soporte
previamente preparado de la forma anteriormente expuesta, a partir
de una -disolucién acuosa de. Rh(NO),. El secado final del

catalizador se realizdé sometiéndolo a 353K durante 24 horas en
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aire, seguido de un tratamiento en flujo de Ar a 393K durante 2
horas. La muestra asi obtenida se prerredujo bajo corriente de H,
de 1 atm a ambas temperaturas 523 y 723K, antes de su insercién
en el medic de reaccién, con la intencién de analizar la
influencia que el estado ("nbrmal" y "SMSI", respectivamente) de
las particulas metdlicas pueda tener sobre sus propiedades
estructurales y cataliticas. La reaccién se llevé a cabo a 493K
con una mezcla H,/CO=3/1 a presién atmosférica, inmediatamente
después de las reducciones.

Los espectros EXAFS fueron obtenidos en el modo de
transmisién en la Estacidn 9.2 del Sincrotrdn SRS, Daresbury (UK),
utilizando dos monocristales de Si, orientados para la reflexidn
(220) y desalineados mutuamente un 50%, con objeto de eliminar
arménicos de la radiacién fundamental. TLas muestras se
empastillaron autosoportadas, con espesor apropiado para conseguir
una absorbancia de 2.5, Yy se introdujeron en una celda de
tratamientos que permite la realizacidn de éstos in situ (a
temperaturas menores o iguales a 723K ¥y atmbésfera controlada} y
la posterior toma del espectro EXAFS sin contacto con el aire y
(si interesa) a temperaturas de nitrégeno liguido®. Para 1la
obtencidn de las funciones de desplazamiento de fase y de amplitud
de retrodifusidén se utilizaron como compuestos modelo una lémina
de Rh (para el par Rh-Rh), Rh,0; (par Rh-0) y la aleacidn RhTi (par
Rh-V). El andlisis de los datos se realizé tras la sustraccidn de
la linea base y normalizacién por los métodos explicados, a partir

de una separacién de las contribuciones de los difusores de bajo
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y alto Z (ntGmero atémice), ¢, O, y V frente a Rh¥, Este modoc de
anilisis se inicia obteniendo una primera aproximacién de las
contribuciones de difusores de alto %, mediante ajuste a la
ecuacién (2.9) de la parte del espectro correspondiente a altos
valores del vector de onda (k>1oﬁd), ya que en esta zona no hay
contribuciones significativas de difusores de bajo 7. Una vez
hecho esto, dichas contibuciones de difusores de alto 2,
calculadas a partir de los parémetros ajustados, se restan del
espectro experimental original, y se pasa a ajustar en el espectro
diferencia resultante las correspondientes a difusores de bajo Z.
Eliminadas ahora &stas por sustraccién al espectro experimental
original, se procede a una nueva optimizacidn de las sefales
asignables a difusores de alto Z, y asi se prosigue sucesivamente
hasta alcanzar la autoconsistencia en los parametros totales del
ajuste.

El estado quimico del Rh y V de los catalizadores, tanto
oxidados como reducidos, fué obtenido por XPS, usando un equipo
Fisons Escalab 200R con cémara de tratamientos acoplada, a una
presidén base de 10® Torr, operando con un pasoc de energia
constante (50eV) y utilizando Mg Ke (1253.6eV) como radiacidn
excitatriz. Las energias de ligadura se corrigieron por efectos

de carga estdtica usando el pico C,, (284.9eV).

2.2.3 8istemas Cu/Ce0,/Al,0; ¥ Cu/Al,0;.
El catalizador Cu{4%)/Ce0,(10.5%)/Al,0; se prepard por

impregnacién a humedad incipiente, desde una disolucidn acuosa de
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Cu(NQ),, sobre Ce0,/Al,0;. El soporte se obtuvo previamente por
precipitacién-deposicidn, alcalinizando lentamente una suspensidn
agitada de +y-Al,0,, Condea Puralox 200 m’/gr, en una disolucién
acuosa de Ce(NO,);. Para analizar el efecto del cerio se prepard
un catalizador Cu(4%)/Al,0, de manera similar. Las muestras asi
obtenidas se calcinaron en aire sintético a 673K durante 4 horas.
Ambos catalizadores presentaron el mismo valor tanto de superficie
espeéifica BET, de 178 m’/gr (muy cercana a la del soporte 180
m’/gr), como de su grado de dispersidn (medida por XPS como la
razén entre la intensidad del pico 2p;; del Cu y Al). Adsorciones
de NO, en el rango 10-100 Torr, se llevaron a cabo sobre el
catalizador previamente reducido a 723K durante una hora Y
evacuado a 573K por el mismo periodo; después de este tratamiento
los experimentos XPS-Auger confirmaron que, efectivamente, el Cu
se encuentraba en el estado metdlico en ambos catalizadores bajo
estudio, al presentar valores caracteristicos para dicha especie
(energia de ligadura 932.5eV y parédmetro Auger a 1951, 0ev®) .
Todos los gases utilizados se encontraban en Dbalones de
almacenamiento conectados a una linea de vacio (presién habitual
104-10° Torr); previamente a su insercién en la linea, los gases
eran purificados mediante sucesivos ciclos de congelacidn—~vacio-
descongelacidén hasta que su espectro IR no presentaba sehal
esplrea alguna.

Los espectros FTIR se obtuvieron con un egquipo Nicolet 572DX
Fourier Transform, trabajando con una resolucidn de 4 em!, Las

pastillas se autosoportaron, teniendo un espesor apropiado para
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alcanzar 10 mg/cm’., Para realizar los tratamientos, dichas
pastillas se montaron en una celda de vidrio Pyrex, donde los
catalizadores eran convenientemente pretratados y expuestos al
contacto con NO a temperaturas en el rango 300-773K. Los espectros
FTIR presentaron, en la mayoria de 1los casos, una adecuada
relacién sefial/ruido después de 100 acumulaciones; la temperatura
de la muestra durante los experimentos correspondia a la del haz
excitador, 320K. Todos los espectros que se presentarédn en este
trabajo tienen substraido el espectro de la fase gas
correspondiente y han sido convenientemente corregidos de linea
base.

Para la realizacién de los espectros XPS y Auger se utilizd
un espectrémetro Fisons Escalab 200R a una presidédn bhase de 10°%
Torr, operando en modo de paso de energia constante (50eV) Yy
conectado a un ordenador de toma de datos. El espectrdmetro esté
equipado con un &nodo Mg Ka (energia caracteristica 1253.6eV) ¥y
un analizador hemiesférico. Los tratamientos se realizaron en una
camara de pretatamientos aflexa a la camara de medida, Los
espectros se obtuvieron a temperatura ambiente, a bajos flujos de
rayos X (120 watios), para minimizar-la reduccidén de las especies
cu?* por el haz de fotones. Las energlas de ligadura se
corrigieron adecuadamente por carga estitica, usando el pico C
(284.9eV). Las proporcidén entre las distintas especies de Cu
oxidado presentes en la muestra después de los tratamientos se
obtuvo por desconvolucién de la sefial Cu2p,.

lLa adsorcién de NO y O atémico sobre la cara Cu(lll) se
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estudié por métodos mecanccudnticos, modelizando la superficie con
los clusters Cus(4,1), donde 5 indica el nimero total de &atomos,
cuatro de ellps en la primera capa y uno en la segunda, para el
caso de la adsorcién de NO, y Cu(3,1) y Cw(3,3,1) para la
correspondiente a oxigeno atémico. E1 primer cluster citado
contiene las posiciones (de adsorcién) Atop, Puente ¥y
Tricéordinada focc, el segundo corresponde exclusivamente a esta
Gltima posicién, y el tercero se refiere a la posicién
Tricoordinada hop. El estudio se realizd a nivel SCF, obteniéndose
el minimo energético para cada posicién de adsorcidén, variando
independientemente la distancia del plano superficial al centro
de masas de la molécula y, ademis, en el caso del NO, la distancia
intramolecular y el &ngulo entre la normal a la superficie y el
eje internuclear. Las bases utilizadas para la realizacidn de los
calculos fueron: para el &tomo metédlico, (3s3p5d/2slp2d), y para
los adtomos de oxigeno y nitrégeno, (4s4p/2s2p). Para computar el
valor esperado para la frecuencia de vibracién del modo de tensién
N-O0 se siguid el procedimiento descrito en la seccidn 2.1.2.3.
La Desorcién Térmica Programa de NO (TPD-NO) se monitorizd
por Espectrometria de Masas usando un Cuadrupolo Balzers QMG 125
acoplado a una celda que contenia el catalizador y permitia su
tratamiento. A fin de eliminar interferencias en la sefial, antes
de la adsorcién de NO y posteriormente a la reduccidén, se evacuaba
el sistema a 723K durante una hora. A continuacién se procedia a
la inyeccién de NO, permitiendo su adsorcidn hasta que el sistema

alcanzaba el equilibrio (aproximadamente 30 minutos) a una presién
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final de 10 Torr. Eliminada la fase gas mediante vacio, la
temperatura se incrementd a una velocidad de 5K/min hasta alcanzar
723K, analizdndose "en continuo" los productos desorbidos en esta
operacién. En particular, durante el experimento se siguieron las
evoluciones de las masas correspondientes a H,0, N;, NO, N0, NO,,
asi{ como alguna de las lineas secundarias que permiten distinguir

entre CO y N, (m/e=28) y entre CO, ¥y N;O (m/e=44) .
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3.1 Introduccidédn, Planteamiento del trabajo.

Como vyva se ha referido en el capltule I, el
descubrimiento del fendmeno SMSI en el sistema Metal/TiO, por
Tauster et al.!' abrié un nuevo campo de investigacién en Catdlisis
Heterogénea. En la década de 1los 80 un abundante grupo de
investigadores desarrolld una ingente cantidad de trabajo con el
fin de entender las bases fisicas de este fendmeno; durante los
afios 1988-92 se han publicado una serie de experimentos claves,
con los que se ha concluido por evidenciar, de manera ineguivoca,
que este atipico "estado" viene causado por un complejo entramado
de fendmenos quimico-fisicos,

Un tratamiento térmico en hidrégeno a alta temperatura, que
como se ha comentado en el capitulo I puede producir el estado
SMSI del sistema Metal/Ti0,, conlleva la reduccidén de las
particulas al estado met&lico asi como la formacién de un
(sub) 6xido de Ti (TiO,) por eliminacién de oxigeno de red. Cuando
se aplican tratamientos suficientemente drésticos, se puede llegar
a la creacién de nlGcleos de Ti metdlico en los alrededores de las
particulas metalicas del elemento catalizador y, ocasionalmente,
a la formacién de aleaciones. El1 proceso de formacidén del
(sub) 6xido depende extremadamente de las caracteristicas de la
fase metédlica ya gque una gran parte del hidrégeno que recoge el
soporte es inicialmente captado y disociado en el metal,
derramidndose posteriormente sobre dicho soporte en forma de

hidrégeno atémico en un fendmeno ‘conocido como "spill-over".
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Por otra parte, la peculiar disminucién de la capacidad de
adsorcién de hidrégeno, H,, y mondxide de carbono, CO, dque
inicialmente constituyd el criterio mads empleado para considerar
que un sistema habia alcanzado el "esﬁado SMSI" por reduccién, fue
justificada por Sadeghi y Henrich? por el cubrimiento (decoracidn)
de las particulas metdlicas mediante especies reducidas TiO, (x<£2)
de dimensiones moleculares. En 1988 Logan et al.’ obtuvieron por
primera vez, mediante el wuso de HRTEM (High Resolution
Transmission Electron Microscopy), una micrografia en la que esta
decoracién era claramente visible.

En paralelo y desde fechas muy cercanas al descubrimiento del
fendémeno SMSI', se em?ezé a especular con gque una interacciéﬁ
local entre los &atomos de las particulas metdlicas y los iones
Ti* formados tras_reduccién podria afectar, de manera notable, a
las propiedades electrénicas de la fase metdlica, siempre que los
agregados metdlicos tuvieran un tamafio éuficientemente pequefio.
La evidencia directa de la formacién de enlaces M-Ti'" fue
obtenida por‘Sékelson et al.’ en un estudio EXAFS tras reducir el
sistema a 773K. Posteriormente, Martens et al.®, en un trabajo
EXAFS/HRTEM observaron que la reduc016n en hidrégeno a 473K
(estado "normal") de una muestra Rh/TlOg, con un 0.4% de carga
metdlica, producia particulas con un promedio de cinco atomos, que
se ajustaban epitaxialmente al 6xido de Ti y se situaban,
preferencialmente, en los bordes de los cristales de TiOy;
mientras que la reduccién a 723K (estado "SMSI") generaba especies

Ti* a distancias de 3,4 y 4.3 de los Atomos componentes de
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particulas metdlicas, las cuales presentaban igual tamafio y forma
gque las del tratamiento anterior. Martens y colaboradores
interpretaban estas distancias mediante un modelo fisico, en base
al asentamiento de las particulas metalicas sobre un (sub) éxido
de Ti. Por otra parte, los experimentos de HRTEM evidenciaron la
inexistencia de decoracidén, por lo que postularon una interaccién
electrédnica como la causa de 1las anbémalas propiedades de
adsorcidn.

Finalmente, en 1992 Belzunegui et al.’, empleando RMN de
estado s6lido para detectar de forma especifica el hidrégenc
adsorbido sobre el metal, analizaron en detalle el proceso de
formacién del "estado SMSI" sobre el sistema Rh/TiO, en funcién
del tipo, temperatura y tiempo de reduccidn. Dichos autores
pudieron cbservar, efectivamente, que la capacidad de adsorcidn
de hidrégeno de las particulas metdlicas se plerde progresivamente
en el rango de temperaturas de reduccién en hidrdgeno 373<Ty<773K,
Yy gue el proceso, aungque continuo, tiene lugar en dos etapas
diferenciadas. En la primera, gque transcurre en el intervalo
373<Tp<673K, el decrecimiento de la capacidad de adsorcidn es
acompafiado por la incorporacidén de hidrdgeno en el soporte; en
cuyo caso, la recuperacién de las propiedades '"normales" de
adsorcién se consigue facilmente por simple evacuacidn a 773K. En
la segunda etapa, Tz2673K, el hidrégeno incorporado previamente es
eliminado, teniendo lugar la formacion de enlaces Rh-Ti"* que
ocasionan uha perturbacién electrénica y, en el caso de partidulas

suficientemente grandes, produciéndose ademas un blogueo fisico
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de la superficie metdlica por especies reducidas del soporte
(Tio,, x<2). Ambos efectos aumentan con la temperatura de
reduccidén y son reversibles pero con tratamientos més drasticos,
como son oxidaciones a T2673K que regeneran completamente el 6xido
de Ti de estequiometria TiO,, toda vez que no hay encapsulacidn
completa (que requiere temperaturas superiores a 773K), Y este
Ti0, no es capaz de provocar el "estado SMSI".

En cuanto a las propiedades cataliticas del sistema
Metai/TiOz, la reciente revisién de Haller y Resasco® sefiala que
se observa un decrecimiento en su actividad para reacciones
extremadamente sensibles a la estructura, como la hidrogenolisis
de hidrocarburos, hidrogenacién de benceno, la deshidrogenacién
de ciclohekano o la isomerizacién de metilpenteno. Por otro lado,
presentan un aumento notable de actividad en aquellas reacciones
gue implican la activacién o ruptura de moléculas oxigenadas
senéillas, H,+CO & CO+NO. En tal sentido, particular atencién se
ha prestado a la sintesis de Fischer-Tropsch (CO+Hg‘de formaciédn
de hidrocarburos y compuestos oxigenados, ya que el mencionado
aumento de actividad catalitica va acompafiado por un cambio
notable en la selectividad. Todo ello ha sido justificado por la
mayoria de los autores en base a la posible alteracién de la etapa
limitante de la reaccién, esto es, la disociacién del mondxido de
carbono®™®. La hip&tesis mas admitida, que goza de cierta base
tedrica, se debe a Anderson et al.', quienes mantienen que la
disociacién del CO es facilitada por la formacién de un enlace

adicional, que une la molécula de CO a especies Ti"t via oxigeno,
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co-Ti**, debilitando asi enormemente el enlace intramolecular C-0,

La quimisorcién de CO ha sido analizada con cierto detalle
en un nGmero notable de sistemas modelo" constituidos por
monocristales o peliculas (films) metdlicas (Rh, Pt) en contacto
con cantidades de éxido (Tio,, ZrQ,) menores a la monocapa. Los
datos experimentales accesibles no parecen ser completamente
consistentes, dado que sélo una parte de los autores!"™ son
partidarios del bloqueo fisico de la superficie metdlica como
Ginico origen del estado SMSI, mientras otros'''® se decantan por un
modelo segln el cual, adicionalmente, existirian nodificaciones
en los estados electrénicos del metal. Un punto importante a
mencionar es que, exceptuando algunos estudios de IR revisados
recientemente por Hindermann et al.'?, y en los gue se ha sefialado
la existencia de frecuencias (en la regién de 1600-1750 cm')
asignables a especies de CO adsorbido (mediante el enlace C-metal)
en las que el Atomo de oxigeno esta en interaccién con el 6xido
soporte, nunca se ha intentado obtener una informacién directa de
las consecuencias gque el supuesto efecto electrdnico produce en
los orbitales moleculares del CO adsorbido.

De lo anteriormente expuesto se deduce el interés que
presenta el estudio de las caracteristicas geométricas y fisico-
quimicas de 1la interfase metal-soporte, en relacién con la
interpretacién de los denominados efectos electrdnicos y su
posible influencia en la adsorcidn de CO.

A tal fin, en el presente capitulo, se propone el estudio del

comportamiento de un sistema modelo, como aproximacién al
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comportamiento de la situacién en un catalizador real. El
catalizador elegido es del tipo Pt/TiO,, ya que:

* de acuerdo con Vannice et al."? muestran una alta selectividad
para la produccién de oxigenados y fraccidn ¢,* (compuestos con un
nimero de Atomos de carbono igual o superior a 2), en la sintesis
de Fischer-Tropsch,

* y,. exhibe las caracteristicas propias del estado SMsIM*,

El sistema que se propone es Pt(1lll)/TiO,, 0<xs2, pues,
aparte de la supuesta superficie de Pt, se justifica por los
siguientes factores:

* la cara (111) resulta particularmente apropiada puesto que el
Pt crece sobre monocristales de TiO,, x<2, exponiendo dicha cara
al contacto con el dxido, de acuerdo con el reciente trabajo de
Tamura et al.® ,

* y, en la adsorcién de CO, Cavanagh Yy vates! observaron que

presenta una notable similaridad de comportamiento con las
particulas metdlicas (grandes) soportadas.

El trabajo a desarrollar consistira en una detallada
caracterizacién geométrica de la interfase "monocristal-especie
de Ti" mediante el uso de las técnicas SEXAFS, XPS Yy LEIS
(dispersidn de iones lentos), para proseguir posteriormente con
el andlisis de la dependencia angular de la intensidad de
fotoemisién (ARUPS) del nivel 4¢ del mondéxido de carbono adsorbido
sobre los sistemas Pt(1il)/Ti, Pt(111)/Tio, (0<x<2), ¥y
Tio,/Pt(111), en orden a analizar los fendmenos fisico-quinicos

gque acontecen en los estados "normal® y "SMSI".
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3.2 Resultados.

La tecnica LEIS es muy utilizada para la caracterizaciédn
estructural de superficies puesto que la energia de retrodifusidn
de los iones -He!*- es funcién del nGmero atémico (de manera
equivalente a lo que ocurre en un espectro de masas) de los atomos
que se encuentran en la superficie del sistema bajo estudio, sin
préctica contribucién de especies del "bulk""., Aqui trataremos
de aplicarla al sistema Pt(111)/Ti, analizando las sehales
correspondientes a Ti y Pt, gue aparecen a valores de la razdn
E/By, de 0.772 y 0.939 (E~1000eV), respectivamente. Cada espectro
LEIS se obtuvo aproximadamente en 1 minuto, y la acumulacién del
orden de 50 espectros proporciond una relacién sefial/ruido
adecuada para realizar la integracién de las sefiales LEIS de Ti
y Pt gue se presenta en la Fig. 3.1. En ella se muestra la
variacién de la intensidad LEIS, normalizada a su valor de
saturacién, correspondiente al monocristal de Pt(1ll)} y al Ti
depositado por evaporacién scbre éste, en funcién del tiempo de
evaporacién,

Los espectros del umbral TiK SEXAFS (NEXAFS) se realizaron
en el rango de energias 4950-5300 eV (4955~5000 eV), tomando un
punto cada 0.5 eV (0.25eV) y acumulando la sefial durante io
segundos., Cada espectro llevd de 2 a 3 horas (1 hora) para su
realizacién, y los resultados de la Fig. 3.2 (Fig. 3.3)
corresponden a la media de 2-3 espectros. En la Fig 3.2 se puede

observar 1la sefial EXAFS yx(k), obtenida por el procedimiento
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Fig. 3.1 Intensidad de las seflales LEIS d

e Ti y Pt, normalizadas a su

valor de saturacidn, reglstradas-en funcién del tiempo de deposlicién.
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descrito en 2.1.1.2, de la deposicién de 0.5 y 1.0 monocapas (MC)
de Ti sobre el el monocristal de Pt(1l1l), para incidencia del haz
excitador ras;ante (R) y normal (N), respecto al monocristal;
entendiendo agqui por "incidencia rasante" la situacidén en que el
haz Qe excitacién se acerca en trayectoria "rasante" a la muestra
(Lo que, en la geometria del sistema experimental, se traduce en
un campo eléctrico aproximadamente perpendicular a la superficie
del cristal) y, en consecuencia, se denomina normal cuando la
superficie y el haz incidente forman 90 grados (con lo que el
campo eléctrico radiante es paralelo a la superficie). A efectos
comparativos se adjunta en la Figura 3.2 el espectro obtenido para
una lamina de Ti metal policristalino (Bulk).

La Fig 3.3 presenta la regién NEXAFS del borde ae absorcidn
del Ti para la deposicién de 0.5 MC de Ti, distintas egpecies TioO,
con %<2, y Tio,, sobre el mencionado monocristal. Estas dos
dltimas muestras se obtuvieron por evaporacién de Ti en presencia
de 1073 Y 107 Torr de 0, para el caso de Tio,, ¥y 10% Torr para Tio,.

La estimacién dada para los cubrimientos formales de Ti se
obtuvieron, como se ha comentado en la seccidén 2.2.1, mediante el
uso de una balanza de cuarzo previamente calibrada.

Los espectros Ti2py,, XPS, Fig. 3.4 y 3.5, se obtuvieron
recorriendo el rango de energias cinéticas 780-810 eV (utilizando
Mg Ka como radiacién primaria), tomando un punto cada 0.1 evV y
acumulando la sefial durante 1 segundo. La supresidn de ruido hasta
un nivel aceptable exigid el muestreo de unos 200 espectros en

cada caso. En la Fig. 3.4 se presenta una serie de experimentos
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Fig, 3.2 Oscilaciones EXAFS provinientee de espectros SEXAFS en el borde
Ti{K para recubrimientos de TL de 0,5 y 1 MC e incidencias normal nzv Y

rasante (R).
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en los que se deposita 1.0 MC de Ti y, a temperatura ambiente, se
somete entonces a exposiciones crecientes de 0,, 1L, 6L, 16L ¥
401, donde L significa Langmuir, Presidn:Tiempo [107 Torr:s]. En
la Fig. 3.5 se puede observar otra serie de experimentos con 1.0
MC de Ti pero, esta vez, el Ti se evapord en presencia de 0, a
tres presiones parciales de 10%, 107 y 10°® Torr. En esta Gltima
figura y a efectos ilustrativos, se ha dibujado una linea vertical
correspondiente a los valores de las energias de ligadura Ti2p;;
de los distintos méximos presentes en los espectros. Notese que
éstos se hallan comprendidos entre los valores publicados por
Bardi!® de 455.3ev para Pt,TL y Tio, en el caso del espectro
tomado tras la deposicién de Ti metdlico, y de 457.5eV para Ti,0;,
en el caso de la coevaporacién con 10® Torr de O,.

Finalmente, los datos de fotoemisidén de los niveles 40, 50
y 1m de la molécula de CO recorren el rango de energias cinéticas
27-34eV  (energia de luz incidente 40eV), registrandose la
intensidad de fotoemisién cada 0.1 eV durante un segundo. Un
ejemplo de espectros de fotoemisidén se representa por simbolos en
la Fig. 3.6. En dicha Figura puede observarse también, mediante
linea continua, el resultado de un ajuste minimo-cuadrdtico no
lineal a tres gaussianas (una por orbital) utilizado para obtener
las posiciones e intensidades correspondientes a cada orbital; la
linea de trazos corresponde a la contribucién del orbital 4c. Los
valores de las energias de ligadura obtenidas de esta manera se
dan en la Tabla 3.1. En dicha Tabla, la muestra Pt(lll)/TiOx es

aguella preparada por evaporacién de Ti en presencia de 107 Torr
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de presidén parcial de oxigeno.

Tabla 3.1 Energia de enlace de los orbitales 4c¢, 50 y 1m de CO

adsorbido en los sistemas Pt(111)/7Ti, TiOo,, TioO,.

Sistema Energia enlace orbitales CC (eV)
4o 5o 17
Pt (111) 11.7 9.4 8.5
Pt(111) /Ti 11.9 9.6 9.0
Pt(111) /Ti0, 11.9 9.5 8.7
Pt (111) /TiO0, 11.8; 9.6 8.9




III. Pt/TiO,

75

Cuentas por segundo (u.a.)

Ti / O, exposicion

3 - LTl .
W Pl . Limpio
’o . . i * ~
\‘J\ ?sgl’ﬂ -\. L) Hn" Jcﬁ . .!
v L
A ey

-
Y I v,
%‘- ~ \duc ..chl.. .
A * E . LA v W
\ 1 ft..‘h\. - \
l-’l.\f-vc‘\ -n.lqot-ﬂ”.i ) ' .._-J O.J.-
il
S ? oL
\91\/mhik) a”iﬂruatv. VS SR
l‘a\ﬂ- .0\1' \‘- . *
" e s 8L
Nl N ... n\? v .
R R sy
NEERCNEE
-‘\
\
Atloﬁ-vﬂnﬁw#o—.'

|
465 460 455
Energia de Ligadura (eV)

Fig. 3.4 Espectros TiZp XPS de depdsitos de Ti oxidado, tras su deposicidn,

por exposicién oreciente de 0,. L=10"Torr's.



III. Pt/TioO,

76

Ti evap. 456.3
en O, 4579 | 455.0
f1} Oz p.p.
13
* K \IL, .—.
S al ./(\ ;
S i an Y vac.
2 gk ez,
o |3 .
g e Uk 10%torr
S [ raeapi Wi’ \,
) A Ny
4D] g # Ayt s
72 J 1
5 - £
= \\bwm ;ﬂ). v\im. m b
B | ~" 1 %, 10 "torr
= Ah, *
mw g Af é!liiutlr\q
ou D L
C - *_> f.’
‘txx N .mx \
. .......\.. ML ...

“, 10°°torr

-
-~ ]
SN

~
465

| _ [
460 455 450

Energia de Ligadura (eV)

Fig. 3.5 Espectros Ti2p XPS de Ti coevapeorado a distintas presiones

parciales de Oj.




III. Pt/Tio, 77

¥

40

- — —

Pt{111)/Ti0,

Intensidad (u. a.)

I |
8.00 10.00 Hm._oo
Energia Ligadura (eV)

Fig. 3.6 Espectros de fotoemiaién de CO adsorbido sobre Pt(l1lll) en los

distintos sistemas. Experimental, simbolos; lineas, ajuste por regreeidn.
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3.3 Discusiodn.

En esta seccién se realizard, en primer lugar, un
meticuloso andlisis de la geometria de la interfase entre el Pt
y las distintas especies de Ti de interés para, posteriormente,
pasar a estudiar la interaccidén CO-Pt/TiO,. Con ello se trataré de
desaéoplar los fenémenos geométricos y electrdnicos que aparecen
en estos sistemas y, por consiguiente, de analizar separadamente
la influencia de cada uno de éstos en el comportamiento en la

adsorcidn de CO.

3.3.1 caracterizacién del sistema modelo.
Se inicia esta seccién con el andlisis de la
deposicién de Ti metdlico sobre el monocristal (111) de Pt.

En la Figura 3.1 se presentan los resultados LEIS para la
mencionada deposicién, %(Pt,Ti), en funcidén del tiempo de
evaporacién. Una somera inspeccién evidencia que el crecimiento
del Ti depositado se realiza en forma de islas tridimensionales,
ya gque un crecimiento monocapa a monocapa produciria un
decrecimiento lineal en la seflal de Pt, llegando a cero al
completar la primera monocapa. Este resultado queda plenamente
confirmado a partir de los valores aproximados, tabulados por
McMaster et al.!”, del camino libre medio de electrones XPS, que
han permitide determinar que los Gltimos tiempos presentados en
esta grafica corresponden, efectivamente, a la evaporacidén de Ti

en cantidad equivalente a un nGmero notable de monocapas.
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La ausencia de crecimiento monocapa-a-monocapa se deduce
también de los espectros EXAFS correspondientes, recogidos en la
Figura 3.2, que muestra las oscilaciones EXAFS extraidas por el
procediminento detallado en el capitulo II, seccién 2.1.1.3, a
partir de los espectros obtenidos tras evaporar titanio en
cantidades préximas a 0.5 y 1.0 MC sobre el monocristal de Pt.

Como se ha tratado en el capitulo II, seccidén 2.1.1.1, en
sistemas (mono)cristalinos orientados respecto a la radiacién
incidente y especies superficiales con simetria de orden 3 o
superior, la amplitud de las oscilaciones EXAFS depende de la
orientacién, lo que puede incluirse en la ecuacidén EXAFS mediante
la definicién de un ntmero efectivo de coordinacién N en la

forma,
N* = 3Y" N; (cos*@ cos®p;+sen?d sen® ;) (3.1)

donde el sumatorio se extiende a los Atomos de un mismo tipo y
capa de coordinacién en torno al elemento excitado, ¢ es el angulo
entre la normal a la superficie y el vector campo eléctrico de la
radiacién, y B; corresponde al &ngulo entre la direccidn normal a
la superficie y el vector de posicién del &tomo i-ésimo respecto
al Atomo excitado. Por consiguiente, para crecimientos por capas
con cubrimientos por debajo de la monocapa (en que todos los
vectores Ti-Ti son paralelos a la superficie, v. g., B=90°) e
incidencia rasante perfecta (0=0°), sb6lo podrian obtenerse

contribuciones Ti-Pt en el espectro del Ti. Por el contrario, las
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contribuciones Ti-Ti si serian observables en incidencia normal
(6=90°), 1lo que implicaria cambios notables en la periodicidad y
amplitud de las oscilaciones EXAFS entre las incidencias normal
y rasante.

cuando el crecimiento de la "especie superficial" se produce
de forma tridimensional, la naturaleza de la dependencia angular
de la sefial EXAFS producida por particulas es funcidn de su forma:
si dichas particulas crecen muchc mas en las direcciones paralelas
a la superficie que en la perpendicular, el valor del nimero de
coordinacién efectivo, N' en la ecuacién (3.1), serd mas grande en
incidencia normal; mientras gque si las islas presentan un
crecimiento preferencial en la direccién perpendicular a la
superficie, el valor de N serd mayor para incidencia rasante.

Sin embargo, los resultados SEXAFS de la Figura 3.2,
correspondientes a #=20° (incidencia mds rasante permitida por las
condiciones experimentales, R) y #=90°(incidencia normal, N}, no
muestran, dentro de la incertidumbre impuesta por nuestra relacidn
sefial/ruido®, tal dependencia, sefialando que, efectivamente, el
Ti crece formando islas, y que dichas islas tienen aproximadamente
igual dimensidén en las direcciones paralela y perpendicular a la
superficie.

Por otra parte, dichos espectros SEXAFS de la Fig. 3.2

muestran un crecimiento significativo en la intensidad de las

(*) En realidad, en la transformada de Fourier es posible
detectar una clerta contribucién Pt-Ti, si bien ésta es
guficientemente débil como para no interferir de manera importante
con la sefial Ti-Ti.
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oscilaciones EXAFS en funcién del cubrimiento formal, esto es,
intensidad creciente en la direccidn 0.5MC — Bulk. Estos efectos
son los que cabe esperar cuande el crecimiento tiene lugar en
islas de tamafio suficientemente pequefic, ya gque, en tal caso, una
proporcidn considerable de los &tomos de Ti se sitdan en caras,
vértices y aristas con una coordinacién muy alejada de la del
"bulk", con lo gque se produce la dependencia del nGmero de
coordinacién promedio con el tamafio de las islas. Ello se traduce,
como puede intuirse, en un aumento de la amplitud de las
oscilaciones EXAFS de la Fig. 3.2 al aumentar el cubrimiento,

La dimensidn de las islas metdlicas obtenidas puede estimarse
a partir de los espectros SEXAFS, pero para ello se precisaria la
utilizacién de funciones de amplitud de retrodifusién y desfase
de sistemas modelos Pt~Ti, pues el espectro registra
contribuciones Pt-~Ti que deberan ser incluidas en el ajuste de la
sefial EXAFS. No disponiendo de tales funciones, puede estimarse
el valor del nimero de coordinacién (real) Ti-Ti por comparacidn
del .salto de absorcidén con respecto a una lamina de Ti
policristalino (N=12), consiguiéndose los valores presentados en
la Tabla 3.2. Para ahora establecer la superficie del monocristal
de Pt cubierta por el Ti, es necesario asumir ciertas hipotesis
en relacién con la interfase entre ambos componentes, gque se
derivan del establecimiento de un criteric de ‘'simetria
rotacional"®, Asi, si consideramos que el Ti crece presentando la
cara (0001), ya que dicha cara se ajusta a la simetria rotacional

del Pt(111), los valores del ntmero de coordinacién real, N, dados
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real, N, dados en la Tabla 3.2, para los cubrimientos (formales)
de 0.5 y 1.0 MC corresponderian a islas con 3-4 y 5 pisos,
respectivamente. Consecuentemente, a partir del grosor de las
islas estimado por EXAFS, éstas cubririan Gnicamente un 15% de la

superficie del Pt para el caso de 0.5 MC y un 20% para 1 MC.

Tabla 3.2 Nimero de coordinacién Ti-Ti para las deposiciones de

0.5 y 1.0 MC de Ti sobre Pt(111).

Muestra Pt(111)/Ti. Cubrimiento N

(monocapas formales)

¢.5 MC 6.5+1.5

1.0 MC 9.6%+1.5

Un camino alternativo para concretar mejor dicha estimacién,
requiere la asuncién de varias hipétesis sugeridas por los datos
experimentales. En particular, la aparente tendencia a desarrollar
islas mis o menos esféricas indica que el enlace Ti-Ti es mas
fuerte que el Ti-Pt (sobre la cara (111), al menes), de modo que
puede suponerse que los &tomos de Ti depositados de forma
inicialmente aislada se difundieran después sobre la superficie,
dando lugar a la formacién de islas en los centros de nucleacidn

existentes. Esto implicaria que, a lo largo del crecimiento del
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depdsito, el nimero de islas fuera aproximadamente constante, al
menos mientras su crecimiento no diera lugar a contacto entre
islas y se produjera coalescencia. Dentro de este modelo, v.g.,
nimero de islas constante y forma esférica de las mismas, los
valores del nimero de coordinacién real, calculados en la Tabla
3.2, para 0.5 y 1.0 MC deberian corresponder a islas con
dimensiones lineales (radio de la esfera) con relaciodn 1:2'7, De
modo general, es evidente gque siempre que el nimero de islas sea
constante, el volumen de éstas crece linealmente con el tiempo de
deposicién, y por consiguiente, el radio de la esfera para dos
cubrimientos esta relacionado por la ecuacidén r,=t'?'r,, y que la
superficie de Pt cubierta es directamente proporcional al cuadrado
del radio (r?) y, por tanto, funcién de t?). Una confirmacidén de
este modelo podria encontrarse en los experimentos LEIS, donde
entonces las sefiales de Ti y Pt deberian variar linealmente con
t?3, giendo t el tiempo de deposicién. Tal variacién, en efecto,
es meridianamente clara en la grédfica de la Fig. 3.7, en donde se
representan los mismos datos experimentales de la Fig. 3.1, esta
vez en funcién de la potencia 2/3 del tiempo. Obviamente para
atenuaciones de la sefial del Pt mayores al 50% la grafica se
separa del modelo, ya que para grandes cubrimientos el contacto
lateral entre islas bloquea parcialmente el crecimiento en
paralelo a la superficie; la menor pendiente de esta zona respecto
a aguella en la que no existe interaccién lateral entre islas esta
de acuerdo con este mecanismo.

Asi pues, tanto los resultados SEXAFS8 como LEIS evidencilan
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que el Ti, depositado en cantidades menores a 1.0 MC, crece
formando islas préacticamente esféricas en la superficie Pt(1l1l).

Respecto a los sistemas Pt(111)/Ti0,, (x<2)}, lo primero a
seflalar es que, desafortunadamente, la baja relacién sefial/ruido
alcanzada en los espectros SEXAFS con el montaje experimental
disponible no permitid establecer conclusiones con el mismo nivel
de precisidén que en el caso anterior de deposicidén de islas de Ti
no oxidado.

No obstante, se tratd de establecer un método preparativo
para la obtencidén de un alto grado de homogeneidad en lo referente
al estado quimico (redox) del Ti. Para ello se estudiaron dos
procedimientos; el primero consistia en la oxidacién de Ti
previamente depositado del modo ya indicadeo, mientras el segundo
evaporaba el Ti en presencia de una presidn parcial controlada de
oxigeno.

Los espectros XPS de ambos tipos de preparacién, Figuras 3.4
y 3.5, respectivamente, muestran inequivocamente que, en 1lo
referente al estado de oxidacién del Ti, el grado de homogeneidad
resultante es mucho mayor evaporando el Ti en presencia de
oxigeno. Efectivamente, en la Fig. 3.5 se observan pices XPS mas
estrechos y definidos que en la Fig. 3.4 y, ademds, en posicidn
claramente diferenciada para cada una de las distintas presiones
parciales de oxigeno empleadas. Conviene mencionar, no obstante,
que la comparacién de estos valores de la energia de ligadura con
las correspondientes a sistemas mésicos no permite la extraccién

de conclusiones inequivocas sobre el estado de oxidacidén del Ti,
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puesto que el valor de dicha energia puede depender
sustancialmente del tamafio de particula cuando se trata de
particulas pequefias.

Centrandonos en los experimentos de coevaporacidén de Ti y O,
ha de afadirse que, ténto el espectro XPS, Fig. 3.5, con la
presencia de un pico razonablemente simétrico a 457.9eV, (10
Torr), correspondiente a una @inica especie de Ti, como, Fig. 3.3,
el espectro NEXAFS, (10° Torr), en el que se observa el
caracteristico pre-edge de Ti'* en posiciones octaédricas?,
sefialan que, efectivamente, bajo 10° Torr de oxigeno se produce
un material con estado de oxidacién muy cercano a Tio,.

Suponiendo que el estado alcanzado a presiones parclales de
10“_Torf de 0, es, por lo dicho, equivalente a TiO,, los estadios
intermedios corresponderin probablemente a estados pi* /ri*t, para
representar el sistema Pt(111)/TiO, con 0<x<2 se considerd
apropiada, por tanto, la preparacién fesultante de evaporar Ti en
presencia de 107 Torr de oxigeno, ya que ésta presenta un pico mas
definido y componentes mayoritarios Ti?*/Ti%**, segln puede
facilmente apreciarse en la Fig. 3.5. Tanto los espectros XPS de
dicha Fig. 3.5 como los espectros NEXAFS de la Fig. 3.3 sefialan
que Ti** y Ti** son 1los componentes mayoritarios en los
tratamientos con 107 y 10® Torr de oxigeno. Por otra parte, el
gran parecido de los espectros NEXAFS correspondiente al Ti
metéiico y la dltima preparacién conseguida a la p.p. de 10® Torr,
indica, posiblemente, gue el oxigeno no penetra extensamente en

las islas de Ti o, dicho de otro modo, que la deposicién de Ti es
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lo suficientemente r&pida como para gque la probabilidad de
reaccién entre un &tomo de Ti y la molécula de oxigeno sea pequefia
cuando las condiciones de deposicidén son de muy baja presién
parcial de oxigeno.

Seleccionando el segundo de los métodos preparativos
mencionados, esto es, la coevaporacidén de Ti y oxigeno, como el
mas aproplado para la realizacidén de los experimentos con CO, se
confirmé mediante EXAFS, de manera semejante a lo expuesto para
Ti no oxidado, que estos sistemas también crecen formando islas.
Lamentablemente la calidad de los espectros realizados sobre los
sistemas Pt(111)/Ti0,, 0<x<2, resulté muy inferior a los de Ti, no
pudiéndose avanzar mucho més en el conocimiento de la morfologia
de estas islas. Finalmente, la disminucidén de la seiial UPS del CO
adsorbido sobre las muestras con Ti oxidado respecto al sistema
Pt(111)/Ti, permitid comprobar (seccidén 3.3.2) gque, para una misma
cantidad de Ti evaporado, dichas islas ocupan, en los sistemas
Pt(111) /Ti0, (0<x<2), una superficie de 4 a 6 veces superior que

en el caso Pt(1iil)/Ti.

3.3.2 Adsorcidén de CO.

Esta seccién consiste en el andlisis de la interaccidn
del CO con los sistemas Pt(11l)/Tio,, 0<x<2. Para ello, se
utilizaron las preparaciones que formalmente corresponden a 0.5

MC de Ti, obtenidas con o sin presencia de oxigeno durante la

evaporacién de Ti.
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En la Tabla 3.3 se han presentado los desplazamientos en la
energia del nivel Ti3p de los sistemas bajo estudio, respecto al
Ti met&lico, para el que se ha tomado® una energia de ligadura de
32.6eV, obtenidos tras adsorcién de CO. Notese due los
desplazamientos observados para las preparaciones frescas (esto
es, previamente al tratamiento con CO) son muy parecidos a los

obtenidos mediante XPS, Figura 3.5, lo que indudablemente indica

Tabla 3.3 Desplazamiento de la energia de ligadura (eV) del nivel

Ti3p respecto a Ti metalico’.

Tratamiento Ti Tio,® Ti0,° Ti0,’
W

Deposicidn 1.8 2.75 2.7 4.1

Adsorcibén CO 2.1 2.9 2.7 4.1

a) Energia de ligadura® 32.6eV.

b) Ti coevaporado en presencia de 10? Torr de 0,.
¢) Ti coevaporado en presencia de 107 Torr de O,.
d) Ti coevaporado en presencia de 10% Torr de O,.

la equivalencia entre las preparaciones analizadas en la seccidn
anterior y las que aqui se tratan. Un dato de interés es el
desplazamiento medido para la deposicién de Ti no oxidado, 1.8eV,
que se corresponde razonablemente bien con la diferencia entre el
valor del Ti metdlico y el de la aleacién Pt;Ti, 1.5eV, segdn

Ref.18, lo gque podria interpretarse como una prueba de la
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existencia de interaccidén entre ambos componentes del sistema. Sin
embargo, puesto que, segln los datos EXAFS/LEIS, en este sistema
modelo sdlo una fraccidn (entre 33% y 25%) de los atomos de Ti
estdn en contacto con el Pt, parece dificil Jjustificar
inequivocamente dicho desplazamiento en base a una interaccidn Pt-
Ti., Por consiguiente, como antes se ha mencionado, los valores de
la energia de ligadura obtenidos por XPS no son directamente
relacionables con el estado quimico del Ti, ya que el tamafic de
particula debe ser una de las contribuciones a considerar para
explicar la magnitud de dicho desplazamiento.

Volviendo a la adsorcién de C0O, los datos de la Tabla 3.3
ponen de manifiesto que tanto el Ti, como (en menor grado) el TiO,
obtenido en presencia de 10° Torr de oxigeno, sufren oxidacién
tras dicha adsorcién (aumenta la energia de ligadura del nivel
Ti3p), mientras que el TiO, y el TiO,, que se obtienen a la presidn
parcial de 107 Torr de oxigeno, no sufren alteraciones
apreciables, lo que sefiala que la ruptura del enlace C-0,
requisito para poder oxidar el Ti, depende criticamente del estado
de oxidacidén de los Atomos de Ti.

El andlisis tedrico de la adsorcidn/disociacién de CO sobre
Pt en presencia de Ti y Tio, ha sido realizado por el grupo de
Anderson’. Estos autores indican que, respecto a la adsorcién de
CO sobre Pt limpio, que tiene lugar con orientacién de la molécula
perpendicular a la superficie, la presencia de especies Ti y Tio,
dan lugar a la inclinacién de la molécula hacia a&tomos de Ti con

formacién de enlace O-Ti. Este proceso conlleva notables
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alteraciones electrénicas, respecto a la referencia mencionada del
Pt limpio, en una direccidén conducente a la activacidén del CO.
Como es bien conocido, el enlace "CO-metal noble" es tipicamente
covalente-dativo® con donacién "CO-metal" en el espacio o, nas
concretamente desde el orbital 5o del CO, y retrodonacién en el
espacio m, de forma gue el CO recibe una pequefia cantidad de carga
en los orbitales 2%°. Sin embargo’, la presencia de Ti o Tio,
produce que los orbitales antienlazantes del CO reciban de los
orbitales d del Ti una cantidad considerable de densidad
electrénica, asi como que los orbitales enlazantes I1m de 1la
molécula entren a participar en el enlace entre ésta y la
superficie. Es evidente que ambos efectos debilitan el enlace
intramolecular C-0 de manera notable respecto a la situacidn
propia de la adsorcién de la molécula sobre un metal noble, lo gque
conduce®” a energias de activacién en la disociacidn notablemente
menores (una disminucién de 0.5 eV, esto es, %12 Kcal/mol), Yy a
que dicha adsorcién sea finalmente posible a temperatura ambiente.
obviamente, este fendémeno no es posible en el caso de TiO, ya gue
los orbitales 4 del Ti se encuentran préacticamente vacios®; no
obstante, la presencia de vacantes de oxigeno en la estructura de
6xido de Ti en un estado més reducido, ademds de disminuir la
repulsién de Pauli, poblard los orbitales 3d de T7i adyacentes a
las vacantes dando lugar a la creacién de estados que,
primeramente se situaran energéticamente entre las bandas de
valencia y conduccién de este 6&xido semiconductor y que, al

incrementarse en ndmero, terminar&n por solapar con esta Gltima
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banda®. Claramente, en el extremo de este proceso se encuentra
el Ti metdlico. Como han sefialado Sung y Hoffmann®, el Ti, a
diferencia de los metales nobles, es capaz de introducir una
cantidad de carga importante en Llos orbitales 27" del coO,
fundamentalmente por la mas alta posicién de su nivel de Fermi y
la mayor amplitud espacial de sus orbitales d.

Otro dato importante a resaltar, en cuanto al comportamiento
de las dos prepraciones TiO, examinadas, es que la adsorcién de CO
sélamente produce un cambio apreciable de la posicién del pico
Ti3p en aquella preparacién obtenida a P(0,)=10" Torr. Ambas
preparaciones pueden describirse en principio, seqin se ha‘
discutido, como formadas por especies Ti?'/Ti’*; por consiguiente,
puede suponerse que la principal diferencia entre ellas sera que
con 107 Torr de O, la especie mayoritariamente formada es Ti'', lo
que indica que es el estado Ti!', y no el Ti’*, el capaz de activar
la molécula de CO lo bastante como para romperla y dar lugar a
oxidacién neta de la fase TiO, superficial. En relacidn con lo
expuesto, es interesante notar que la deteccién de las distintas
especies oxidadas de Ti"* en contacto con un metal no es posible
con la mayoria de las técnicas experimentales, y sélo mediante la
realizacién de experimentos XPS resueltos en &ngulo (ARXPS) puede
analizarse esta situacién. En el sistema Pt foil/TiO,, Tamura et
al.?” han realizado dichos experimentos confirmando que, tras una
reduceién a 773K, la especie Til* es mayoritaria en las
inmediaciones del Pt.

Para estudiar los efectos que las especies de Ti producen en
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moléculas de CO adsorbidas que permanezcan no disociadas, se
examinaron los espectros UPS respectivos, en particular los picos
correspondientes a los orbitales 40, 50 y 1w del CO adsorbido
sobre la superficie Pt(111) cubierta con Ti (oxidado o no) hasta
un nivel de 0.5 MC. Cabe notar agui que dichos picos UPS, que
tienen energias de ligadura en el intervalo 8-13 eV, como puede
verse en la Tabla 3.1, no aparecen tras exponer la muestra a CO
en experimentos con depdsitos de TiO, (x<2) preparados con
recubrimientos cercanos a 1 MC de Ti, mientras que si lo hacen en
el caso de que se deposite la misma cantidad de Ti pero en
ausencia de oxigeno. Esto evidencia que 1las especies TiO, se
depositan de forma més bidimensional que el metal (riy,
recubriendo en mayor extensién la superficie de Pt(111)., Por otra
parte, la integracién de la sefial UPS del orbital 4o permite
estimar que las islas formadas por las especies oxidadas de Ti,
obtenidas por coevaporacién, esto es, en presencia de oxigeno,
ocupan entre 4 y 6 veces mas superficie de monocristal Pt que
aquellas obtenidas mediante una deposicidn equivalente de 0.5 MC
de Ti en ausencia de oxigeno.

A partir de los datos UPS se determiné la dependencia angular
de la intensidad de fotoemisién del pico debido al orbital 4c
respecto a #, que se ha representado en la Figura 3.8, asi como
las energias de ligadura de los orbitales 40, 50 y 1w, dadas en
la Tabla 3.1. Es importante sefialar que todos los espectros sobre

los que se ha realizado la integracién a partir de la que se
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obtienen 1las datos dados en 1la Figura 3.8, han sido
satisfactoriamente ajustados con tres gaussianas, lo que excluye
de manera determinante 1la posible existencia, dentro de 1la
resolucién experimental, de miAs de una especie de CO adsorbida
{(molecularmente) en cada uno de los sistemas bajo estudio.

Como es bien conocido, el orbital 40 (esencialmente no
enlazante) del CO contiene un par aislado, y su densidad de carga
se extiende mayoritariamente a partir del oxigeno hacia el
exterior de la wmolécula®. Esto unido a que, en general, no
participa en la interaccidn con la superficie durante la adsorcidn
sobre metales nobles, lo hace iddénec para la evaluacidén de
posibles cambios debidos a interacciones con el depésito de Ti &
Ti0,. De los datos de la Tabla 3.1 puede deducirse gque, en nuestro
caso, dicho orbital no se ve afectado directamente (o de manera
importante) por la posible interaccidén con Ti, TiO, & TiO,, ya que,
en comparacién con el CO adsorbido sobre Pt(11il) limpio --sistema
en el que el adsorbato mantiene una posicién perpendicular a la
superficie enlazadndose mediante wuna  interaccién del tipo
covalente-dativo—, el desplazamiento energético observado para
dicho nivel en cualguiera de los sistemas estudiados con Ti
evaporado es igual o menor a 0.5eV, lo cual es justificable
simplemente en base a un pequefio alargamiento, inferior a 0.054

de la distancia C-0. En el caso de la aleacién Pt,Ti, Anderson et

(**) La integracién correspondiente al sistema PT(111)/TiO, no
aparece en la Fig. 3.8 al perderse la mayoria de los espectros
ARUPS, por malfuncionamiento temporal de la toma de datos en
origen.
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al.® encuentran un aumento del enlace C~0 de 0.054, y un desplaza-
miento de 0.5eV en la energia del orbital 4¢ para una molécula de
CO adsorbida, de forma que estd inclinada en posicidn puente entre
dtomos de Pt y sin contacto directo con dtomos de Ti. En los casos
Pt(111)/7Ti0, (0<x<2), sin embargo, un efecto de campo eléctrico
podria producir una contribucién en sentido contrario, esto es,
podria reducir la distancia C-0 y contrarrestar, al menos parcial-
mente, el primer efecto mencionado. En tal direcciédn conviene
recordar que Pacchioni et al.” observan decrecimientos en el
rango 0.005-0.02A cuando someten al CO al efecto de campo
esperable para superficies de distintos éxidos. En cualguier caso,
en sistemas con adsorcién no perpendicular a la superficie en los
que el orbital 4¢ juega un papel quimico activo, los desplaza-
mientos descritos son mucho mayores™®, del orden de (1.0-1.2)eV.

Asi pues, considerando gue el orbital 40 es guimicamente
"inactivo" en estos sistemas, la notable diferencia en 1la
distribucién angular de la intensidad de fotoemisién 40 entre la
adsorcién de CO sobre Pt(11ll)/Ti y las correspondientes a las
muestras Pt(111) limpio y Pt(111)/Ti0,, seqln se puede apreciar en
la Fig. 3.8., indica gue la posicién del CO, relativa a 1la
superficie de Pt, sufre alteraciones dependientes de la especie
de Ti presente.

En el caso del Pt limpio, la variacidén de la intensidad debe
presentar un miximo a #=20° para nuestra disposicién geométrica
de medida®, ya que se adsorbe perpendicularmente a la superficie

y las medidas se realizan en el plano que incluyella normal a la
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superficie, la direccién del haz excitador y el vector campo
eléctrico de la radiacién; en estas condiciones la intensidad de
los electrones fotoemitidos serd maxima en direccidn préxima a la
bisectriz entre la normal y el vector campo eléctrico radiante,
que en nuestra geometria se sitfia justamente a un valor

del &ngulo polar p=45°. Asi pues los datos cbtenidos para Pt(111)

Pt(111)

Intensidad (u. a.)

_ ¢ PY{111)/Ti

-3

Pt{111)/T10,

0 20 50 70
Theta (°)

Fig. 3.8 Intensidad de fotocemisidén del orbital 4o del CO

en funcién del &ngulo polar.
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sin depdsito de especies de Ti concuerdan con la orientacidn
normal del CO generalmente aceptada.
Puesto que la energia electrostatica®™ de interaccién
entre una molécula de CO y la componente del campo eléctrico F
generado por una superficie en la direccidn del eje internuclear

C-0 es igqual a,

E’i=|.lF+~jz-'-9dF/dR+%Qd2F/dR2+... (3.2)

donde R corresponde a la distancia entre el centro de masas del
Cco y la superficie, y u, 6 y 0 son los momentos dipolar,
cuadrupolar y octupolar del CO gas, respectivamente.

El empleo de la ecuacidén (3.2) permite el c&lculo aproximado
de la energia de interaccidn electrostatica entre el CO y las
especies Ti0,, si se representa la molécula de CO por sus momentos
miltipolares hasta orden oche (tomando los valores de la
referencia 25, donde éstos se han calculado a nivel CI con una
base triple zeta con polarizacidn), y el campo eléctrico generado
por los iones se hace mediante un agregado de cargas puntuales,
con valores variables entre sus cargas formales y la mitad de
éstas, situados en esquinas u otros lugares de baja coordinacidn
para diversas terminaciones (caras (100) y (111) representadas por
un total de 400-500 cargas puntuales) de las estructuras rutilo

(a la que pertenece el TiQ,) y NaCl (a la gue corresponden la

(***) Obsérvese que esta ecuacién désprecia los eféctds del
campo eléctrico en la polarizabilidad de la molécula, ya que es
conocido que es un término poco relevante de la interaccién®.
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mayoria de los subdxidos de Ti). Estos calculos indican que 1la
interaccién eléctrica "Co-superficie" toma un valor entre 1.0-0,25
eV (20-5 Kcal/mol) para el rango de distancias "OC-plano
superficial del 6xido" de 2.5-5.0 A. 8Si bien la componente del
campo eléctrico paralela a la superficie se verd notablemente
reducida por la presencia del metal, puesto gque la energia de
enlace del CO con cualquier superficie de Pt se encuentra en el
rango 30-35 Kcal/mol*, resulta plausible considerar gque la
posicién de equilibrio corresponda a un compromiso entre la
adsorcidén perpendicular y aquélla que permita una interaccién
midxima "CO-campo elé&ctrico”.

Partiendo de estas ideas, y en orden a interpretar los
resultados obtenidos tras la adsorcién de CO sobre el sistema
Pt(111) /Ti, lo primero que conviene discutir es la superficie
ocupada por los agregados metdlicos de Ti tras dicha adsorcién.
Como se ha mencionado previamente, las especies oxidadas de Ti
ocupan una superficie notablemente superior a la correspodiente
a la misma cantidad de Ti metédlico; pof consiguiente, la oxidacién
detectada tras la adsorcién de CO en este sistema puede.cambiar
la morfologia de las particulas, Yy aumentar el porcentaje de
superficie cubierta respecto al 15% que ocupaba con anterioridad
a la adsorcién. Puesto que el CO adsorbido molecularmente, sin
cambios electrénicos aparentes respecto a la adsorcidn de-Pt(lii),
muestra un éierto grado de inclinacién, es razonable pensar que
el efecto de campo eléctrico es el causante de este fendmeno.

En cuanto al sistema Pt(111)/Ti0,, puesfo que no menos de un
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60% de la superficie de Pt estd cubierta por el &éxido™, y los
orbitales del CO no muestran alteraciones significativas respecto
a la adsorcién en Pt limpio, deberia observarse la inclinacién de
la molécula por efecto del campo eléctrice producido por el oxido
presente en la superficie. No obstante y dado que, mnuy
probablemente, el efecto neto sobre una molécula de CO es debido
a un nimero importante de islas, pueden existir efectos de
cancelacién. El1 resultado experimental para este sistema
(Pt(111) /Ti0,), que indica una posicién perpendicular de la
molécula, sugiere que las contribuciones individuales de las islas
de Tio, sufren dicho fenémeno de cancelacidn.

En resumen, se observa que la deposicién de especies Tio,
(0<x<2) produce dos efectos claramente diferenciados: el primero
vy mds conocido es la disociacién (a temperatura ambiente) de las
moléculas adsorbidas en las proximidades de las particulas de TiO,
cuando el grado de oxidacién formal del Ti es igual o menor a 2,
comprobidndose claramente que este proceso es tanto nés eficiente
cuanto menor es el grado de oxidacién; todo ello de acuerdo con
los resultados tedricos de 1& bibliografia. El segundo consiste
en la variacidén de las ﬁropiedades geométricas de adsorcidn que
experimentan las moléculas sin contacto directo con las especies
de Ti, aunque ello no suponga necesariamente un cambio importante
en las propiedades electrdnicas. Obviamente, este segundo efecto

se presenta también con la deposicién de Tio,, si bien los efectos

(***%) Evidentemente, la disociacién del CO tiene que dejar
C sobre el Pt, que de esta manera ve reducida atn mas su superficie
Gtil para la adsorcién de dicha molécula. _
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electrostdticos se cancelarian en presencia de un gran ndmero de
islas homogéneamente distribuidas; en todo caso, dado gue esta
Gltima especie no da lugar a decoracidn en los catalizadores
reales, cabe suponer gque en éstos no se producen los efectos

mencionados.
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4.1 Introduccién. Planteamiento del trabajo.

Como ya se ha mencionado en capitulos anteriores, la
sintesis de Fischer-Tropsch (F-T) es uno de los procesos
cataliticos m&s relevantes de la industria quimica. En este
complejo proceso, con el objetivo de Ila formacién de
hidrocarburos' o de compuestos oxigenades® gaseosos, se han
ensayado un nGmero considerable de catallzadores. Tales
catalizadores est&n constituidos, en general, por metales de
transicién u 6xidos metalicos, pero también se ha estudiado la
potencialidad de catalizadores modelo del tipo perovskitas que
contenien metales activos, por ejemplo, Rh o Cu (si bien, en
algunos casos la perovskita no esta presente en reaccidn). Aungue
el mecanismo de esta "reaccién" es complejo y no ha sido elucidado
por completo, existe un consenso general3 en gue pueda ser
expresado esquemdticamente mediante las distintas fases de la
Figura 4.1. En dicho esquema pueden distinguirse tres etapas
fundamentales: la disociacién de CO, gue es una reaccidn sensible
a la estructura del centro activo superficial (y, por ello, al
tamafio de particula) y es el paso limitante de la reaccidn; la
insercién del CO en los fragmentos CH, producidos a partir de las
especles carbonosas resultantes de la disociacidén del CO (proceso
que compite con la polimerizacién de dichos fragmentos CH,); y la

hidrogenacién de las especies superficiales.
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CC D+ 0—CO,, Hy0

e -G

rig. 4.1 Esquema mecanistico de la sintesis de Fisher-

Tropsch.

El sistema que aqui estudiaremos, Rh/Si0, promovido con &xido
de vanadio, es uno de los catalizadores gue mayor atencién recibe
en la actualidad® en relacién con la obtencién de hidrocarburos
distintos al metano, aldehidos y alcoholes. Fundamentalmente, el
efecto del promotor de vanadio se muestra tanto en un aumento de
la actividad catalitica, como en una mayor selectividad (respecto
al sistema sin promover) hacia la fraccién ¢,* (compuestos con un
ntimero de Atomos de carbono igual o superior a 2), y compuestos
oxigenados, en detrimento de la produccidén en la formaciédn de
metano. Koerts et al.’ han sefialado, muy recientemente, que esta
mayor actividad se debe a una importante disminucién en la energia
de activacién de la disociacién de CO, lo que fisicamente se ha
interpretado en base a la existencia de una interaccién entre las

moléculas de CO adsorbidas en el Rh y Atomos de V del soporte,
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que se establece a través del dtomo de oxigeno de la molécula. ILa
disminucién de la selectividad para la formacién de metano y el
aumento paralelo del peso de la fraccién ¢, no tienen por el
momento una justificacién clara; la hipétesis mas aceptada,
propuesta por el grupo de van santen®, indica que ciertos cambios
en la naturaleza y energia del enlace metal-~carbeono serian los
responsables de estos fendémenos. En cuantco a la formacién de
compuestos oxigenados, diversos autores’ justifican el lncremento
de selectividad como debido a una mejor estabilizacién de las
especies intermedias de reaccién en el caso del sistema promovido.
Notese que, dentro de los compuestos oxigenados, aquellos que
tienen un Gnico atomo de carbono, esto es, metanol y formaldehido,
se forman por una via diferente al resto gue aqui nos ocupa, pues
tienen lugar a partir del €O no disociado por el catalizador.
Como se ha comentado en el capitulo II, seccidn 2.2.2, con
el método de preparacidn que aqui usaremos se logra una gran
homogeneidad en la dispersién del vanadio y se obtienen particulas
practicamente bidimensionales hasta cargas de V del 22% en pesoc'.
Dichas particulas presentan estructuras locales alrededor de los
dtomos de V, dependientes del procentaje de V afiadido a la
muestra®’. Conviene sefialar gque, aunque la preparacién de las
muestras no se ha realizado por los métodos usuales, los
catalizadores obtenidos con este método preparativo presentan
propiedades cataliticas'®, Figuras 4.2, 4.3.1 y 4.3.2, sin
diferencia alguna esencial con las propias de los sistemas

publicados*’ con anterioridad. En dichas Fig. 4.2, 4.3.1 y 4.3.2
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pueden observarse la actividad y selectividad cataliticas'®,
respectivamente, obtenidas en la reaccidn CO+H, a presién de 4MPa
(relacién CO/H,=1/3), usando un reactor de flujo continuo con una
velocidad espacial 4000 h', para dos catalizadores con un 1% de
Rh, que difieren en la cantidad de V con la que fueron preparados,
6 y 16% (anotados aqui como Rh1Vé y Rh1lV16, respectivamente). Asi
mismo, se ha estudiado un tercer catalizador con la misma carga
de metal peroc sin promover, Rhl, como muestra de referencia. las
variaciones en las propiedades cataliticas son, en términos
globales, las esperadas a partir de la informacién bibliografica
y comentadas en piginas anteriores de esta seccién.

Dado que, como puede verse en la Fig. 4.2, el efecto del
promotor sobre la actividad catalitica resulté maximo en la
muestra con el 6% de contenido en VO,, se selecciond ésta para
hacer el estudio EXAFS que corresponde a la parte central de este
capitulo. Por tanto, con el objetivo de obtener informacidén acerca
de las bases fisicas que Jjustifiquen las caracteristicas
cataliticas que se han descrito, se han realizado una serie de
experimentos EXAFS/XPS sobre el sistema Rh(1%) /vo,(6%)/51i0,. El
estudio tratard de establecer una conexidn entre la carga de
vanadio, por un lado, y la temperatura de reduccidn, por otro,
-vyvariables macroscépicas de las que dependen las propiedades
cataliticas, segin las Fig. 4.2, 4.3.1 Yy 4.3.2— con ambos
parimetros geométricos y electrdnicos del sistema, dque se

analizaran mediante las técnicas EXAFS y XPS, respectivamente.
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4.2 Resultados.

Se obtuvieron espectros de absorcién de rayos X en el
rangoe del umbral K del Rh, rango de energias 23150-24150 eV,
tomando un punto cada eV y acumulando la sefial 3 segundos, tanto
en el caso las muestras reducidas en corriente de hidrégeno (rampa
de calentamiento 5K/min) como en aquellas que, subsecuentemente
a la reduccién, se sometieron a la reaccién de hidrogenacién de
monéxido de carbono, CO+H,, con los siguientes parametros de
operacién:

T=493K
relacién CO:Hy=1:3
P=1 atm
tiempo=2 horas.
que emulaban las condiciones de reaccidn descritas en la seccién
anterior 4.1, pag. 108.

En todos los casos y tras el tratamiento citado, la muestra
correspondiente se enfrié a temperatura ambiente en presencia del
nismo gas de tratamiento, que se eliminé entonces con corriente
de gas inerte (He) durante 5 minutos y, finalmente, las medidas
de realizaron a 130K. De estos espectros se obtuvo la sefial EXAFS
en la forma expuesta en la seccién 2.1.1.3 y los resultados
conseguidos se dan en la Fig. 4.4. Las curvas se ajustaron a la
ecuacién (2.9) mediante un método de regresién minimo cuadrético
no lineal basado en el algoritmo de Levender-Marquardt, empleando

las funciones de fase y de amplitud de retrodifusibn mencionadas
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en la seccién 2.2.2. Los rangos hiabiles para los ajustes fueron:
(3.51-14.80)&" y (3.41-14.57)3" para las muestras reducidas a 523K
(LTR) y 723K (HTR), respectivamente, y (3.20-14.37)A" y (3.24-
14.':31)1’5{1 para los espectros de las muestras previamente reducidas
y sometidas a reaccidén (LR y HR). Los parametros obtenidos del
ajuste se recogen en las Tablas 4.1 Yy 4.2, respectivamente, y la
simulacién de la sefial realizada con dichos pardmetros puede
observarse en linea de trazos en las Fig. 4.4.1, 4.5.1, 4.6.1 Y
4.7.1, para cada uno de los respectivos cuatro sistemas
estudiados. Si bien alguno de los espectros requiere para su
correcto ajuste un nimero importante de capas de coordinacidén, 6,
por ejemplo, la gran calidad de los datos hace ¢que el nimero de
parametros estadisticamente independientes sea de 25, como minimo.
Debe aqui mencionarse que las Gltimas capas de los ajustes de la
sefial EXAFS correspondientes a las muestras sometidas a reaccidn
se incluyen también, al resultar estadisticamente significativas
(Test F de aumento de grados de libertad); sin embargo, dado gque
los Atomos correspondientes a las dos Gltimas capas de la muestra
IR, y la filtima de BR, son difusores débiles situados a distancias
considerables, no basaremos en estas contribuciones ninguna de las
conclusiones gue maAs adelante se desarrollan.

En las Fig. 4.4.2, 4.5.2, 4.6.2 y 4.7.2 se dan las
respectivas transformadas de Fourier (FT) de sefiales y ajustes,
corregidas de fase y amplitud empleando las funciones
correspondientes al par Rh-Rh y multiplicadas por k’. A efectos de

mostrar la bondad del ajuste conseguido por el método de andlisis
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aqui empleado, v.g., la obtencidn de los parametros EXAFS por el
método de optimizacién iterativa de las contribuciones de
difusores de bajo y alto-Z (seccién 2.2.3), en las Fig. 4.4.3,
4.5.3, 4.6.3 y 4.7.3 se presentan las FT de las curvas que Sse
obtienen restando las contribuciones Rh-Rh conseguidas en los
ajustes respectivos de los espectros experimentales. Esta
diferencia corresponde a los difusores de bajo Z (V, O y, en
ocasiones, C), por lo que también se muestra en dichas Figuras,
mediante linea de trazos, la FT de la suma de las oscilaciones
correspondientes a dichos difusores, de acuerdo con los parametros
obtenidos en el ajuste. En este caso las FT se han corregido
empleando la funcién de fase Rh-O y multiplicado por k',

Para finalizar con esta seccién interesa hacer dos pequefios
comentarios acerca del andlisis de los datoé EXAFS. El primero
gira en torno a 1la veracidad de la contribucién Rh-V. Es
interesante destacar que, a tal objeto, se ensayd cuidadosamente
la posibilidad de que el &tomo retrodifusor de esta capa fuera
otro de los elementos presentes en la muestra, v.g., O, Si y C
(tras la reaccidn); elimindndose todas ellas por producir ajustes
sensiblemente peores al que se consigue mediante el uso de V. El
sequndo comentario versa sobre la naturaleza de las especies de
carbono que producen la contribucién Rh~C obtenida tras la
reaccién. Nétese que las distancias obtenidas para la capa Rhwc;
2.0-2.14, segln los ajustes que se resumen en las Tablas 4.1 ¥y
4.2, sefialan gue dicha contribucién corresponde a residuos

carbondceos depositados sobre la superficie del metal y no a
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especies moleculares CO, ya due la distancia Rh-CO tipica®® es de
1.8A.

Con objsto de obtener informacién acerca de los efectos
electrénicos que los fenémenos estructurales visibles por EXAFS
pudieran llevar asociados, se realizaron una serie de oportunas
experiencias XPS. Los espectros V2p,; XPS se obtuvieron
cuantificando la intensidad de fotemisién en el rango de energias
cinéticas 730-738 eV (utilizando Mg Ka como radiacidn excitatriz),
tomando un punto cada 0.1 eV, con un tiempo de medida de 1
segundo. La supresién de ruido hasta valores razonables se logré
con la acumulacidn del orden de 30 espectros. En la Fig. 4.8 se
presentan los espectros EXAFS de la muestra oxidada Yy
subsecuentemente reducida a ambas temperaturas de 523 ¥ 723K (LTR
y HTR), para los dos catalizadores con distinto contenido de
vanadio, Rh1lvVé (6%) y Rhlvlié (16%). Las lineas verticales
corresponden a las contribuciones obtenidas por un ajuste no
lineal, con una combinacién Lorentziana/Gaussiana para la
morfologia del pico XPS, usando el software propio del equipo
instrumental. Las dos energias de ligadura mds altas son muy
préximas a las correspondientes!' de las especies vt oy v (517.0
y 515.6 eV, respectivamente), mientras que la menor debe de
corresponder a una especie con un estado de oxidacién wmuy
semejante al V**, si bien no presenta la energia de ligadura
tipica” de VO (513.8eV). Interesa destacar que, cOmo han
demostrado Takagi-Kawai et al.”, los corrimientos hacia valores

crecientes de la energia de ligadura de especies de V soportadas
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sobre silice se deben a fendémenos puramente electrostdticos y no
quimicos.

Los datos Rh3d,, XPS presentados en la Fig. 4.9 se cbtuvieron
en condiciones andlogas a las anteriormente dadas para V, si bien
el rango de energias cinéticas fue 930-948 eV Yy el muestreo se
realizé sobre un total de 200-300 espectros. En este caso, las
lineas verticales correspondientes a las contribuciones obtenidas
por regresién se situaron a 309.7, 308.3 Yy 306.9 eV, respectiva-
mente. La primera de estas energias, que aparece en las muestras
oxidadas, deberia corresponder a Rh'" si el catalizador se hubiera
preparado en cualquiera de las formas usuales, aungue la
bibliografial® aporta un valor sensiblemente superior (310.2eV)
para tal especie. Esta discrepancia ha sido explicada reciente-
mente por Lépez-Granados et al.” en base a suponer que la
deposicién del Rh en estos catalizadores se produce mediante un
proceso redox con las especies reducidas de V (posiblemente vy,
que, en el momento mismo del contacto se oxida al estado V!*, a la
vez que simultdneamente se reduce el Rh. Por consiguiente, al
menos una parte del Rh en las muestras oxidadas tiene un estado
quimico inicial inferior al Rh**. Las otras dos energias de
ligadura, observadas en las muestras reducidas LTR y HTR,
corresponden a Rh!* y Rh’, respectivamente®.

La contribucién porcentual de las distintas especies
experimentalmente observadas en los expectros XPS, V2piy, Y Rh3dsp,
se recogen en las Tablas 4.3 y 4.4, respectivamente.

Para las muestras bajo estudio, la Fig. 4.9 evidencia que el
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tamafio de particula no afecta al valor de la energia de ligadura
obtenida para el componente mayoritario del espectro Rh3ds,, ya
que los sistemas representados en esta Figura tienen tamafios de
particula situados en un amplio rango Yy no se observa
desplazamiento alguno en el valor obtenido para los distintos

tratamientos y muestras.
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Fig 4.4.1 Oscilaciones EXAFS de la muestra Rh1V6 LTR; linea continua.

Simulacién de la sefial por regreaién- linea a trazos.
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Fig. 4.4.2 FT corregida de las oscilaciones EXAFS de la muestra RhlVé LTR;

linea continua. Simulacidn de la sefial por regresidén; linea a trazos.
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sefial EXAFS de la muestra Rh1lv6 LTR; linea continua. Simulacitn de la sefial por

regrenién; linea a trazos.
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rig 4.5.1 Oscilaciones EXAFS de la mﬁeatra Rh1V6 LR; linea continua. Simulacién

de la sefial por regresién; linea a trazos.
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Pig. 4.5.2 FT corregida de las oscilaciones EXAFS de la muestra Rh1V6 LR; linea

continua. Simulacién de la sefial por regresidn; linea a trazos.
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Fig. 4.5.3 PT corregida de las contribuciones de difupores de bajo Z a la sefial
EXAFS de la muestra RhlVé LR; linea continua. Simulacién de la seiial por

raegresidn; linea a trazos.
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Fig 4.6.1 Oscilaciones EXAFS de la muestra Rh1vé HTR; linea centinua.

Simulaci®dn de la sefial por regresidn; linea a trazos.



Iv. Rh/VO,/8i0, 125

RHIVOX CDeH2 493 K
K. 3.20 - .17

AJUSTE
K: 31.26 - 4.1

Fig. 4.6.2 PFT corregida de las osclilaciones EXAPS de la muestra Rh1Ve HTR;

1inea continua. Simulacién de la sefial por regresidn; linea a trazos.
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Fig. 4.6.3 FT corregida de las contribuciones de difusores de bajo Z a la geflal
EXAFPS de la muestra Rh1V6é HTR; linea continua. Simulacién de la sefial por

regresién; linea a trazos.
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Fig 4.7.1 Oscilaciones EXAFS de la muestra Rh1Vv6 HR; linea continua. Simulacién

de la sefial por regresién; linea a trazos.
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Fig. 4.7.2 FT corregida de las oscilaciones EXAFS de la muestra Rh1V6 HR; linea.

continua. Simulacién la sefial por regresién; linea a trazos.
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Fig. 4.7.3 FT corregida de las contribuciones de difusores de bajo Z a la sefial

EXAFS de la muestra RhlVé HR, linea continua; gimulacién de la sefial por

regresidn, linea a trazos.
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Tabla 4.1 Resultados del ajuste de datos EXAFS para la muestra

Rh/VO,/5i0, sometida a reduccién por H, a 523K y posterior

reaccién.
Muestra Difusor N R(A) Ag?(10? &%) Eq(eV)
e

LTR Rh 5.6 2.63 4.7 8.9
0 1.3 2.50 2.7 13.1

v 1.3 3.13 3.2 -8.8

0 3.0 3.85 2.7 4.6

LR Rh 5. 65 2.68 6.2 9.0

14 0.8 2.00 3.0 -5.4

o 2.6 2.79 3.7 ~11.4

\' 2.0 3.10 2.3 1.2

o 2.3 3.63 9.5 -0.5

o] 2.0 4.01 0.3 -3.0

LTR: espectro tomado tras reducciodn.

LR: espectro tomado tras reaccién.
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Tabla 4.2 Resultados del ajuste de datos EXAFS para la muestra

Rh/VO,/Si0, sometida a reduccidén por H, a 723K Y posterior

reaccidn.
Muestra Difusor N R(A) Ag?(10° A?) E,(eV)
s

HTR Rh 6.7 2.66 2.2 5.8
Rh 1.4 3.77 2.2 2.4

Rh 3.9 4.66 2.2 3.1

o] 2.0 2.48 ~1.1 11.3

v 3.9 3.55 3.0 -3.1

HR Rh 6.5 2.66 2.6 9.5
Rh 1.5 3.78 2.6 3.1

Rh 3.8 4.66 2.6 5.4

C 1.1 2.12 5.3 -8.5

0 2.9 2.73 6.5 -10.3

v 2.2 3.15 3.7 -11.4

HTR: espectro tomado tras reduccién.

HR: espectro tomado tras reaccién.
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Cuentas por segundo (u.a.)

)
- l
—

L.}

I ]
517 515 513
Energfa de Ligadura (eV)

rig. 4.8 Espectros VZpWZXPS tras los tratamientos de calcinacién (a}, reduccidn
a 523K (b), y reduccién a 723K (c), de las muestras Rhlvé. (a’}) ,(b'} ¥ (c¢')

son los respectivos de la muestra RhlV1é.
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Rh3d RI*

Cuentas por segundo (u.a.)

I 1 L
15 310 305
Energfa de Ligadura (eV)

1

Fig. 4.9 Espectros Rh3d,, XPS tras loe tratamientos de calcinacién (a),
reduccién a 523K (b), y reduccién a 723K (c), de las muestras Rh1V6.

{a’) ,(b’) ¥ (¢’) son los respectivos de la muestra Rh1V16.
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Tabla 4.3 Distribucién porcentual de las diferentes especies V¥

obtenidas tras los distintos tratamientos (Fig. en las
muestras RhlVé y RhlV1eé.

Tratamiento Muestra \'A v v+
Oxidada Rh1Vse b3 47 -
Rh1V16 48 52 -
LTR Rh1iVé - 54 46
Rh1Vi1é - 54 46
HTR Rh1Vé - 22 78
Rhl1vVle - 62 K]

LTR: muestra reducida a 523K

HTR: muestra reducida a 723K
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Tabla 4.4 Distribucién porcentual de las diferentes especies Rh"*
obtenidas tras los distintos tratamientos (Fig. 4.9) en las

muestras RhlVé y RhlV1e.

Tratamiento Muestra Rh** Rh!* Rh?
Oxidada Rh1V6 100 - -
Rh1V16 100 - ~

LTR Rh1Vé - 44 56
Rhl1V1é - 39 61

HTR Rh1Vé - 38 62
Rhl1lVls - 21 79

LTR: muestra reducida a 523K HTR: muestra reducida a 723K
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4.3 Discusién.

4.3.1 Morfologia de las particulas metilic#s.

De los resultados EXAFS anteriores lo primero que se
observa es que, tras los dos tratamientos de reduccidn, las
sefiales EXAFS no presentan contribuciones Rh-0 asignables a fases
oxidicas (tipicamente caracterizadas por distancias Rh-0 cercanas
a 2,054), esto es, en ambos casos se tienen particulas metdlicas.

La morfologia de estas particulas puede deducirse de dichos
resultados EXAFS. Segln las modelizaciones de Kip et al.', que
calculan los nlimeros de coordinacidn esperables para las distintas
capas correspondientes a formas sencillas (cibica, esférica,
discal, etc.) de particulas metAlicas con estructura fcc, el
nimero de coordinacién de primeros vecinos Rh-Rh obtenido tras la
reduccidn a 523K indica que la particula tiene unos 15 Atomos, Por
otra parte, la inexistencia de un pico en la transformada de
Fourier del espectro EXAFS LTR, asignable a la segunda capa de
coordinacidédn Rh-Rh, sefiala que dichas particulas crecen exponiendo
al soporte una cara (111) o similar (ya que dicha configuracién
geométrica minimiza el valor del nGmero de coordinacién Rh-Rh de
esta capa), o bien gque existe un cilerto grado de desorden en las
particulas metédlicas obtenidas bajo este tratamiento. Posiblemente
la primera hipétesis es la correcta ya que el factor de Debye-
Waller obtenido para la primera capa Rh-Rh estd dentro de los
margenes usuales, Tabla 4.1. Tal suposicién se refuerza si se

efectla una comparacién entre la FT de la contribucién a 3.854,
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FT (u.a.)

PT (u.a.)

R(A)

Fig. 4.10 FT de las oscilaciones EXAFS simuladas para la capa Rh-0O a 3.854

(trazos) y la correspondiente a la segunda esfera de coordinacién Rh-Rh

(continua), suponiendo crecimiento (111), Fig. 4.10a, &6 (100), Fig. 4.10b.
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asignada por ajuste al par Rh-0, con agquellas correspondientes a
la simulacidén de la sefial EXAFS de una supuesta segunda esfera de
coordinaciér Rh-Rh existente en una particula de 15 &tomos, si
ésta constara de dos capas y creciera exponiendo preferencialmente
la cara (111), Fig. 4.10a, o la cara (100), Fig. 4.10b. Estas
simulaciones ponen de manifiesto que la contribucién Rh-Rh (2*
capa) dejaria de observarse sb6lamente en el caso de valores
pequefios del nimero de coordinacién. Un modelo de esta particula,

creciendo seglin el plano (111}, se muestra en la Figura 4.11.

w ﬁ\\\\\§-\\\\\\\\\\

Fig, 4.11 Modelo de la particula metllica obtenida tras

reduccidén a 523K, '., 1% capa; @, 2% capa.

En el caso de la reduccién a 723K, la presencia evidente de
las tres primeras capas de coordinacién Rh-Rh, con valores de
ocupacidn fraccionaria --respecto a la correspondiente del Bulk-—
de 0.56, 0.23 y 0.16, para las capas primera, segunda y tercera,

respectivamente, muestra la existencia de agregaciédn durante el
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tratamieﬁto de reduccidn. A partir del conocido trabajo de Greegor
et al.'”, puede deducirse que los nimeros de coordinacién de estas
capas corresponden a particulas metdlicas aproximadamente discales
Yy no esféricas; es decir, las particulas metélicas
fundamentalmente se desarrollan en dos dimensiones. SegGn las
modelizaciones hechas por Kip et al.'®, dicho tipo de particula
tiene alrededor de 30 Atomos, unos 154 de diametro y un espesor
aproximado de 2-3 capas.

Finalmente, es importante sefialar que la invariancia de los
nimeros de coordinacié4n Rh~Rh cuando las muestras se someten a
reaccidn, y para ambos pretratamientos de reduccién, LTR y HTR,
indica que las morfologias asignadas previamente a las particulas
se mantienen después de dos horas de reaccidn. Esto es
particularmente interesante por cuanto que la interaccién "CO-Rh
soportado sobre alimina" ha mostrado ser capaz de provocar la
ruptura de las particulas de Rh para dar especies aisladas gem-

dicarbonilo [Rh(CO),]* muy estables!®.
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4.3.2 Interfase metal-soporta.

En relacién con las contribuciones de difusores de bajo
Z a la sefial EXAFS, los resultados de las Tablas 4.1 y 4.2 ponen
de manifiesto la existencia de una Gnica distancia correspondiente
a oxigenos del soporte en contacto directo con la particula, lo
que hace poco problable una deposicién sobre ambos Sxidos (VO, ¥y
§i0,) y, por tanto, sugiere que la deposicidén se produce
preferencialmente sobre uno de ellos. Evidentemente, la distancia
Rh~0 (oxigeno del soporte} es caracteristica del &xido
soportante’® y ello podria permitir su identificacién.
Lamentablemente, no existen en la literatura estudios EXAFS de
catalizadores de Rh soportado sobre VO, 6 Si0, en los que se haya
estudiado con detalle las distancias Rh-0, por lo que estos datos
no permiten avanzar en la discusidén acerca de la naturaleza del
6xido sobre el que se asienta el Rh.

Con todo, dado que la mayor parte de los espectros EXAFS
obtenidos tras los tratamientos aqui utilizados, asi como los
correspondientes a otras muestras preparadas de la misma forma,
como Rh(1%)/VO,(16%)/8i02 (Rh1V16) estudiada en la referencia 10,
presentan una contribucién Rh-V a distancias que denotan la
existencia de una interaccién fisica directa entre los atomos de
Rh de la particula y el V del éxido, es probable que la deposicién
se produzca sobre el componente VO,. Conviene aqui resaltar, por
otra parte, que distancias similares a 3.0-3.14 para el par Rh-V
no han sido observadas previamente en ninglin sistema Rh/6xido y

corresponden, a nuestro juicio, a una de las caracteristicas més
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acusadas de este catalisador. Por otra parte, esta distancia
denota un importante grado de interaccidén entre ambos Atomos ya
que, por ejemplo, las aleaciones entre ambos elementos presentan
distancias cercanas a 2.7A.

Los espectros V2p,;, XPS de esta nuestra, que se presentan en
la Fig. 4.8a, 4.8b y 4.8c, muestran que las especies de V
presentes en el catalizador oxidado son vi* y V¥, como ya se ha
comentado en la seccién 4.2 anterior. Puesto que la proporcidn
v*/v¥t, segiin la Tabla 4.3, es practicamente invariante y no
spresenta dependencia con la carga de V, Y puesto que vogth®! ha
demostrado con un detallado estudio experimental dgue, para el
método de preparacién aqui utilizado y cargas de vanadio menores
del 22%, no se producen inhomogeneidades © acunulaciones de VO,,
es muy posible que las dos especies de vanadio observadas Bse
encuentren en la misma particula, el vt gerd mayoritario en los
lugares con baja coordinacidén, v. g. los bordes de la isla,
mientras que el V** lo seri em el interior de ésta.

como puede verse en dicha Tabla 4.3, el efecto de la
reduccién en el VO, de ambas muestras es realmente importante,
obteniéndose ya desde la primera temperatura bajo estudio dos
especies de V correspondientes a vt y v?*, Puede observarse
también que el proceso de reduccidn se lleva a cabo en, al menos,
dos fases. Claramente, la primera se produce a temperaturas
inferiores a los bB0OK, donde el‘Rh estd todavia parcialmente
oxidado y la reduccién del soporte . se . produce sin influencia

significativa del metal. Ello explica la semejanza gque presentan
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las muestras con distinto contenido de promotor tras su reduccién
a 523K. A partir de esta temperatura, donde los resultados EXAFS
indican que el Rh se encuentra en estado met&lico Y. por tanto,
se crea una nueva fuente de incorporacién de hidrégeno al scporte
por medio del conocido fendmeno de "derrame" (spill-over)!®, 1la
relacién atémica V/Rh pasa a ser una de las variables de las que
depende el grado de reduccidén del soporte. Es por consiguiente
claro, que el mayor grade de reduccién alcanzado por la muestra
Rh1Vé se debe al menor valor de esta razén.

Por otra parte, el Rh parece depositarse en los alrededores
de dtomos de V¥*, como se ha representado esquemdticamente en la

Fig. 4.12, Esto ha sido sugerido recientemente por Lo&pez-Granados

\A

=

HitH H1

i H
e i

@

Fig. 4.12 Representacién esquemftica de la posicién de las

particulas metdlicas.
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et al. en base a un modelo geométrico que considera todas las
posibles posiciones en las que una particula metdlica puede
depositarse sobre una monocapa de los éxidos de V(III} y V(II),
Yy que Jjustifica los nlmeros de coordinacién y distancias
observados en resultados EXAFS para otras muestras (entre ellas
Rh1V16) preparadas de modo idéntico a la que ahora nos ocupa.

Con objeto de analizar con mayor detalle la interfase metal-
soporte, se han obtenido los nGmeros de coordinacién entre los Rh
situados en contacto con el soporte, VO,, y los a&tomos (O,V) del
mismo, que se recogen en la Tabla 4.5. Para ello, los valores de
los ntGmeros de coordinacién "Rh-0,V" obtenidos del ajuste EXAFS,
en el caso de las muestras LTR y LR, se dividieron por 0.75,
nimero que corresponde a la fraccidén de Atomos situados en la
interfase metal-soporte, segGn el modelo de la Fig. 4.11.

La informaci®én wmis importante de esta Tabla 4.5 esta
relacionada con el tratamiento de reduccidén a 723K y posterior
reaccién, HR, ya que los nGmeros de coordinacién dados para este
caso son los obtenidos directamente del ajuste regresional, sin
correccién alguna, supuesta la existencia de decoracién, ya que
si la particula es aproximadamente discal y con un espesor de dos
capas, un maximo del 50% de los Atomos de Rh deben de encontrarse
en contacto con la superficie del &6xido; lo que implicaria un
nmerc de coordinacién Rh~0 de 6 para la muestra HR, cifra que es
irreal, puesto que el nGmero de coordinacidén es en el 6xido de Rh
justamente 6.

Resulta obvio que el nGmero de coordinacién corregido Rh-0
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obtenido para el tratamiento HTR, no permite afirmar que el
fendmeno de decoracidn que se detecta tras la reaécién esté ya
presente en el tratamiento previo de reduccidédn. No obstante, es
conocido que el fenbémeno de decoracién, cuando se produce, se

genera siempre por tratamientos de reduccidén a alta temperatura.

Tabla 4.5 NlGmeros de coordinaci&n Rh-0,V corregidos.

Muestra R, (&) N, R, (A) N,
LTR 2.50 1.9 3.13 i 1.9
LR 2.79 | 3.9 3.10 3.0
HTR 2.48 2.0 3.55 3.9
HR 2.73 2.9 3.15 2.2

4.3.3 Relaciédn coh lﬁs propiedades cataliticas.-

En la Figura 4.2 puede observarse dque los catalizadores
promovidos presentan uné actividad catalitica por Atomo
superficial sensiblemente superior a la mostrada por los sistemas
de referencia Rh/Si0,, asi como una acusada dependencia entre
dicha actividad y la cantidad de promotor intrcducida en el

sistema. Conviene aclarar que los datos de esta Figura tiene en



1V. Rh/VO, /8i0, 145

cuenta la fraccidn del metal que estd expuesta a la atmdésfera vy,
por tanto, es susceptible de interaccionar con la fase gaseosa.

Como se ha comentado previamente en este capitulo, la
evidencia experimental acumulada en estos Gltimos afios sugiere que
la base fisica del efecto promotor del V en la actividad
catalitica es la formacidén de un enlace entre el oxigeno de 1la
molecula de CO y un atomo de V situado en los alrededores de la
particula metdlica, facilitando con ello la ruptura del enlace C-0
Yy justificando la experimentalmente observada disminucién de la
energia de activacién (E,) del proceso’.

Los datos EXAFS gue se han presentado en la Tabla 4.5 son,
en principio, compatibles con esta hipétesis, ya que tras reaccién
(muestras LR y HR) se sigue observando la existencia de &tomos de
V a muy corta distancia de los 4tomos de Rh de la interfase, y no
hay evidencia alguna de distancias Rh-0 oxidicas. En otras
palabras, no hay evidencia de la oxidacién de las particulas
metdlicas y si de la reoxidacién del (sub)dxido de V presente en
las cercanias de la fase metfilica, puesto que aumenta el nlmero
de coordinacién Rh-0 sin observarse cambio alguno en la morfologia
de las particulas.

Dado que la ruptura de la mélecula de CO es el paso limitante
de la reacciédn, el aumento del nlimero de coordinacién
corregido®®, N°Rh~C de la Tabla 4.6, indica inequivocamente que el

catalizador reducido a alta temperatura rompe més cantidad de CO

(*) Rresultado de dividir el nimero de coordinacién "Rh-C"
derivade de los ajustes EXAFS, (Tablas 4.1 y 4.2) por la fraccién
de atomos metdlicos que pueden exponerse a la fase gas.
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por &tomo metdlico superficial gque el prerraducido a baj&
temperatura. Por otra parte, la razén entre los N, de las
muestras HR y LR (Tabla 4.6) esta en buen acuerdo con la
correspondiente a las medidas cataliticas a 493K (temperatura a
la que se llevd a cabo la reaccidn en los experimentos EXAFS),
corroborando que la disociacidén de CO es la etapa limitante y
justificando la mayor actividad de la muestra HR en base a una
mayor efectividad en la ruptura del enlace C-0 tras la reduccidn
a altas temperaturas.

Esta fenomenologia ha sido justificada en fechas muy'cercanas
por Somorjai y colaboradores” sugiriendo que el efecto promotor
tiene una relacidén directa con la cantidad de V** presente en el
6xido. Ya en el capitulo III hemos discutido, para el caso de un
sistema con un éxido (TiO,) de muy similares caracteristicas al

presente, la posibilidad de'que el estadc Ti’* fuera el realmente

Tabla 4.6 Parimetros del ajuste EXAFS de la capa Rh-C obtenida
tras reaccién. N, y R corresponden al nfimero de coordinacién

corregido y distancia de enlace, respectivamente.

Parametros Rh-~C : LR ~HR
N, 1.2 2.2
R(A) | 2,00 2.12
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activo en la disociacién de CO, asi como las posibles razones
fisicas de ello. En este tipo de 6xidos, la creacidén de vacantes
actGa en dos vertientes: primero, reduce la repulsidén de Pauli
entre el &Atomo de oxigeno del CO y la superficie del 6xido, y
sequndo, puebla de manera importante los orbitales 3d del metal
de transicién, en este caso V, permitiendo una mayor extensién de
la donacién de carga a los orbitales 27" del CO y, por ende, un
mayor debilitamiento del enlace C-0. Por consiguiente, la
necesidad de un estado de valencia II (o menor) parece indicar que
la retrodonacién 7 se exalta fuertemente al llegar a dicho estado.
Nétese que el mantenimiento de la interaccidén Rh~V"* observada por
EXAFS para la muestra Rh1lVé bajo reaccidédn indica que la especie
v?* presente en el espectro XPS tras los tratamientos LTR o HTR
debe de ser estable bajo las condiciones de reaccién.

Por otra parte, y en relacidén con la disociacién de CO en
presencia del promotor, existe un importante nimero de
investigadores® que han estudiado los efectos del campo eléctrico
generado por diversos 6xidos en dicha molécula. Aunque esta claro
gque la molécula no sufre activacién electrénica alguna
significativa por efectos directos del campo eléctrico, lo que
parece probable, como se ha demostradc en el capitulo III, es que
la molécula de CO puede sufrir cierta inclinacidén respecto a la
posicidn perpendiculaf a lé superficie caracteristida del enlace .
con metales nobles, pudiéndose facilitar asi su dis@diacién sin
la intervencién de ningﬁn'fenémeno-electréﬁico‘de los arriba'

propuestos,.
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En cualquier caso, es evidente que los dos fendémenos
anteriormente citados en relacién a la disociacidén de CO exiéten
len el caso de producirse decoracidén o cuando las particulas
metdlicas son suficientemente pequefias, por lo que no es facil (ni.
posiblemente necesario) desacoplar sus efectos.

En la Tabla 4.3 puede observarse que la cantidad de vt
presente en la muestra aumenta con la temperatura de reduccidn y
disminuye con la cantidad de promotor, lo que tiene un reflejo
directo en la actividad catalitica presentada en la Fig. 4.2, de
acuerdo con lo sefialado por Somorjai et al.®. Sin embargo, la
notable diferencia entre los nlmeros de coordinacién corregidos
N'm.e correspondientes a muestras RhlVé prerreducidas tanto a 523
comé 723K, Tabla 4.6, sefiala que la adicién de promotor influye
en la velocidad de disociacién del CO no sélo a través de una
disminucién de la energia de activacién, via ‘especies V**, sino .
que también afecta, por procesos distintos al simple blogqueo
fisico, al ntmero de centros activos en los que la ruptura del
enlace C-O tiene lugar. |

Es més, de la ¥Fig. 4.2 se desprende que la cantidad de V
afiadida al catalizador es posiblemente el factof con mayor peso.
en la actividad catalitica, siendo la temperatura correspondiente
al pretratamiento de reduccidén una variable con mucha menor
incidencia. Esto puede ser debido al hecho de que las islas
bidimensionales de V presentan una estructura muy dependiente de”
la cantidad:de-v, ségﬁn Vogthsy'Muﬁoz~Paez et al.’. Los estudios

EXAFS de estos autores sobre sistemas VO,/Si0, obtenidos tras
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calcinacidén confirman dicha hipdtesis ya que sefialan que con un
6% de V, esto es, VO,(6%)/8i0,, se forman estructuras sin relacidn
directa con- el orden local de ninguna fase tridimensional
oxidica®, mientras que para VO,(16%)/5i0,, las islas del promotor
tienen estructuras locales’ muy cercanas a las de la fase V.

Asi pues, la peculiaridad que implica soportar previamente
un 6xido reducible (VO,) sobre un soporte inerte (8i0,) induce la
aparicién de variables adicionales en el comportamiento del
sistema asociadas a las propiedades geométricas de la fase de V
presente. Por consigquiente, los resultados expuestos ponen de
manifiesto que, si bien el promotor actia sobre la energia de
disociacidn por formacién de un enlace Rh-CO-V?*, existen otros
factores, posiblemente de naturaleza geométrica, que inciden sobre
el paso limitante de la reaccidn.

En cuanto al efecto de la promocién de la selectividad
catalitica, uno de los aspectos mas comentados en la literatura
es la causa del aumento de la produccidn de la fraccién_cfz+ en
detrimento de la cantidad de metano obtenida. Al principio de los
afios 80 se creia que la formacién de enlaces C-C se producia a
partir de especies CH, (x22) altamente hidrogenadas, ya que dichas
especies tienen una gran movilidad. Sin embargo, numerosas
investigaciones, tanto experimentales? como teéricas®”, han -
justificadd sin duda alguna, que la repulsién estérica de Pauli
entre los hidrbégenos de los. dos fragmentos zinteractuantes.
imposibilita esta via de formacién de_.enlaées c-C. En la

actualidad, se estima que el camino de reaocién mas adecuado?
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incluye especies carbenoc (CH;) ¥ C, si bien s&lo existe una fuerte
evidencia experimental de la importancia del radical vinilo® asi
como de la presencia de intermedios radicalarios vinilicos®™?¥
(CCH,, CCH,) en la reaccidén. En cualquier caso, la hipdtesis més
razonable sobre el efecto promotor del V estaria relacionada con
las propiedades del enlace metal-CH,, ya que la energia de
activacidédn del proceso de formacidn del enlace C-C debe ser
funcidén de la fuerza de tal enlace metal-CH,, al tener éste que
romperse®. Ello es debido a que los orbitales de los fragmentos
c® y/o CH* que interactlan con el metal, y que han de romperse
para formar el enlace C-C, estdn altamente poblados, lo que
implica que los orbitales antienlazantes (C-C) de la interaccién
estan parcialmente ocupados al inicioc de la formacidén de dicho
enlace, como se ilustra en la Fig. 4.13. Por tanto, si 1la
formacién de un enlace entre Rh y una especie iénica de V es capaz
de detraer carga desde el Rh al V, constituird una contribucidn
positiva a la creacidén de enlaces C~C en, al menos, dos éentidos:
disminuir la poblacién de los . fragmentos interactuantes
(disminuyendo la repulsiédn de Pauli entre éstos) y, en segundo
término, reducir el coste energético (E,) del proceso de vaciado
de los orbitales antienlazantes C-C.

La posible detraccién de carga del Rh por especies v”'qﬁeda
inequivocamente puesta de manifiestc en los datos de 1;3 eﬁergids
de 1igadﬁra del nivel RhSd@,obtenidés en los espectros XPS de la
Fig. 4.9. Como se ha comentado en relacién con los resultados

EXAFS (Tablas 4.1 y 4.2), el Rh se encuentra en estadb metdlico
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tras los tratamientos de reduccidédn, por consiguiente, la
contribucién observada a unos 308.3 eV en todos los espectros XPS
de muestras reducidas, LTR y HTR, ha de interpretarse como
originada por especies de Rh con defecto de carga, al igual que
se ha propuesto en otras ocasiones en la bibliografia®, para

otros sistemas a base de Rh. Es mas, este tipo de mecanismo

TreerTeTTT T 1 %

890"
c-c=454A§

T Ls T T L] T L L J T T T 1 T T T T T T T T ) T T L) 1 'I)
10 g:0 , |] 8:30" 860"
= 251A :g C~C=2034A 1] C-C=]67A

Energia (eV)

|
V-:H

RN S TR TS N W SN B | J AP T T W N E U | PSS S R Y U B N |

DOS —= DOS -~ DOS —we- DO§ —

FPig. 4.13 Evolucién de la interaccidn C~C en el sistema CH,/Co(0001). Adaptado

de Ref. 25.
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"oxidativo" del metél ha sido anteriormente revisado por Lee y
Ponec’ para explicar parte de las propiedades de diversos
catalizadores met&licos soportados en la sintesis de Fischer-
Tropsch. Obviamente, dado que la naturaleza del enlace Rh-V es
posiblemente covalente en un alto grado®, la eficacia de la
interaccién depende de manera notable de la geometria local, esto
es, del tamafio de la particula met&lica, de 1la posicién de
adsorcién, de la carga de V, etc., en suma, de un nimeroc notable
de parametros que dificultan la prediccién de las variaciones de
la selectividad con la carga de V o la temperatura de reduccidn.
En este sentido, el Gnico comentario posible se deriva de la Tabla
4.4, que indica que la muestra RhlVé no parece afectarse mucho por
los tratamientos de reduccién, HTR y LTR, dado que la pérdida de
enlaces Rh-V** que supondria la agregacién de la fase metdlica es
compensada por el fendmeno de decoracién; por el contrario, la
muestra Rh1Vié si se ve afectada por dichos tratamientos de
reduccién, de acuerdo con la inexistencia de decoracién que se
cita en la Ref. 10. Conviene sefialar que la inexistencia de
decoracidn en esta iltima muestra puede deberse al pequeﬁd tamafio
de particula, ya que es conocido que dichas particulas no sufren
tal fenémeno de decoracién®.

Para terminar con la discusién sobre los efectos del promotor

b gsefialan

en la fraccién C,*, se ha de comentar que algunos autores’
a un cierto aumento de la energia del enlace metal-CH, como el
factor de mayor importancia en el incremento del peso de dicha

fraccidén, considerandc que dicho aumento se justifica Unicamente
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én base a la mayor probabilidad de formacién de enlaces C-C
generada por el aumento de estabilidad de los radicales CH,
existentes en la superficie metélica.

En cuanto a la obtencién de productos oxigenados, parece que
el efecto del V consiste en la estabilizacién de los intermedios
adsorbidos sobre &l1”, sin papel alguno de la fase metdlica o de
la interaccién Rh-Vv"*, El Gnico aspecto de ésta que podria influir
en la sintesis de productos oxigenados C, (metanol, formaldehido)
es el efecto de campo eléctrico generado por el soporte, ya que
dichos compuestos se forman a partir de CO sin disociar, y es
posible que el ataque electré6filo del hidrdgenc se vea favorecido
si esta molécula presenta cierto grado de inclinacién.

En resumen, al igual que en el caso del conocido sistema
Metal/TiO,, la reduccién a alta temperatura produce en este tipo
de catalizador Rh/V0,/Si0, los fenémenos fisico-quimicos propios
del estado SMSI, esto es, se produce la decoracién de las
particulas metdlicas (si éstas tienen un tamaﬁo'suficieﬁtemente
grande) y se observan distancias "metal(Rh)-metél del 6xido de
transicidén(V)" que indudablemente sefialan la existencia de.los
fendmenos conocidos como "efectos electrédnicos". El estudio
demuestra la existencia de decoracién tras reaccién (al menos en
los tiempos de estudio) e indica que los genéricamente llamados
efectos electrénicos existen también en.este caso y corresPOnden
a un delicado equilibrio entre una interaccién V“-—-)OC,j que
debilita el enlace C-0, y otra corréqundiente a Rh4~>V”, que

elimina carga del metal facilitando la formacién de enlaces C-C.
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Por Gltimo, dado el importante papel que la interaccidén Rh-V juega
en el catalizador, es interesante mencionar que una fuente de
desactivacién del mismo (diferente a la coquizacién) es la

reoxidacién de la fase VO,.
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5.1 Introduccidén.

El*gobre es conocido en catalisis por ser un componente
activo en la oxidacién de CO e hidrocarburos, asi como en la
reduccién de especies NO,. Catalizadores de Cu soportados,
especialmente sobre allimina o carbdn, presentan una notable
actividad para la reaccidn CO+No!, y para la reduccién de NO tanto
por NH,> como por hidrocarburos’. Recientemente se ha propuesto
la sustitucién de metales nobles por este metal en la formulacidn
de los catalizadores de automéviles soportados sobre Ce0,/Al,0;, si
bien su baja tolerancia a compuestos sulfurades no permite ain su
utilizacién practica'. En otro contexto, es de nencionar el
notable interés que ha suscitado el sistema Cu-zeolita ZMS-5 por
presentar actividad en la descomposicidén catalitica de NO®, esto
es, sin la contribucién de un reductor, dando N,+0,,

En estas circunstancias, los estudios basicos sobre la
interaccién entre el NO y el Cu metal cobran un notable interés.
En particular, el mecanismo y la cinética de la interaccién de NO
con un namero importante de caras de monocristal de Cu, y la
subsecuente reduccidén con CO, han sido estudiados en fechas
cercanas por Geus et al.f. Tales estudios revelan gue la adsorcidn
de NO es disociativa vy, aparentemente, no activada. La
probabilidad de disociacién, expresada como la fraccidédn de
moléculas que reaccionan con respecto al nimero de ellas que

colisionan con la superficie, es elevada (0.1) en el caso de
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Oa) —— O(ss)

NO(g) —- NO(a)/
AN

N@ —= Ny — Nyg)

N;O@ — NO(g)

Flig. 5.1 Esquema de la disociacidén de RO adsorbido.

superficies poco compactas o con escalones, tales como cu(110),
Cu(710), Cu(71l); decrece un orden de magnitud para la cara
Cu(100) y cuatro drdenes para la densamente empagquetada Cu(1ll).
Asi pues, puede decirse que la disoclacidén de la molécula de NO
sobre Cu es una reaccién "sensible a la estructura" en el sentido
citado en el capitulo I. Después de la saturacién de cualquiera
de estas superficies, la disociacién de NO inicia la incorporacién
de oxigeno en capas subsuperficiales, sin que esta etapa del
proceso muestre dependencia alguna con la estructura superficial;
mientras el nitrégeno atémico no es acumulado sino que se libera
como N, 6 N,0, segln el esquema de la Figura 5.1. La efectividad
de la posterior reduccién con CO depende de la temperatura y de

la ocupacién fraccional de la superficie por oxigeno; esta etapa
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es s6lo ligeramente sensible a la estructura y se produce con una
probabilidad en torno a 103. Los datos cinéticos dados en dichos
trabajos® sugieren ademds gue no se produce una oxidacidn completa
de la superficie nmetdalica en presencia de cantidades
estequiométricas de CO, esto es, para relaciones CO:NO=1:1 en el
gas reaccionante. De todo ello se deduce que la disociacidn de NO,
por su sensibilidad estructural, es una etapa critica del proceso
y, en algunos casos, puede llegar a ser la etapa limitante de la
velocidad de reaccidn.

Por otra parte, es evidente que el Cu puede ver afectado su
estado de oxidacién por la presencia de NO, con posibles
consecuencias en la reactividad catalitica. En este tema existe
un importante cimulo de datos que indican que, bajo 1las
condiciones de reaccién, la especie activa en la
adsorcién/disociacién de NO sobre catalizadores de Cu soportados
es’ el ién cu'*, si bien no todos los autores estdn totalmente de
acuerdo®. Tiempo atrds el debate se centraba en la posible
existencia de centros cu't bajo reaccién; mds recientemente, la
polémica se ha trasladado a dilucidar si la activacién de la
molécula de NO se realiza sobre dichos centros cu'* o sobre los
correspondientes de cu?t. En la actualidad, el primer punto parece
claramente resuelto ya gque los estudios sobre monocristales
previamente comentados han permitido observar gue, en presencia
de un reductor, la superficie metdlica no estd completamente
oxidada a cu?'; ademds, ciertos autores’ han sefialado que los

catalizadores de Cu completamente oxidados (v.g., hasta el estado
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cu’*) desorben oxigenc por pretratamiento con NO a temperaturas
entre 623K y 690K, creando una pedquefia cantidad de centros cu'”
Por consiguiente, la discusién acerca de si la activacidén de la
molécula se realiza por cu't & cu’*, se desarrolla ahora en
términos relativos a la naturaleza de la interaccidén de las
especies de Cu con el NO. Mientras unos autores’ entienden que el
proceso de activacién de la molé&cula que nos ocupa seria llevado
a cabo inicialmente por formacién de un complejo (cu'*™-No™), a
partir de moléculas de NO e iones cu't; otros® sugieren que
especies cu?t coordinativamente insaturadas seriaﬁ las
responsables de tal fendmeno.

Aparte de todo lo anterior, se entiende facilmente que la
mayor o menor relevancia de unos u otros estados del Cu se vera
influida también por el tipo de soporte empleado en el catalizador
y, en particular, por la presencia en el mismo de aditivos o
promotores que puedan cambiar la estabilidad relativa de dichos
estados, o participar en los procesos redox dque configuran el
mecanismo global de la reaccién. Tales fendmenos juegan un papel
importante, como es sabido, en los catalizadores a base de metales
nobles cominmente utilizados para eliminar NO en los escapes de
automdvil, que emplean como tal aditive Ce0, sobre el soporte
Al,0,. Interesa hacer notar que el CeO, puede alterar en dichos
catalizadores el proceso de adsorcidén/disociacién de NO (también
otros pasos posteriores de las reacciones CO+NO & NH;+NO) puesto
gue tiene una notable capacidad para actuar como reserva de

oxigeno® y 6xidos de nitrégeno'', y porque, ademds, presenta
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cierta facilidad de acceder al estado SMSI a (relativamente) bajas

?, Laachir et al.® han sefialado, por otra parte, que

temperaturas!
la efectividad del 6xido de cerio en todos estos procesos depende
del nimero y propiedades de 1las vacantes formadas en los
tratamientos y, por tanto, de la facilidad de formacidén de éxidos
deficientes en oxigeno. Asi pues, los procesos de reduccidn y/o
oxidacién del ce0, tienen una relacidén directa con el A&rea
superficial del 6xido, observandose tanto mayor facilidad de
formacién de vacantes de oxigeno cuanto mayor es este Area
superficial”. En un segundo término, la inclusién del oéxido de
cerio puede favorecer la actividad catalitica dado que, en
comparacién con la aldmina, los soportes complejos CeQ,/Al;0,
mantienen el metal activo en un estado de mayor dispersidn“.
Siendo pues relevante en estos sistemas la interaccién metal-
soporte, resulta de interés, dentro del marco general de este
trabajo, abordar esta problemética estudiando la adsorcidén de NO
y sus implicaciones en la reaccidén CO+NO en dos catalizadores,
Cu/Ce0,/Al,0, y Cu/Al,0,, que tienen inicialmente las
caracteristicas fisicas adecuadas para la realizacidén de un
andlisis comparativo, tal y como se describid en el capitulo II,
seccién 2.2.3. Asi pues, se intentard clarificar el estado
producido por la adsorcidén de NO sobre estos catalizadores
mediante las espectroscopias IR y XPS, completando el estudio con
datos de Desorcidn Térmica Programada/Espectrometria de masas. Por
otra parte se efectuardn céalculos mecanocudnticos a fin de

modelizar el sistema NO/Cu(metal), empleando los métodos de
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computacidén y andlisis de la funcidén de onda descritos en la

seccidén 2.1.2 y sus correspondientes subsecciones.



V. Cu/Ce0,/Al,0, Y Cu/AL,0, 165

5.2 Resultados.

Se obtuvieron espectros XPS e IR tras la adsorcidn de
NO, en el rango 10-100 Torr, sobre los catalizadores Cu4Ce
(Cu(4%)/Ce0,(10.5%) /AL,0y) Yy Cud4Al (Cu(4%)/Al,0;), preparados segin
se explica en la seccién 2.2.3 y previamente reducidos a 723K,
estudiandose la evolucién temporal, y/o bajo calentamiento, de la
interaccién Cu-NO. Para estos estudios se ensayd y selecciond
previamente la temperatura de reduccidn oportuna a fin de gue el
Cu alcanzara el estado metdlico y permitiera analizar después los
efectos del estado SMSI que el 6xido de cerio pudiera inducirle.
Evidentemente, temperaturas de reduccidén demasiado altas pueden
significar la sinterizacidén (agregacidén) de la fase metdlica, con
la consiguiente pérdida de &rea especifica. Asi que y en primer
lugar, como decimos, se examindé mediante el estudio de los
correspondientes espectros XPS el efecto que las distintas
temperaturas del pretratamiento de reduccidn, entre 423 y 723K,
pudieran ejercer sobre la fase metédlica.

Los espectros Cu2p,, XPS se obtuvieron midiendo la intensidad
de fotoemisién en la regidén de energia cinética 300~320eV,
utilizando Mg Ka como radiacién excitatriz, tomando un punto cada
0.lev y acumulando la sefial durante 1 segundo. Adecuadas
relaciones sefial/ruido se obtuvieron con muestreos de 80
registros. Con el objeto de dilucidar las especies de Cu
existentes tras cada tratamiento, los espectros asi obtenidos se

sometieron a un ajuste de regresién minimo-cuadrdtico no lineal
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con una combinacién Lorentziana/Gaussiana para la morfologia de
los picos correspondientes, utilizando el software propio del
equipo XPS.

Es interesante destacar que la pérdida de intensidad que el
sistema Cu4Ce experimenta en la etapa de reduccién con H, a 523K
—primera temperatura a la que aparece Cu metadlico— y la que se
observa a la temperatura de reduccidén més elevada, 723K, es
pricticamente la misma; justificéndose asi la eleccidén de esta
Gltima temperatura de reduccién para favorecer la consecucién del
estado SMSI. Cabe aqui notar que estas sinterizaciones se
revierten en ambos Cu4Ce y Cu4Al, por adsorcidén de NO, esto es,
por reoxidacién de la muestra, como lo muestran los valores de la
intensidad XPS de la dltima fila de ambas columnas de la Tabla
5.1.

Las Fig. 5.2 y 5.3 muestran los espectros Cu2ps XPS
obtenidos después de la adsorcién de NO, manteniendo el contacto
del gas con el catalizador durante 1 minuto, a la presién parcial
de 10 Torr, sobre ambas muestras reducidas. La Tabla 5.2 presenta
los resultados regresionales de las energias de ligadura (E;) de
las especies de Cu resueltas por el ajuste no lineal, E/(Cu), asi
como las correspondientes al pico N, debido a productos de la
adsorcién del No, E(N), y los paradmetros Auger Cul;VV del Cu,
A{Cu), definidos como la suma de la energia de ligadura del nivel
Cu2p,, ¥ la energia cinética correspondiente a la transicidn Auger
Cul,VV. Cuando después de alguno de los tratamientos expuestos el

ajuste correspondiente resuelve la presencia de dos componentes
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Tabla 5.1 Razdn entre las intensidades XPS de los picos Cu2p;, Y
Al2p, relativa al valor obtenido tras evacuacidn a temperatura

ambiente (T.A.).

Tratamiento (Tow/Tan)
Muestra Cu4cCe’ Muestra Cu4Al
___________________L_______ﬂ___________
Evacuacién (T.A.) 1 1

Evacuacién 673K 0.89 0.49
Reduccidn 423K 0.90 0.47
Reduccién 523K 0.25 0.22
Reduccidén 723K 0.31 0.06

NO (T.A.) 0.43 0.20

a) La relacidn I./I, en esta muestra se mantuvo constante (+10%)
en el transcurso del experimento.

de Cu en el pico Cu2p,; XPS pero, contrariamente, sb6lo se resuelve
una linea Auger, el pardmetro A qgue aparece en la Tabla 5.2 se
calcula suponiendec que la linea Auger corresponde basicamente al
pico Cu2p,; mayoritario. Las lineas verticales de la Fig. 5.2

corresponden a las energias de ligadura E(Cu) de 932.7 ¥ 934.5eV,
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932.7
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Fig. 5.2 Espectros Cul2p;,, XPS de la muestra reducida Cu4Ce sometida a los
tratamientos de adsorcién de NO a 10 Torr, T.A. y 1 min. (a), y subsecuente
calentamiento en vacioc a 473K (b), 573K (¢}, y 773K (d). Descaonvolucidn

regresional del pico principal (Culp,,) en dos contribuciones.
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Fig. 5.3 Hspectros Cul2p,, XPS de la muestra reducida Cu4Al sometida a los
tratamientos de adsorcién de NO a 10 Torr, T.A. y 1 min. (a), y subsecuente
calentamiento en wvacio a 473K (b}, 573K (c), y 773K (d}. Desconvolucién

regresional del pico principal (Cu2p;,) en dos contribuciones.
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Tabla 5.2 Energias de ligadura, E/(eV), de los picos Cu2py, Yy N, ¥
parametro Auger, A(eV), usando la linea Cul,VV, para las muestras

reducidas Cu4Ce y Cu4Al.

Tratamiento CudcCe Cu4lAl

(secuencial) E(Cu) A(Cu) E,(N) E (Cu) A(Cu) E (N)

Evacuacién 933.3 1851.7 - 932.9 1849.3 -
673K 935.2 1851.7 - 934.4 1850.8 -
Reduccidn H, 932.5 1851.3 - 932.4 1851.3 -
723K
NO (T. A.) 932.7 1849.2 400.2 932.7 1849.0 399.8
934.5 - - 934.9 - -

[ Srrm——————— R PR ETREEREPEER UEEE E LR Rl miashend el

"Calentamiento" | 932.6 1849.0 399.7 932.9 1849.5 389.9

473K (URV) 2934.0 - - 935.0 1851.9 -

"calentamiento" | 932.7 1849.0 399.7 932.9 1849.5 399.3

573K (UHV) 933.6 - - 935.3 1851.9 -

"Calentamiento" | 932.8 1849.2 399.3 933.1 1849.3 399.4

723K (UHV) 934.7 - - 935.4 i851.7 -

URV: "Ultra Alto Vacio"
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para el caso del sistema Cu4Ce. Las correspondientes de la
Fig.5.3, 932.7 y 934.5eV, para el sistema Cu4Al, resultan muy
parecidas a las anteriores. En ambos casos, las energias de
ligadura E,(Cu) son muy prdéximas a los valores que la literatura
da para cu'* (E=932.5eV, A=1849.0eV)" y cu’* en un entorno local
parecido al gque ocupa en la estructura CuAl,Oq4 (E1=935.2eV)‘5,
respectivamente. Conviene sefialar que la Tabla 5.2 recoge también
otras sefiales, aparte de estas representadas en las Fig 5.2 y 5.3,
que aparecen en posiciones semejantes a las caracteristicas de Cu
metdlico (E=932.5eV, A=1851.0eV)", y de cu’* en CuO (E=933.8eV,
A=1851.5eV) 5.

Por otra parte, la comparacién entre los valores Ig/I,
correspondientes al estado inicial (evacuacidén T.A.) de ambas
muestras, Cu4Ce y CudAl, arroja una diferencia, alrededor del 25%
en favor del sistema promovido con éxido de cerio. Tal diferencia
puede justificarse, en principio, por la pérdida de intensidad del
pico Al2p como consecuencia del cubrimiento sufrido por la alGmina
a causa de la deposicién del cerio. En cualgquier caso, los valores
absolutos de dicha relacidn son extremadamente altos, 0.30 y 0.25
respectivamente, indicando que la fase metdlica se deposita con
un alto grade de dispersién en ambos catalizadores. Por
consiguiente, y en relacién con el grado de dispersidn, los
estados iniciales de ambos catalizadores pueden considerarse
"comparables".

Sin embargo, a Jjuzgar por los datos de la Tabla 5.1

correspondientes a la reduccién a 723K, los catalizadores Cu4Ce
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y Cu4Al presentan un tamafio de particula muy diferente, indicando
posibles diferencias estructurales entre ellos. Por consiguiente,
parecié oportuno profundizar en este punto, realizando sobre ambos
catalizadores reducidos un estudio IR de la adsorcién de CO a 10
Torr, como molécula test comGnmente empleada para conocer 1la
morfologia de las superficies gue las particulas metalicas
exponen. Los espectros IR se realizaron con una resolucidn de 4
cm! y corresponden a la acumulacién de 100 barridos. Los espectros
resultantes se presentan en la Fig. 5.4 para las muestras CudCe
a) y Cu4Al b), y las frecuencias y asignaciones correspondientes

a dichos picos IR se recogen en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3 Frecuencias de vibracién (cm') correspondientes al modo
de tensiédn Cu-CO, obtenidas después de la adsorcidén de CO sobre

las muestras reducidas Cud4Ce y Cu4Al.

Muestra Frecuencia (cm') Asignacién
1Cu4cCe 2002 iones Cu
2115 cu(755)
______ g;;;;-**- ®2070 p1;;;;-de i;;ices pequeﬁ;;m“
2099 cu(211)
2115 cu(758)
2185 iones Cu
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Fig. 5.4 Empectro FTIR de la adsorclén de CO a 10 Torr y T.A.

en los catalizadores reducidos CudCe:(a) y CudAl:(b}.

Tras la adsorcién de CO el catalizador Cu4Ce muestra una gran
banda a 2115 cm', muy semejante al modo de vibracién de tensidn
de méleculas de CO adsorbidas sobre la superficie cu(755)", la
cual bAsicamente corresponde a terrazas con orden local (1l1ll) vy
seis filas de 4&tomos de anchura, separadas por saltos

monoatdmicos. Acompafiando a dicho méximo este sistema presenta un
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hombro a 2002 cm!, gue dada la ausencia de antecedentes tanto en
catalizadores de Cu soportade como en monocristales de Cu,
tentativamente se asigna a CO adsorbidos sobre iones de Cu
insertos en el cerio. E1 catalizador Cu4Al, ademas de presentar
la banda a 2115 cm!, presenta otra de intensidad semejante
centrada a 2099 cm!, que corresponde a la adsorcidén sobre caras
poco compactas (211), segGn Pritchard et al.®,. Nétese que la
asimetria de esta banda, mids ancha en el lado de frecuencias
bajas, indica que los planos que se exponen a la atmoésfera gaseosa
son aquellas con indices de Miller bajos, que dan lugar® a
vibraciones de CO en el rango 2070-2050 cm’l. Finalmente, dicha
muestra Cu4Al presenta un hombro a 2185 cm!, que, de acuerdo con
Anderson et al.', corresponde a iones Cu insertos en allGmina.

En otra serie de experimentos similares se registraron los
espectros IR correspondientes a la adsorcidén de NO a 10 Torr Yy
T.A., también sobre ambos catalizadores. Estos espectros se
obtuvieron en las mismas condiciones de operacidén gque en el caso
co, y se presentan en las Fig. 5.5 y 5.6. En la Fig. 5.5 se
recogen los espectros de la muestra Cu4Ce reducida inmediatamente
después de la adsorcién de NO (a), y a tiempos de 1 hora (b) y 3
horas (c), Cu4Ce oxidada (d) y Cud4Al reducida (e). Dicha‘Figura
presenta la zona de frecuencias caracteristica de NO neutro y
positivamente cargado, NO*, donde se observan dos bandas a 2130
y 1865 cm!, caracteristicas de los modos de vibracién de tensién®™
de las especies NO, (tensidén antisimétrica) y NO absorbidos sobre

cu’* respectivamente. Estas bandas se desarrollan suavemente en la
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muestra reducida Cud4Ce, mientras gque en la Cu4Al alcanzan
rapidamente una intensidad importante. Obsérvese que en el primer
espectro presentado en esta Figura existe también una banda ancha
cercana a 1800 cm!, asignada en la literatura™ a la especie
cu!*~-NOo, que desaparece rapidamente. En el transcurso del
experimento fueron observadas especies N,0 gaseosas (2223 em™y,
pero no adsorbidas, por lo que en la Fig. 5.5 no se presenta el
rango tipico para la adsorcién de dichas especies. En la Fig. 5.6
se presenta el rango de frecuencias 1800-1300 cm”?, en la gque puede
observarse la existencia de un nGmero notable de bandas de
adsorcién. En esta Figura puede observarse el espectro de las
muestras Cu4Ce y Cu4Al reducidas, (a) y (b) respectivamente,
momentos después del contacto con NO.

Las frecuencias de los picos IR obtenidos para la muestra
Cu4Ce se resumen en la Tabla 5.4 y pueden asignarse a especles de
NO o productos de reaccién del mismo; tales asignaciones se han

realizado a partir de los datos de la literatura™??

y/o con la
ayuda de los experimentos de Desorcidn Termoprogramada, tal como
se detalla mds adelante. Salvo el NO,, especie observada a la
frecuencia de vibracién 2130 com!, todas las demds especies
superficiales detectadas por IR son estables frente a la
avacuacién -a T.A. Yy, por consiguiente, son susceptibles de
originar procesos de desorcién a temperaturas superiores Yy ser
detectadas en los experimentos TPD. Agquellas especies observadas

que no son estables a temperaturas inferiores a las tipicas de la

reaccidn CO+NO, 523-573K, esto es, 'nitritos/nitratos/NO
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Tabla 5.4 Frecuencias IR (cm'), en el rango 2000-1300 cm',
Lt

obtenidas tras la adsorcién de NO sobre la muestra reducida Cu4Ce

y asignacidén de las mismas.

v(cmt) Asignacién Referencia
1865 cu’*t-NO 7,9b,21
1798 cu'*-NO 7,9b,21
1580 M+ -0,NO 19,9b
1460 Cu**-0NO 19,9b
1405 Cu’t-0NO 19

adsorbidos sobre Cu’* y nitritos sobre el cerio, no juegan, segln
los trabajos de Oh y colaboradores®, ningin papel en la reaccidén
que nos ocupa, por lo que no se les prestara mayor atencién.
Tratando de conectar los resultados previamente expuestos con
las propiedades cataliticas que estos materiales tendrian en las
condiciones de temperatura que operan en la préctica durante la
reaccidén CO+NO, se estudid la estabilidad térmica de las especles
producidas en la adsorcidn/disociacién de NO sobre los sistemas
Cu4Ce, Cu4Al, asi como sobre los scportes CelOAl y AlLO,,

realizando experimentos de TPD con seguimiento de los productos
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Fig 5.5 Espectros FTIR tras la adsorcidén de NO sobre la
muestra Cud4Ce reducida (a: 5 min.; b: 1h; c: 3h), Cudhl

reducida (e: 5min.) y CudCe oxidada (d}.

desorbidos por espectrometria de masas, segln puede verse en la
Fig. 5.7. Para ello se redujeron los catalizadores en H, durante
1 hora a 723K, se sometieron a evacuacién a 723K durante el mismo
periodo de tiempo y finalmente se expusieron al NO, a 10 Torr,

T.A., durante un tiempo de contacto de 30 minutos. Los
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Fig. 5.6 Espectro FTIR {1800-1300 cm'} tras la adsorcidén de NO

a 10 Torr y T.A. sobre las muestras reducidas Cu4Ce y Cu4Al.

experimentos TPD se realizaron en vacio, sometiendo al catalizador
a una rampa de 5K/min, y siguiendo las sehales correspondientes
a No, Fig. 5.7.1, N,, Fig. 5.7.2, y N0, Fig. 5.7.3.

La etapa'siguiente consistié en el estudio IR de la accidn
de la mezcla equimolecular CO+NO sobre el catalizador Cu4Ce que

se resume en las Fig., 5.8 y 5.9. La Fig. 5.8 muestra el rango de
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Fig. 5.7.1 Espectro de Desorcién Térmica de NO desde los sistemas reducidos:

CudCe, Cudhl, CelOAl y Al,0;.
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Fig. 5.7.3 Espectro de Desorcién Térmica de N,0 desde los sistemas reducidos:

CudCe, CudAl, CelCAl vy ALO,.
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Fig. 5.8 Espectros FTIR tras adsorcidén de una mezcla (CO+RO)
a 10 Torr y T.A. sobre la muestra Cud4Ce reducida (a: 5 min.;

b: 1 hora; c¢: 3horas).

frecuencias caracteristico del modo de tensién C-0 de especies
adsorbidas sobre Cu, donde se observan dos méximos a 2117 y 2102
cm!, mejor resueltos tras tiempos de contacto largos -—espectros

tomados después de 1 hora de contacto con la mezcla (b) y 3 horas

(c)—, gque se corresponden bien con los modes de tensidén
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observados para moléculas de CO adsorbidas en una superficie
Cu(lll) previamente tratada con oxigeno atémico”. La Fig. 5.9
presenta el rango de frecuencias correspondientes al modo de
tensién N-O0 de especies resultantes de la adsorcién de NO en los
mismos sistemas y condiciones de la Fig. 5.8; en el que se

observan varias bandas, alguna de las cuales desaparece

I().Ol
c
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a
i { 4 + —i
2000 1937 1878 1812 17850
No. de onda (cm—4i)

Fig. 5.9 Espectros FTIR tras adsorcidn de una mezcla (CO+NO)
a 10 Torr y T.A. sobre la muestra Cud4Ce reducida (a: 5 min.;

b: 1 hora; c: 3horas).
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rapidamente. Posiblemente, los dos picos mds inestables, situados
a 1918 y 1862 cm', correspondan a una Unica especie del tipo
[Cu(NO) (CO)], como se ha propuesto para catalizadores de Rh en
otras ocasiones!®,

Por tanto, Gnicamente son dos las bandas estables después de
una hora de contacto con la mezcla CO+NO. La primera se sitfia a
1971 cm' y su asignacién no resulta facil pero, tentativamente,
aqui se hace al modo de tensién de moléculas de CO adsorbidas
sobre especies de Cu't pero interaccionando también a través del
dtomo de oxigeno con el 6xido de ceric, en virtud de los
argumentos dados en la literatura para este tipo de situaciones®.

La segunda banda aparece a una frecuencia de 1798 cm!

Y
corresponde” a la especie Cu'*-NO, que ya aparecia fugazmente en
la adsorcién de NO, como puede verse en la Fig. 5.4.

Con el fin de intentar obtener informacidén acerca del
crecimiento y estado quimico del 6xido de cerio sobre la altmina,
se procedié a analizar la muestra Cu4Ce por microscopia vy
espectroscopia XPS, respectivamente. Por TEM (Transmision Electron
Microscopy) se observé gque el Ce0, crece recubriendo,
parcialmente, el soporte en forma de islas de pocas monocapas;
utilizando SEM (Scanning Electron Microscopy) se estimé que el
tamafio de dichas islas era aproximadamente de Llum.

El estado de oxidacidn del cerio tras el proceso de reduccién
se analizdé a través de la integracién del pico a 91l4eV (V)

incluido en el espectro Ce3d;, XPS, empleando la calibracién

obtenida por Shyu et al.®, que ajustan los espectros obtenidos
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Tabla 5.5 Datos XPS. Porcentaje de Ce(IV) presente en la muestra

Cu4cCe.
Tratamiento Lo/ Teaa (%) Ce({IV) (%)
Evacuacién (T.A.) 12 100
Reduccién 723K 8 60

a una combinacién lineal de los espectros correspondientes a CeO,
y Ce,0;, siguiendo el método sugerido por Platau®, Los resultados
correspondientes se presentan en la Tabla 5.5. Debe sefialarse que
en la Ref. 23, la relacién entre la cantidad de Ce(IV) y el valor
de la razdédn I,./I.y Se comporta linealmente, con lo que la
utilizacién de este método resulta sumamente sencilla.
Tnicialmente, resulta plausible que alguna de las diferencias
observadas en la interaccién entre el NO y los catalizadores bajo
estudio pueda explicarse en funcién de cambios en el estado
quimico del NO adsorbido relativos a la posicidén de adsorcién
sobre el Cu metal, esto es, puedan ser debidas a la sensibilidad
estructural de la adsorcién/disociacién de NO. Para analizar en
qué medida esta hipétesis es posible, se han realizado célculos
tedricos Ab-initio SCF sobre modelos simples de @ las

correspondientes especies adsorbidas, wutilizando los métodos
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descritos en la seccién 2.1.2.2 y subsecciones para el analisis
de las funciones de onda derivadas de dichos céalculos.

El estudio de la interaccién NO/Cu se desarrolld tomando
como substrato un modelo de la cara Cu(lll), Fig. 5.10, puesto que
ésta geometria es la dominante en la superficie metdlica expuesta
por el catalizador CudCe, segln los experimentos previos IR-CO.

En la Tabla 5.6 se presentan los paradmetros geométricos del
minimo energético de adsorcién, esto es, la distancia del
dtomo de N al plano superficial dgno(A), 1a distancia
intramolecular dy,(&), y el angulo Cu-N~O, 6(grados), segflin Fig.
5.10, y la energia de adsorcién (Kcal/mol). Como es bien conocido,
la energia es un observable pobremente descrito a nivel HF-SCF,
por lo dque se prefiere el cédlculo de otros observables
alternativos para la identificacién de las especies
experimentalmente observadas. En particular, y puesto que una
parte sustancial de los datos experimentales conocidos han sido
obtenidos por técnicas vibracionales, agui se trataran de calcular
varios de los modos de vibracién de las moléculas adsorbidas. Como
se ha comentado en la seccién 2.2.3, siempre que se dispone de una
situacidén de referencia adecuada que permita minimizar los efectos
producidos por la utilizacidén de una base finita, lo mas adecuado
es expresar los modos vibracionales como desplazamientos respecto
a la mencionada referencia; asi, en la Tabla 5.6 se presenta el
desplazamiento obtenido para el modo de tensién N-0, en cm’,

respecto al correspondiente a la molécula libre calculado con la
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PUPSR—

Fig. 5.10 Modelo geométrico Cu,(4,1)}/RO para la adsorcidén de NO

socbre la cara (111).

misma base. El1 modo de tensién Cu-NO y los parametros geométricos
y energéticos de dicho enlace Cu-NO también se incluyen en dicha
Tabla.

con el fin de explicar algunos datos vibracionales de la
literatura que habran de emplearse para establecer la relacidn
entre estos cdlculos mecanocudnticos y los datos experimentales
obtenidos, también se realizaron otras simulacicnes similares
sobre distintas posiciones posibles de adsorcién de 0 atémico

resultante de la disociacidén de NO. Para ello se modelizd la
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Tabla 5.6 Parametros geométricos, energia de adsorcidn y
frecuencias vibracionales N-0 (desplazamiento respecto a NO libre)
y Cu-NO, correspondiente a NO adsorbido sobre las distintas

posiciones de adsorcién de la cara Cu(lll).

Posicién Parametros geométricos y Parametros

energéticos vibracionales
(em')
dano(R)  dyo(B)  8(") E Ao YcuNo
(Kcal/mol)

Mono- 1.90 1.24 50 -9.8 -467 450

Puente 1.87 1.28 11 -13.3 -713 -
Tri- 1.75 1.24 58 -12.4 ~444 660

adsorcidn de oxigeno atémico sobre dos clusters, correspondientes
a las posiciones tricoordinadas fcc, modelizada por el cluster
Cu,(3,1), Yy posiciones tricoordinadas hcp, por el cluster
Cw,;(3,3,1). De esta manera, la Tabla 5.7 recoge las frecuencias de
vibracidn calculadas para el modo de tensidén Cu-0, junto a las
experimentales observadas al exponer la superficie (111) a oxigeno

atémico, como tal® y como el derivado® de la disociacidn de NO.
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Tabla 5.7 Frecuencias vibracionales del modo de tensién cu-0 (cm')
para la adsorcién de oxigeno en las posiciones tricoordinadas fcc

y hep de la cara Cu(lll).

Resultados experimentales Resultados tedricos
o* 0/ (NO)® 0/Cu,(3,1) | 0/Cu,(3,3,1)
237 510 252 508

a) De Ref. 31.
b) De Ref. 28.
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5.3 Discusion.

5.3.1 Interaccidn Cu=NO.

Como ya se ha comentado en secciones previas de
este capitulo, la adsorcién de NO sobre Cu metdlico es
(parcialmente) disociativa. Los estudios de monocristales® sefialan
que el recubrimiento madximo de oxigeno y nitrdgeno es menor de 0.5
para cualquier cara, por lo que hasta el momento en que la
superficie alcanza la saturacidén, el estado de oxidacién formal
de los Atomos de Cu superficiales debe describirse como +1. Es
mas, se conoce que sobre las caras (100) y (111) de Cu metélico
se observan estructuras locales correspondientes a Cu0,
inmediatamente después de la adsorcién de NO y/o de oxigeno
atémico®.

De acuerdo con lo expuesto en el parrafo anterior, los
experimentos XPS-Auger presentados en las Fig. 5.1y 5.2 y Tabla
5.2, permiten observar que tras 1 minuto de contacto a T.A. con
NO a 10 Torr --exposicién claramente superior a de la necesaria
para obtener el recubrimiento mdximo citado-- 1la aspecie
superficial mayoritaria es cu!t, Acompafiando a esta especie ambos.
catalizadores, Cu4Ce y Cu4Al, presentan un porcentaje cercanc al
25% (CudAl) y 20% (Cu4Ce) de especies Cu’' ya desde los momentos
inmediatamente posteriores a la adsorcién del NO. Como se ha
comentado en la seccidn 5.2,'la energia de ligadura de dichos
iones cu’* tras calentar en vacio a 773K y permitir de este modo,

segin lo descrito por Friedman et al.?, la formacién de
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estructuras superficiales caracteristicas de cual, 0, a partir de
cu’* depositado sobre la altGmina, seflala la formacién de dicho
compuesto tipo espinela en el catalizador Cu4Al; para el CudCe,
sin embargo, la energia de ligadura queda a medio camino entre la
propia del CuAl,0, y la obtenida inicialmente; mas proéxima a la del
Cu0O. Esﬁo signifiéa pfobablemente, que el Cu se encuentra
depositado sobre ambos componentes del soporte aungue, como mas
adelante veremos, existe una deposicién mayoritaria en la ceria.

Puesto que los citados experimentos en monocristales’ indican
que una vez saturada la superficie y con independencia del plano
expuesto se observa un pericdo de incubacidén antes de que el
oxigeno penetre en capas subsuperficiales, no es extrafic que la
' oxidacién completa del Cu, mAs propiamente, la cantidad de cu®*
observada por XPS, no progrese de modo importante durante la
adsorcién llevada a cabo en los experimentos mencionados, ya que
el tiempo de contacto permitido antes de someter a la muestra a
vacio para la realizacidédn de las medidas es relativamente corto.

Sin embargo, las experiencias IR en las que el catalizador
estd en una atmésfera de NO por varias horas, Fig. 5.4, permiten
observar c¢émo avanza la oxidacién; se evidencia entonces tal
fenémeno por el aumento de la intensidad de la banda IR a 1865
cm!, asignada en la literatura®™ al complejo Cu’*-NO.

Respecto a los resultados IR conviene primero recordar, como
han sefialado Chiotti et al.?”, que muestras con una alta
dispersién de la. fase activa, como lo son las muestras oxidadas

aqui estudiadas, transmiten el haz IR incidente en una gran



V. Cu/Ce0,/AL,0, ¥ Cu/Al,0, 192

proporcidén; mientras que, aquellas en las gque el tamafio de
particula es del orden de nanometros, como ocurre en las muestras
reducidas aqui estudiadas, la luz que incide sobre la fase
metdlica apenas es transmitida y la radiacién recibida por el
detector corresponde mayoritariamente a fenémenos de reflexidn
mdltiple.

En consecuencia, para interpretar correctamente los
resultados experimentales IR en base a la comparacidn entre los
catalizadores Cu4Ce y Cud4Al hay que tener presente que, si bien
en origen ambos son sistemas ultradispersos muy similares, con la
reduccidén se llega a catalizadores que, aun presentando tamafios
de particula grande en ambos casos, se diferencian notablemente
en dicho tamafio, como muestra la amplitud de las sefiales XPS. Esto
es asi, incluso tras la adsorcién de NO; a pesar de la
redispersién mostrada por los datos XPS, el catalizador Cu4Ce
retiene en ese momento la relacién I/I, al 43% de su intensidad
inicial (muestra original), mientras que Cu4Al sélo mantiene un
porcentaje cercano al 20%. Es méds, las acusadas diferencias
morfolégicas encontradas en el espectro IR de CO, Fig. 5.3 y Tabla
5.3, son una evidencia de que, efectivamente, las particulas de
Cu presentes tras el tratamiento de reduccidn en ambos
catalizadores tienen tamafios diferentes.

Por otra parte, una comparacién (CudCe/Cu4Al) apropiada
habria de tener en consideracién que el 6xido de cerio es un
fuerte absorbente de la radiacién IR, de forma que la situacién

seria adn més favorable para el sistema Cu4Ce.
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AGn con todos los problemas citades que inciden en su
interpretacién cuantitativa, los experimentos IR en la regidn de
frecuencias de interés para esta discusién, Fig. 5.4, dejan
patente gue la evolucién temporal de la intensidad de la banda
correspondiente a la especie Cu**-NO, frecuencia 1865 cm', es muy
lenta en CudCe respecto al sistema Cu4Al; no alcanzéndose, por
otra parte, la oxidacién completa de la muestra a temperatura
ambiente después de 3 horas de permanencia en atmdésfera de NO,
Fig. 5.5¢ y d. Obviamente, parte de la pérdida de intensidad de
esta banda de absorcidén es debida directamente a la agregacién
producida en el tratamiento de reduccidn; sin embargo, una
estimacién sencilla (posiblemente, semicuantitativa) de la
superficie metdlica perdida en la muestra Cu4Ce, basada en la
relacién I /I, medida por XPS, Tabla 5.1, indica que aln corregida
por la pérdida de area metdlica, la intensidad de esta banda esta
muy lejos de alcanzar el valor esperado para la oxidacidn completa
del sistema. Por consiguiente, es claro que el éxide de cerio
produce una mejor dispersién de la fase activa que la alimina.

Los resultados IR-CO previamente comentados sugieren que el
diferente tamafio de particula se debe a que en la muestra CudCe
existe una fuerte interaccién entre el metal y el 6xido de cerio
que "“fuerza' al Cu a crecer de una manera muy particular,
presentando mayoritariamente superficies (111) escalonadas.

En resumen, los datos XPS8/IR presentados sugieren que el
proceso de oxidacidén del Cu por adsorcién/disociacién'de NO se

produce, para las particulas metdlicas presentes en los
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catalizadores aqui estudiados, de manera equivalente a 1o ya
conocido en monocristales, forméndose inicialmente cu'*, que tras
la saturacién dg la superficie es oxidado hasta el estado cu’*. La
inclusidén de un 6xido reducible (ceria} en la formulacidon de un
catalizador produce efectos sobre el tamafio y forma de las
particulas metdlicas, que desarrollan en su superficie terrazas
con geometria local (111), lo que, finalmente, induce un
comportamiento peculiar frente al NO. Sin embargo, la explicacidn
de este Gltimo resultado no es trivial, ya gque tanto la
sensiblidad estructural de la disociacién de NO como los posibles
efectos del estado SMSI (decoracidén) pueden, en principio, inducir

también esta fenomenologia.

5.3.1.1 Bensiblidad estructural.

La sensiblidad estructural de la disociacién de NO sobre
Cu metdlico es, como se ha dicho, una caracteristica peculiar del
comportamiento frente a esta molécula de los sistemas cataliticos
basados en Cu., Por otra parte, dicha sensibilidad estructural
podria en principio ser la causa de las diferencias observadas
entre los sistemas Cu4Ce y Cu4Al tras la adsorcidn de CO, toda vez
que los espectros IR correspondientes ponen de manifiesto que
éstos presentan diferentes planos de Cu metdlico a la atmdsfera
gaseosa. Como se ha visto, el sistema Cu4Ce presenta una
superficie semejante a la cara (755}, la cual, junto con cierta

densidad de escalones, estad constituida mayoritariamente por dreas
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de cara compacta (111) gque, segQn los trabajos de Balkenende et
al.%, disocia NO con una probabilidad tres érdenes de magnitud
menor que el resto de las caras., Podria pues suceder que, incluso
si el NO disocia sobre todas las superficies produciendoc en todos
los casos un estado de tipo cu!', la continuacién de este proceso
para formar Cu?* fuera mis rapida en la muestra Cu4Al, que tiene
una fraccién importante de su superficie constituida por caras mas
abiertas.

Por tanto, es en principio posible que los distintos planos
superficiales expuestos a la atmdéfera gaseosa por los
catalizadores Cu4Ce y CudAl Jjustifiquen, al menos parcialmente,
las diferencias de comportamiento encontradas entre ambos
catalizadores frente a la adsorcién/disociacién de NO. Para
analizar dicho comportamiento diferencial, supuesta la hipbtesis
de la sensiblidad estuctural como fuente del problema, pueden
emplearse los resultados del estudio tedérico de la adsorcién de
NO sobre la cara Cu(lll), que se a sumarizado en la Tabla 5.6. El
cdlculo de las frecuencias vibracionales de los modos de tensidn
N-0 y Cu-NO permitidé identificar la especie cu’~-NO, observada a
bajo cubrimiento mediante HREELS (High Resolution Energy Electron
Loss Spectroscopy) por So at al.”, presentando un desplazamiento
de -350 cm! para la tensién N-O. Los valores obtenidos para el
modo de tensién N-O mostraron gue la especie adsorbida a bajo
cubrimiento en la superficie Cu(l1ll) se coordinaba a 1 & 3 &tomos
de Cu. Por otra parte y dado que estos autores” cbservan otro pico

a la frecuencia de 355 cm!, asociada a la anterior de tensidn N-O,
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se calcularon también las fecuencias correspondientes al modo de
tensién Cu-NO y al modo de flexién Cu-N-O para identificar la
especie experimentalmente observada en el trabajo de la Ref. 28.
Los cédlculos realtivos al modo de flexidén resultaron con
frecuencias muy bajas (<150 cm') no observables mediante la
técnica HREELS; por consiguiente, el estudio se centrd en los
valores correspondientes a la tensién Cu-NO. Dado que para la
adsorcién mono- y tricoordinada se obtuvieron las frecuencias de
660 Y 450 cm!, respectivamente, la especie obtenida
experimentalmente a bajo cubrimiento se asigndé a un NO adsorbido
en la posicién tricoordinada (fco).

Un andlisis de la naturaleza y propiedades del enlace de las
especies experimentalmente observadas en las caras Cu(lll) y
Cu(100), asignadas segln este trabajo y el realizado por Bagus et
al.”, respectivamente, puede verse en la Tabla 5.8. La naturaleza
y propiedades del enlace se estudiaron también mediante un
anilisis de poblacién basado en el uso del operador de proyeccidn
P,, para los orbitales 2m del NO, y en la expansidén de Taylor de
orden dos (coeficientes M, y M,}) de las curvas de momento dipolar,
seqgin las definiciones dadas en la seccidén 2.1.2.2. De estos
resultados se puede concluir gue no hay variacidén alguna
apreciable en el caracter iénico/covalente del estado de adsorciodn
de NO en ambas caras Cu{lll) y Cu(l00) cuycs cqeficientes de
disociaciédn de NO difieren en tres érdenes de magnitud. Nétese que
esta semejanza en el estado de adsorcidén no es en modo alguno

sorprendente en vista de los resultados de dicha Tabla 5.8, ya que
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el enlace Cu’~-NO resulta practicamente iénico, con transferencia
de 1 electrdn desde el Cu metdlico a los orbitales 2w de la
molécula de NO. Por consiguiente, y dado que un enlace iénico no
implica mezcla de orbitales entre los fragmentos interactuantes,
el NO adsorbido debe de tener propiedades electrdnicas sin
pridctica dependencia de detalle de la posicidén de adsorcidn, o
dicho de otro modo, el NO es activado por el Cu sin dependencia
de la coordinacidén local. Conviene agqui mencionar que, en acuerdo
con lo anteriormente expuesto, un cdlculo de las propiedades del
enlace en las otras posiciones de adsorcidn, Monocoordinada vy
Puente, de la cara (111) demuestra que el enlace es esencialmente
iénico en todas las posiciones de adsorcién®, por 1lo que la

conclusién dada en este parrafo adquiere alin mayor generalidad.

Tabla 5.8 Parametros geométricos y propiedades electrdnicas

calculadas para el enlace Cu-~-NO en las caras (111) y (100).

Cara Parametros geométricos Propiedades enlace
dewnvo ()  dyo (R) 8 (grados) Py, M, M,

(111) 1.75 1.24 58 0.97 1.58 0.14

(100)* 1.98 - 30 0.97 1.56 0.11

a) De Ref. 29.
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Por consiguiente, puesto que no es razonable basar 1la
sensibilidad estructural de la disociacién de NO en diferencias
de estructura electrénica que provengan, a su vez, de diferencias
en el orden de coordinacidén (O)N-Cu de dicha molécula adsorbida,
es posible que, o bien se produzcan marcadas diferencias en la
energia de activaciédn de la disociacidén, o que la causa de tal
hecho se encuentre en el estado final de los productos de
disociaciédén.

So et al.® sugieren que dificilmente la energia de activacién
puede ser la causa del bajo coeficiente de disociacidén encontrado
para la superficie (111), ya que a 180K todos las especies de NO
existentes a saturacidén disocian dando oxigeno y nitrdégeno
atémicos en sus posiciones estables termodindmicamente. Es mis,
estos autores observan ya a 85K y para cubrimientos muy bajos,
productos de disociacién (N,0). Este resultado puede conectarse
con las geometrias de adsorcidédn que producen los minimos de
energia adsorcién calculados aqui para las distintas posiciones
de la cara Cu(11l), puesto gue, segln puede verse en la Tabla 5.6,
la geometria de adsorcidén del NO sobre la posicién Puente sitfia
la molécula casil paralela a la superficie, con una interaccidn
O~Cu apreciable; es por ello practicamente una via abierta a la
disociacién y, muy posiblemente, corresponde al precursor de los
productos de disociacién observados a temperaturas bajas (85K).
Es posible pues, que sea la distinta facilidad para pasar de la
posicién preferida, tricoordinada en el caso de cCu(lll),

monocoordinada en Cu(l100), a otra de caracteristicas parejas a la
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posicién Puente de la cara (111), lo gque dé lugar a la diferencia
de reactividad de ambas superficies para la disociacidén de NO. Sin
embargo, la baja temperatura a gue se observa disociacién total
en la cara (111) no permite confirmar tal conclusién.

Por tanto cabe buscar una explicacién alternativa para la
sensibilidad estructural observada en la disociacién de NO. Una
posibilidad es que este efecto pueda tener relacidn con el estado
de adsorcidén de los productos de la reaccién, oxigeno y nitrégeno
atémicos, si bien este dltimo es, en parte importante, eliminado
de la superficie como N,0 y/o N,. Podemos pues buscar posibles
efectos en los &tomos de O gque quedan sobre el Cu tras la
disociacidn.

Una vez mas, para interpretar este hecho podemos referirnos
a los resultados HREELS de la Ref. 28; iniciada la disociacidn de
NO a 85K, se observan dos nuevas pérdidas de energia situadas a
1040 y 510 cm!., Obviamente, la segunda de ellas es la Gnica que
puede adscribirse al modo de tensidén Cu-0. Sin embargo la
adsorcién de oxigeno atémico sobre la cara (111) induce®™ la
aparicién de una frecuencia a 237 cm', que, justamente,
corresponde a la observada por So et al.?® tras la disociacién
completa de las especies superficiales derivadas de la adsorcién
de NO a saturacidn. Esto es, parece que el oxigeno producido en
los momentos iniciales de la disociaciédn de NO no puede llegar a
situarse en la posicidén mas estable, posiblemente por estar ésta
ocupada previamente por alguna especle adsorbida.

Los resultados de la Tabla 5.7 indican, efectivamente, que
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el oxigeno ocuparia la posicién tricoodinada fcc en ausencia de
NO, pero que, cuando éste estd presente en la superficie, el
oxigeno es forzado a situarse en la posicidén heop, y sélo tras la
disociacién de esta especie NO, pasa nuevamente a la posicidn més
aestable.

Obviamente, este c¢ambio de posicidén conlleva un coste
energético que, por ejemplo, no se produce en la cara Cu(100),
donde la especie de NO presente se adsorbe en la posicién "on-
top"?, mientras que la posicidén més estable del oxigeno atémico
es la tetracoordinada®., Obsérvese también, que la explicacién
dada estd en acuerdo con el hecho de que la disociacidn de NO deja
de ser sensible a la estructura una vez producida la saturacidn
de la superficie, tal y como experimentalmente observan Balkenende

et al.b.

5.3.1.2 Interaccidén metal-soporte.

De lo expuesto en el epigrafe anterior, es claro gque la
sensibilidad estructural de la disocciacidén de NO sobre Cu metalico
no justifica las diferencias de comportamiento en atmésfera de NO
encontradas para los catalizadores Cu4Ce y Cud4Al, aln cuando ambos
catalizadores presentan superficies notablemente distintas. Por
consiguiente, cabe pensar gue las marcadas variaciones en la
interaccidén Cu-NO evidenciadas por XPS, IR y TPD-NO puedan ser
explicadas, al menos parcilalmente, en base a la interaccién metal-

soporte propiamente dicha. Esto es verosimil, puesto que la fase
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metdlica del catalizador gue contiene al 6xido reducibkle (CeQ;)
puede sufrir decoracidn tras la reduccidn a 723K, induciendo una
mejor resistencia de las particulas metdlicas a la oxidacidén por
parte del NO, respecto a las existentes en Cu4Al. La hipdtesis de
este proceso de decoracidn se apoya, como se comentd en la seccién
5.3.1.1, en la pequefia intensidad obtenida para la banda Cu’'-NO
en IR; los resultados TPD-NO, si bien de manera menos directa,
también apoyan esta conclusién. En efecto, podemos suponer que las
especies adsorbidas formadas por activacién del NO son las dque
desorben como N,0 a temperaturas mayores de 450K. Entonces, si la
correspondiente curva de desorcidén de N,0 observada para el
catalizador Cu4Al, se corrige por el factor correspondiente a la
relacién de &reas metdlicas existentes entre los sistemas CudCe
y Cu4Al --estimado a través de las relaciones I./I, obtenidas por
XPS gque difieren en una factor 2.15-- la comparaciédn de dicha
curva con la del catalizador CudCe indica que éste presenta menor
nimero de tales especies, segln puede verse en la Fig. 5.11.
Debe reconocerse de todas formas gue, con los datos a nuestro
alcance, nho es posible analizar en detalle la génesis del estado
SMSI en estos catalizadores. Unicamente podemos asegurar que el
catalizador Cu4Ce cumple los requisitos usuales para poder generar
este tipo de estado en el metal, ya due:
- el cu debe encontrarse, mayoritariamente, en las cercanias del
componente &6xido de cerio. Puede deducirse que esto es asi puesto
que en la muestra Cu4Ce oxidada, en la que el metal estad altamente

disperso y todo &1 debe ser visible por XPS, segln la Tabla 5.2



V. Cu/Ce0,/Al,0, ¥ Cu/Al,0, 202

exhibe dos tipos de seflales XPS atribuibles a cu**, una
correspondiente a cu0, 933.3eV”, con un 75% del total de la sefial
XPS del Cu, y otra cercana a 935.2 eV'%, asignable a CuAl,0,, que
da cuenta del 25% restante, mientras que en la muestra Cu4Al el
100% de dicho Cu’* se encuentra como CuAl,0,. Evidentemente, este
comportamiento indica gue una importante fraccién del Cu del
catalizador que contiene el &6xido reducible (Ce0,) se encuentra
depositado sobre dicho éxido. Esto quiere decir, que el fendémeno
de decoracidén es potencialmente realizable sobre un elevado tanto
por ciento del Cu presente en la muestra Cu4Ce. N6tese que si bien
el proceso de reduccidn agrega la fase metdlica y por
consiguiente, proporciona a ésta cierta movilidad, el tamafio de
las islas de Ce0,, medido por SEM es algo mayor a lum, lo que
ciertamente, es bastante mayor gque el camino libre medio de un
Atomo de metal sobre una superficie de dxido.

- Por otra parte, es claro que en las condiciones experimentales
de este trabajo existen oOxidos CeO, inferiores (x<2), que,
como se ha comentado reiteradamente, es la condicidén necesaria
para la consecucién del estado SMSI. De la Tabla 5.5 puede
estimarse que s6lo el 60% del cerio presente tras la reduccién se
encuentra en el estado de valencia propio de CeQ, Ce(IV). En este
caso, la alta area superficial del o6xido de esta muestra permite
que el tratamiento de reduccién tenga una incidencia muy elevada;
compirese, por ejemplo, con las muestras Pd/CeO,/Al,0, estudiadas
por Shyu et al.?”, que tienen aproximadamente un 80% menos de 4rea

BET superficial y en las que la reduccidn del Ce al estado Ce(III)
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alcanza sélo el 75%.
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Fig. 5.11 Representacién del pico TPD de desorcién de N0 para CudCe y CudAl,
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5.3.2 Relacidn con las propiedades cataliticas.

A la hora de analizar los datos TPD de la Fig. 5.6 se
observd, en primer lugar, que en las desorciones producidas a
T<500K se registra NO en todas los sistemas cataliticos y soportes
empleados salvo alimina, que es obviamente mucho menos reactiva;
mientras que N,0 y N, s6lo desorben en cantidades apreciables en
aquellas muestras que contienen Cu. Esto indicaria que en ausencia
del metal no se produce la ruptura del enlace N-0 a baja
temperatura. Dado que estd comprobado que la adsorcidén de NO a
T.A. sobre Ce0, reducido da lugar a la formacién de enlaces N-N,
observédndose una banda a 1090 cm! atribuible a (cis) (Ce**ON=NO-
ce’*y!! ®; dichos N,0,>° adsorbidos sobre el componente CeO, son,
verosimilmente, las responsables de la desorcidén del N,0 que se
observa en la muestra CelOAl a partir de 480K.

Por ctra parte, la desorcién de N,0, acompafiada de una menor
cantidad de N,, que presenta la muestra Cu4Al se produce a una
temperatura apreciablemente superior a la correspondiente a
CelOAl. Esta temperatura coincide tanto con aquella a la que se
produce la desorcién de NO adsorbido sobre muestras de cu'*

%2 come con la de movilizacién de especies nitruro (N*)

soportado
formadas sobre Cu metdlico”, Por consiguiente, el modelc mas
probable gque Jjustifique esta desorcién de N,0 implica una
combinacién de ambas especies, NO y N*, para dar el mencionado

producto que desorbe y/o sufre nueva reaccidén con el catalizador,

(*) Especie gue en nuestros espectros no es discernible por
causa tanto de un fondo de absorcitn muy fuerte en esa zona de
frecuencias, como del alto nGmero de contribuciones observadas.
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oxidadndolo mas y generando el N, que acompafia al producto
principal en la desorcién.

Acerca de la naturaleza de la interaccién cu'*-NO en estas
muestras, es posible obtener informacién mediante la energia de
ligadura medida por XPS para el nivel N,,, que puede observarse en
la Tabla 5.2. El valor de E;(N) tras un calentamiento moderado que
permita eliminar especies débilmente adsorbidas en las muestras
estudiadas, 399.8+0.leV, @s menor gue la correspondiente a NO
neutro (400.2eV)¥, lo que sefiala que el NO adsorbido en estas
superficies ha recibido densidad de carga negativa en ambos casos
desde las especies de Cu, para dar NO* o incluso N,;0,°. El nitruro
que se forma tras la disociacidn sobre Cu metal daria valores aln
menores, cercanos a 399.0eV", que aqui sélo son dominantes a
temperaturas superiores de tratamiento, seglin la Tabla 5.2. Puesto
gue las especies hiponitrito no han sido nunca observadas por
adsorcién de NO sobre Cu, parece mads probable que la especie de
N que corresponde a la mayoritariamente observada por XPS sea NoO*
sobre estados cu'*, lo que indica que, ciertamente, este estado
del Cu es capaz de activar la molécula de NO. En perfecto acuerdo
con ello, los resultados preliminares de un estudio teérico de la
adsorcidén de NO sobre la cara Cu0(111), actualmente en fase
avanzada de desarrollo™, evidencia que el enlace Cu''~-NO es
fuertemente covalente pero conteniendo, ademas, cierta
contribucién idénica que origina una transferencia de carga neta
de, aproximadamente, 0.2 electrones desde el cu'!* a uno de los

orbitales 27 del NO.
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N6étese que tal especie Cu'*-NO deberia contribuir al espectro
IR con una banda alrededor de 1800 cm! asignable al modo de
tensién N-0O. Sin embargo, recordamos que en la Fig. 5.4 s8lo se
observa esta banda IR para periodos muy cortos de contacto con NO,
que son los aqui usados en XPS, y sdélo en presencia de un
reductor, €O, dicha banda es visible durante periodos largos, lo
que evidentemente indica que esta especie desaparece
progresivamente por oxidacién profunda del Cu. Debe mencionarse,
de todas formas, gque la baja intensidad de la banda a 1798 cm’!
podria deberse, como se ha comentado en la seccidén 5.3.1, a que
esta absorcién es muy débil para cualquier especie (y en especial,
para las minoritarias, como es el caso en ausencia de CO)
adsorbida sobre particulas metdlicas grandes.

Resumiendo, la interaccién de NO con superficies de Cu hace
que, a las temperaturas de interés para la reaccidén CO+NO, existan
NO, Ny O (sub- y superficial) adsorbidos sobre el Cu, y especies
hiponitrito en el éxido de cerio. Los resultados TPD-NO muestran
que dichas especies (posiblemente con excepcién del oxigeno
adsorbido) son reactivas en el rango Qe temperaturas 523-573K Yy
pueden ser liberadas de la superficie por reaccidén. Un punto
interesante a destacar es que, para ser activado, el NO no
disociado presente en reaccién debe estar adsorbido sobre cu't y
no sobre cu?*; por tanto, dado que la adicidén de ceria dificulta
la progresién de la oxidacién del Cu por NO desde el estado +1 al
+2, el catalizador Cu4Ce podria presentar, en principio, mejores

rendimientos en la reduccidén de NO.
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rendimientos en la reduccidédn de NO.

Los datos TPD muestran, sin embargo, que la eliminacidn de
N,0 se produce en la muestra Cu4Ce a temperaturas superiores que
en cualquiera de las otras. El hecho de que la desorcidn de esta
molécula no se observe a las temperaturas en que el soporte CelOAl
lo produce a partir de N,0,7, no resulta demasiado extrafio pues el
N,0 producido en el soporte podria ser adsorbido por el Cu, a
tales temperaturas, tan pronto como se liberara de la fase 6xido
de cerio. Llama la atencidédn el hecho de gque se necesite una
temperatura apreciablemente superior a la que c¢orresponde a la
muestra Cu4Al. Es de notar, por otra parte, el que esta diferencia
de temperaturas estd plenamente de acuerdo con los datos de
energia de ligadura N,, por XPS, los cuales muestran que el paso
de una situacién con especies N adsorbidas mayoritariamente en
forma de NO* a la de N*, se produce a T>573K en Cu4Ce y a Ts573K
en Cu4Al, Por consiguiente, parece que los datos obtenidos indican
la posibilidad de que exista la desorcién final de N;0 esté
afectada por una interaccién Cu-CeO,, prcbablemente producida por
el cubrimiento de la particula de Cu mediante especies Ce0O,
(efecto SMSI). Este fendmeno podria entonces dificultar 1la
movilidad de las especies NO* y/o N* superficiales. La existencia
de tal recubrimiento, en su aspecto de puro bloqueo de la
superficie metdlica, habia sido sugerida en alguna medida por los
datos TPD de la Fig. 5.11, discutidos anteriormente.

A la hora de trasladar estos resultados a la interpretacién

de los fenémenos que tienen lugar en la practica real de la
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catalizador Cu4Ce a una mezcla equimolecular CO+NO no produce,
segin se puede observar en la Fig. 5.8, ninguna sefial IR en el
range 2130-2175 cm!, esto es, no se observan especies Cu**-CO. Es
mias, en la Fig. 5.9 se manifiesta la existencia del complejo cu'*-
NO, con una banda situada a 1798 cnm?, y no se observan especies
correspondientes a la adsorcidn sobre Cu’* (1865 cm').

Evidentemente, sucede que el €O captura el oxigeno
proviniente de la ruptura del NO, formando CO, que puede
observarse en la fase gas en los experimentos IR, e impidiendo la
progresién de la oxidacidén del metal. A fin de transferir estos
resultados a las condiciones reales de reaccidn, en principio, lo
Gnico importante a considerar es que el poder reductor del CO
aumenta notablemente desde 300K hasta las temperaturas usuales de
reaccién, 523-573K; de forma que, si bien la especie visible en
nuestros resultados es Cu'*, en las condiciones reales de
temperatura y composicidén gaseosa de reaccién también podria
existir incluso cu’., Es mas, los Gnicos datos cinéticos completos
gue existen en la literatura sobre® la reaccién CO+NO sefialan que
la superficie del metal se encuentra mayoritariamente cubierta por
N y NO, pero no por 0. Esto es, parece que el funcionamiento del
Cu podria basarse en un ciclo redox, oxidandose hasta cu't al
contactar con NO, y reduciéndose posteriormente por el CO.

En relacidn con estos comentarios, es importante sefialar que
el oxido de cerio produce, como hemos visto en este capitulo,
tanto l1la decoracidon de la fase activa como un crecimiento

especifico de ésta sobre el 6xido. Ambos efectos tendrian
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probablemente una incidencia singular en la reaccidn CO+NO, va que
el primero estd relacionado con el comportamiento del sistema a
través de la sensibilidad estructural de la disociacién de NO,
mientras que el segundo protege a la fase metdlica de 1la
progresidén de la oxidacién desde la especie activa cu'* a 1la
inactiva cu’*, si bien puede dificultar la movilidad de especies
adsorbidas asi como reducir el nmero de éstas. Conviene destacar
que la decoracidn puede actuar por simple bloqueo fisico, como
hasta ahora venimos comentando, o promoviendo su disociacién, como
han sefalado Kudo et al.®., y en este trabajo se ha observado
para el caso del CO en los sistemas con Ti o V. Elloc no es
particularmente importante en el caso de Cu’, dada la facilidad
con que este estado activa y rompe la molécula de NO aln en las
caras menos activas, pero debe cobrar mayor importancia en el caso

de que la especie que produce la disociacién sea cu't.



V. Cu/Ce0 /Al 0, ¥ Cu/ALQ; 210

(1]

(2]

[3]

[4]

[5]
(6l

(7]
£8l
(2]

[10]

[11]

5.4 Raferancias.

T. Ohara, "The Catalytic Chemistry of Nitrogen Oxides", Ed.
R.L. Klimish, J.G. Larson, Plenum, London (1975)

J. Blanco, J.F. Garcia de la Banda, P. Avila, F. Melo, J.
Phys. Chem., 90, 4789 (1986)

8. Sato, Y. Yu-u, H. Yahiro, N. Mizuno, M. Iwamoto, Appl.
Catal., 70, L1 (1990)

F. Kapteiijn, S. Stegenga, N.J.J. Dekker, J. Bijsterbosch, A.
J. Moulijn, catal. Today, 16, 273 (1993)

M. Iwamoto, H. Hamada, Catal. Today, 10, 57 (1991)

a) R. Balkenende, 0.L.J. Gijzeman, J.W. Geus, Appl. Surf.
Sci., 37, 189 (1989)

b) R. Balkenende, H. den Daas, M. Huisman, 0.L.J. Gijzeman,
J.W,., Geus, Appl. Surf. Sci., 47, 341 (1991)

c¢) R. Balkenende, R. Hoodegan, T. de Beer, 0.L.J. Gijzeman,
J.W. Geus, Appl. Surf. Sci., 55, 1 (1992)

W.K. Hall, J. Vaylon, Catal. Lett., 15, 311 (1992)

M. Shelef, catal., Lett., 15, 305 (1992)

a) R. Hierl, H.-P. Urbach, H. Kndézinger, J. Chem. Soc.
Faraday Trans., 88, 335 (1992)

b) Y. Li, W.K. Hall, J. Catal., 129, 202 (1991)

H.C. Yao, Y.F. Yu-Yao, J. catal., 86, 254 (1984}

M. Niwa, Y. Furukawa, Y. Murakaﬁi, J.'Colloid Iﬁterf.:sci.;.

86, 260 (1982)



V. cu/Ce0_/Al,0, Y Cu/AL0, 211

(121

[13]

[14]

(15]

[1é]

(17]

(18]

(19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

J. cunningham, S. O’Brien, J. Sanz, J.M. Rojo, J. Soria, J.
L.G. Fierro, J. Molec. Catal., 57, 379 (1990)

A. Laachir, V. Perrichon, A. Badri, J. Lamotte, E. Catherine,
J. C. Lavalley, J. El Fallah, L. Hilaire, F. le Normand, E.
Quéméré, G. No&l, O. Touret, J. Chem. Soc. Faraday Trans.,
87, 1601 (1991)

W.C. Hecker, R.B. Poreman, en "catalysis and Automotive

Pollution Control", Elsevier, Amsterdam (1987)

"Handbook of X-ray Photoelectron Spectrosceopy", Perkin-Elmer
(1978)
Y. Fu, Y. Tian, P. Lin, J., catal., 132, 83 (1991)

J. Pritchard, T. Catterich, R.K. Gupta, Surf. Sci., 83, 1
(1975)

J.A. Anderson, G.J. Millar, C.H. Rochester, J. Chem. Soc.
Faraday Trans., 86, 571 (1990)

¢. Busca, V. Lorenzelli, J. Catal., 72, 303 (1981)

a) C.H.F. Peden, D.W. Goodman, D.S. Blair, P.J. Berlowitz,
G.B. Fisher, S.H. Oh, J. Phys. Chem., 92, 1563 (19588)

b) S.H. Oh, G.B., Fisher, D.W. Goodman, J. catal., 100, 360
(1986) |

P. Hollins, J. Pritchard, Surf. Sci., 134, 91 (1983) .

J.P. Hindermann, G.J. Hutchings, A. Kiennemann, Catal. Rev.-
Sci. Eng., 38, 127 (1993) |
J.L. Shyu, K. Otto; W.L.H. Walkings;- G.W. Grahﬁm, R.K;
Belitz, H.S. Gandhi, J. catal., 114, 23 (1988) |

A. Platau, Ph. D. Thesis, Link&ping University, Swedén (1982) :



V. Cu/Ce0,/Al,0, ¥ Cu/Al,0, 212

£25]

[26]

[27]

[28]

(29]

[30]

[31]

[32]

£33]

(34]

[35]

a) J. Haase, H.-J. Kuhr, Surf. Sci., 203, 1695 (1988)

b) F. Jensen, F. Besenbacher, I. Stensgaard, Surf. Sci.,
269/270, 400 (1992)

¢) J.C. Boulliard, J.L. Domange, M.P. Sotto, Surf. Sci., 165,
434 (1986)

d) H.C. Zeng, R.A. McFarlane, R.N.S. Sodhi, K.A.R. Mitchell,
can. J. Chem., 66, 2054 (1988)

R.M. Friedman, J.J. Friedman, F.W. Litle, J. Catal., 55, 10
(1978) .

G. Chiotti, F. Boccuzzi, A. Chiorino, Surf. Sci., 187, 553
(1986)

§.K. So, R. Franchy, W. Ho, J. Chem. Phys., 95, 1385 (1991)
P.S. Bagus, C.J. Nelin, Ph. Avouris, J. Vac. Sci. Technol.,
A5, 701 (1987)

M. Fernandez-Garcia, J.C. Conesa, F. Illas, Surf. Sci., 280,
441 (1993)

L.H. Dubois, Surf. séi., 119, 399 (1982)

F. Illas, M. Bachs, J. Rubio, J.M. Ricart, J. Chem. Phys.,
91, 5466 (1989)

D.W. Johnson, M.H. Matloob, M.W. Roberts, J. Chem. Soc.
Faraday. Trans;, 75, 1393 (1978)

M. Fernandez-Garcla, J.C. Conesa, F. -Illés, resultados
preliminares. |

A. Kudo, M. Steinberg, A.J. Bard, A. Campion, M;A._Fox, T;E;

Mallouk, S.E. Webber, J.M. White, J. Catal., 125, 565 (1990)



VI. RESUMEN Y CONCLUSIONES.



VI. RESUMEN Y CONCLUSIONES 214

* En este trabajo se han estudiado los fendmenos de
interaccidn metal-soporte en sistemas modelo y catalizadores
metdlicos soportados. Las fases metdlicas correspondientes
estuvieron constituidas por distintos metales de transicion, Pt,
Rh y Cu, gque se soportaron sobre 6xidos reducibles de metales de
transicidn, Tio,, VO, y de elementos lantanidos, Ce0,;

comprendiendo la preparacién de los siguientes sistemas:

- Pt(111)/Tio,, 0<x<2
- Rh/VO,/Si0,, 1<x<2.5

- Cu/Ce0,/Al,0;, 1.5<x<2, y Cu/Al,0,

La investigacidén se ha centrado en la caracterizacién
estructural de los respectivos sistemas, desarrollando una
experimentacién basada en la utilizacién de técnicas
espectroscépicas de radiacién sincrqtrén; como (S)EXAFS, NEXAFS
y UPS (de reciente introduccién en el estudio de este tipo de
sistemas complejos), époyadas por otras mas éonvencionales.dentrb

de la ciencia de superficies, como son LEIS y XPS.
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* Se ha analizado la influencia que dicha interaccidn
metal-~soporte ejerce sobre:

**% las propiedades de adsorcién de moléculas diatémicas
de interés en procesos cataliticos, concretamente, la adsorcién
de CO en los sistemas Pt(111)/7io, vy Rh/V0,/Si0,, y la adsorcidn
de NO en el sistema Cu/Ce0,/Al,0;.

**%* las propliedades cataliticas que los sistemas
presentan en relacién con la hidrogenacién de CO (sintesis de
Fisher-Tropsch) en Rh/V0,/Si0,, y con la reaccién (NO+CO) en
Cu/Ce0,/Al,0;.

** las propiedades morfoldgicas y geométricas de la fase

metdlica soportada en los sistemas Rh/VO,/S1i0, y Cu/Ce0Q,/Al,0;.

La experimentacién correspondiente ha hecho uso de técnicas
espectroscédpicas ARUPS y FTIR, y Desorcién Térmica Programada-
Espectrometria de masas.

El comportamiento del sistema Cu{metal)/NO se ha modelizado
mediante la aplicacién de cdlculos mecanocudnticos Ab-initio con
Pseudopotenciales, con el objeto de analizar la sensibilidad

estructural del procesoc de disociacién del NO.

De estos estudios, con el apoyo de los precedentes bibliogréaficos,

se han extraido las siguientes conclusiones:
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Para el sistema Pt(111)/TiO,:

* El1 crecimiento de especies Ti0, (0<x<2) sobre caras
monocristalinas Pt(111) se produce en islas tridimensionales, con
independencia del valor de x. Para Ti (x=0) las islas tienen
aproximadamente igual dimensién en las direcciones paralela y
perpendicular a la superficie. Las especies oxidadas TiO, (0<xs2)
se desarrollan mucho més en la direccién paralela, ocupando entre

4 y 6 veces més superficie del monocristal que el Ti metdlico.

* La adsorcidén de CO sobre los sistemas Pt(111)/TiO, (0sx%<2)
tiene naturaleza disociativa a temperatura ambiente, siempre que
las especies de Ti"t tengan un estado de oxidacidn n<2. El efecto
de promocién de las especies Ti se interpreta mediante una
transferencia de carga electrénica desde Ti™ al espacio m de la
molécula de CO. Este efecto se traduce en una reduccién de la

energia de activacién del proceso de disociacién del CO.

* Las especies TiO, (0<x<2) depositadas sobre el monocristal
Pt(111) producen ademds una variacién en la orientacidén del CO
adsorbido respectc a la superficie, gque es considerada como un

efecto del campo eléctrico generado por las islas de TiO,.
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Para el sistema Rh/Vo_/810,:

* Los resultados indican que la intrepretacién del efecto del
promotor en la actividad catalitica, basada en una disminucién de
la energia de activacién del proceso de disociacién del CO por
formacién de estructuras de enlace Rh-C~0-V?*, no es suficente
para la completa justificacién de los resultados obtenidos;
habiéndose observado adicionalmente una variacién del nlmero de

centros activos para este proceso.

* El aumento de la fraccién C,* en detrimento de la formacidn
de metano producido durante la reaccién de Fisher-Tropsch (CO+HQ,
se interpretd en base a la detraccién de carga sufrida por una
fraccién del metal, a causa del "fuerte enlace"” Rh-V* surgido
tras la reducién de las muestras. Este hecho produce dos efectos
benéficos para la formacién del enlace C-C: disminuye la repulsién
de Pauli entre los fragmentos.CHx interactuantes y disminuye la
energia de activacién del proceso de formacién del enlace C-C por

vaciado de los orbitales antienlazantes del mismo.
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Para el sistema Cu/CeO,/Al,0,:

* Una vez reducido, este catalizador sufre el proceso de
oxidacién por NO de manera andloga a la ya conocida para sistemas
monocristalinos: la superficie del Cu metdlico es oxidada
rapidamente a cu!*, en el mismo momento en que es contactada por
el NO, siendo posterior y mds lenta la progresidn de la oxidacidn

hasta el estado de cu’t.

* El andlisis de 1la sensibilidad estructural de 1la
disociacidédn de NO gobre Cu metdlico sugiere gue el comportamiento
de la cara (111}, gue presenta un coeficiente de disociacién
extremadamente bajo, puede estar basado en el estado de adsorcidn
del oxigeno liberado en el proceso de ruptura del enlace N-0O, que
compite con la molécula de NO por los centros de adsorcidn en

dicha cara.

* Si bien la primera etapa de la reaccién Cu’+NO tiene lugar
independientemente de la presencia del éxido reducible, CeO,, la
inclusién de éste dificulta la progresidn de la oxidacién del cu'*
hasta Cu?* por NO adsorbido..ESte hecho se interpreta en base a
los efectos que 1la decoracidn de la fase metdlica pudiera
producir, aungque debe considerarse.que-la morfologia y dispersién
de las particulas de Cu formadas sé Vié afectada.por la presencié
del promotor, lo que denota ld existencia de una interadcién

especifica entre el cobre y el 6xido de cerio.
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