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Resumen

Estudio tedrico y experimental del mecanismo de la Reaccion del
Reformado de Metanol sobre catalizadores Cu Y Ni soportados en Circonia

El trabajo de tesis doctoral que se presenta a continuacién tiene como objetivo el es-
tudio de las reacciones participantes en el proceso del reformado catalitico, utilizando
principalmente las reacciones de descomposicién de metanol y desplazamiento de agua
sobre catalizador de cobre soportado en circonia.

En este trabajo se enfoca el uso de herramientas tedricas tales como Energia, Fuerza,
Flujo electronico de reaccion y descriptores derivados desde la teoria de funcionales de
la densidad para comprender la reactividad del catalizador y el soporte frente a las
reacciones en estudio y asi es posible explicar procesos observados experimentalmente
para estos sistemas.

En una primera etapa se estudio la reaccién de descomposicién de metanol utilizando
un catalizador modelo de CuO el cual permite establecer el estado de oxidacion de
la especie activa. Luego en una segunda etapa del trabajo de tesis, es investigado el
soporte considerando las fases monoclinica y tetragonal de circonia, en la cual no es
incluido el catalizador. Luego es evaluado el efecto de ambos polimorfos en la reaccién
de desplazamiento de agua, lo que nos permite comprender la accién del soporte en
el proceso de reformado de metanol. Finalmente se realiza un estudio con ambas reac-
ciones incorporando el catalizador cobre en el soporte utilizando ambas fases de circonia.

Los resultados muestran cuando hay actividades electronicas C'u tiende a reducir su car-
ga, lo cual indica que C'u debe reducir su carga para que la reacciones ocurran. Por otro
lado, el analisis del soporte muestra que el sistema monoclinico presenta interacciones
mas fuertes, lo cual permite adsorber mejor las especies y asi generar intermediarios
mas estables mientras que el sistema tetragonal, al no presentar interacciones fuertes
favorece la deshidrogenacién. Finalmente la incorporacion del C'u al soporte, nos confir-
ma que la especie C'u es reducida para permitir el proceso y a través del indice dual es
posible explicar el proceso de la deshidrogenacién, puesto que se propone que las zonas
cercanas ricas en cargas negativas, lo cual permite la migracion de H a las vecindades
del C'u, donde se recombina produciendo H,. Por otro lado, la incorporaciéon de Ni se
encontré que su participacion deja inalterada la accion del catalizador, observandose
un comportamiento similar al soporte sin metales.

Se concluye que mediante herramientas tedricas es posible comprender procesos com-
plejos como el de las reacciones participantes del reformado de metanol, puesto que
nuestros modelos responden de forma satisfactoria observaciones experimentales.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Problematica medio ambiental

y celdas electroliticas

En la actualidad, la contaminacién ambiental es un serio problema causante de cambios
climéticos y dano al medio ambiente. Los contaminantes tales como el mondxido de car-
bono, es un compuesto producido como consecuencia de las combustiones incompletas
de los hidrocarburos derivados de fuentes fésiles. Este contaminante es responsables de
la formacién del smog junto a otros agentes tales como el didxido de azufre y 6xidos de

nitrégeno.

Una alternativa muy atractiva desde el punto de vista de la proteccién del ambiente es
la generacién de energia mediante el uso de celdas combustibles de hidrégeno (Figura
1), puesto que el tinico producto emitido a la atmésfera es HyO!. Estos dispositivos
electréquimicos transforman la energia quimica de un combustible en energia eléctrica,

sin estar limitados por el ciclo de Carnot.?

En el caso de la celda de combustible con membrana de intercambio proténico (PEM-
FC)3, Hy y Oy reaccionan en los electrodos de la celda para generar la electricidad que
puede usarse para producir trabajo, y el agua como tinico subproducto. Las celdas de
combustible son dos o tres veces mas eficaces que los motores de combustién interna

para la transformacién del combustible en trabajo?, y los ahorros de combustible son,



Figura 1. Celda de combustible

por lo tanto, significativos. Sin embargo, su uso en automoviles presenta serios proble-
mas relacionados a la distribucion y almacenamiento de hidrégeno. Por consiguiente,
se han desarrollado esfuerzos para lograr produccion de Hy a bordo del vehiculo o en
las estaciones de servicio®. La ltima alternativa es mas atractiva, sin embargo, debido
a los riesgos inherentes asociados a la carga y transporte de Hy comprimido. Asi, una
alternativa atractiva es utilizar hidrocarburos liquidos como fuentes de Hs. Dentro de
los hidrocarburos, los alcoholes de bajo peso molecular, metanol y etanol, parecen ser
candidatos ideales debido a que son liquidos que pueden ser distribuidos facilmente

utilizando las actuales instalaciones de distribucion de gasolina y diesel.

1.2. Produccion de Hidrégeno

y el Proceso del Reformado Catalitico de Metanol

El hidrogeno puede ser obtenido a partir de metanol a través de varios caminos de
reaccién' como se muestra a continuacién:

2



La ecuacién (1) corresponde a la descomposicién de metanol, donde se producen 2
moléculas de hidrégeno y una de monéxido del carbono. Esta reacciéon no es conveniente
para el uso de una celda de combustible pues se requiere que el hidrogeno alimentado
contenga menos de 20 ppm de CO para evitar el envenenamiento de los electrodos de
Pt*. El reformado con vapor, representado en la ecuacién (2), produce la proporcién
hidrégeno:carbono mas alta, pero es una reaccion fuertemente endotérmica, es decir
requiere una fuente de calor constante. Por su parte, la ecuacién (3) corresponde a la
oxidacién parcial de metanol y tiene la ventaja de ser exotérmica, es decir la misma
reaccién provee la energia necesaria para mantener la temperatura, ademés presenta
una velocidad de reaccion mayor que el reformado con vapor y una baja tendencia a
formar CO.? Sin embargo su principal desventaja, es que requiere de un control estricto
de la temperatura del reactor y de la cantidad inyectada de O, pues debido a su
exotermicidad, pueden producir aumentos indeseables en la temperatura de operacion
y en consecuencia incurrir en riesgos de explosién. Adicionalmente en estas reacciones
principales, debemos considerar la influencia de otras reacciones, como la reaccién de
desplazamiento con agua representada en la ecuacion (4), esto es porque los productos
son, a su vez, reactantes en estas reacciones.

Dentro de los posibles caminos de produccion de Hs a partir de metanol, el refor-
mado con vapor de agua ha sido uno de los que mayor atencién ha atraido en la
comunidad cientifica debido a que, como se mencioné anteriormente, genera la ma-
yor relacién Hy/CO; de todas las opciones mencionadas. Los catalizadores basados en
Cu han mostrado una excelente actividad en esta reaccién, y se han publicado nu-
merosos estudios sobre este tema.%® La mayoria de estos sistemas cataliticos se basan

en catalizadores mixtos C'u/Zn0/AlsOs, en el cual el Cu reducido es la fase activa del



catalizador, mientras AloO3 y ZnO cumplen funciones como soporte y estabilizador de

las particulas de C'u metdlico, respectivamente.

Este tipo de catalizadores ha sido estudiado detalladamente en su estructura y propieda-
des fisicoquimicas, como también en el tipo de mecanismo de reaccién del reformado
de metanol. En general, el mecanismo de las reacciones quimicas sobre la superficie de
un catalizador solido es complejo, e involucra la adsorcion de al menos uno de los reac-
tantes, la reaccién en la superficie y la posterior desorcion de los productos. El detalle
de cada una de las etapas a través de las cuales deben pasar las moléculas de reactantes
para generar los productos, en especial, como las moléculas de reactantes son activadas
sobre la superficie del catalizador para formar los productos, es lo que se conoce como
el mecanismo reaccion. Inicialmente se asumio que la produccion de hidrogeno a partir
del reformado de metanol con vapor era el proceso inverso al de la reaccién de sintesis
de metanol, que ha sido extensamente investigada®1?. Peppley v col.'! en un estudio
detallado del mecanismo y su cinética, destacan que investigaciones recientes muestran
que el estado quimico del catalizador es afectado por el potencial reductor de la mezcla
de reaccién. Dado que la mezcla del reformado contiene concentraciones diferentes de las
distintas especies, el proceso inverso de sintesis del metanol no explicaria la cinética de

1.1 al estudiar el mecanismo de reaccién del reforma-

reformado con vapor. Peppley y co
do con vapor de metanol, mostraron que para representar los resultados experimentales
con precisién deben ser consideraradas las reacciones (1), (2) y (4) simultanecamente.

Sin embargo, atin no hay un acuerdo total en literatura sobre cual es la apropiada dis-

tribucién de reacciones que expliquen el mecanismo de reformado de metanol ™13,

Una de las desventajas de los catalizadores C'u/Zn0O/AlsO3 es que son materiales piro-

fosforicos, y por lo tanto son potencialmente muy peligrosos para ser usados en vehicu-



los, ya que en caso de accidentes pueden quedar expuestos a la atmédsfera e inflamarse.
Es por esta razéon que es atractivo el encontrar otros tipos de catalizadores de Cu
que puedan actuar eficientemente en el reformado de metanol. En estudios realiza-

15718’ se

dos en nuestro laboratorio!#, asi como en algunas publicaciones de literatura
ha encontrado que C'u soportado sobre 6xido de circonio es un muy buen catalizador
para esta reaccién, con una eficiencia comparable a los catalizadores tradicionales de
Cu/Zn0O/Al,Os. El estudio de este sistema es ain incipiente, y no existe claridad sobre
el mecanismo de la reaccién para la reaccién de reformado de metanol!®. Més atin, se
ha comprobado que el rol del Cu es muy dependiente del tipo de soporte utilizado.
Por ejemplo, mientras en C'u/Si0,, las reacciones ocurririan sobre la superficie del C'u,
en el caso de C'u/Zr0O,, la mayor parte de las reacciones ocurren sobre la superficie
del ZrOy y el rol del Cu seria solo el proveer los sitios en los cuales los atomos de
hidrégeno, formados durante la dehidrogenacién de las especies adsorbidas sobre ZrQOs,
pueden recombinarse para desorber H,?C. Esto hace que los mecanismos propuestos
para los catalizadores tradicionales C'u/Zn0/AlsO5 puedan no ser aplicables al sistema
Cu/ZrOs. El entender los mecanismos de reaccién mediante herramientas tedricas es
clave en la seleccién y/o modificacién de los materiales usados como catalizadores, para

mejorar su actividad y estabilidad en un proceso productivo particular.

1.3. Hipdtesis y Objetivos de la Tesis

1.3.1. Hipotesis

La exploracién computacional de la superficie de la energia potencial, y en particular
la exploracién de una etapa elemental en una reaccién quimica mediante la utilizacion
de propiedades globales como la Fuerza y Flujo de reaccién permite establecer mecanis-

mos de reaccion y elucidar el estado de oxidacién con que cobre participa en el proceso



catalilico del reformado de metanol.

El uso de descriptores globales y locales de la reactividad quimica deducidos de la teoria
de funcionales de la Densidad (TFD) permiten comprender la participacién del soporte
en las reacciones del reformado de metanol y establecer correspondencia entre los re-

sultados tedricos y experimentales.

Considerada la incorporacion del metal en el soporte y evaluando descriptores de la re-
actividad, se podra comprender las diferencias de reactividad observadas en el proceso

del reformado de metanol.

1.3.2. Objetivo General

El objetivo principal de este proyecto es estudiar el mecanismo de produccion de
hidrégeno a partir del reformado catalitico de metanol sobre catalizador de cobre so-

portado en circonia considerando las reacciones propuestas por Peppley (1) y (4).

1.3.3. Objetivos Especificos

= Proponer un sistema modelo para estudiar la reactividad y elucidar los mecanis-
mos de reaccién para comprender la especie activa del metal C'u en la reaccién

de descomposicién de metanol (1).

= Desarrollar los modelos tedricos que simulen la superficie del catalizador, donde
se han considerado las fases monoclinica y tetragonal de la circonia a partir de
datos estructurales obtenido mediante Difracciéon de Rayos X (DRX). Para ello

sera necesario la obtencion de propiedades globales y locales de los sistemas ZrOs



y Cu/ZrOs,, cuando la reaccién de desplazamiento de agua (4) es evaluada sobre

estos soportes.

Mediante descriptores de reactividad quimica derivados de la Teoria de Fun-
cionales de la Densidad (TFD), se estudiard las interacciones entre las especies
participantes en el reformado de metanol y los diferentes soportes para lograr

distinguir comportamientos y diferencias entre estos sistemas.



Esta tesis esta organizada de la siguiente manera. En el capitulo 2 se encuentran los
fundamentos tedricos implementados en el estudio de las reacciones participates en el
reformado de metanol sobre los diferentes soportes, en el cual se muestran desarrollos

tedricos de la propiedades que caracterizan los conceptos de reactividad.

En el Capitulo 3. Se estudia la reacciéon de descomposcion de metanol utilizando un
modelo catalitico de CuO para comprender la especie activa de C'u presente en el pro-

ceso del reformado de metanol.

En el Capitulo 4. Se presenta un estudio del soporte ZrO; en sus fases monoclinica y
tetragonal. Este es un estudio comparativo de reacciones de desplazamiento de agua
utilizando descriptores de reactividad como el potencial quimico p y dureza molecular
7, para establecer diferecias entre ambos soportes y asi explicar los procesos de adsor-

cion y deshidrogenacion desde una perspectiva electrénica.

En el Capitulo 5. Son retomadas las ideas introducidas en el capitulo 4 evaluando las
fases monoclinica y tetragonal incluyendo C'u como catalizador. Ademas se realiza un
estudio incluyendo el descriptor dual de reactividad y selectividad, para lograr estable-

cer diferencias de reactividades entre los sistema en estudio.

En el Capitulo 6. Se presenta las Conclusiones Generales y mas relavantes de este
trabajo de tesis, en el Anéxo B se adjuntan los articulos generados como parte de esta

tesis.



Capitulo 2

Base y Desarrollos Tedricos

Resumen

En este capitulo, se presenta una breve revision de los fundamentos teéricos utilizados
para comprender los procesos electrénicos que ocurren en las reacciones participantes
del reformado de metanol. La Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD) nos pro-
porciona descriptores para analizar procesos quimicos, donde se destacan el potencial
quimico electrénico (p) y la dureza molecular (7), estos son propiedades relevantes en la
reactividad de un sistema dado a que estan relacionadas directamente con las energias
de los orbitales frontera HOMO y LUMO, ey y ¢, respectivamente. También se da
a conocer descriptores de actividad electrénica, Flujo Electrénico de Reaccién (FER),
que ha desmotrado ser una herramienta 1util para comprender mecanismo de reaccion

que se analiza en el marco de la Fuerza de Reaccion.



2.1. Reactividad Quimica

La descripcion de la reactividad quimica implica estudiar la respuesta de una molécula
al ataque de diferentes reactivos, para ello se adopta usualmente la estructura elec-
trénica en su estado aislado como un punto de referencia y se considera el efecto del
ataque de un reactivo en ese estado, lo que permite la descripcién de lo que llamamos

la reactividad intrinseca de las moléculas.

La reactividad intrinseca de las moléculas ha sido estudiado durante mucho tiempo a
través de muchos conceptos y principios. Entre ellos por ejemplo, se encuentra la elec-
tronegatividad?!, junto con el principio de la igualacién de la electronegatividad, el cual
ha sido utilizado para establecer cualitativamente la distribucion de la carga electrénica
entre los diferentes atomos de una molécula; también se usa para establecer la direccion

del flujo electrénico entre especies que estén interactuando.

Por otro lado, los orbitales moleculares ha sido ampliamente utilizados para describir
procesos de reactividad quimica basicamente de manera cualitativa pero al mismo tiem-
po han interpretado conceptualmente la reactividad quimica inherente. En particular,
la Teorfa de los Orbitales Frontera?? permite entender aspectos fundamentales muchas

de reacciones organicas e inorganicas.

Luego de tres décadas la Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD) ha sido exten-

2327 esta rama de la TFD es

samente utilizada para describir la reactividad quimica
conocida como "TFD conceptual”. En esta teoria se encuentran conceptos que nos per-
miten describir la reactividad quimica, los cuales son funciones respuesta expresadas

bésicamente en términos de las derivadas de la energia total y de la densidad electrénica

con respecto al numero de electrones y al potencial externo?.
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2.2. Teoria de Funcionales de la Densidad y Reac-
tividad Quimica

2.2.1. Descriptores de Reactividad Quimica

En TFD, la energia del estado fundamental de un sistema electrénico en un atomo

o molécula puede ser escrito en términos de la densidad electrénica y del potencial

externo, de la siguiente manera, 2328

Elp) = Flo] + / arp(r)u(r) (1)

Donde F[p] es la funcional universal de Hohenberg y Kohn?® y esta descrita como,

Flp] = T[p] + Veelp] (2)

donde, T'[p] representa la funcional de la energia cinética mientras V..[p] es la fun-
cional de la energia de interaccion electron-electron. La minimizacién de la ecuacion 1

considerando fijo el niimero total de electrones

N = / arp(r) (3)

permite establecer una ecuacién de Euler-Lagrange, la cual tiene la siguiente forma, 232829

oF oF
H= (@(r))v(r) RS @

donde 1 es un multiplicador indeterminado de Lagrange?®, asociado a la condicién de

normalizacion de la densidad electrénica y es posteriormente definido como el potencial

quimico electronico. La solucién de la Ecuaciéon 1 conduce a la densidad del estado

11



fundamental, desde donde se puede determinar la energia del estado fundamental. Por
otro lado, el potencial externo v(r)? es responsable de mantener los electrones confi-
nados a una region del espacio. En el caso de una molécula aislada, el potencial externo
es generado por sus nucleos, mientras si es considerada la interaccion entre moléculas
el potencial externo es generado por los nicleos de las especies que participan en la

interaccién y actia sobre todos los electrones.

La interpretacién del multiplicador indeterminado de Lagrange (u) es clave en la TFD?
pues de este ha sido identificado como el negativo de la electronegatividad (), a través

de la siguiente relacién?”

o (g_ﬁ) u(r) - ®)

donde la segunda igualdad corresponde a la definicién de electronegatividad dada por

31

Iczkowski and Margrave”", como una generalizacién de la definicién de la electronega-

tividad de Mulliken®?; la primera igualdad fue establecida por Parr y colaboradores®?,
y corresponde a la definicién del potencial quimico electrénico como la derivada de la
energia respecto al numero de electrones. Para dar significado fisico a u, es necesario
considerar el cambio de energia, dF, de un estado fundamental a otro de un sistema
atémico o molécular. Como la energia puede ser expresada como una funcional del

nimero de electrones y el potencial externo, F[p(r)] = E[N,v(r)], segun lo establecido

por Hohenberg y Kohn?*?_ luego al derivar la energia se tiene:

dE = (g—]@v(r) AN + / (%)Nav(r)dr (6)

Anélogamente, la energia se puede escribir como una funcional de la densidad elec-

trénica y del potencial externo, E[p](r) = E[p(r),v(r)], luego:28-2%:33:34

12



dE — / ((%)U(r) Sprd(r) + / ( 5iﬁ )>p(r) Su(r)dr (1)

esta ecuacién es aproximada debido a que asumimos que p(r) y v(r) son independien-
tes, dado que los teoremas de Hogenberg y Kohn? demostraron que v(r) determina
completamente la densidad del estado fundamental p(r). Comparando las ecuaciones 6

y 7, podemos observar que p puede ser defido como:

= ()., = Gl ®

Esta tltima expresiéon nos muestra que p[p(r)] = u[N,v(r)], es la derivada de la energia

con respecto al nimero total de electrones indicando como cambia la energia cuando

el nimero de electrones varia. Adicionalmente, p describe la medida de la tendencia de

escape de los electrones desde una distribucion en equilibrio®>??.

La segunda funcion de respuesta a la energia, es conocida como la dureza quimica, 7,

establecida por Parr y Pearson 235,

O’E ol
O (aNQ)v(r) B <8_N>v(r) (9)

n esta propiedad global, la cual es consistente con el principio duro-blando de acidos

y bases (HSAB), habfa sido introducida en los anos 1960 por Pearson®® para la com-
prension de las reacciones dcido-bases, luego es formalmente definida anos mas tarde
mediante la TFD?3. En esta teoria, la dureza quimica puede ser interpretada como
la resistencia de un sistema a trasferir carga y depende de N y v(r). Este descrip-

tor juega un rol importante en la estabilidad y reactividad quimica?!?3:2

, pues una
mayor estabilidad estd asociada a una dureza mdxima tal como establece el principio

de méxima Dureza®S. Tanto u como 1 puede ser obtenido niimericamente a través de

la aproximacion de diferecias finitas, en donde ambas propiedades quedan asociadas a

13



la energia de ionizacién (I) y afinidad electrénica (A). Dado que la determinacién de

energias de ionizacion y afinidades electrénicas no siempre es posible, se puede obtener

u y n utilizando el teorema de Koopmans?®”, segin:
1 1
p=—s(+A)~ —5(en +eL) (10)
1 1
n = §(I—A) z§(5L—5H) (11)

Entonces ambos descriptores se asocian a la energia de los orbitales moleculares fron-
tera, ey, la energia del orbital molecular ocupado més alto (HOMO) y ¢, la energia

del orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO).?2:23:%5

Descriptores de Reactividad Quimica Local

iy n son propiedades globales que son de gran utilidad para estudiar la reactividad
global de un sistema. Sin embargo para estudiar en detalle mecanismos de reaccién tal
como la regio selectividad, es necesario lograr diferenciar el comportamiento reactivo
de los 4tomos o fragmentos que forman el sistema molecular. La funcién de Fukui®®(f)

es comunmente utilizada como parametro de reactividad local.

La funcién de Fukui representa la sensibilidad del potencial quimico debido a una
perturbacion externa a ntimero de electrones constante, también se asocia al cambio de
la densidad con el nimero de electrones (N) a potencial externo constante. Por lo tanto

la funcién de Fukui puede ser definida como:3*

Fr) = ( o ))N _ (igjy)v(r) (12)
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Esta relacion es el resultado al considerar las derivadas cruzadas de las funciones de
respuesta de la energia en un segundo orden, donde p puede ser una funcional del N y
v(r) p(r) = p[N,v(r)] asi como también lo es p(r)) [p(r) = p(r)[N,v(r)]. El diferencial

total para p es:3?

dy = <§—]’\‘[>U(r) dN+/ (5j€;)>Ndv(r)dr (13)

y la diferencial total para la densidad electronica es:

Sp(r) = (85](\1;))1)&’) dN + / / (;5 ((:,)))Ndv(r)dr (14)

Luego el entrecruzamiento de las derivadas de 1y p(r) deber ser iguales definiendo la

ecuacion 12.
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Descriptor Dual de Reactividad y Selectividad

La consideracion anterior nos permite proponer un indice de selectividad para ataques

nucleofilicos y electrofilicos, el cual esta definido como:3%3°

Af(x) = [(fF(r) = [~ (@)] = [p"MOx) = p"OMO (r)] (15)

Si Af(r) > 0, entonces el sitio favorece un ataque nucleofilico, mientras si Af(r) < 0
el sitio puede sufrir un ataque electrofilico. Dado a que la funciéon de Fukui es positiva

(0< f(r) <1), =1 < Af(r) <1y la condicién de normalizacién para A f(r) es:

/Af(r)dr =0 (16)
En base a estos resultados, estd claro que los valores numéricos de Af(r) se definen
dentro del rango -1;1. Esto es una ventaja con respecto a otros indices de reactividad
debido a que estos pueden presentar valores altos, dificultando la interpretacién de los
resultados. Este punto es importante y puede ser considerado para chequear la validez

de célculos en la caracterizacién de reactividad.

2.2.2. Otros Descriptores de Reactividad Quimica

Una de las aspiraciones deseadas en quimica tedrica, es lograr establecer esquemas
de transferibilidad y aditividad de propiedades locales y globales en el contexto de la
prediccién de propiedades de moléculas a partir del entendimiento de las propiedades

40742 " Para ello, es necesario considerar como

de las especies constituyentes aisladas
fragmentos a las especies participantes en la reaccién quimica, de tal manera de observar

los efectos de las actividades electrénicas que entre ellos sean generados. El principio de

igualacion de la electronegatividad de Sanderson, que establece la electronegatividad

16



molecular como el promedio geométrico de las electronegatividades de los dtomos o
slad [ lécula®* i luar di ial
fragmentos aislados que forman la molécula=", permite evaluar directamente potenciales

quimicos y durezas moleculares a partir de?!4!:

1
nf
fng = — <H Iu§|> (17)
x
donde el producto es formado sobre los nf fragmentos constituyentes mientras que g,
es el potencial quimico asociado al fragmento aislado x. Luego la dureza puede ser

obtenida diferenciando y; , con respecto a N, obteniéndose la siguiente expresién?!:

oA 10 L e
nnfz( f) _ fag (18)
(r)

nS es la dureza asociada al fragmento .42 Los valores a las cantidades 75 y u son
obtenidos a partir de calculos ab-initio, y la diferencia entre {,uflf,nflf} y los valores
determinados mediante el calculo {y, n} puede ser atribuida a la relajacién de la densi-
dad electrénica después de ocurrido los enlaces. Estos tltimas dos cantidades descritas
pueden ser utilizadas para obtener de manera cuantitativa la carga tranferida mediante

la siguiente expresién:

AN = L (M) (19)
2\ na+nB

Donde 4 v pp son las espacies A y B entre las cuales se requiere evaluar la tranferencia

de carga y ma y np son sus durezas.
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Figura 2. Reaccién quimica de A — B

2.3. Modelo Tedrico para Mecanismos de Reaccién

mediante Descriptores Globales

2.3.1. Coordenada y Fuerza de Reaccion

Las reacciones quimicas pueden estar descritas por una o mas etapas elementales, tal
como se muestra en la Figura 2, donde una de las etapas elementales es destacada. En
este recuadro es posible definir un perfil energético que entrega informacion relevante
acerca de la cinética y la energética de la etapa elemental R — P; estos perfiles describen
una reaccién de reactantes (R) a productos (P) pasando por un estado de transicién
(TS) a través de una coordenada intrinseca de reaccién . Sin embargo, estos perfiles
no entregan informacion acerca del mecanismo de reaccion mientras que la fuerza de

reaccién definida como: 4352

dB(©)

F() = i (20)

es una propiedad global que define un marco de andlisis de reacciones quimicas y en-
trega informacion relevante respecto a los desplazamientos nucleares y reordenamientos
43-52

electronicos que toman lugar cuando los reactantes son convertidos en productos

Para una etapa elemental, el perfil de fuerza de reaccién define 3 regiones a lo largo
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de la coordenada de reaccion como muestra la Figura 3, estas son delimitadas por los
minimos y maximos del perfil*64753. Luego definimos la regién de reactantes (R)
(€r < & < &nin) que involucra la preparacion de los reactantes para iniciar las reaccién,
donde se han observado los mayores cambios estructurales; la region del estado de
transicion (TS)(del ingles transition state) ({min < & < &maz) donde se observa fuerte
actividad electrénica y procesos de ruptura y formacién de enlaces y la region de pro-
ductos (P) ({mar < € < €p) donde se alcanzan los productos luego de la relajacion
estructural del sistema, en esta region también es caracterizada por cambios estruc-
turales. A medida que avanza la reacciéon hacia los productos se acentua la actividad
electrénica, lo que hace indispensable la utilizacién de otras herramientas como po-
tencial quimico, momento dipolar, polarizabilidad, poblaciones electronicas entre otros,

para identificar los procesos que se llevan acabo en la reaccién quimica.

Region Region ET Regidn
Reactantes Productos

F(&)

&

5

51 E-Z

Figura 3. Fuerza de Reaccion

En la Figura 3, se observa las cantidades Wy, Wy, W3 v Wy, que representan la energia
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asociada a cada etapa de la reaccién, son obtenidas integrando el perfil de fuerza (Ecs.

21 y 22),
&1 EeT
le—/£R F(€)dé > 0 sz—/& F(£)dé > 0 (1)
&2 ép
Wgz—/gETF(g)d§<0 W4:—/£2 F(€)dE <0 (22)

¢pr donde denota la posicién del estado de transicion. Es importante mencionar que
el marco tedrico de andlisis proporcionado por la fuerza de reaccién proporciona una
particién racional y no arbitraria de la energia de activacién, AE7 = W, + W, y de la

energfa de la reaccién, AE° = W, + Wy + Wy + W, 2152

2.3.2. Flujo Electrénico de Reaccién (FER)

Para una completa descripcién de la actividad electronica a lo largo de la coordenada de
reaccion, el flujo electrénico de reaccién (FER)®57 ha sido recientemente introducido,
este es la derivada del potencial quimico electrénico con respecto a la coordenada de

reaccion:

J(€) = —d’;—(f) (23)

FER es un nuevo descriptor que identifica y caracteriza la actividad electronica que
ocurre durante la reaccién. En analogia con la termodindmica, J(§) >0 indica ac-
tividad electrénica espontanea mientras que J(§) <0 indica actividad electrénica no
esponténea. Por otro lado, cuando J(£) >0 la actividad electrénica es principalmente

debida a procesos de formacién o fortalecimiento de enlaces quimicos, mientras que
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cuando J(§) <0 son los procesos de debilitamiento y rompimiento de enlaces los que

predominan.

Adicionalmente, el FER puede ser descompuesto en dos contribuciones importantes:

flujo de polarizacién J,(€) y flujo de transferencia J;(€), tal que®®:

J(§) = Jp(&) + Ji(£) (24)

El flujo de polarizaciéon se debe a reordenamientos electrénicos que ocurren dentro de un
fragmento y que son inducidos por la presencia de fragmentos vecinos. En este contexto,
todo el sistema, representado por un supermolécula, es dividido en n; fragmentos de

tal manera que el flujo de polarizacién se puede escribir como:

Bol&) = D (), (25)

con
Ni dpu;

WO =-Fg (26)

donde J;(&) se interpreta como el flujo de polarizacién en el fragmento (i) debido a la
presencia de los restantes (n;—1) que lo polarizan. Los valores de J;(§) se pueden obtener
mediante el método de contrapeso®® que permite la fragmentacién de cualquier sistema
molecular a lo largo de la coordenada de reaccién. El flujo asociado a la transferencia

electronica viene entoces dado por:

d
&) =€) = Hl(&) = J(€) = 3 Ji©) = ¢ [u - m] (27)
i=1 i=1
De esta manera la naturaleza de la actividad electrénica a lo largo £ puede estar asociada

a polarizacién y transferencia electronica, el balance de estos efectos es tinico en cada

reaccién y dan cuenta del mecanismo de la reaccion.
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2.3.3. FER y Poblacién Electréonica

Siguiendo en el contexto de la TFD, el FER puede ser vinculado con las sumas de
las derivadas de las poblaciones electrénicas de los enlaces asociados a los fragmentos

involucrados en la reaccién.® Recordando el potencial quimico expresado en términos

22,40 6

de la funcién de Fukui y luego condensando en los dtomos o didtomos®’, se tiene:

p= [ Fse)ir = o~ Yo i (28)

Utilizando la aproximacién de densidad local para la funcién de Fukui, f, = 2¢,% se

obtiene la siguiente expresion para el flujo electrénico de reaccién:

Ahora, asumiendo que el potencial externo vy asociado al dtomo (o didtomo) k per-
manece constante a lo largo de &, lo que es una aproximacion razonable porque la natu-
raleza quimica de los espacios de integracion utilizada para condensar las propiedades,
no cambian durante la reaccién, el primer término del lado derecho de la ecuacién (29)

desaparece, dejando:

J(€) = _%;Uk : <%) (30)
De esta manera el FER aparece ser proporcional a la suma de las poblaciones elec-
tréonicas condensadas ponderado por v. Esto es 1til para vincular los efectos de pola-
rizacién y transferencia electrénica con las actividad observada en dtomos y/o enlaces

especificos; también permite encontrar relaciones interesantes entre propiedades globa-

les y locales a lo largo de la coordenada de reaccién.
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Capitulo 3

Estado Catalitico del Cu frente a la
Reacciéon de Descomposicion de Metanol

Resumen

En este capitulo se muestra un estudio del mecanismo de la reacciéon de descomposicion
de metanol hasta la formacién de formaldehido y agua, utilizando un sencillo modelo
catalitico (CuQ), donde es representado un paso inicial para dar cuenta del estado de
oxidacion del catalizador frente a la reaccién. Dentro de los resultados mas relevantes
que se muestra esta la caracterizacion del mecanismo de reaccién, el cual esta dado en
una reaccién en dos etapas: Una primera etapa es la reduccién Cu™ — Cu™ acom-
panado de la transposicién de oxigeno y una segunda etapa se relaciona Cut — Cu®
con una transferencia protonica que produce una molécula de formaldehido y libera una

molécula de agua.
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3.1. Introducciéon

Experimentalmente se ha observado que cuando C'u se encuentra como C'uQ, al ocu-
rrir la reaccién descomposicion 6 de reformado de metanol C'u es reducido completa-

61,62

mente , esto sugiere que la especie activa tanto para la reaccion de descomposicién

ut16162 siendo este estado, donde se han

como reformado de metanol puede ser C
observado procesos importantes que finalmente tiene como finalidad la produccion de

hidrégeno.

En este capitulo se estudia la reacciéon CH3;OH + CuO — CH,0 + H>0 + Cu, el cual
es un paso inicial de la reacciéon de descomposicién de metanol utilizando CuO como
modelo catalitico. Este paso, fue propuesto como primera etapa de la reaccién de des-
composicién por Fisher y Bell®. Esto permite aislar e identificar el rol que juega Cu
de otros efectos asumiendo un contexto simplificado en el cual la reaccion se encuentra
en fase gas. Esta reaccién es analizada desde la perspectiva de la fuerza reaccién® 22,
involucrando la caracterizacion de diferentes propiedades a lo largo de la coordenada

de reaccién. Se muestra que, el flujo electrénico de reaccién %

emerge como un buen
descriptor de la actividad electrénica que ocurre durante la reaccion, ayudando a elu-

cidar las principales caracteristicas del mecanismo de la descomposicién de metanol.

La actividad electrénica, siendo asociada fenomenolégicamente con efectos de polariza-
ciéon y transferencia electronica, se racionaliza en términos de eventos quimicos, es
decir, fortalecimiento y/o formacién y debilitamiento y/o rompimiento de enlaces. Esta
actividad puede ocurrir en diferentes pasos de la reacciéon permitiendo una precisa

caracterizacion del mecanismo de la reaccién quimica.
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3.2. Detalles Computacionales

Energia y fuerza de reaccion

El camino de minima energia entre reactantes y productos fue obtenido a través del
procedimiento de la coordenada intrinseca de reaccién (IRC).%% Los perfiles de fuerza
y trabajos de activacion de la transposicion de oxigeno, asi como los trabajos de rela-

jacion han sido determinados mediante las ecuaciones definidas en el Capitulo 2.

Caracterizacion de los Estados de Transicion

El estado de transicién TS fue determinado a través de la metodologia QST3 (quadratic
synchronous transit)®, y fue caracterizado completamente con una frecuencia imagi-
naria; el estado QTS, fue optimizado como estado de transicién, presenta una tnica
frecuencia imaginaria, sin embargo, no presenta un maximo en la energia, por lo que fue
bautizado como Quasi Estado de Transiciéon o bien en sus siglas en ingles como QTS

(Quasi Transition State).

Calculos Computacionales

Para la reaccién de descomposicion de metanol utilizando CuO como modelo catalitico,
todos los calculos fueron realizados a nivel B3LYP% con bases estandar 6-31G y pseu-
dopotenciales LanL2DZ57% para el cobre. Utilizando las geometrias optimizadas desde
el procedimiento IRC, fueron obtenidos el potencial quimico p y flujo electronico de reac-
cién utilizando calculos de punto simple. En el mismo nivel de célculo se realizé una
analisis de poblacion de Mulliken para establecer un vinculo entre REF y las actividades

electrénicas asociadas a centro atomicos especificos. Todos los calculos fueron obtenidos
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utilizando el paquete de programas Gaussian 03 (revision D.02)™.

Descomposicion del FER

Para la descomposicion del FER fue tomada una fragmentacion arbitraria del sistema
supermolécular considerando al TS utilizando el método de contrapeso®®. Esta rutina
que a menudo es utilizada para determinar el error de superposicién de bases (ESB)%®
en calculos de interacciones intermoleculares, permite calcular fragmentos aislados en
cada punto a lo largo £ usando su geometria en cada punto de £. De esta manera es
posible obtener los valores individuales para i a lo largo de la coordenada de reaccién
que produce el correspondiente flujo de polarizacién acorde a la ecuaciones 26 y 27. El
resultado de los flujos individuales son interpretados como el flujo de polarizacién dado
a la presencia de los otros fragmentos, luego la obtencién de este permite determinar el

flujo de transferencia mediante la ecuacién 28.

3.3. Resultados y Discusion

3.3.1. Enmergia y fuerza de reacciéon

La Figura 4 muestra la reaccién de descomposicion de metanol utilizando CuO co-
mo modelo catalitico, en el primer paso R — TS — MSI, ocurre la interaccion de
metanol en CuO produciendo un intermediario metaestable (MSI) (del ingles Meta
Stable Intermediate) CuOCHS + OH~. Este paso presenta una energia de activacion
de 40 kcal/mol, el cual se encuentra sobre 10 kcal/mol del reactante, ver Tabla 1. El
segundo paso MSI — QTS — P involucra una transferencia de hidrégeno desde el

metanol hacia el i6n hidroxilo para formar formaldehido liberado junto con una molécu-
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la de agua desde C'u, cabe senialar que este resultado es consistente con los resultados
experimentales.® En Figura 5a es mostrado el perfil de energia a lo largo de &, donde
es posible observar un maximo de energia asociado al estado de transicion TS y luego
aparece un cuasi estado de transicion QTS, el cual no exhibe un maximo de energia.

Aunque se encuentra caracterizado por una unica frecuencia negativa significativa.

>
é}?/%‘? 2o,
° &

(QTS)
(P)

Figura 4. Esquema de la descomposicién de metanol utilizando CuO como modelo

catalitico

La transformacién de R a P es posible explicarla a través de la fuerza de reaccion. En
el perfil de fuerza de reaccién se definen 5 regiones (dos etapas fundametales) a lo largo
de &, estas son identificadas en la Figure 5b, estas regiones han sido llamadas como:
reactantes (R), Estado de Transicién (TS), intermediario metaestable (MSI), estado de
cuasi-transicién (QTS) y productos (P). La descomposicién de la energia de activacién

en el primer paso de la reaccién muestra que Wy = 0,63AE7 y Wy = 0,37AE7, esto
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indica que los reordenamientos estructurales son predominantes en el primer paso de la
reaccién dado que Wy > Ws. En la region de los reactantes R, los reactantes se preparan
a través de reordenamientos estructurales, para activar la adsorcion de metanol; la
energia necesaria para este proceso fue W; = 25.49 kcal/mol. En la region TS, el
trabajo requerido para alcanzar el estado de transicion y asi producir la transposicién
de oxigeno es Wy = 15.13 kcal/mol, en este paso de la reaccién observamos que el
comportamiento es caracteristico a una reaccién del tipo Sx25°, se evidencia un plano
molecular en el metil donde oxigenos son transpuestos. En resumen 63 % de la energia
de activacién es utilizada en la region de los reactantes y es principalmente utilizada en
los reordenamientos estructurales, para que las moléculas que se encuentran separadas
puedan alcanzar la posicién adecuada para lograr la interaccién del metil en CuO; 37 %
de la energia de activacion es utilizada en la regién TS para producir rompimientos y
formacion de enlaces. Luego la region MSI, el sistema relaja liberando una energia de
Wy = -23.51 kecal/mol, se observa que luego de alcanzada esta regién el sistema sigue
liberando energia en las dos tltimas regiones pasando por el cuasi estado de transicion.
En la Tabla 1 se resumen los datos de las energias de los trabajos involucrados en cada

uno de las regiones definidas.
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Figura 5. (a) Perfil de energia, (b) Perfil de Fuerza de Reaccién para la descomposicién

de metanol utilizando CuQO, obtenido utilizado el método de diferencias finitas
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Tabla 1. Trabajos involucrados a lo largo de ¢ para la descomposiciéon de metanol
utilizando CuO como catalizador. todos los trabajos fueron obtenidos a nivel BSLYP

utilizando pseudo-potential LanL.2DZ en atomos pesados

Proceso AFE° AE# W1 W2 W3 W4 W5 W6
R —+ TS — MSI - 40.62 2549 15.13 -11.89 - - -
MSI - QTS - P - - - - - -23.51 -6.31 -27.96

Reaccion Global -29.05 40.62 25.49 15.13 -11.89 -23.51 -6.31 -27.96

3.3.2. Potencial Quimico y Flujo Electrénico de Reaccién

Las energias de los orbitales moléculares frontera HOMO y LUMO fueron utilizadas
para la determinacion del perfil de 1 mostrado en la Figura 6a. Se puede observar que
[t es practicamente constante en la region de los reactantes y MSI presentando un
minimo en la regién TS. Esto sugiere que la adsorcién de metanol y la transposicién
de oxigeno, que son las primeras etapas de la reaccion son débilmente asistidas por ac-
tividad electrénica. Entrando en la regiéon QTS, hay un fuerte cambio en p, indicando
que las transferencias proténicas ocurren en este paso asistidas por una gran actividad
electronica; luego 1 aumenta de manera constante hasta llegar a un plateau en la region

de los productos.

La Figura 6b es motrado el FER, obtenido mediante la Eqn. 18. Se observa un compor-
tamiento de flujo cero, asociado a un estado de equilibrio que domina el perfil en R, esto
es interrumpido por un primer pulso positivo localizado en la region TS seguido por
un peak negativo confirmando la baja actividad electréonica observada en la Figura 6a.
Continua con un comportamiento de flujo cero en la regiéon MSI donde es interrumpido
por ancho peak negativo en la region QTS, que se manteniene hasta la region P, dan-

do cuenta que la reaccion es en dos pasos y que la mayor actividad electrénica ocurre
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primeramente en la region TS y posteriormente en la regiones QTS y P. Con el fin
de obtener detalles sobre la naturaleza del flujo electrénico de reaccién es conveniente

analizar por separado J,(&) y J¢(§).

Fragmentacion de la Supermolécula. Como se mencioné anteriormente la descom-
posicién del flujo electrénico total en J,(§) y J+(€), permite explicar la naturaleza de
la actividad electrénica en términos de efectos de transferencia y de polarizacién.® Es
importante notar que cuando es evaluada la influencia de J,(€) y J+(€) en J(§) es nece-
sario un cuidadoso analisis del desarrollo de cada contribucion, asociado a la forma de
J (&) para especificar apariencias especificas en J,(§) y/o J(§). Esto identifica el tipo

de flujo que se aprecia en un paso determinado.

La estructura del estado de transiciéon es mostrada en la Figura 7, tres fragmentos
principales se pueden distinguir facilmente, por lo que se considerara una particiéon en
tres fragmentos, ny=3. Utilizando esta estructura se procedié mediante el método de
contrapeso®® a obtener el flujo de polarizacién para cada fragmento a lo largo de &. Para
cada fragmento fue evaluado (&) y J,(§), obteniendo J¢(¢), donde los resultados son
mostrados en Figura 8a. Se puede observar que la mayoria de los efectos de polarizacion
no son esponténeos J,(§) <0, los cuales aparecen principalmente en las regiones TS,
QTS y P, mientras que los efectos de transferencia electrénica son espontaneos en estas

misma regiones.
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Fragmento 1 |

(F1) H1

Fragmento 2
(F2)

Fr.a.gfneﬁiOS
F3)
Figura 7. Esquema de la particién de la supermolécula considerando el metodo coun-

terpoise para calcular J, y J;.

El FER indica que a reaccion se desarrolla desde un regimen de flujo cero dentro de la
region de los reactantes; hacia el final de esta region y luego en la region del TS, son
observados flujos de transferencia y polarizacion. El flujo de transferencia domina la re-
gién TS indicando la presencia de procesos de formacion y rompimiento de enlaces. La
actividad electrénica observada en la regién T'S y representada por un peak negativo en
la Figura 6b puede ser ahora identificado como procesos de transferencia. Notese que en
la Figura 8b que los efectos de polarizacion en los fragmentos no son tan intensos como
en la primeras tres regiones, estos aparecen en las regiones QTS y P donde se observa
una gran polarizacion del fragmento 1. Es la polarizacion del fragmento 1, debido a la

presencia cercana de los otros dos fragmentos, la que domina los efectos de polarizacion.
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Figura 8. (a)Contribuciones del flujo de polarizacién y transferencia al flujo total, uti-
lizando los tres fragmentos presentados en la Figure 7. (b) Contribuciones individuales

del flujo de polarizacién. La ponderacién N;\N no ha sido considerada.
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Se puede observar en la Figura 8a que en la region MSI los flujos J,(§) y J:(§) per-
manecen constantes pero al ingresar a la region QTS, J,(§) conduce la reaccién hasta
alcanzar los productos. Comparando la actividad eletrénica observada en las Figuras 6b
y 8, una clara evidencia indica que el FER en el segundo paso de la reaccién es principal-
mente dado por los efectos de polarizacién, aunque la transferencia electrénica también
juega un rol importante en la formacién del formaldehido. En la préoxima seccién los
flujos observados seran emparentados con los procesos de formacion y rompimientos de

enlaces.

3.3.3. Analisis de la Poblacion Electrénica

Para confirmar los resultados anteriores, hemos realizado un analisis de las poblaciones
de Mulliken para identificar cualitativamente los atomos representativos y los enlaces
responsables de la actividad electrénica. La Figura 9a muestra la evolucion de las
poblaciones electrénicas de enlace involucrando O8 con sus atomos donor y aceptor
y el rompimiento del enlace C105 (pc105,00108; Poscu), ver Figura 4 para identificar la
numeracion de los atomos. Las tres poblaciones dentro de la regiéon R permanecen cons-
tantes, confirmando que la activacion de la transposicion de oxigeno primero necesita
reordenamientos estructurales. En la region TS, pc1os rdpidamente decrece indicando
que estos enlaces se rompen dentro de esta region; pcips presenta un fuerte incremento
dado a la formacién de un simple enlace, ambas poblaciones se cruzan en la regién
TS. Esta actividad electronica es consistente con la transferencia electréonica observada
en las Figuras 6 y 8 mediante el analisis del flujo electronico de reaccion dentro de la
region T'S. Notese que poips permanece practicamente constante en las regiones MSI
y QT'S, en este ultimo se cruza con pogcw, que sigue una tendencia opuesta. El proceso
de la formacién del doble enlace del aldehido y la reduccion del C'u es logrado dentro

de la region de los productos, la transferencia electrénica y polarizacion implicados en
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estos procesos se observan en la Figura 8a. Esos resultados confirman que la ruptura del
enlace C105 y la formacion del enlace C108 son los responsables del peak de transfe-
rencia observado en las Figuras 6 y 8a. Como mencionamos anteriormente, la poblacién
de enlace O8Cu7 permanece constante hasta dejar la regiéon QTS donde se produce la
ruptura de este enlace, lo que indica que la transferencia proténica no es afectada por
el intercambio de oxigeno que tiene lugar antes en la region TS, esto puede ser respal-
dado observando los modos vibracionales mostrados en la Figura 10, estos evidencian
las frecuencias imaginarias para el estado de transicién y cuasi-trasicién los cuales son
totalmente independientes monstrando que los eventos de transposicion de oxigeno y

transferencia de hidrégeno son activados por diferentes vias.

Los modos vibracionales asociados a las frecuencias que se muestran en la Figura 10,
se relacionan con movimientos que contribuyen a que la reaccion ocurra, y por lo tanto
pueden se llamados como modos reactivos™. Estos modos para el TS se asocia prin-
cipalmente al movimiento stretching entre el carbono C1 y ambos oxigenos (08 y O5)
mientras que para QTS el modo asociado esta relacionado a un stretching del C1 con
H2. En la Figura 10 podemos observar que ambos modos presentan minimos en sus
respectivas regiones, donde claramente son eventos que no ocurren concertadamente
sino muestra que la reaccién esta dada por etapas, donde los modos vibraciones son
fundamentales para comprender los eventos que ocurren a lo largo de la coordenada de

reaccion.
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Figura 9. Poblaciones electrénicas de Mulliken involucradas en: (a) Intercambio de
oxigeno (c) La transferencia proténica. (b) y (d) son las derivadas de las respectivas

poblaciones

La Figura 9c muestra las poblaciones electronicas de enlace implicadas en la transferen-
cia protonica: poigs v posm2, las poblaciones muestras la formacién del enlace O5H2
y rompimiento del enlace C1H2 que permite la liberacién de una molécula de agua
observada en la regién de los productos. Note que esas poblaciones sélo cambian ligera-
mente en los tres primeras regiones aunque esta claro que el proceso inicia en la regiéon
TS donde un primer cambio en las pendientes de las poblaciones habia sido observa-
do. La nueva tendencia es mantenida hasta la region QTS donde las poblaciones de

O5H2 y C1H2 cambian bruscamente. Entonces en la regién P, es evidente que el enlace
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Ob5H2 ha sido formado mientras que el enlace C1H2 se ha roto. Una vez alcanzada la
region T'S las vibraciones moleculares asisten a los hidrégenos del metilo para generar
una molécula de agua. En general, los eventos quimicos analizados hasta ahora, indican

que existen procesos de rompimiento que conducen la reaccién en las regiones QTS y P.
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Figura 10. Frecuencias de los modos vibracionales para TS y QTS

Las derivadas de las poblaciones electrénicas a lo largo de £ (ver Figura 9b y 9d),
muestran la taza de cambio de la formacién y ruptura de los respectivos enlaces. Los
procesos de rompimientos de enlaces son asociados con valores negativos de las derivadas
mientras que los valores positivos indican formacion de enlaces. Las Figuras 9b y 9d
confirman que las regiones TS, QTS y P muestran la actividad electrénica més in-
tensa. El peak positivo observado en la region TS muestra la formacién del enlace
C108 mientras el peak negativo esta acorde a el rompimiento del enlace C105. Por
otro lado, en la region QTS el peak positivo revela la formacion del enlace O5H2 y la

generacién del doble enlace C108; los peaks negativos son unicos (huella digital) para
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el rompimiento de los enlaces O8Cu7 y C1H2. Note que la formacion del simple y doble
enlace aparece localizado en las regiones TS y QTS. Por otro lado, Figura 11 muestra
la evolucion de la carga a lo largo de &, en comparacién al perfil del flujo electronico de
reacciéon (Figura 8a) se aprecia que cuando aparece actividad electrénica la carga del
cobre tiende a reducir su carga, y cuando la actividad electronica desaparece el cobre
restablece su carga hasta que los efectos de las actividades electronicas de polarizacion y
transferecia facilitan la reduccion total del C'u. En consecuencia al inicio de la reaccion
el cobre necesariamente pasa por un estado reducido entre Cu® y Cu® el cual serfa
la especie activa que permite que la reaccién ocurra, y que por lo tanto podria ser un

estado intermedio Cu™?!.
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Figura 11. Cargas de Mulliken para Cu a lo largo de £ para la descomposicion de

Metanol utilizando CuO como catalizador
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3.4. Conclusion

Se ha presentado el estudio tedrico del mecanismo de descomposicion de metanol uti-
lizando C'uO como modelo catalitico sencillo. Los resultados muestran que la reducciéon
del Cu es la clave del proceso, siendo Cu't! la especie activa en la formacién del
formaldehido, tal como se muestra en la Figura 12, este estado es necesario para que
la reaccion ocurra, pues es en la reduccion del C'u donde se observa las principales ac-
tividades electronicas, las cuales fueron analizadas en términos del flujo electrénico de
reaccion, indicando que la reaccién procede en dos pasos. El primero es la reduccion de
Cut? — Cu™ y la transposicién de oxigeno, lo cual ocurre bajo efectos de transferencia
electrénica . El segundo es la reduccién de Cut — Cu® y la transferencia proténica que
permite la formacion del formaldehido y la liberacion de una molécula de agua, donde
los efectos de polarizacién son claves para que ocurra el proceso. Aunque no se observa
la recuperacion del catalizador, esta deberia observarse cuando el metal se encuentre
inserto en el soporte, el cual provee los electrones para que el sistema regenere su carga.

Cu*2— Cu*!

®a, — 3;;» \‘

¥ @9

9 * / Msl J ﬂy»_
Qrs J Cu*' = Cu® S |

Figura 12. Resumen del mecanismo de reaccién describiendo los distintos estados de

oxidacion del Cut! durante la reaccién
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Capitulo 4

Efecto de la Fase Cristalina de Circonia
(Monoclinica o Tetragonal) en la Reacciéon
de Desplazamiento de Agua

Resumen

En este capitulo se estudia desde una perspectiva tedrica, como las fases monoclinica y
tetragonal influyen en la reaccion de desplazamiento de agua. Esta reaccién participa
en el proceso del reformado de metanol, y su importancia radica en eliminar CO el
cual es un agente perjudicial para el uso de celdas combustibles. Para ello utilizamos
descriptores obtenidos desde de reactividad u, n, Ap y AN. Estos nos permiten com-
prender la transferencia de carga entre las especies activas y el soporte y asi analizar la

influencia de la geometria del soporte.
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4.1. Introduccion

La reaccién de desplazamiento de agua CO + H,O — Hy 4+ CO4 es una excelente via
para la eliminaciéon de monodxido de carbono en las reacciones de sintesis y descomposi-
cién de metanol, apareciendo a altas temperaturas en superficies cataliticas de circonia
(ZrO,).™ Por otro lado, ZrO, en el proceso del reformado de metanol es utilizado
para soportar las especies activas de cobre™, donde el sistema Cu — ZrO, muestra que
la actividad catalitica es dependiente de la estructura polimoérfica del soporte. Se ha
observado que la capacidad del cobre soportado en Zr(O, monoclinica es mayor que en
ZrOy tetragonal™ frente la adsorcién de mondxido de carbono, mientras que para la
deshidrogenacion es el C'u soportado en Zr(O, tetragonal la fase que presenta mayor
capacidad de liberar hidrogeno. En ese contexto es interesante evaluar la reaccion de
desplazamiento de agua frente ambas estructuras cristalinas, debido a que las especies
que se generan como intermediarias toman lugar en el soporte mientras, el cobre se
ha reportado que tiene la funcién de permitir la deshidrogenacién. ™ Adicionalmente se
ha encontrado que las interacciones de las especies intermediarias tienden a ser mas
débiles en el soporte tetragonal (tZrOs) que en soporte monoclinico (mZrQ0s,),™™ lo

que explicaria la mayor produccién de COy y Hs utilizando tZr(O, como soporte.

Experimentalmente las diferencias de reactividad observadas entre los soportes tetrago-

76,77

nal y monoclinico han sido atribuidas a los grupos hidroxilos unidos a la superficie

6. estos tultimos se encuentran sobre todo en

de circonia y a los defectos anidnicos
mZrQOy permitiendo la generacion de grupos de formatos bidentados facilitando la ad-

sorcién de C'O para la formacién de intermediarios estables™.

En este capitulo se provee un nuevo punto de vista para entender los procesos de trasfer-

encia de carga que ocurren entre los adsorbatos de la reaccién de desplazamiento de agua
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en fase gaseosa en los diferentes soportes mZrQO, y tZr0O,, de tal manera de establecer el

rol de los procesos de adsorcién y desorciéon. El potencial quimico, la electronegatividad

21,25,41,50,53,78

y la dureza molecular. seran utilizados en este trabajo para caracterizar la

interaccién entre los adsorbatos y los clusters de circonia para comprender los efectos

de las fases cataliticas que han sido observados en estos sistemas.™.
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4.2. Detalles Computacionales

Los calculos fueron realizados utilizando el paquetes de programas Gaussian 03 (re-
vision D.02)™. Los modelos de clusters que representan a los sistemas monoclinico y
tetragonal de la ZrOy fueron construidos utilizando datos experimentales obtenidos
mediantes difraccién de rayos X (DRX), los cuales son mostrados en la Figura 13. Las
especies OH unidas a los clusters fueron optimizados dejando fijas sus coordenadas a

75769 gobre los zir-

nivel MP2 con bases estandar 6-31G y pseudospotenciales Lanl2D
conios. Luego para la obtencién de las frecuencias se realizé un calculo a nivel HF con
bases de Stuggart®, de tal manera de comparar las sefiales espectroscépicas entre los

datos tedricos y experimentales™.

4.3. Resultados y Discusion

4.3.1. Modelos para circonia monoclinica y Tetragonal

En la Figura 13 se encuentran los modelos monoclinico y tetragonal, obtenidas des-
de datos experimentales de difraccién de rayos X, donde se seleccionaron clusters que
contengan 4 atomos de circonia y 8 atomos de oxigeno, cuyos parametros de red se

encuentran en la Tabla 28!,

Para estos sistemas nuestros resultados muestran que Ep,onoctinico < Etetragonal, siendo el
sistema monoclinico mas estable que el tetragonal, cuya tendencia esta de acuerdo con
los resultados mostrados por otros autores en modelos tedricos como en resultados ex-
perimentales, %2 esto nos permite utilizar estos sistemas para evaluar el comportamiento

de las especies que se adsorben y desorben en el proceso del reformado de metanol.

44



monoclinico tetragonal

Figura 13. Modelos para los diferentes estructuras de ZrO,

Adicionalmente se obtienen algunas propiedades electréonicas para estos sistemas, las
cuales son mostradas en la Tabla 3. Los valores reportados muestran que la reactividad
de ambas circonias cambian conforme a su estructura, esto podria explicar el compor-
tamiento de circonia frente a las especies que participan en el proceso del reformado.
Por otro lado, nuestros resultados mostrados en la Tabla 3 para el sistema monoclinico
son similares a trabajos realizados por el grupo™ donde se obtuvieron propiedades elec-
trénicas para oligomeros de circonia tomados desde una geometria ctibica, lo cual indica
que el sistema monoclinico tiene un comportamiento como el ya reportado mientras que
el sistema tetragonal tiene una reactividad distinta lo que seria crucial para entender

las diferencias de reactividades de ambos sistemas.
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Tabla 2. Datos experimentales para circonia monoclinica y tetragonal obtenidas a través

de difraccion de rayos X

Monoclinico Tetragonal
Grupo Espacial P 2, /c P 45 /nmc
Pardmetros de celda (A)
a 5.5110(4) 3.6019
b 5.2031(4) 3.6019
¢ 5.3151(4) 5.174
Angulos de celda a=v=90°5=099,197° a=p=~v=90°

Tabla 3. Datos obtenidos para las propiedades electrénicas para los sistemas monoclinico

y tetragonal utilizando pseudospotenciales Lanl2dz y bases 6-31G* a nivel MP2

Propiedades Electrénicas (eV) Monoclinico Tetragonal

Potencial Quimico -5.18
Dureza molécular 3.10
Potencial de Ionizacién (PI) 8.28

Electroafinidad (AE) 2.09

-4.28

1.97

6.25

2.30
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4.3.2. Grupo hidroéxilo en los clusters de circonia monoclinica

y tetragonal

En la Figura 14 se muestra ambos sistemas con las formas posibles en la que pode-
mos encontrar el grupo hidroxilo, estos pueden ser llamados como (OH);, (OH)r y
(OH) 11, representan las formas apical, puenteada y tripuenteada a los dtomos de Zr,

respectivamente "2

En la Tabla 4 son reportadas las frecuencias vibracionales y las constantes de fuerza cal-
culadas al nivel de Hartree-Fock. Se puede observar que estas decrecen con el aumento
de la coordinacion del grupo hidroxilo, indicando que el OH con menor coordinacién esta
mas fuertemente unido a ZrQO, y por lo tanto es menos deformable, en comparacién a los
que presentan mayor coordinacion. Esto es consistente con resultados experimentales de
acidez del grupo hidroxilo, pues se ha encontrado que el sistema tetragonal contiene OH
mas acidos™; entonces considerando nuestros resultados mostrados en la Tabla 4, los
OH)r; en ambas ZrO, comtinmente observados por espectroscopia infrarroja, senalan
que (OH);;1@mZrO, tiene una constante de fuerza mayor que (OH);;;@QtZrOs indi-

cando que més acido que (OH)1;QtZrOs.

Como una segunda observacién a la Tabla 4, el comportamiento de la acidez para los
diferentes tipos de OH en general observamos que la constante de fuerza decrece con
la coordinacién a la ZrO, indicando que la monocoordinacion se asocia a un enlace
relativamente fuerte y poco deformable; lo que contrasta con la coordinacion doble
y triple, de estas observaciones se puede inferir que la capacidad de ceder protones
aumenta con la coordinacion para ambos sistemas. Adicionalmente, los valores para las
frecuencias vibracionales obtenidas son consistentes con los valores experimentales: 7 las

cuales han sido reportadas para el sistema monoclinico (OH ) ;@mZrO, entre 3733 cm ™!
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Figura 14. Esquema para los diferentes tipos de OH en clusters monoclinico y tetragonal

Tabla 4. Frecuencias en (cm™!) y constantes de fuerza en (%) en los clusters mono-

clinico y tetragonal. Las frecuencias en paréntesis corresponden a datos experimentales.

OHQm — ZrOy Freq F. Const. OHQ@t — ZrOy Freq. F. Const.
(OH); 3778 (3743-3822) 11.11 (OH); 3718 10.75
(OH)p; 3550 (3568-3755) 9.78 (OH)p; 3565  9.86
(OH)yr 3475 (3498-3647) 9.36 (OH)pr 3347 8.68

y 3822 em™Y, (OH);;@QmZrO, entre 3568 em™t y 3755 em™t y (OH);7;@mZrO, entre
3498 em =t y 3647 cm . En el sistema tetragonal hay controversia para la asignamiento
de sefiales para los tipos de coordinacién, siendo 3390 em™' y 3733 em™! un rango
asignado por algunos autores””. Por lo tanto, las especies activas en el espectro infrarrojo
observadas mayoritariamente para ambos sistemas de ZrOsy son (OH )y (OH ) .58

y pese a que es posible observar todas las especies en ambos espectros, (OH);@QtZrO,

es una de las especies que ha sido dificil de ser observada hasta ahora.
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4.3.3. Transferencia de carga en clusters de circonia mono-

clinica y tetragonal

Considerando la participacion de la ZrOs en la reaccién de desplazamiento de agua, es
posible caracterizar este proceso a través de dos pasos determinantes: i) La adsorcién
de los reactantes CO y H»O ii) desorcién de los productos Hy y CO, . Estos resultados

son discutidos a continuacion.

Adsorcién de los Reactantes

La Figura 15 muestra la cantidad de carga transferida |AN| entre los clusters mZrO;
o tZrQO, y las especies reactantes CO y H,O en la reaccién de desplazamiento de
agua; se espera que la adsorcion sea efectiva mientras mayor sea la transferencia de
carga, lo cual se observa al analizar los resultados dado a que los clusters con (OH);;
y (OH); indican que la transferencia de carga es mayor en el sistema monoclinico
(barras azules) que en el sistema tetragonal (barras rojas). Lo que sugiere que la inte-
raccién adsorbato-soporte es mas fuerte en los clusters monoclinicos que en los clusters
tetragonal. Adicionalmente en la Figura 15 se puede observar que la transferencia de
carga aumenta cuando se incrementa la coordinaciéon del grupo hidroxilo para ambos
polimorfos, siendo (OH)j;r el que produce una interacciéon mas fuerte con el soporte
ZrQOs haciendo estable los intermediarios generados en ambos clusters. En consecuencia
la Figura 15 indica que el sistema monoclinico debe generar enlaces mas fuertes con el

adsorbato.
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Figura 15. Comparacion de los distintos OH en mZrO, y tZrO, frente a la adsorcion
Desorcién de los productos

En la Figura 16 se observa la transferencia de carga |AN| entre las especies que liberan
Hs y COs vy los diferentes tipos de OH en ambos soportes de ZrQO,; en este proceso de
la desorcion es deseable que las especies participantes de la reaccion de desplazamiento
de agua presente interacciones débiles con el soporte, lo que permitiria la deshidroge-
nacion, esto implica una baja transferencia de carga entre las especies y el soporte.
Los resultados muestran que las barras rojas son mas pequenas en comparacion a las
azules indicando que la interaccion es mas débil en el cluster tetragonal, siendo esta
fase reportada como mas activa para la deshidrogenacién. En relacion a la reactividad
de los tipos de OH, es observado que exhiben el mismo comportamiento como en la ad-
sorcion, sin embargo, en la desorcion la disminucion de la coordinacién podria facilitar

la generacién de intermediarios menos estables a favor de la deshidrogenacion.

En resumen, clusters monoclinicos interactian con mejor eficiencia con las especies

adsorbidas (reactantes) mientras que los clusters tetragonales favorecen el proceso de
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Figura 16. Comparacion de los distintos OH en mZrO, y tZrOs frente a la desorcion

desorcion de productos.

4.3.4. Intermediarios y Energias en los clusters Monoclinico
y Tetragonal

La generacién de los intermediarios ha sido estudiado considerado los clusters (OH) ;-

QmZrOy y (OH)11QtZrO,, los cuales han sido frecuentemente observadas a través

de espectroscopia infrarroja.” Los resultados son discutidos en base a la adsorcién y

desorcién junto a las energias involucradas, las cuales son reportadas en las Figuras 17

y 18.

Adsorcién de los Reactantes

El proceso de absorcién de mondxido de carbono y agua en clusters (OH);;;QmZrOq y

(OH)11QtZrO, es observada en las especies (a) y (b) en la Figura 17y (a), (b) y (c¢) en
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la Figura 18. En ambos sistemas se observa que es formado un intermediario estable del
tipo bidentado,™ (17b y 18c), al respecto el sistema monoclinico presenta mayor capaci-
dad para adsorber C'O que el sistema tetragonal dado que las energias para estabilizar
el intermadiario en (OH ) ;;;Q@mZrO, es de 0.45 eV vesus un 0.06 (OH ) ;;QtZrO,. Este
intermediario has sido reportado como uno de los intermediarios estables del proceso de
reformado de metanol observado espectroscopicamente a 1575 cm ™! el cual esta cercano
a nuestro resultado teérico de 1596 cm™!. Los procesos mostrados en las Figuras 17 y 18
muestran que para el sistema tetragonal, a diferencia del sistema monoclinico, presenta
mas etapas antes de alcanzar el intermediario bidentado, al realizar una analogia con
los resultados de la transferencia de carga y observando las energias de formacién es
posible explicar que el sistema tetragonal genera intermediarios menos estables que los
observados en el sistema monoclinico, lo cual podria estar en directa relacién con el
proceso de deshidrogenacién porque las interacciones intermadiario-soporte son débiles

y los productos pueden ser facilmente liberados.
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Figura 17. Reaccién de desplazamiento de agua en (OH);;;@mZrOq
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AE=-0.06 eV

(d) AE=-0.44 eV (e)

Figura 18. Reaccién de desplazamiento de agua en (OH ) QtZrO,

Desorcién de los productos

El proceso de desorciéon de los productos Hy y C'O, desde la superficie, es mostrado en
las especies (c¢) y (d) de la Figura 17 para el sistema monoclinico y (d) y (e) de la Figuras
18 para el sistema tetragonal. Como es posible observar en la Figura 17d, la liberacién
de las especies no es favorecida pues requiere una energia de 1.27eV. Mientras que el
proceso de liberaciéon en la Figura 18e esta favorecido por una energia de 0.44eV. Esto
explicaria las tendencias observadas en los resultados de la transferencia de carga pues
el sistema tetragonal es mas estable cuando este desorbe indicando que la interacciéon
desorbato-soporte es débil, lo que permite que las especies sean liberadas con mayor
facilidad. Mientras en el sistema monoclinico al poseer mayor transferencia de carga

con Hy y C'Os, estas especies prefieren seguir permaneciendo en el soporte.
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Intermediarios

Es interesante analizar los intermediarios que aparecen en estos sistemas puesto que
estos son responsables de facilitar o desfavorecer la deshidrogenacion, debido a que
mientras mas estables sean estos, dificilmente permitira la liberacién de H,. Lograr
establecer las diferencias entre ellos mediante las energias de formacién y frecuencias
vibracionales obtenidas desde nuestros calculos nos permite conocer los sistemas y en-

contrar una explicacion consistente con los datos experimentales.

Intermediarios

AE=-0.89 eV

AE=-1.16 eV

AE=-0.92 eV

Figura 19. Generacién de los Intermediarios bidentados II y III
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Tabla 5. Frecuencias tedricas y experimentales de los intermediarios obtenidos utilizando

clusters monoclinico y tetragonal.

Intermediarios E(eV) Frec. Teo  Frec. Exp.

Tetragonal I -0.57 1643

Monoclinico I -0.59 1596 ~ 1575
IT -1.11 1367 ~ 1375
11 -0.23 1292, 1449

Las especies 17b y 18c, corresponden al mismo tipo de intermediario al cual llamare-
mos intermediario I, este es del tipo bidentado unido a una circonia dentro del cluster.
Otras especies intermediarias pueden ser obtenidas considerando el cluster monoclinico,
al cual previamente fue adsorbida el agua generado OH terminales y luego se hace ad-
sorber C'O tal como aparece en la Figura 19, la Figura muestra la obtencién de los
intermediarios II y III, ambos del tipo bidentado unidos a 1 atomos y 2 atomo de circo-
nia respectivamente. Estos intermediarios estables presentan energias de formaciéon de
0.92 eV para la especie I y 1.16 eV para la especie III, donde III es el intermediario
mas estable que hemos obtenido, siendo el orden de estabilidad de los intermediarios

III > II > I encuentrandose en concordancia con los resultados de otros autores™.

En la Tabla 5 se registran los valores obtenidos de las frecuencias tedricas, para los

intermediarios I y III se encontraron en concordancia con sus valores experimentales,

esto nos permite identificar el tipo de intermediario con la senal correspondiente.
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4.4. Conclusion

Un estudio tedrico ha sido presentado para identificar la influencia de las fases mono-
clinicas y tetragonal de circonia frente a la reaccién de desplazamiento de agua. Los
resultados obtenidos se encuentra en concordancia con datos experimentales para la
adsorcién y desorcion de las especies participantes en la reaccién. Ha sido encontrado
un intermediario estable con una fuerte trasferencia de carga en el sistema monoclinico,
el cual evita la liberacion de Hy y C'Os, siendo el sistema monoclinico el que genera
especies mas estables; mientras en el sistema tetragonal la adsorcion no es facilitada
porque posee baja transferencia de carga; esto facilitaria la desorcién la cual libera con
una energia de 0.13 eV. Estos resultados indican que la utilizacién de descriptores de
reactividad como potencial quimico y dureza para obterner la tranferecia de carga |[AN]|
permiten comprender y explicar resultados experimentales, tal como se observa para la
baja transferencia de carga encontrada en el sistema tetragonal, donde son generados

intermediarios menos estables los cuales permiten el proceso de desorcion.
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Capitulo 5

Reacciones de Descomposicién de Metanol
y Desplazamiento de Agua: Efecto del
Catalizador Cu en las Fases Monoclinica y
Tetragonal de Circonia

Resumen

En este capitulo se estudia la influencia del metal C'u soportado en las fases monoclinica
y tetragonal de circonia y su participacion en las reacciones de desplazamiento de agua
y descomposicién de metanol. Nuestros analisis se desarrollan utilizando u, 1, Au y
AN para evaluar la transferencia de carga entre la especies participan de las reacciones
y el soporte ZrQ,, incluyendo C'u. Se espera determinar la accién del metal en las reac-
ciones participantes en el reformado catalitico de metanol. Finalmente se hace uso del
descriptor dual para conocer la reactividad local lo cual permite explicar observaciones

experimentales en estos sistemas.
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5.1. Introducciéon

En los capitulos anteriores fueron estudiados por separado el metal C'u del soporte
ZrQOsq, utilizando herramientas tedricas que permitieron entender observaciones experi-
mentales. En este capitulo el metal C'u es incorporado al soporte, en fases monoclinica
y tetragonal de circonia, con el propdsito de evaluar su influencia en las reacciones de

descomposicion de metanol y desplazamiento de agua.

Los sistemas C'u — ZrOy han demostrado tener interesantes propiedades cataliticas en
diferentes reacciones tales como sintesis de metanol™ 7476 el reformado de metanol con

73,74,76

agua , asi como también se ha reportado su participacion en la reaccién de des-

plazamiento de agua™. En estas dos tltimas reacciones, diversos autores platean que el
metal C'u tiene el rol de liberar los hidrégenos mediante el mecanismo de spillover ™7,
asi como también han planteado para la reaccion de desplazamiento de agua dos tipos
de mecanismos de reaccion para entender los diferentes comportamientos del metal C'u
soportado en ambos polimorfos de ZrQO,, estos son conocidos como mecanismos re-
dox y asociativos!?. El mecanismo redox considera la completa disociacién del agua en
C'u, el cual genera hidrégeno y oxigeno adsorbidos. Los hidrégenos atémicos adsorbidos
son capaces de recombinarse para formar Hs, mientras que los atomos de oxigeno son
removidos al reaccionar el C'O y producir C'O,. En el mecanismo asociativo, el C'O ad-
sorbido y las especies OH reaccionan para formar una especie adsorbida de moléculas

de formato, el cual se descompone para formar C'O, y libera dtomos de hidrégeno que

se encuentran adsorbidos, luego estos atomos de hidrégeno se recombinan para generar

Hy(g).

El mecanismo asociativo ha sido utilizado para explicar resultados experimentales que

son utilizados en este trabajo, los cuales respaldan nuestros modelos tedricos. Los estu-
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dios realizados en las reacciones participantes en el proceso del reformado y sintesis de

12 en C'u soportado en ZrO, muestran que cuando el C'u es soportado en ZrO,

metano
monoclinica (Cu — mZrOy;), la actividad es mayor que cuando se utiliza ZrO, tetra-
gonal (Cu — tZr0Oy) tal como se menciond en el Capitulo 4. Este comportamiento es
atribuido a la alta capacidad del sistema C'u — mZrQO, para adsorber C'O, esto permite
una alta formacién de formatos en ZrO; monoclinica y se han demostrado experimen-
talmente que estos son muy estables en Cu — mZrQO,. Mientras que la desorcién de
C Oy desde la descomposicion de los formatos Cu — mZr(O, ocurre a temperaturas mas
altas en comparacion a C'u — tZrQO,, este tltimo comportamiento podria ser explicado
por la menor estabilidad que presenta los formatos que se forman en C'u —tZrOs y por

lo tanto estos pueden ser descompuestos mas facilmente para formar C'O,, siendo este

paso clave a estudiar en la reaccién de desplazamiento de agua.

Por otro lado, los sistemas Cu — ZrO, son interesantes de estudiar debido a que es-
tos produce menos C'O, haciendo de este catalizador una excelente alternativa para su
uso en celdas combustibles pues no envenenan los citodos de Pt®. En el reformado
catalitico de metanol la reaccién responsable de la formacién de C'O es la reaccion de
descomposicion de metanol, por lo tanto, analizaremos esta reaccién utilizando C'uO
tal como en el capitulo 3, pero en este capitulo hemos incluido el cluster tZrOy para
evaluar el comportamiento del sistema completo y observar la influencia del soporte
en la reaccion. Finalmente para analizar la reactividad de los sistemas propuestos es
utilizado un descriptor de selectividad local conocido como el indice dual®®, el cual fue
descrito en el capitulo 2. Este indice de reactividad nos facilita encontrar respuestas a
comportamientos predichos en estudios experimentales, permitiendo conocer diferencias

encontradas en ambos polimorfos.
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5.2. Detalles Computacionales

Calculos Computacionales

Todos los calculos de optimizaciones como de puntos simple fueron realizados utilizan-
do el paquete de programas Gaussian 03 (revision D.02)™. Utilizando bases estdndar

7 67-69

6-31G y pseudospotenciales Lanl2D sobre los zirconios y el metal Cu.

Calculos de la energia de las reacciones

Para la obtencién de la energia y verificacion del cambio del estado de oxidacion de
Cu, cuando este es incluido en ambos polimorfos de ZrO,, se realizan los célculos a

nivel B3LYP, para lograr hacer comparaciones con resultados obtenidos en el capitulo 3.

Calculos de transferencia de carga e indice Dual

Los calculos para la transferencia de carga entre las especies y el catalizador soportado
en Zr(Oy se realizaron a nivel MP2. A este nivel de calculo la representacién de los
orbitales frontera es aceptable puesto que al obtener AN, es necesario el cdlculo del po-
tencial quimico y dureza, donde son utilizados los orbitales HOMO y LUMO, asi como

también son usados para visualizar el indice dual.
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5.3. Resultados y Discusion

5.3.1. Reacciéon de desplazamiento de agua en Cu — ZrQO»

Trasferencia de Carga en la Reacciéon de desplazamiento de agua en Cu—ZrQO,

Cu-m-ZrO, (monoclinico) Cu-t-ZrO, (tetragonal)

Figura 20. Modelos para los diferentes estructuras de la Cu — ZrO,

Los resultados para la reaccion de desplazamiento de agua fueron obtenidos considerado
el mecanismo asociativo y tal como fue mencionando en el capitulo 4, la reaccién de
desplazamiento de agua puede ser caracterizado en dos pasos determinantes tales como
la adsorcién reactantes (CO + H,0) y la desorcién productos (Hy + COs). Estos dos
procesos son estudiados utilizando los sistemas (OH);;;@mZrOy y (OH) 1@t ZrO;
incluyendo el metal C'u a los sistemas, tal como se muestra en la Figura 20, donde se
aprecia que el metal es estabilizado en distintas posiciones dependiendo del polimorfo,

estos resultados para ambos procesos son observados en las Figuras 21 y 22.

61



|AN]

0.19 1 :
ot | /

0.19 -
0.19 -
0.19 -
0.18
0.18 -
0.18 -

0.18 T 1
OHIlI-Cu-mZrO2 OHIll-Cu-tZr02

Figura 21. Transferencia de carga |AN| entre las especies adsorbidas (CO + H,0) en

la reaccion de desplazamiento de agua utilizando C'u en ambos polimorfos

|aN]
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0.18 A
0.18 1
0.17 A
0.17 A
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0.17 T 1
OHIII-Cu-mZrO2 OHIlI-Cu-tZr02

Figura 22. Transferencia de carga |AN]| entre las especies que se liberan (Hy y COs)

en la reaccién de desplazamiento de agua utilizando C'u en ambos polimorfos

En estos graficos se observa un comportamiento similar, en el cual el sistema mono-
clinico presenta mayor transferencia de carga tanto en la adsorciéon como en la desorcion,
esto permitiria la generacién de especies adsorbidas con interacciones mas fuertes que
las presentes en el sistema tetragonal permitiendo que las especies que son generadas
en tetragonal permanezcan con interacciones débiles que den paso a la descomposicion
de las especies intermediarias para la generacién de productos, lo que se observa en la

Figura 23 para la trasferencia de carga entre el metal C'u y ambos soportes.
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Figura 23. Transferencia de carga |[AN| al Cu en ambos polimorfos

Es interesante notar en la Figura 23 que el C'u presenta mayor transferencia de car-
ga con el sistema tetragonal, esto explicaria las interacciones con los adsorbatos pues
el sistema tetragonal al trasferir mayor carga al cobre dejaria pobre las interacciones
con las especies que se adsorben o se generen como intermediarios, lo que finalmente
produce la liberacién de los productos. Mientras que el sistema monoclinico presenta
interacciones con el cobre mas débiles, y por lo tanto compensan la transferencia de

carga generando interacciones mas fuertes con los adsorbatos o especies intermediarias.

Energias de reaccién para la reacciéon de desplazamiento de agua en Cu —

mZrOyy Cu—tZr0O,

Las Figuras 24 y 25 muestran la reaccion de desplazamiento de agua en Cu —mZrQOs y
Cu —tZrO, respectivamente. En estas Figuras se aprecia la secuencia de estados donde
puede ser obtenido AFE para cada paso en la reaccién tal como se registra en Figuras
26 y 27. Al observar ambos graficos se aprecia ambos pueden adsorber C'O ya que libe-
ran energia, mientras que para desorber Hy vy C'Os el sistema tetragonal es favorecido

con AE=-2.61 por sobre el sistema monoclinico que presenta un AE=2.19 eV, lo que
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explicaria porque en estos sistemas experimentalmente no se observar la deshidroge-
nacion. Mientras que para la generacién de intermediario tal como fue predicho con las
transferencia de carga, en Cu — mZrQO, exhibe interacciones mas fuertes generando un
intermediario con AE=-1.51 eV, mientras que Cu — tZrQO, la interaccion es mas débil

con solo AE=-0.41 eV.

OHiCu-mZrO; CO-Cu-mZrO2 Int-Cu-mZrO2
.‘\\ % % +CO .\ 0—0 E E
Int-Cu-mZrO2 H20-Int-Cu-mZrO: r‘ H2-CO2-Cu-mZrO;

O +H20 -Hz
ﬁ - 0 - @
q -CO2

Figura 24. Reaccién de desplazamiento de agua en C'u — mZrQO,, en cuatro etapas
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OHmCu-tZrO2 CO-Cu-tZrO: Int-Cu-tZrO2

/

Int-Cu-tZrO2 H20-Int-Cu-tZrO> H2-CO2-Cu-tZrO2

+H:20

Figura 25. Reaccién de desplazamiento de agua en C'u — tZrQO,, en cuatro etapas
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Figura 26. Energia para las especies absorbidas, generadas y liberadas de la reaccién

de desplazamiento de agua en C'u — mZrQO,
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Figura 27. Energia para las especies absorbidas, generadas y liberadas de la reaccién

de desplazamiento de agua en C'u — tZrO,
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Potencial quimico y dureza para la reaccion de desplazamiento de agua en

Cu—mZrOyy Cu—1tZrOy

En la Figura 28 son reportados los resultados para el potencial quimico y dureza
obtenidos para la reaccién de desplazamiento de agua en Cu — mZrQOy y Cu — tZrQO-.
La Figura 28(a) es mostrado el p para Cu — mZrQO; (linea azul) y se puede observar
variaciones significativas a diferencia de los perfiles mostrados en Cu — tZrO(linea
roja), indicando que el sistema monoclinico es mas reactivo, lo que permite generar
interacciones mas fuertes con las especies y intermediarios mas estables mientras que
el sistema tetragonal mantiene su estructura electrénica casi constante permitiendo in-
teracciones mas débiles. Por otro lado, n (28(b) exhibe un comportamiento mas duro
para el sistema tetragonal que para monoclinico, lo cual indica la baja reactividad del
sistema tetragonal que permite el debilitamiento de las intereacciones y la liberacion de

productos.
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Figura 28. Potencial quimico (a) y dureza (b) para la reaccién de desplazamiento de

agua en los sistemas Cu — mZrOs(Linea Azul) y Cu — tZrO, (Linea Roja).

Momento dipolar para la reaccion de desplazamiento de agua en Cu—mZrQO,

y Cu—1tZrOy

En la Figura 29 se muestran el momento dipolar para la reacciéon de desplazamiento de
agua en Cu — mZrOy y Cu — tZrO,, observar el cambio de esta propiedad eletrénica
nos permite conocer mas acerca del cambio en la densidad electrénica. En la Figura 29a
observamos que Cu — mZr(Oy cambia gradualmente decreciendo hasta los productos,
por lo tanto es observado un cambio durante toda la reaccion. Por otro lado, en la Figura
29b el sistema tetragonal tiende a mantener constante el momento dipolar, sugiriendo
que el sistema es poco polarizable, lo que reduce la posibilidad de que la especies que
se adsorban puedan generar interacciones fuertes. Este resultado debe ser tomado en

cuenta para explicar la deshidrogenacién en esta fase, pues en el sistema monoclinico
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el constante cambio nos indica que el sistema es mas reactivo y por ende las especies
formadas presentaran interacciones mas fuertes indicando que la deshigenacién no es
favorecida mientras que en la fase tetragonal se favorce la deshidrogenacion dado a que la
poca reactividad del soporte hace intermediarios con interaciones mas debiles y facil de
romper. Esto muestra que la morfologia del soporte para la reaccion de desplazamiento
de agua es fundamental para la deshidrogenacion, tetragonal al poseer un estructura
menos deformables, permite que las interacciones de los intermediarios sean mas débiles,
lo cual es un ventaja desde el punto de vista catalitico pues esto hace que las especies

que se formen puedan tranformase rapidamente en los productos deseados tal como Ho.

15.00 1
13.00 1
11.00 1
9.00 1
7.00 1

so0{ (a)

Momento Dipolar (D)

3.00 T T

OH-Cu-mZrO02  CO-Cu-mZrO2 int-Cu-mZrO2  int-Cu-mZrO2 H2-Cu-mZrO2
agua

Reaccién

15.00

13.00 -
11.00 -
9.00
7.00
5.00 (b)

3.00

Momento dipolar (D)

OH-Cu-tZrO2 CO-Cu-tZrO2 int-Cu-tZrO2 int-Cu-tZrO2 H2-Cu-tZrO2
agua

Reaccién

Figura 29. Momento dipolar para los sistemas (a) Cu — mZrOy y (b) Cu — tZrOy

respectivamente
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Cargas de Mulliken para la reaccién de desplazamiento de agua en Cu —

mZrOy y Cu—tZrO,

En la Figura 30 se muestran las cargas de C'u para evaluar el comportamiento del metal
durante los pasos de la reaccion. Se puede observar que ambos sistemas mantienen
relativamente constante la carga del cobre. No obstante, se aprecian algunos cambios
en C'u — mZrQOy cuando se genera la especie intermediaria, mientras en C'u — tZrQOs
se observan cambios al liberar las especies Hy y CO,. En ambos casos es observado
una reduccion de la carga hacia los productos indicando que el cobre participa en las

reacciones reduciendo su carga, tal como se ha mencionado en diversos estudios® 6286,
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Reaccién
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o
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c
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OH-Cu-tZrO2 CO-Cu-tZrO2 int-Cu-tZrO2 int-Cu-tZrO2 H2-Cu-tZrO2
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Figura 30. Cargas de Mulliken para los sistemas (a) Cu — mZrOy y (b) Cu — tZrO,
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Indice Dual para la reaccion de desplazamiento de agua en Cu — mZrOy y

Cu—1tZr0Os

Hasta ahora se ha estudiado las propiedades globales de la reaccion de desplazamien-
to de agua en Cu — mZrOy y Cu — tZrOs, las cuales nos han entregado informacién
interesante sobre los procesos que ocurren en los modelos que hemos seleccionado. En
este apartado se incorpora el andlisis del indice dual debido a que este descriptor de
reactividad y selectividad que nos permite conocer sobre la reactividad y la selectividad
local del sistema, esto ayuda a comprender las diferencias observadas para la reaccién
de desplazamiento de agua en Cu — mZrQOy y Cu — tZrO;y en cuanto a la reactividad

local del cobre en el sistema cluster.

En las Figuras 31 y 32, es mostrado el indice dual para la reacciéon de desplazamiento de
agua en Cu —mZrQOy y Cu — tZrO, respectivamente; en ambas Figuras se observa un
comportamiento similar en las proximidades del metal, es decir, el cardcter nucleofilico
(azul celeste) de C'u esta presente en ambos casos. Sin embargo, el sistema monoclinico
presenta a lo largo de la reaccion mayor dispersién del caracter nucleofilico, mientras
que en el sistema tetragonal el caracter nucleofilico se encuentra més localizado siendo
el caracter electrofilico (fucsia) el que cambia de posicion a lo largo de las etapas de la
reaccién, lo cual no es observado en el sistema monoclinico. Un céalculo del indice dual
para C'O muestra que esta especie tiene un caracter nucleofilico en los extremos de la
moléculas siendo el 6xigeno el que se encuentra méas cargado negativamente, esto puede
explicar la orientacién en la cual mondxido es adsorbido en los clusters de circonia, pues
en las Figuras 31 y 32 se observa que C'O ingresa a ambos sistemas mediante el 6xigeno

desplazando las zonas electrofilicas en el caso del sistema tetragonal.

Adicionalmente, la formacion de la molecula de hidrégeno puede ser explicada en base
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al caracter nucleofilico que se genera una vez que el agua ha sido adsorbida, esto per-
mite que ocurra la migracion de los atomos de hidrégenos que luego de encontrarse en
la zona nucleofilica cercana al C'u, se combinan y producirian la molécula de Hy que

luego es expulsada por accién del metal.
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OHiuCu-mZr02 CO-Cu-mZr02 Int-Cu-mZr0-»
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@

By,

-CO2

Figura 31. Indice dual para las especies de la reacciéon de desplazamiento de agua
en C'u — mZrQO,, en cuatro etapas; color fucsia corresponde a caracter electrofilico,
color azul corresponde a caracter nucleofilico; circulo rojo = especies liberadas, circulo

amarillos = C'u, circulos amarillos rellenos = intermediarios
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Figura 32. Indice dual para las especies de la reaccién de desplazamiento de agua en
Cu—tZrOqen cuatro etapas; color fucsia corresponde a caracter electrofilico, color azul
corresponde a caracter nucleofilico; circulo rojo = especies liberadas, circulo amarillos

= (C'u, circulos amarillos rellenos = intermediarios
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5.3.2. Reaccién de Descomposicion de Metanol en CuO — ZrQO,

Energia y propiedades electrénicas en la reaccion de descomposicion de

metanol en CuO — Zr0O,

En las siguientes paginas se presenta la reaccién de descomposicion de metanol en 6
etapas, los pasos de reaccion que se presentan acontinuacién fueron obtenidos segin

el modelo propuesto por Fisher y Bell

para la descomposiciéon de metanol utilizando
CuO — ZrQO,, en este capitulo es utilizado como soporte el sistema tetragonal debido a
que este es favorecido para la deshidrogenacion, adicionalmente se ha incluido CuO para
estudiar su efecto. Sin embargo, experimentalmente se ha encontrado que en general el
catalizador CuO — tZrQOs, posee la ventaja de no producir C'O, lo cual es beneficioso

para su uso en celdas combustibles.®®

OHmCuO-tZr0O: Met-CuQ-tZrQ:

Met-CuO-tZrO:
Met-H-CuO-tZrO:

Figura 33. Reaccion de Descomposicién de Metanol en CuO —tZrOs en sus dos etapas
iniciales
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Met-H-CuO-tZrO: Intl-CuQ-tZrO:

Int1-CuQ-tZrO: nt2-CuO-tZrO:

Figura 34. Reaccién de Descomposicién de Metanol en CuO —tZrQO,, en sus dos etapas

intermedias
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Int2-CuO-tZr0> Int3-CuO-tZrO:

-H
-Hz
9
Int3-CuO-tZrO: Des-CuO-tZrO:

Figura 35. Reaccién de Descomposicién de Metanol en CuO —tZrQO,, en sus dos etapas

finales

La reaccién ha sido dividida en las Figuras 33, 34 y 35, donde se observan la adsorcién
de metanol (Met — CuO — tZrOs) y la especie metéxido (Met — H — CuO — tZr0,),
luego la generacion de tres intermediarios (Intl — CuO — tZrOs), (Int2 — CuO —
tZr0Oy) v (Int3 — CuO — tZr0,) y finalmente la deshidrogencién completa (Des —
CuO — tZr0,). La energia asociada a cada proceso se encuentran reportadas en la
Figura 36, podemos observar en el grafico que tanto la adsorcién de metanol, como la
generacion de metoxido e intermediario 2 son favorecidas dado a que sus energias son
valores negativos, mientras que la generacion de los intermedios 1, intermediario 3 y
la deshidrogenacion presenta valores positivos de energia indicando que la reacciéon tal
como se presenta es desfavorecida energéticamente para producir Hy y C'O. Por otro

lado, experimentalmente se ha reportado que en el sistema CuO —tZrO, no favorece la
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generacion de C'O, lo cual es ventajoso para su uso en celda combustible puesto que no
envenena los catddos de Pt. Por lo tanto nuestros resultados sugieren que la reaccién
de descomposiciéon de metanol no liberaria C'O, lo cual esta acorde a lo reportado

experimentalmente. 8
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\9““p
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Figura 36. Energia para las especies absorbidas, generadas y liberadas de la reaccién

de descomposicion de metanol en CuO — tZrOy

Potencial quimico y dureza para la reaccién de descomposicion de metanol

en CuO —mZrOs y CuO —tZr0O,

La reactividad del sistema CuO —tZr0O, puede ser analizada a través de sus propiedades
electronicas, para ello se obtuvo el potencial quimico y dureza reportadas en la Figura
37. Es posible apreciar que ambas cantidades permanecen practicamente constantes,
sin embargo el potencial quimico presenta ligeros cambios al generar los intermediar-
ios 1 y 3, estados que tal como hemos visto anteriormente, requieren energia para su
formacion. Lo anterior esta en concordancia con lo visto a lo largo de este trabajo de
investigacion para Cu — tZrOy pues este sistema no modifica considerablemente su
estructura electronica. Sin embargo esos pequenos cambios en la densidad electrénica

estarfan relacionados a un pequeno aumento en la reactividad del cluster tetragonal,
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donde se fortaleceria las interacciones de sus intermediarios provenientes del metanol,
lo que no favorece la liberacion de C'O, siendo este un resultado favorable para el uso

de CuO — tZrO4 en celdas combustibles.
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Figura 37. Dureza (a) y Potencial quimico (b) de la reaccién de descomposicion de

metanol en CuO — tZrO,
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Momento dipolar para la reaccion de desplazamiento de agua en CuO —tZrQO,

En la Figura 38, es mostrado el momento dipolar para la descomposicion de metanol
en CuO — tZr0Os,, la grafica muestra que el momento dipolar presenta algunos cambios
en comparacion al observado anteriormente el sistema tetragonal en la Figura 29. Estos
pequenos cambios indicarian que la reaccion de descomposicién de metanol incluyendo
CuO en el soporte no es favorecida puesto que el sistema estabiliza mas las interacciones
de los intermadiorios no permitiendo la liberacién de sus productos CO y Hs, lo cual
explicaria que CuO — tZrOy no produce C'O y desde un punto de vista catalitico es

ventajoso dado a puede ser utilizado en celdas combustibles, ya que no dana los catédos

de Pt.
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Figura 38. Momento dipolar para las especies de la reacciéon de descomposicion de

metanol en CuO — tZr0,

Cargas de Mulliken para la reaccion de descomposicién de metanol en CuO —

tZTOQ

En el capitulo 3 fue estudiado el comportamiento de la carga de C'u y se observo que la

mayoria de los procesos importantes que toman lugar a lo largo de la reaccién, acontecen
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mientras el C'u se reduce gradualmente. Es interesante obtener la carga de C'u en el
sistema C'uO — tZrQO,, cuyo resultado se muestra en la Figura 39. Es clara la reduccién
del metal, al igual que lo encontrado en el capitulo 1, indicando la existencia de una
especie intermedia de C'u responsable de la genereracion de los intermediarios que se
producen cuando ocurre la reaccién participando de manera cooperativa junto con el

soporte.
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Figura 39. Cargas de Mulliken para las especies de la Reaccion de descomposicién de

metanol en CuO — tZr0O,
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5.4. Conclusiones

Se ha presentado el estudio tedrico de las reacciones de desplazamiento de agua y de-
scomposicion de metanol utilizando C'u como metal en soportes de circonia monoclinico

y tetragonal. Del analisis de los resultados mostrados se puede inferir lo siguiente:

= La transferencia de carga observada para las especies que se adsorben en los
sistemas Cu — mZrOy y Cu — tZrO, evidencian mayor valor de |[AN| para el
sistema monoclinico en comparacién al sistema tetragonal indicando que en el
sistema monoclinico las interacciones son favorecidas. Por otro lado, al analizar
la transferencia de carga entre el metal y el soporte se aprecia mayor transferecia
de carga en el sistema tetragonal, en consecuencia tZr(O; muestra una preferencia

por el metal por sobre las especies que se adsorben (CO + H»0).

= En cuanto a la energia y propiedades electrénicas globales, se puede inferir que el
sistema monoclinico genera interacciones mas favorables que las observadas en el
sistema tetragonal puesto que el sistema monoclinico evidencia mayor reactividad

y actividad electronica, lo cual obstaculiza la salida de Hy y C'Os.

= Kl indice dual ha permitido evidenciar diferencias de reactividad local en estos
sistemas y entrega un explicacion razonable para la migracion de hidrégeno en los
clusters en funcion del cardcter nucleofilico del cobre que atrae a los atomos de

hidrégeno.
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= Acerca de la reaccién de descomposicion de metanol es preciso decir que no ser
favorecido en C'u — tZrOy es un excelente resultado por cuanto confirma desde
una perspectiva tedrica que los catalizadores CuO — tZrOs son adecuados para

ser empleados en celdas combustibles dado a que estos no producen CO.

= Finalmente el resultado para el estado de oxidacién del C'u para la reaccion de
descomposicion de metanol en CuO — tZrOy confirman los resultados obtenidos

en el capitulo 3, en términos de que C'u es reducido gradualmente.
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Capitulo 6

Actividad Experimental del Reformado de

Metanol sobre catalizadores Cu — ZrOy y
Ni — ZTOQ

Resumen

En este capitulo se muestra un estudio comparativo entre los resultados experimentales
y tedricos obtenidos para el comportamiento de catalizadores Cu/ZrOy y Ni — ZrOs
en la reaccién de reformado de metanol. Los resultados experimentales muestran que
la actividad catalitica ZrO;y sin metal y Ni/ZrOy es notablemente inferior a la de
Cu/ZrOy en esta reaccién. Por otra parte, los experimentos de IR in-situ muestran
que la adiciéon de C'u genera efectos importantes en la interaccion del 6xido de circonio
con las especies que se adsorben en su superficie, mientras que la adicion de Ni genera
cambios de menor magnitud. Los estudios tedricos muestran que esta diferencia de ac-
tividad entre Ni/ZrOy y Cu/ZrOy puede ser explicada, desde una perspectiva tedrica,

utilizando los descriptores de reactividad quimica p y 7.
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6.1. Introduccion

Como se ha discutido previamente en los capitulos 4 y 5, la incorporacién del metal
Cu al soporte ZrO,, genera un material de alta actividad catalitica en las reacciones

112,63,73

participantes del reformado de metano , teniendo como principal ventaja la alta

conversién de metanol a Hy y C'O; y la baja produccion de CO.

En principio, se puede considerar que otros metales de transicién podrian generar buenos
catalizadores para este tipo de reacciones. En efecto, la incorporacién de otro metal de
transicion, tal como Ni, en diferentes soportes del tipo 6xido, ha mostrado ser un efi-
ciente catalizador en procesos de obtencion de hidrogeno a partir gases tales como C'Hy
y C 0,878 Asi mismo, existen varios reportes de literatura que muestran la alta ac-
tividad de catalizadores que incluyen Ni en la reaccién de reformado de etanol, con una

alta selectividad hacia la produccién de H.

Considerando las ventajas que presenta el sistema Ni — Zr(O, en la produccién de
hidrégeno a partir de etanol, es interesante evaluar su participacion en el reformado
de metanol y comparar su actividad frente al soporte sin la incorporacion de metales,
asi como también con el sistema C'u — ZrQO,, tanto desde una perspectiva tedrica como
experimental. En este capitulo, el analisis tedrico se realiza utilizando los descriptores
de reactividad potencial quimico i y dureza molecular n que ayudaran a determinar los

cambios electrénicos que ocurren en estos sistemas.

Los experimentos consistieron en un anélisis in-situ mediante espectroscopia IR (DRIFT)
de las especies adsorbidas sobre la superficie de los catalizadores durante la reaccion,
junto con la determinacién de la actividad catalitica de los diferentes materiales. Este

tipo de experimentos permite, ademas de conocer la actividad de los catalizadores, ver
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el tipo de especies adsorbidas que originan esa actividad.

6.2. Detalles Experimentales

6.2.1. Preparacién de los Catalizadores

El 6xido de circonio utilizado como soporte de los catalizadores de Cu y Ni, fue obtenida
por calcinacién a 500 °C en mufla (aire) durante 3 horas de 6xido de circonio hidratado
comercial (MEI, FZ09L2). De acuerdo a los anélisis DRX (difraccién de rayos x), el
6xido de circonio resultante de la calcinacion es un 80 % de cardcter monoclinico y 20 %

de estructura tetragonal, y tiene un area especifica BET de 36 m?/g.

Los catalizadores se preparan por impregnacién del 6xido de circonio con soluciones
acuosas de los nitratos de Cu y Ni (MERCK, P.A.) en la cantidad adecuada para
obtener las cargas de metal deseadas. Para esto, en un vaso de precipitado que contiene
al soporte, se agrega un leve exceso de volumen de la soluciéon que contiene a los nitratos
respectivos. La solucion con el sélido se agita con una varilla de vidrio mientras se
evapora el exceso de agua en una plancha calefactora. Luego, el catalizador es secado
en la estufa a 105 °C por 12 horas, para posteriormente calcinarlo en mufla a 500 °C
por 3 horas, obteniendo el catalizador de los éxidos de C'u 0o Ni soportados sobre éxido
de circonio. El andlisis DRX y BET, muestran que el soporte no ha sufrido cambios
significativos en su cristalinidad y 4rea especifica BET® después de la impregnacién

con los metales Cu o Ni.

6.2.2. Seguimiento Espectroscépico (DRIFTS)

Los experimentos de andlisis in-situ de las especies adsorbidas sobre la superficie del

catalizador, se realizaron en una celda IR-reactor de la empresa HARRICK (USA).
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Esta celda posee ventanas de C'aFy que permiten el paso del haz IR, y posee control de
temperatura y entrada de gases, lo que permite realizar la reaccién y analizar al mismo
tiempo las especies adsorbidas. El catalizador se coloca como polvo en el interior de la
celda, y un sistema de espejos dirige el haz IR incidente sobre la muestra y la radiaciéon
IR reflejada (Reflectancia Difusa), generando el espectro de las especies adsorbidas so-

bre el catalizador.

Para los experimentos DRIFTS fue utilizado un flujo de carrier Ny de 20 cc/min, el
cual se hacia pasar por un saturador con una mezcla Metanol/Agua de manera de tener
una corriente gaseosa con una concentracién de reactivos: 30 % CHsOH, 30 % H,O, ba-
lanceados en N,. La carga de catalizador es aproximadamente 0.01 g. La celda-reactor
fue instalada en la camara de un espectrometro IR Marca Bruker, modelo Vector 22
(Bruker). El nimero de scan para cada espectro IR fue de 50 con una resolucién de 2
em ™!, y se utilizé como backgound al sélido con una alimentacién de N, puro. De esta

forma, la adsorcién en IR es debida a las especies adsorbidas en el catalizador.

El procedimiento experimental es el siguiente. La celda es cargada con el catalizador
(en estado de polvo), se hace pasar oxigeno durante 1 hora a 200 °C, para limpiar la
superficie del catalizador de sustancias adsorbidas y asegurar la oxidacion del metal.
Luego se disminuye la temperatura a 25°C y se hace pasar Ny puro por 30 minutos antes
de tomar el espectro utilizado como fondo. Posteriormente, se introduce la solucion de
Metanol /agua balanceada en Ns. Los espectros IR son tomadas cada 10 °C hasta desde

una temperatura de reaccién de 100 °C hasta alcanzar la temperatura de 250 °C.
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6.2.3. Pruebas de Actividad Catalitica

Las pruebas de actividad catalitica se realizan a presién atmosférica en un equipo de
reaccién de flujo continuo, a presion atmosférica. El equipo utilizado ha sido descrito
en forma detallada en trabajos previos de nuestro laboratorio®. En la Figura 40 se

muestra un esquema del equipo utilizado, obtenido de esa referencia.

El equipo cuenta con un sistema de control de flujo de gases, formado por 3 valvulas
de diafragma con sus respectivos rotametros. Estos permiten controlar el flujo de N
durante la reacciéon, asi como de los gases utilizados en el pretratamiento de las mues-
tras. Cuenta también con una bomba de jeringa marca sage instrument modelo 341A
que controla el flujo de mezcla agua-metanol que ingresa al sistema de reaccién a través
del evaporador. La mezcla liquida agua/metanol y el Ny, el cual se usa como gas trans-
portador de los reactivos, ingresan al sistema por la parte inferior de un evaporador
cilindrico de pirex, de 100 mL de volumen que opera a 180 °C. Este evaporador estd cu-
bierto por una cinta calefactora, la cual es controlada manualmente por un variador de
voltaje, una termocupla tipo K que se inserta en el interior del evaporador conectado
a un termometro digital. El evaporador contiene en su interior bolitas de Pirex para

facilitar la transferencia de calor y favorecer la mezcla de la alimentacion del reactor.
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El reactor es un tubo de cuarzo de forma cilindrica de 9 mm de didmetro interno y 58
mm de alto, el cual es operado como reactor flujo piston. El lecho catalitico se ubica en
la mitad del reactor y su temperatura es mantenida por un horno eléctrico de 6 cm de
didmetro interno y 38 cm de altura conectado a un controlador de temperatura marca
Y'Y, el cual recibe la senal de una termocupla tipo K ubicada en la pared externa del

reactor, a la altura del lecho catalitico.

La corriente de salida del reactor se dirige hacia una etapa de condensacién con el fin
de eliminar los subproductos condensables. Esto se realiza en un condensador en for-
ma de espiral con chaqueta, el cual es enfriado por un bano continuo de etanol que
opera a -5 °C. Después de la etapa de condensacion, la corriente de productos pasa por
un "toma muestra’provisto de una septa de donde se extrae manualmente, mediante
una jeringa de gases, un volumen de 300 microlitros. La muestra es luego inyectada
en un cromatografo de gases marca Perkin-Elmer, modelo Autosystem, que posee una
columna empacada Alltech CTR Iy un detector de conductividad térmica (TCD), lo
que permite cuantificar los moles de Hy, CO, CO,, v CH, presentes en la corriente de
salida del reactor. Para la adquisicion de los cromatogramas y su respectivo tratamiento
matemadtico (integracion de los peaks) se utilizé el software PeakSimple Chromatogra-

phy Data System, SRI modelo 202.

El procedimiento experimental para determinar la actividad del catalizador es el si-
guiente. El reactor es cargado con 0,2 gramos de catalizador. Después de cerrar el
reactor, se introduce un flujo de 10 ¢/minuto de Oy puro y se leva la temperatura
hasta 500 °C, calcinando el catalizador por 1 hora. El objetivo de este pretratamiento
es eliminar impurezas adsorbidas y asegurar la oxidacién total del catalizador. Luego,

la temperatura se reduce a ambiente y se alimenta una corriente de 30 cc/min de Ny
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para limpiar el reactor. La temperatura del reactor se sube a 300 °C y la corriente de
N5 es desviada hacia el evaporador al cual se introduce la mezcla liquida de metanol
y agua en relacién 1:1. El flujo de agua-metanol entregado por la bomba de jeringa y
el flujo de N, al evaporador se ajustan para generar una corriente de alimentacién al
reactor de 100 cc/min con una concentraciéon de metanol y agua igual a 37,4 % (v/v),
balanceado en N,. La temperatura del reactor se mantiene a 300 °C por 2 horas mien-

tras se toman muestras del efluente cada 25 minutos para su analisis en el cromatografo.

Los resultados de estos experimentos cinéticos se entregan como conversiéon de metanol

(X), la cual se determina por la férmula clasica de un reactor flujo pistén,

X — FlujoCH3OH (salida)—FlujoCH3sOH (entrada)
o FlujoCH3OH (entrada)

Debido a la dificultad de medir directamente los flujos de metanol, se calcula la con-
version utilizando la concentracion de H a la salida. Asi, como la estequiometria de la
reaccion es 3 moles de Hy producidos por mol de metanol reaccionado, se puede calcular

facilmente la conversion de metanol.

Evaporador

TN bk
;A’I?nhnl /%é I 4"
Bomba Jeringa

)| Rotametros | () O

Analisis de
H; CO; C

Horno.
Cromatografo
A

N 02 H. Toma de

Muestra

Salida de
Carrier Gases i Gases

Figura 40. Esquema del equipo e reaccion
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6.3. Resultados y Discusion

6.3.1. Seguimiento Espectroscépico (DRIFTS)

En la Figura 41 se muestran los espectros IR obtenidos para los catalizadores Cu/ZrOs,
Ni/ZrOy y el soporte ZrO, sin metales. El contenido de metal Cu o Ni es 3% (p/p)
en ambos catalizadores. En los espectros IR del catalizador Cu/ZrO; que se presentan
en la Figura 41(a), se puede observar que al ir aumentando la temperatura de reaccién
se observa entre 2765 cm™! y 3000 cm ™! la aparicién de dos peaks asociados a la es-
pecie CH30-Zr™0, que se localizan aproximadamente en 2827 em ™! y 2937 em ™!, cuya
intensidad crece hasta una temperatura de 103 °C, donde empiezan a descender hasta
que desaparecen a 230 °C. Luego a partir de 130 °C, aparecen dos peaks con maximos

1y 1595 em™!, los cuales corresponden a vi-

localizados aproximadamente a 1361 cm™
braciones de las especies HOOC — Zr bidentadas™. Ambas especies son esenciales en
la reaccion de reformado de metanol con agua. La especie CH3O — Zr es la iniciadora

del mecanismo de reaccién, mientras que la especies HCOO — Zr, es la especie que se

descompone para generar Hy y COy't.

Cuando se utiliza Ni en vez de C'u, se obtienen los espectros IR que se muestran en la
Figura 41(b). La principal diferencia que se observa respecto a los espectros obtenidos
con C'u, es una menor intensidad de los peaks correspondientes a la especie C H3O — Zr
y que los peaks correspondientes a HOOC — Zr bidentadas se mantienen practicamente
constantes al aumentar la temperatura hasta 230 °C. Lo anterior indica una mayor es-
tabilidad de esta especie en el catalizador Ni/ZrO,, y por lo tanto una menor actividad
en la descomposicion de esta especie para generar Hy y C'O,. Asi, por un parte, el catal-
izador de Ni/ZrO2 adsorbe una baja cantidad de la especie C H3O — Zr, iniciadora de

la reaccién, y por otra parte, genera un intermediario formiato muy estable en la super-
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ficie. Los espectros IR que se obtienen al utilizar ZrOy puro se muestran en la Figura
42. Como puede observar, practicamente no aparecen peaks de adsorcion de la especie
CH30 — Zr, y las especies HOOC — Zr muestran una alta estabilidad en la superficie
del éxido de circonio. Asi, los espectros IR de las especies adsorbidas durante la reac-
cién, muestran un comportamiento relativamente similar entre Ni/ZrOy y ZrO,. En
resumen, los datos experimentales muestran que la presencia de cobre genera cambios
importantes en la adsorcion de las diferentes especies sobre el soporte, mientras que N7

tiene un efecto de menor magnitud.

En el laboratorio se obtuvieron los espectros de la reaccién del reformado de metanol
tomados desde 373K a 523K para los sistemas 3 %Cu/ZrOq, 10 %Ni — ZrOy, ZrOs,
estos resultados se encuentran en las Figuras 41 y 42, en estas figuras se observa senales
que aumentan 6 disminuyen su intensidad conforme aumente la temperatura. En la
Figura 41(a) la reaccién comienza a 373K y cuando alcanza 393K se observa entre
2765cm ™! a 3000cm ! la aparicién de dos méximos asociados a la especie C HsO — Zr,

L'y 2937cm ™! y crecen hasta una tem-

estos se localizan aproximadamente en 2827¢m™
peratura de 403K donde empiezan a descender rapidamente hasta que desaparecen a
503K. Luego a partir de 403K aparecen dos maximos localizados aproximadamente a
1361cm ™! y 1595¢m ! los cuales corresponden a vibraciones de las especies HOOC — Zr
bidentadas.?® Por otro lado, en la Figura 41(b), se observa sefiales mas débiles en la
Figura 41(a), indicando que el sistema Ni — ZrOy es menos reactivo que el sistema

Cu — ZrOy, e incluso al comparar con la Figura 42 podemos decir que el sistema

Ni — ZrOs v ZrO tienen un comportamiento similar.

Comparando con las Figuras 41 y 42 es posible apreciar que la presencia del cobre

es clave en el proceso de catalisis, debido que los maximos de las adsorciones de las
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Figura 41. Espectros Infrarojos para los sistemas : (a) Cu — ZrOqs y (b)Ni — ZrO,

especies involucradas en la reaccion, son mas apreciable cuando participa el cobre. En

resumen, los datos experimentales dan cuentan de la absorcién de especies tales como

94



los formiatos bidentados, como también se observa que la presencia del cobre es impor-

tante para que el sistema sea mas reactivo.
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Figura 42. Espectros Infrarojos para ZrQO,

6.3.2. Pruebas de Actividad Catalitica

El conocimiento previo de nuestro laboratorio sobre estos sistemas, nos ha mostra-
do que los catalizadores de C'u/ZrOy poseen una mayor actividad catalitica que los de
Ni/ZrO,, y que en ambos sistemas la actividad aumenta con la carga, dentro de ciertos
rangos. Es por esta razén que para los experimentos cinéticos se seleccionaron cataliza-
dores que poseen menor masa de Cu que masa de Ni. Los experimentos DRX y TPR
realizados a estos catalizadores en trabajos previos de nuestro laboratorio (referencia)
nos indican que ambos metales se encuentran principalmente como especies altamente

dispersas sobre el soporte. En la Figura 43 se muestra la actividad catalitica de un
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catalizador Cu/ZrO, con un contenido de C'u de 3% (p/p) y un catalizador Ni/ZrO,
con un contenido de Ni de 10% (p/p). Como puede observarse, ambos catalizadores
muestran que la conversion aumenta durante los primeros minutos tras conectar la ali-
mentacion al reactor, y luego se estabiliza. Una vez alcanzado estado estacionario, el
catalizador de Cu muestra una conversion de 40 %, mientras que el catalizador de N
presenta una conversién de alrededor de 18 %. Asi, y como era esperable, el catalizador
Cu/ZrOs muestra una actividad catalitica, reflejada en la conversién de metanol, con-
siderablemente mayor que el catalizador de Ni, a pesar de la mayor carga de metal
que posee este ultimo catalizador. La actividad catalitica del soporte puro, ZrQs, es

despreciable a 300 °C, y no se grafica en la Figura 43.
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Figura 43. Pruebas de actividad catalitica para la reaccién del reformado de metanol

para la conversién de metanol a hidrégeno en los sistemas Cu/ZrO2 y Ni/ZrO2.

La razén para la mayor actividad del catalizador de C'u no esta clara en la literatura,
pero, basado en los experimentos IR recién presentados, debe estar probablemente rela-
cionada con la menor capacidad del catalizador de Ni/ZrO; para adsorber metanol en
forma disociativa para generar la especie CH3O — Zr, y por la mayor estabilidad que

presenta la especie HCOO — Zr en su superficie, comparada con la que se observa en
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el catalizador de C'u. En efecto, la capacidad del soporte ZrOs para adsorber metanol
como C'H30 — Zr es muy baja, y la estabilidad de la especies formiato es alta, lo que
es coincidente con la practicamente nula actividad que presenta el 6xido de circonio a

esta temperatura.

El andlisis, desde un punto de vista tedrico, del efecto de agregar C'u y N7 al 6xido de

circonio que se presenta a continuacién es consistente con lo expresado anteriormente.

6.3.3. Aspectos de reactividad desde una perspéctiva tedrica
Cu— ZrOyy Ni— ZrOs

Los resultados experimentales mostrados anteriormente muestran que los efectos de
adicionar C'u o Ni al soporte Zr(Oy son muy diferentes. Mientras la adicion de C'u
provoca cambios importantes en el tipo y concentracién de especies adsorbidas, y un
fuerte aumento de la actividad en el reformado de metanol, la adicion de Ni genera

efectos mucho menos marcados.

Una explicacion razonable de este comportamiento puede ser entregada al utilizar he-
rramientas tedricas tales como el potencial quimico (u) y la dureza quimica (n). Para
ello hemos utilizado los modelos de ZrOs y catalizadores Cu/ZrOy y Ni/ZrOy que se
muestran en la Figura 44. Se ha considerado un modelo de Zr(O, monoclinica, ya que
el sistema experimental es mayormente de este tipo. Utilizando el teorema de Koop-
mans®” fueron obtenidos los datos para u y 1 que se entregan en la Tabla 6. El detalle

experimental se encuentra explicado en el apartado 4.2 en el capitulo 4.

97



Sistema Cu-mZrO, Sistema Ni-mZrO,
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Figura 44. Modelos de ZrO; monoclinica para los sistemas Cu/ZrOqy y Ni/ZrOs.

Como se discutié en el Capitulo 2, los descriptores de reactividad p la capacidad de una
sistema de transferir o aceptar electrones mientras 7 se interpreta como la resistencia de
una sistema a modificar su estructura electrénica. Las observaciones a la Tabla 6, tienen
relacién con la reactividad de los sistemas Cu/ZrOs, Ni/ZrO,, y el soporte ZrOs puro.
Es posible apreciar variaciones importantes tanto en p como en 7, cuando se incorpora
C'u, mientras que las variaciones en estos descriptores es menor cuan se agrega Ni. En
efecto, el potencial quimico del sistema ZrO, puro varia desde -5.29 eV hasta -4.24 eV,
al agregar C'u, mientras que al agregar Ni, el potencial quimico alcanza un valor de
-5.22 eV, muy similar al de la ZrO, pura. Por otra parte, la dureza del sistema ZrQO,
varia desde 3.01 eV a 3.51 €V si se adiciona Cu, y a 2.95 eV si se agrega Ni. Clara-
mente, la adicién de Cu genera cambios importantes en las caracteristicas electronicas
del sistema, mientras que la adicién de Ni, solo provoca cambios menores en ambos
parametros de reactividad. Una disminucién del potencial quimico desde -5.29 eV hasta
-4.24 eV, indica que la adiciéon de C'u aumenta la reactividad del sistema, y por lo tanto,
el sistema C'u/ZrO, se hace mas reactivo que ZrO; pura. Lo anterior, deberia facilitar
la adsorcion de las especies mientras que al ocurrir un aumento de la dureza indica el
sistema se hace mas resistente y en consecuencia permite que las especies puedan es-
capar del sistema, en otras palabras la incorporacion del metal C'u coopera a una mejor

adsorcion de las especies pero al mismo tiempo permite la liberacién de productos dado
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Tabla 6. Potencial quimico (u) y dureza (n), obtenidos a nivel Hatree Fock utilizando

bases sddall en unidades de eV

mZrOy  Cu/mZrOy Ni/mZrO;

W -5.29 -4.24 -5.22

n 3.01 3.51 2.95

que su estructura electronica es mas resistente a modificarse permitiria la catalisis de
manera eficiente. La adicién de Ni, practicamente no afecta los pardametros de reac-
tividad de la ZrO, pura, y por lo tanto es esperable un comportamiento relativamente
similar entre ZrOqy y Ni/ZrO,, como efectivamente se observa en los experimentos IR

y los experimentos de actividad catalitica.
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6.4. Conclusion

En este capitulo se han analizado datos experimentales junto a resultados obtenidos con
descriptores de reactividad quimica para entender el comportamiento de los metales

cuando son incorporados al soporte, al respecto se puede mencionar:

= La incorporacion de N7 al soporte deja invariante las propiedades electronicas del
catalizador, observandose un comportamiento similar a la circonia sin metales,
esto no facilitaria la produccion de Hs puesto que el sistema ZrQO,, por si solo no

es un buen catalizador.

= Las observaciones son concordantes tanto desde una perspectiva experimental
como tedrica, lo cual permite el uso de descriptores de reactividad quimica para

entender los procesos que ocurren en los catalizadores estudiados.

= Por tultimo se puede inferir que los catalizadores para el reformado de metanol
que utilizan niquel no son tan eficientes los que incorporan C'u al soporte puesto

que en estos se registra la mayor conversion de metanol a Hy
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Capitulo 7

Conclusiones Generales
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Al término de este trabajo de tesis se ha llegado a las siguientes conclusiones mas
relevantes sobre el mecanismo de reformado de metanol catalizado por C'u soportado

en ZrQ0y:

= Un modelo simplificado de C'uO fue necesario y adecuado para lograr conocer
como influye el cambio del estado de oxidacion del C'u en la reaccién de descom-

posicion de metanol.

= El analisis mediante la fuerza de reaccién y flujo electrénico de reaccién mostro ser

muy util para entender el mecanismo de reaccion.

= El estudio del soporte separado del catalizador, es de gran ayuda par comprender
los eventos que en este ocurren como la formacién de intermediarios, evidencian-
do que en el sistema monoclinico es donde se generan intermediarios mas esta-
bles mientras que en el sistema tetragonal las interacciones débiles permitirian la
deshidrogenacion. Lo anterior fue encontrado al observar el descriptor |[AN|, el

cual se presenta como una excelente herramienta para analizar estos sistemas.

= La inclusién del catalizador C'u en el soporte Zr(O,, permite estudiar el sistema
completo y establecer, desde una perspectiva tedrica, las diferencias observadas
experimentalmente. Por lo tanto, los descriptores de reactividad tanto globales y
locales permiten comprender eventos que ocurren en las reacciones participantes

en el reformado catalitico de metanol.
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= El andlisis de la reaccion de desplazamiento de agua en ambos soportes muestra
que la morfologia del soporte es clave para lograr la deshidrogenacién, donde
hemos encontrado que en el sistema tetragonal al generar enlaces mas débiles
facilita la liberacién de H; mientras en el sistema monoclinico se observan que
las interacciones intermediario-soporte son mas fuerte y por ende las especies no

deshidrogenan favorablemente.

= El analisis de la descomposicién de metanol incorporando C'u en el soporte tetra-
gonal, evidencia el buen uso de estos catalizadores en celdas combustibles puesto
que no libera C'O. La reaccion encontrada requiere energia para obtener los pro-
ductos, lo cual hemos visto que metanol y sus intermediarios cambian la reactivi-

dad del soporte haciendo enlaces mas fortalecidos, lo cual no permite la salida de

CO.

= Finalmente este trabajo de tesis valida el uso de descriptores de reactividad para
explicar fenémenos observados experimentalmente permitiendo conocer en profun-
didad el sistema. Estos descriptores entregan informacion relevante para predecir

comportamientos y optimizar el diseno y uso de catalizadores.
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