Piedecuesta, Colombia

DESCUBRIENDO LA
SUPERFICIE:
ESPECTROSCOPIA
FOTOELECTRONICA DE
RAYOS X (XPS) EN
IBEROAMERICA

COLOMBIA 2025



DESCUBRIENDO LA SUPERFICIE: ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA
DE RAYOS X (XPS) EN IBEROAMERICA

Compilador: Rodrigo Valderrama-Zapata

Sergio Andrés Rincon Ortiz

Laboratorio Central de Ciencia de Superficies (SurfLab)
Parque Tecnolégico Guatiguara

Universidad Industrial de Santander

2025

© 2025 UIS. Todos los derechos reservados.

Prohibida su reproduccion total o parcial por cualquier medio sin permiso del Editor.

La informacion reunida en estas memorias ha sido suministrada por los autores y es de su
exclusiva responsabilidad.

Publicado a través de medios electronicos en Piedecuesta, Colombia.



DESCUBRIENDO LA SUPERFICIE: ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA
DE RAYOS X (XPS) EN IBEROAMERICA

Escuela Iberoamericana de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) —
Primera edicion
11 al 15 de agosto de 2025
Piedecuesta, Colombia

Disefio
Ing.Rodrigo Valderrama-Zapata
Ing.MSc.Sergio Andrés Rincén Ortiz

Compiladores

Ing. Rodrigo Valderrama-Zapata
Ing.MSc. Sergio Andrés Rincon Ortiz
Profesora Luz Marina Ballesteros Rueda

Laboratorio Central de Ciencias de Superficies (SurfLab)
Universidad Industrial de Santander



Organizacion de la Escuela Iberoamericana de XPS

Universidad

Guatiguaré Industrial de

PARQUE TECNOLGGICO Santander

» Comité organizador

Profesora Luz Marina Ballesteros Rueda
Profesor Victor Gabriel Baldovino Medrano
Profesor Edgar Mauricio Morales Valencia
Msc Sergio Andrés Rincon Ortiz

Ingeniera Leonela Diaz Amado

Ingeniera Julieth Tatiana Garcia Sanchez
Ingeniero Rodrigo Valderrama Zapata

> Comité cientifico

Doctora Patricia Concepcion Heydorn, Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ) de la
Universidad Politécnica de Valencia (UPV), Espaiia

Profesor Jorge Noé Diaz de Ledn Hernandez, Universidad Nacional Auténoma de México
(UNAM), México

Profesor Jests Andrés Tavizon-Pozos, Universidad Auténoma Metropolitana —
Azcapotzalco, México

Doctor Carlos Eduardo Santolalla Vargas, Instituto Politécnico Nacional, México

Profesor Ernesto David Gonzalez Cruz, Universidad del Valle, Colombia

Profesor E. Mauricio Morales Valencia, Universidad Industrial de Santander, Colombia

» Comité logistico

Estudiantes: Valentina Mendoza, Santiago Ortiz, Andrea Pedroza, Cristian Valencia, Natalia
Suérez, Alejandra Ochoa, Juan Navarro, Jeison Pinzon, Sebastian Sarmiento.



> Autores

Santiago Ortiz Silva, Laura Valdiviezo Zarate, Fernando Martinez Ortega, Julieth T. Garcia-
Sanchez, Ratl Redondo-Serrano, Ferdaous Ben Romdhane, Josefine Schnee, Ivan D. Mora-
Vergara, Victor Gabriel Baldovino-Medrano, Michell Andrey Jiménez-Caballero, Carlos
Alberto Villarreal-Jaimes, Adan Yovani Leon-Bermudez, Yeison Lozano, Sergio Blanco,
Pedro Delvasto, Luis C. Sanabria-Ardila, Diego A. Rojas-Salcedo, Edwin A. Alarcon-
Durango, Aida L. Villa-Holguin, Marcos F. Carrillo-Moreno, Clélia Monnier, Maxime
Gimenez, Nicolas Durand, Ruth Janneth Lancheros Salas, David Mauricio Mosquera
Narvéez, Dayana Lizeth Sanchez Pinzén, Edgar M. Morales-Valencia, Tiago Albertini
Balbino, Thenner S. Rodrigues, Barbara Vallejos-Diaz, Enrique Francés-Poveda, Francisca
Werlinger, Javier Martinez, Agustin Lara-Sanchez, Andrés F. Gualdron-Reyes, Aida Liliana
Barbosa L, José D Otero-Lopez, Julio Colmenares-Zerpa, A.F. Peixoto, F. Gispert-Guirado,
J.B.O. Santos, R.J. Chimentdo, Ignacio Utreras-Asenjo, Ivan Mora-Ser6, Liz Nayibe
Martinez Saavedra, Hernando Bottia Ramirez, David Gonzalez Cruz, Leonela Diaz Amado,
Paul S Bagus, Patricia Concepcion, J. Noé Diaz de Leon, Francesca Mirabella, James Lallo,
Sergio Andrés Rincon Ortiz, Luz Marina Ballesteros Rueda.



Patrocinadores

SPECS

A member of SPECSGROUP

ThermoFisher [\A,

SCIENTIFIC MULT'NSA

industriales sostenibles

—p
Guatiguara

PARQUE TECNOL éGlco

do de Empleados Amplio de la UIS ‘




Agradecimientos

La organizacion de la Escuela Iberoamericana de XPS presenta un especial
agradecimiento a los profesores Fernando Rondon Gonzdlez y Jaime Alberto Camacho
por su muy destacable apoyo para la oportuna realizacion de este evento académico.



Prefacio

El Laboratorio Central de Ciencia de Superficies y el Centro de Investigaciones en Catalisis
tuvieron la oportunidad de organizar y realizar la Primera Escuela Iberoamericana de
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos-X (XPS, por sus siglas del inglés X-
Ray Photoelectron Spectroscopy) del 11 al 15 de agosto de 2025, en las instalaciones del
Parque Tecnologico Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander. El evento conto
con la participacion de la Dra. Patricia Concepcion Heydorn, Instituto de Tecnologia Quimica
(ITQ) de Valencia, Espana, y del Profesor Jorge Noé Diaz del Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia de la Universidad Autonoma de México, México. La Escuela tuvo por
propdsito la formacion de estudiantes de pregrado y posgrado, investigadores y otros
profesionales interesados en el XPS y sus aplicaciones diversas en el estudio de la superficie
de materiales solidos aplicados a diferentes industrias; catélisis, adsorbentes, polimeros,
peliculas delgadas, entre otras.

El conocimiento de los fundamentos y aspectos practicos de la técnica XPS son
fundamentales para explorar y abordar el analisis quimico de superficies a partir de lo que
puede denominarse: espectroscopia de electrones para andlisis quimico; ESCA, del inglés
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis. De manera general, los fendmenos naturales
y los procesos industriales involucran la interaccion entre fases de propiedades diversas que
interactuian mediante la constitucion de interfases; regiones del espacio donde coexisten
especies quimicas pertenecientes a ambas fases. El conocimiento y posterior visualizacion
de métodos de disefio de procesos y materiales que involucren tales interfaces demanda
entonces una comprension y apropiacion de conceptos fisicoquimicos y métricas pertinentes
para los propositos antes mencionados.

El XPS es una técnica basada en el aprovechamiento del efecto fotoeléctrico; por cuya
comprension y modelamiento matematico le fue concedido a Albert Einstein el premio Nobel
de Fisica. Cuando la superficie de un material se expone a una fuente de energia luminica,
los fotones excitan electrones de los atomos que la constituyen y estos pueden someterse a
analisis que correlacionan su energia cinética con el estado electronico de los mismos en los
niveles de energia atdmicos de los elementos de los cuales provienen.

Aunque la realizacién de un experimento XPS se ha vuelto relativamente sencilla, tanto la
técnica como el equipamiento que se requieren para llevarlo a cabo son de una complejidad
elevada al punto que se requiere desarrollar una experticia técnica y cientifica durante afios.
Ademas, una vez realizado el experimento, el investigador requiere adicionalmente
desarrollar habilidades analiticas y criticas para tratar matematicamente sus datos con sentido
quimico, evitando asi caer en trampas ldgicas y precipitarse a sacar conclusiones que, aunque
muchas veces compartidas masivamente entre la comunidad cientifica no versada en los
detalles cientificos del analisis de datos XPS, carecen de sentido fisico y quimico.



Dentro del contexto mencionado, la Escuela Iberoamericana de XPS se ha propuesto
fortalecer la formacion de la comunidad Iberoamericana tanto en la técnica como en el juicio
critico de la calidad de los datos XPS y de la pertinencia y tino de la interpretacion que se le
da a mismos. De esta manera, se busca aportar al avance en ciencia de superficies de la region
y propender por extender las mejores practicas cientifico — técnicas de los investigadores a
la vez que se les provee de ejemplos que buscan no solo estimular el pensamiento cientifico
sino despertar su curiosidad, plantear preguntas relevantes e inspirar ideas, proyectos y
colaboraciones que fortalezcan y consoliden nuestros procesos de investigacion.

Victor Gabriel Baldovino Medrano
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microscopia electronica de barrido y cromatografia de
gases. Experiencia en la operacion de equipos para pruebas
cataliticas, incluidos reactores de flujo continuo y sistemas
discontinuos a altas presiones y temperaturas. Experto en la

reparacion y mantenimiento de sistemas de ultra alto vacio,
y en la preparacion de materiales cataliticos mediante métodos de sintesis convencionales y
métodos fisicos (plasma laser pulsado -PLD). Actualmente es el profesional del Laboratorio
Central de Ciencias de Superficies (SurfLab-UIS).
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Superficies: definicion v papel en la vida

g, Bl i L 4 e ammmmicA
x PERFICIE
X @UM'" e CUIE::O::. ;:mz en el aire. Imaginemos una onda
tro vaya irradiando hasta rebasar el limite
je de la pelota a ese limite donde termina
s el aire, pero’ sin incluir ni pelota ni aire. También
se dice que es la superficie del aire en contacto con 12 pelots.
Llamamos superficie, pues, al limite que scpara unos cuerpos
de otros.

* Observando los cuerpos que se presentan en la Naturaleza Y sepa-
rando mentalmente todas sus otras caracteristicas, para fijarnos exclusiya.
mente en sus superficies, podemos llegar a tener el concepto de superficie,

El pto de superfici g I; no se refiere a la superficie‘

de ningin cuerpo determinado, sino a ese atributo, comtin a todos los
cuerpos, de tener un limite que los separa de los demds.
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Importancia de la ciencia de superficies para entender la vida de un material

Cada nivel de caracterizacion de un material revela un aspecto de la vida de este.

Densidad

Dureza

Granulometria
Tensién superficial
Conductividad térmica
Resistencia mecdnica

0

Graphite

AN NN NN

v" Porosidad

v Rugosidad (topografia)
v’ Reactividad quimica
v
v
v

\ . romax
ot

Optica
Magnetismo
Conductividad eléctrica

: - ]
R

Micro

Nota. Adaptado de “Influence of Graphite as a Shaping Agent of Bi Molybdate Powders
on Their Mechanical, Physicochemical, and Catalytic Properties”, por Victor G.
Baldovino-Medrano et al.,2011, Industrial and Engineering Chemistry Research, 50, 5467,
y de “Synergetic Behavior of TiO:-Supported Pd(z)Pt(1-z) Catalysts in the Green
Synthesis of Methyl Formate”, V.G. Baldovino-Medrano et al., 2016, ChemCatChem, 8(6),
1157-116.



Las superficies cuentan historias

Osborne Reynolds sobre como se distinguen aguas “mansas” —flujo laminar- de “aguas
turbulentas” —flujo turbulento-.

“Una superficie clara de agua en movimiento tiene dos aspectos”.

¢Puede decir cual de estos dos cuerpos de agua se
mueve con flujo laminar y cual con flujo turbulento?

Reynolds mostrando el aparato
construido para analizar el flujo de agua
en un conducto cerrado

B ——
. I

Evolucion del patréon de flujo alrededor de un cilindro
sumergido en funcion del nimero de Reynolds*

I
|
|
|
|
|
|
|
I
I
|
|
|
i Fones ;"—~AWH»LWAM
Nota. Adaptado de “An experimental investigation of the circumstances which determine
whether the motion of water shall be direct or sinuous, and of the law of resistance in
parallel channels”, O. Reynolds, 1883, Phil Trans Roy Soc London, 174, 935-982; y de
“Einflub grober Zihigkeit bei Stromung um Zylinder “, F. Homann, 1936, Forschung auf
dem Gebiet des Ingenieurwesens A, 7, 1-10.

“Descubrio que el agua moja”

Usualmente, se da por sentado que el agua moja todo lo que toca. Esto no es cierto y esta
determinado por la interaccion superficial del agua (u otro fluido) con la superficie del

material que toca.
v'”

La tendencia de un liquido a mojar
depende del balance de fuerzas
intermoleculares en el liquido y sobre la

superficie
6 < 90° 6 =90° 0 >90°
: ,YI\I Q
1 e§ Ysv ‘ ’J
Ysi
Superficie hidrofilica Superficie hidrofoba

Nota. Adaptado de “Contact Angle and Wetting Properties”, Y. Yuan, T. Randall Lee, 2013,
en Springer Series in Surface Sciences, G. Bracco y B Holst (Eds), Springer Vol. 51.



Fundamentos de la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X

“Mauricio Babilonia estaba siempre en el publico de los conciertos, en el cine, en la misa
mayor, y ella no necesitaba verlo para descubrirlo, porque se lo indicaban las mariposas.”

Figura 1

(a) Photo of a glasswing butterfly (Greta oto).
Its wings feature three regions—transparent,
dark brown and white. (b) The SEM image
of the transparent region reveals that this
part of the wing is covered with ~ 2 mm thick
and ~ 40 mm long bristles or microhairs.
The areas between these microhairs are
covered with nanopillars that are analysed in
detail in Fig. 2. Scales found in the brown (c)
and white regions (d) look quite similar at
first sight but the brown scales have
membranes between their ridges, while the
white ones do not (see corresponding insets).
The length of the scale bars in the insets is (b)
4 mm and (c,d) 1 mm.

The glasswing butterfly and its scales.

Nota. Tomado de Nat comm, R.H. Siddique,
G. Gomard & H. Holscher, 2015, 6, 6909.

“Las mariposas amarillas invadian la casa desde el atardecer.”

Nota. Tomado de Long-term durability of superhydrophobic properties of butterfly wing scales
after continuous contact with water, Z Han, et al., 2017, Colloids and Surfaces A: Physicochem.
Eng. Aspects, 518, 139—144.

“The surfaces micro-/nanostructures of both sides of butterfly wing scales. (a) Front side shows
light blue. (b) There are two layers of scales on the front side. (c) There are many little ridges on



the upper scales of the front side. (d) The back side of butterfly wing shows a gray-black color. (e)
There is only one layer of scales on the back side of butterfly. Notably, there are some small

hairs on and between the scales. (f) Numerous little directed hairs form the grooves surrounded
the big hair. The presence of the nanostructured hairs maybe play a key role of the long-term
durability of superhydrophobic properties of the back side of butterfly wing scales under
continuous contact with water.

Figura 2

Mediciones de angulo de contacto estdtico usando agua.

} (a) : (b) (©) (d) (e) () (g (h)

Time=  Ohs 8hs 16hs 24hs 32hs 40hs 48hs 60hs
() j
g mnm—n-

“The process of transition from
superhydrophobicity to
superhydrophilicity of the front side of the
butterfly wing. (a) Schematic
representation of 3D structures of the front | () Partially-wetting || (4) Completely-wetting
side. (b)-(d) the three processes are non-
wetting, partially-wetting and completely- ‘
wetting, respectively.” i

(b) Non-wetting

Nota. Tomado de Long-term durability of superhydrophobic properties of butterfly wing scales
after continuous contact with water, Z Han, et al., 2017 Colloids and Surfaces A: Physicochem.
Eng. Aspects, 518, 139—144.

La superficie es el lugar donde la materia interactiia con el medio que la rodea. Esto define
su destino.



Catalisis heterogénea

V.G. Baldovino-Medrano et al. ChemCatChem 8 (2016) 1157

http://www.nptel.ac.in/courses/112102015/18 http://www.activechar.com/activated_carbon.html http://pubs.rsc.org/en/C /201

Evolucion historica del estudio de superficies

Catalisi

vy

Electroquimica

Fotografia

v

Tribologia

Instrumentacion
Superficial

Termodinamica
Superficial

Coloides >

Cienciade la
Adsorcion

Emisionde >
Electrones

Carga Superficial y
Transporte de Electrones

Solidos Microporosos ——»
Cienciade Monocapa —»

Propiedades Magnéticas
Superficiales

Propiedades Mecanicas
Superficiales

Superficies Opticas

Superficies de Polimeros
y Biopolimeros

Cienciade Cluster
1 1 1 1 1

1800 1850 1900 1950 2000
Somorjai <« MACROSCOPICO >« MoLECULAR ———  Ertl
Linea historica del tiempo del desarrollo de la quimica superficial

Nota. Adaptado de Introduction to Surface Chemistry and Catalysis, G.A. Somorjai, 1995, Wiley.

Superficies vy el resto

Tipos de informacion provista por el analisis quimico.
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88-108 540-1650

Superficie (<10 A)

Pelicula delgada (<10 A -1 pm) -

Bulk (> 10 um)

Las ondas electromagnéticas

El espectro electromagnético y la exploracion de la materia.

Visible spectrum wavelength (A)
40'00 45'00 SQOO 5590 60'00 6590 7090 7500

MHz kHz
[ Utraviolet || Infrared B S
|Hard  X-rays  Soft | Radio —
Gamma rays
1024 1022 1020 10® 108 104 1072 107 108 108 104 102
Frequency (Hz)
1016 107¢ 1012 1010 108 106 104 10° 108
Wavelength (m)
(F; - =t
e‘!‘;/\ # 1 I:;»- {j\ ” ﬂ /-%
r“,, % T
m Atom Vius  Bacteria Pnread Fingemal Humans Skyscrapers Mt Everest

Cogyright 1988 by John Wiley and Sons, Ine. All rights reserved,

Las espectroscopias del tipo XPS usan radiacion capaz de sondear el atomo

Técnicas de analisis quimico de superficies

Resolucion Analitica vs Limite de Deteccion



1E22

1E21

1E20

1E19

1E18

Detection Range
Atoms /cm3
o
-~

1E16

1E15

TEM/STEM SPM

Imaging

SEM FiB

XPS/
ESCA

TOF-SIMS

LA-ICPMS

§ Chemical bonding/
molecular information

Techniques

100 a1%

10 at%

ICP techniques

1at%

0.1 at¥%

100 ppm

10 ppm

1ppm

100 ppb

10 ppb Bulk

B Elemental information Techniques
Dynamic SIMS

1E14 I Imaging Information 1ppb

¥ (%o compostion iormation

no on]
1E1 100
3 § Physical Properties pet
1E12 £ 2009 Evans. ly Group LLC 10 ppt
Cinm 1nm 10 nm 100 nm 1um 10 pm 100 pm 1mm 1cm
Analytical Spot Size

Nota. Adaptado

de Analytical resolution versus detection limit por Taiwan

(https://www.taiwantrade.com/product/eag-analytical-resolution-versus-detection-limit-

577869.htmi#)

Técnicas de analisis quimico de superficies

Técnica Informacion Res. Vertical Res. lateral Sélido
Microscopia 6ptica Morfologia Variable Variable Todos Alto
Microscopia de Morfologia 0.03 -0.05 nm Atomica Conductor Medio*
efecto tunel (STM) Mapeo elemental
Profilometria
Sondaje de Resistencia mecénica 0.3nm Atémica—-1nm | Todos Medio*
nanodureza con STM, AFM
Raman Estructura molecular Micras a 1um Todos + Medio
Identificacion de milimetros liquidos y
compuestos gases
DRX Estructura cristalina Micras Ninguna o= 10 | Todos Alto
um (microfoco)

trade



XPS: Historia y evolucion

Evolucion Historica

1887 1905 1964
Heinrich Hertz Albert Einstein Siegbahnetal.
- Uppsala, Suecia
-
L4 = mﬁ |
222 g
R
= - - = a ) e
12000
Eluso de XPS en la o sudamerca — '
10000 4 ] . pe . Estadistica de documentos por
comunidad cientifica S aises
6 . . . Canada p -
& %00 1 sjgue una tendencia casi o Italia Brasil = 1588
£ exponencial $ | ol 5889 Argentina = 571
f‘i 6000 + o Francia 6895 chile = 309
3 i e Cuba = 46
S 4000 { & “’:::':; Venezuela= 137
2000 4 Japén
o USA
(((ié China
0 IR CaEi sy, + 4 +
1934 1944 1954 1964 1974 1984 1994 2004 2014 0 10000 20000 30000 40000 50000
Afio No. de publicaciones

Nota. Adaptado de X-ray & Photoelectron & Spectroscopy por Scopus.

XPS: Historia v evolucion

Evolucion de los conceptos fisicos relevantes para XPS

Ano Autor Concepto

1750 Benjamin Franklin La materia eléctrica consiste en particulas
1881 George Jhonstone Stoney Particula = electrén

1887 Heinrich Rudolph Hertz Efecto fotoeléctrico

1895 Wilhelm C. Réntgen Rayos - X

1905 Albert Einstein Efecto de fotoemisiéon (“Vienen en bultos”)
1914 Ernest Rutherford Ecuacién bdsica: E, = hv—-Eg(A,i,X)*

*A: atomo; i: nivel energético; X: compuesto
Nota. Fuente Prof. P Rouxhet & M. Genet.



Desarrollo de la técnica

Ano Autores

1951 R.G. Steinhardt, E.J. Serfass

Aporte

“Espectrometro fotoelectréonicode rayos X
para analisis quimico”, Anal.Chem. 1951; 23:
1585-1590

1954 K. Siegbahn

Primer espectrometro de desviacion
magnética de doble foco sin hierro.

1957 K. Siegbahn

Desplazamiento quimico por XPS (cobre).

1964 S. Hagstrom, C. Nordling, K.

“Espectroscopia electrénica para analisis
quimico”, Phys. Let. 1964; 9: 235-236.

Siegbahn

Ano Autores

1969 Hewlett Packard — USA

Kay Siegbahn
(Suecia, 20/07/1918 — 20/07/2007)
Premio Nobelin 1981

(Karl Siegbahn premio Nobelin 1924)

T 7 Y —
Nota. Fuente Prof. P Rouxhet & M. Genet.

XPS: Historia v evolucion

Aporte

Primer espectrémetro comercial

1970 Gelius et al.

XPS de resolucion angular (ARXPS)

1971 J.). Fripiat

Primer espectrémetro XPS en Bélgica

1972  U. Gelius, K. Siegbahn

Primer monocromador de rayos - X

1977

Sistemas multitécnicas

1987 R.L. Chaney

Rayos - X enfocados y escaneo de imagenes (~150um)

1997 Thermo VG, Kratos

Imagenes paralelas (~5um)

2003 Kratos

Detector de linea de retardo

2016  SPECS

Primera plataforma XPS/ISS/UPS en Colombia/UIS

202;7 XXX

Acoplamiento ToF-SIMS/LEIS a plataforma UIS

Nota. Fuente Prof. P Rouxhet & M. Genet.




XPS: Esencia de la técnica

Diseio Conceptual
Disefo Basico

Sistema
, . NI informiti
e Analizador de Energia Hemiesférico Arormes eo
Esfera exterig ‘'scudo Magnético
Los electrones emitidos por los Esfera interior Gontrol def
. analizador
elementos que consituyen Ila
Multiplicador de
muestra son contados y su  opticade HRF|| | e para electrones de
, « s . electrones [H 1 . . =1 | plat it ]
energia cinética medida en el Hy @ 1| AjustedeEnergia platomaticana
] (Retardo) [~ Codificador de
detector Fuente de \ ) anodo resistivo
rayos-X i [ Computadora
H Il| Lentesparala de posicién
\ ) definicion del Conversorde
\ / drea de analisis petectorS iblede dir iones de
Posicién (PSD) posicién
Muestra [ ¥ 1
‘EAW\
Angulo Mégico
Nota. Adaptado de XPS Instrumentation por CasaXPS

(http://http.://www.casaxps.com/help _manual/XPSInformation/XPSInstr.htm)

XPS: Esencia de la técnica

Montaje experimental

Ultra alto vacio (UHV)

Grados de Vacio Presion (bar)
10

ir pipette LI
air pipette. air pipette reservoir

lon Gauge

Bajo Vacio

Medio Vacio

104

c[C]] manual valve

107

I, = i
‘\ 1 \, \‘ automated valve 101
L
14
I stalnlusslteel 10
Nt Espacio exterior:
o] 2 107 bari!

——> gas flow direction

to mass spectrometer

Nota. Adaptado de 40Ar/39Ar geochronology at the Instituto de Geociéncias, USP:
instrumentation,  analytical  procedures, and calibration por SciELO  Brasil
(http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0001-37652002000200008 &script=sci_arttext)



= Eliminar los gases adsorbidos de la muestra
®  Aumentar la trayectoria libre media de electrones, iones y fotones

Generalidades del proceso de fotoemision

KE=hv-BE-¢ |

Procesos secundarios: Auger y otros
Foton , .
hv Electrén fotoemitido
Energia \ °
cinética N Fotoemision
Ay E
LAY
. E; LTS
\. Electron fotoemitido
VB I
a Reordenamiento
LY
> 3 Emision de
\ RayosX
4 "
—o—oo—00- “111;
° ° 2s =/ Emision Auger
Ve Emisién de Rayos X
) * * 1s A
Energia de / :
enlace .
- Electron Auger

XPS: Esencia de la técnica

Generalidades del proceso de fotoemision

K.E.(medida) = hv (conocida) - B.E. - ¢y, (calibrada)

Fotén Electron fotoemitido Electrén Auger emitido
hv ° °
‘. TNivel de electrones libres f

(Wl Banda de conduccion

Banda de conduccion

Nivel de Fermi

A . , I
A}
Banda de Valefcia Banda de Villencia
BE
2p Lo Ls
Electrones del 2s Ly ® ol.

nicleo .
electronico 1s K d ¢

Calcular: B.E. = hv (conocida) - K.E. - ¢y B.E. — energia de enlace depende de Z

El instrumento mide: cantidad de electrones emitidos y velocidad de los
mismos > concentracion + energia de enlace

Nota. Tomado de http://web.nchu.edu.tw/pweb/users/splin/lesson/9600.pdf



Area de deteccion (Spot de 1a muestra)

Rayos X

Profundidad de penetracion

de Rayos X ~Tum. 10 nm
Los electrones se pueden
excitar en este volumen 4 mm?
)
Area de excitacion de los Rayos X ~2x2 mm?.
Los electrones son emitidos de esta drea
Nota. Tomado de http://web.nchu.edu.tw/pweb/users/splin/lesson/9600.pdf
XPS: Esencia de la técnica
Origen de la informacion en XPS
Rayos-X I ——
hv | | I TTT I TTT LI T 1T LELEL T
400 600 800 1000 1200 1400
4 E E Kinetic Energy (eV)
® "\ A‘\ g
a S ¢
Muestra r s §
< I
b ) —
Tierra

a Electrones que contribuyen a los picos: sin pérdida de energia.
b Electrones que contribuyen al bakcground: pérdida de energia.
¢ Electrones no expulsados del so6lido.



Elementos detectados

Solamente H y He no pueden ser detectados:
Muy bajas secciones transversales fotoeléctricas (s)

1] 2 4|5|6|7|8|9|10]|11]|12]|13|14|15| 16|17 18
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o
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Nota. Adaptado de Propiedades tabla periodica de
(https://www.ptable.com/? lang=en#Orbital)
XPS: Esencia de la técnica
Informacion contenida en un espectro general
22 Gen
1
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Espectro general — Catalizador Pt/Al,0,

Ptable



Informacion contenida en un espectro de alta resolucion: menor energia de paso.

Descomposicion de picos Pd Pd2+ |
3d en catalizadores PdPt/TiO, Los es pect ros de alta

resolucién (mas finos
en cuanto al intervalo
de valores de energia

Tratamiento en aire a 773 K

identificar estados de
oxidacion

Counts per second (A.U.)

350 345 340 335 330

cinética permitidos por
el analizador) permiten

Nota. Adaptado de “Synergetic Behavior of TiO>-Supported Pd(z) Pt(1—z) Catalysts in the Green
Synthesis of Methyl Formate”, V.G. Baldovino-Medrano et al., 2026, ChemCatChem, 8(6), 1157-

116.
XPS: Esencia de la técnica

Informacion contenida en un espectro de alta resolucion: menor energia de paso.

13%

Los espectros de alta resolucién proveen
o cs informacién local del ambiente quimico, lo que
- Cha lleva a identificar grupos funcionales especificos y
(CH=G)e  ACHeC)- .. .
Sl cuya concentracion relativa puede ser calculada.
3CHs ) :[I:Hx.‘
) Pd(0.65)Pt(0.35)-MicE C[CH
M — [Fresh 79%
2 L
L <
1000 800 600 400 200 o T
Binding energy (eV) g
O L
]
- Alcohol
8 I Ester, acido C-OH
]
c
=]
]
o

0-C=0,C=0
3%

538 536 54 532 530 528 202 200 268 286 284 262
Binding energy (eV) Binding energy (eV) W MY

Estructura quimicay espectros XPS de poli-metilmetacrilato 1 1 1 1 -
(PMMA)

301 296 291 286 281 276
BE (eV)

Aldehido, (hemi)acetal

Nota. Adaptado de “Synergetic Behavior of TiO>-Supported Pd(z) Pt(1—z) Catalysts in the Green
Synthesis of Methyl Formate”, V.G. Baldovino-Medrano et al., 2016, ChemCatChem, 8(6), 1157-

116.



XPS: Esencia de la técnica

ISS (LEIS) y ToF-SIMS: Principios generales

E=05- 10 keV

08 10) I v Colisiones eldsticas = conservacion del momento angular

v Laenergiaadquiridaporelién querebotay el dngulodela
‘ colision dependen del elemento en la superficie

v' LEISessensiblealos &tomos presentes en 2 —3 monocapas

(initn)

Fig, 2.1. Schematic of expes tal conditions in LEIS.

100 90 g0
110 70
20 N

Noble gas ions gun
N Pulsing system

Position sensitive detector

e [
1.0 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10
— EJE, —

Energy analyzer
Fig 2.2. Polar diagram representing Eq. (2.1). The enesgy ratio EffEy is

given for mass ratios ¢ = mofmq = 025,05, 1,2,4, 8 and 0o as a function
of the seattering angle 8. For 8 = 90° there is only one value for the energy

ratio, Focussing optics

Figure 8. Schematicofa double toroidal energy analyzer (DTA).
Since the primaryion beam is along the axis of the analyzer, all
scattered ions that are analyzed have the same scattering angle
(145%). The structure of the electrodes of the DTAissuchthata
large fraction of the energy spectrum is analyzed in parallel.

Nota. Adaptado de “Surface composition analysis by low-energy ion scattering”, H.H.
Brongersma et al., 2007, Surface Science Reports 62 63—109
XPS: Esencia de la técnica

ISS (LEIS) y ToF-SIMS: Principios generales
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Elementos del proceso de emision

hv (fuente) = E, (A,i,X) + ¢, (espectrofotémetro)+ E, (en la vecindad del
espectrofotémetro)+E, (retroceso)~ 0

*A: atomo; i: nivel energético; X: compuesto

Ter 7 Flujo de electrones desde la muestra
| hasta el espectrofotometro
| hasta el
T5 T.
El nivel de Fermi (energia) - P
Elech — Free
demarca la frontera entre Level 4 “{ﬁ';:;;'" Aceleracion por diferencia de
Photon o {on - .
los electrones de las bandas |22 Pev #p funciones de trabajo (costo de
i ié thy) Awction
de valencia y conduccnfrl | bl |egeee | L transporte de los electrones)
¢ il e
anlnuc-
Band
Ep Figure 6. Energy considerations in measurement of electron binding energies
hy = energy of exclting photon
oo £ < bincing snare of photoslected sectron
a 4’5p~ 3-dev #E'E m:":ﬂ:’;{“&’mﬁ electrons in the vicinity
E;~0Oev = i.',.ﬁi‘.'c energy of the photoejected electron in the vi-
by e Eur bs e E e e e pectmamiter
b op cp r

Elementos del proceso de emision

La emision de un electron en un
experimento XPS se constituye

‘ Coulombic
d basi Ground-state | / (intra-atomic)
¢ cuatro procesos basicos ( : -
p intial | /" |_polarization N
slate

= \ (interatomic)
ects r

Spin orbit splitting
(intra-atomic)

Table |. Fundamental Pro-
cesses in Electron Spectroscopy

Electron Ejection
(1) Photoionization
A4 hyy— At* 4 e©
(2) Electron Bombardment
At e AT 4 e+ ,°
Electronic Relaxation
(1) X-Ray Emission
At o A+ + hh
(2) Auger Emission
A+ o A++ 4 g0

Coulombic
Excited-state / L (intra -atomic)

Final / polarization
state

[ effects | \

Multiplet splitting
(intra -atomic)

Shake-up |
E
Plasmons |
Auger peaks |

Figure 5.1. A pictorial view of all the effects that can be experienced by photoelectron
emissions from a bound atom/ion with respect to the B E. value of an unperturbed free
atom. As discussed in Section 4.1.3, differences in the energy reference used (Eva vs.
E¢) must also be accounted for.

Rearrangement
(intra-and interatomic)

De estos cuatro procesos, los que se
toman en cuenta para el analisis XPS son

. . .y Crédito: P. van der Heide, X-Ray photoelectron spectroscopy an introduction to principles and
|a fotoionizacidony el Auger. P P i princip

practices, Wiley, 2012

En general, las energias que se analizan en el espectro
corresponden a un promedio de los denominados efectos de
estado inicial y final.

Eg = E; (n-1)=E; ;.(n) = Teorema de Koopman



Elementos de un espectro: escalas de medicion

Energia cinética [eV]
400 600 800 1000 1200 1400

K.E.=hv-B.E.- ¢

v

©
3
® K.E.
o
7}
c
o P
£ <
B.E.
T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Eneraia de enlace [eV]
Espectro XPS general de un catalizador Pt-Rely-Al,0;
Elementos de un espectro: seiales obtenidas
Pt4d “ J‘"‘I"\\M’“\A J O1s Re 4f
hv“"f"h\w&w A\
“."VN i .
! Doblete

‘©

=

® O KLL Pérdida de 02s

k= v A energia del O1s

® uger \ Re 4f

> Al 2s

E F1s Nz |

Pt4d C1s Cl2p
| cCl2s
.'4 b V |4
— Energia cinética
) Banda de
) ) I I I -
1200 1000 800 600 400 200 0 zlale)m:la
VB

Energia de enlace [eV]
Espectro XPS general de un catalizador Pt-Rely-Al,0,

Nota. Crédito: J. Rodriguez Pereira



Elementos de un espectro: la banda de valencia
Esta ocupada por los electrones de valencia de

A\ . :
[\ los atomos, es decir, aquellos electrones que se
encuentran en la Ultima capa o nivel energético.

Nivel de electrones libres

Intensidad [u.a]

[,
w
[N
Nivel de Fermi

T T T T y
20 15 10 5 0 A
Energia de enlace [eV]
Espectro XPS VB de un material ternario CAMnS Ba nda de Va I e nC|a

HSA

UV Source
BE
— 00— 00— 0 2

L L 2s
- ® ® 1s
fws
_‘ _@i@ @ l { Alta importancia en materiales
EETE: - .
; o >+ | conductores y semiconductores
Elementos de un espectro: el fondo (background)
P |

Rayos-X
hv 2\ g AR
N

Muestra g “
(2

b ) Ti;ra

La linea base aumenta su intensidad debido a

que a mayor energia de enlace la proporcidon

de colisiones inelasticas es mayor —hay mayor

e s e e LT o densidad electronica en los niveles mas
profundos del atomo-;

600 400 200 0 | Lo anterior es equivalente a decir que los
electrones con mayor energia cinética
producen menos colisiones inelasticas.

Intensidad [u.a]

1200 1000 800
Energia de enlace [eV]

Se puede demostrar que, de hecho, la relacién senal/ruido disminuye a medida que aumenta la energia de enlace (ies mas dificil

detectar los electrones emitidos desde los niveles mas profundos del atomo)

Nota. Adaptado de “Why the Signal-to-Noise (S/N) Ration in X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS) Generally Decreases as Binding Energy Increases”, T.G. Avval et al., 2019, Vacc. Technol.

& Coat, (aug.), 33-35.



Elementos de un espectro: los picos XPS

Modelo atomico de Bohr

— 4 Nshell Shell | Subshell
. 3 M Shell name  name
L Shell

/ / K Shell =
[ ( e d as

Nucleus L
k 2p
3s

M

— N M 3P
3d
. < 4s
Notacion para »
picos Auger N T
f 4f
Notacién para 5
picos XPS 5p
(0] 5d
sf
58

Subshell label | €  Max electrons Shells containing it

Subshell Shell
max max
electrons | electrons
2 2
2
2+6=8
6
2
2+6+10
6
=18
10
2
6 2+6+
10+ 14
10 =32
14
2
6 2+6+
10 10+14 +
14 18 =50
18

Historical name

s 0 2 Every shell sharp

p 1 6 2nd shell and higher principal

d 2 10 3rd shell and higher diffuse

f 3 14 4th shell and higher fundamental

g 4 18 5th shell and higher (theoretically) | (next in ajphabet after f. excluding j)'=)

Elementos de un espectro: los pic

os XPS

Ejemplo: titanio

15?7 | 252 | 2p8 | 352 | 3pf| 32

22 Ti titanium : [Ar] 3d? 4s?

4s?

2 8 10 2
T T T T T T T T -1 _T
Ti(LMM) Auger
[ XP$ Titanium 1
Ti 2py;s
Ti2py A
i XPS
Ti2s

Ti 3p.

i Xps
Tils
XPS
L x4 4
-
L L 1 1 1 1 1 i

254 3&4 454 554 654 754 854 954 1054 1154 1254

Electron energy (¢V)



Espectro general de 1amina de titanio: notar el orden de aparicion de los picos a Los electrones de
las capas mas externas tienen mayor energia cinética

Efecto del nimero atomico sobre la energia de enlace
1500

1250 A

1000 -

750

500 -

Energia de enlace [eV]

250 -

Numero atémico (Z)
Curvas teodricas para describir la relacion entre numero atomico, los niveles de energia y la
energia de enlace.
Elementos de un espectro: los picos XPS
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Notar que el desplazamiento de las sefiales de los niveles 2s y 2p sigue el nimero atémico del
elemento

Desplazamiento por efecto del estado quimico

Table Ill. Chemical Shifts® of Oxidation States
Element® Oxidation State o
—2 —1 o +1 +2 43 44 45 465 47
Mitrogen (1s) — o — d 5 = H51 = 480 = —
Sulfur {1s) —=2.0 —_ =] — — — 445 — J45EB —

Chilorine (2p) = *0 — _— - 3 F = 71 —= 445
Copper (1s) — - 0 +0.7 +4.4 — — - = —
lodine {4s) -— * —_ = —_ — — 453 — 465
Eurgpium (3d) — —_ -_— ] +9.6 — — _ -

a Al shifts given in elactren valts. Measurad relative to indicated oxidation state (%),

¢ Elactrons maasured given in pnrunthqrru:, .
¢ Arbitrary zefo Tor measurament, end nitrogen in MNaM..

¢ Middle nitrogen in MaM.

Desplazamientos para algunos elementos en funcion del estado de oxidacion

Elementos de un espectro: los picos XPS

A=1eV —»

Intensidad [u.a]

T T T T

336 328 320 312

Energia de enlace [eV]

344

Espectro XPS de la sefial Pt4d del catalizadorPt(0.8)(1.2)fresco,
reducidoy gastado.



Analisis de muestra con platino después de diferentes tratamientos térmicos bajo atmosferas

gaseosas diversas.

Elementos de un espectro: resolucion

Ancho del pico Intensidad del pico
Au 4f7, % 80 Au 4f;,
2 ]
S 701 150
o
(8]
—_ 2, 60
E] =
s =503
= N
% 2 403 100
i) -
= = 307
203
103 2
] 25
e 03
87 86 85 84 83 82 87 86 85 84 83 82
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
Spot de 600 pm SSI SSX 100/206

intomance
Analizador de Energia Hemiesférico

seuts Magmarco

Analizador

Experimento: cambiar la energia de paso en
el equipo (Epaes en eV)

Hay un compromiso entre la resolucion efectiva
en el espectro y la intensidad de la sefal:

Menor energia de paso implica menor intensidad
de la senal.

FWHM : full width at half maximum (ancho a la altura media del pico)

Nota. Fuente Prof. P Rouxhet & M. Genet.

PET

Pass energy 40eV,
0 1s Pass energy 20 eV]

=40 eV

L / ,
=20 eV

Arbitrary units

Pass energy 40 eV
C 1 S Pass energy 20 eV

544 542 540 538 536 534 532 530 528
Binding Energy (eV)

Altura de picos normalizada

Nota. Fuente Prof. P Rouxhet & M. Genet.

300 290 280
Bmding Energy (eV)



Rayos - X enfocados Analizador

smom -
Ancho del pico Intensidad del pico
25 ]
5 7 _q)_ 18_
n 1 o
S 501 € 16
i 1000 pm 3 147
No : (")o
<157 600 pm ";12
= % 10
g 7 300 um g
£ 10 E 8
] 150 ym 6
57 4]
] 2]
0] 0]
I|II|IIII||III|II|I|IIII|IIII|III||IIII|I|II|IIII |III|I|II|IIII|IIII|IIII|III||IIII|III||I|II|II|I
87 86 85 84 83 82 87 86 85 84 83 82

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

EpaSS =40 eV SSI SSX 100/206
Nota. Fuente Prof. P Rouxhet & M. Genet.
Elementos de un espectro: resolucion

Epass = 10eV
20| Ag 3ds, + Se determlna.mldlendo el FWHM en
] un metal limpio (e.g. Ag)
:..E 50]
% 40] « Sin ensanchamiento debido a carga
z en la muestra
230 0.50 eV
20] » Caracteriza el desempefo del
| analizador como un conjunto
10]
| * Debe especificarse en materialesy
371 370 369 368 367 366 meétodos.
Binding Energy (eV)
Plata limpia

Nota. Fuente Kratos Axis Ultra.



Analisis de picos XPS: desapareamiento de senales

Desapareamiento Spin-Orbital (Spin-Orbit Splitting)

| > Nomenclatura XPS: nl; n I= Oi"s"'zs
i n: numero cudntico principal \ / 22 10
! I: nimero cuantico de momento angular 3'"f"'14
| j=1+s5(s: nimero de momento angular spin = %)
|
: | e .
Az=1eV —b! = ] —
Lo e A
-~ \ j=l+s
e e I —1—[,—
3 e }
k=] ! |
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insii———— P d f
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| .. .
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Analisis de picos XPS: desapareamiento de seiales
La separacion de los dobletes
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Mn 2p;, [ . .y . . . N 4
- ] \' oxidacion, asi como la simetria Pt4fa, ; [|
it / \ de los picos . a\ |
— N — /
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Principios de cuantificacion

)

e o — 1§, Paraunamuestra homogénea:
‘Wu 2p / 3d |
o~ —

2 ST 4  |=N/(CDJLAAT)

2 s |/ / N = dtomos/cm?3

s 5 . 7 r -

2 ° a ) ' 5 = seccién transversal fotoeléctrica*, cm?

rt / / L/ 7 D = eficiencia del detector

] . . 2
a 117 / \ J = densidad de flujo de rayos X, photon/cm?-sec
g HH / ' | = factor de simetria orbital

j f f / 2. = camino libre medio inelastico, cm

w sps s

o I I T A = area de analisis, cm?

o] 3 : 2 L L L i 3 .z . e .

T ' "o 20 30 a0 0 s0 70 8o °« T ="funciénde transmision del analizador

ATOMIC NUMBER b

Seccion transversal fotoeléctrica en funcion
de Z para diferentes niveles de energia

v La intensidad de la sefial XPS disminuye al aumentar el nivel, siendo la banda de
valencia la mas débil.

Principios de cuantificacion

Para una muestra homogenea: | = N/(ODJLIAT) = N/S
- S (R.S.F.) = Factor de sensibilidad. iDepende del instrumento!

Element Table ] Periodic Table | Input File | Exact Mass | 12
Name | Energy | FWHM | RSF. | Line She
AL 4p3/2 546 1 5289 GL(30 =
Audp 546 1 8.03 GL(30
Te3s 544 1 245 GL(30
Rn 4d 541 1 246 GL(30
Rn 4d5/2 541 1 147 GL(30 2 & 4f
Hf 4s 538 1 176 GL{30 &
Sb d3/2 537 1 1135 GL(30 2
A 4d3/2 533 1 965 GL(30 3 s
01s 532 1 293 GLGO 0 2p
Pd 3p3/2 531 1 763 GL(30 i o
Pd 3 531 1 1146 GL(30 e, ¥4
Sb 3d5/2 528 1 16.39 GL(30 v B YR
< > e

I~ Zoom When Line Selected Find Peaks 2 1s s
I~ Create When Line Selected e s i

Clear All Elements 0 u'((luln‘i/l—v‘llllll||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

LiBN FNaA PC KScV MCoCuGAsBrRb Y NbTcRhAgInSb | CsLaPr PEuTbHo T LuTaRe Ir AuTl Bi
Be C ONeM Si S ArCaTi CrFeNi Zn G Se Kr Sr Zr M RuPdCdSnTe XeBaCeNd S G Dy ErYb Hf W OsPt Hg Pb

533694 Edt Block Species/Trans | Elemental Symbol

Factores de Sensibilidad Relativos (R.S.F.) para
elementos detectados en XPS

Tabla de Factores de Sensibilidad Relativos
(R.S.F.) en programa CasaXP$S



Principios de cuantificacion

Atenuacién Q=exp(-z/\cos 0)

ley de Beer-Lambert

Contribucion de una capa de espesor dz a profundidad z
PCdzQ
E £ Iin 1 Ll Tout

z /pcdz S

-y 4 I

C: concentracién de emisores fotoelectronicos en sélidos homogéneos.

-dI/1 = dx/A
-Inl /L, =-InQ=t/hA Q=exp(-t/1)

A: camino libre medio inelastico IMFP,
analogo a (coeficiente de absorcion)!
A = - dx /(dI/1) distancia media tal que dI/I= -1
distancia media entre colisiones inelasticas

P: constante para un elemento y nivel dado (probabilidad de emisién de
electrones) y para un area explorada dada.

Atenuacion Q = exp (- z/ & cos 0)

Fuente Prof. P Rouxhet & M. Genet.

Principios de cuantificacion

Contribucion de una capa de espesor dz a profundidad z

% acumulado P C exp(-z/A cos0)

0 1 1 L ! .
63 1
86 2 pC
95 3
98 4

Jm P Cexp(-z/L cosb)dz = P C )\ cosb
0
v
z/)\ cosb

Si el sélido tiene una composicion homogénea, suceden cosas.
Como si el pico fuera debido a una capa de espesor A cos 0
y la intensidad fotoelectrénica no fuese atenuada.



Sefales Auger
Detalles de la emision de electrones Auger

Proceso de emision de electrones y radiacién secundaria. Notar:
-> Origen de la notacién Auger
-> Radiacién de la muestra.

39 b 10 1l 1l | S — P (V)
\ T %Dy, (Mg
\ e
35 A oz ——2P3/, (My)
\ TPy, (Mp)
\\ KLM Auger Electron
t | 3s 1l \ Emission ?S,/ ™)
\ 2
E Kg X-r0y ——=\ o~
Emission Y
\
(OR 2p
20 1 \ sz, 3, (Ly)
AL Py (L2)
\\ \
1 \
2s \ —25,, (L)
S KLL A
i _— \ uger
Ky Xoray ==Y Electron Emission
Emission \
Primary
Is Vacancy 25y, (K)
Figure 3. E P for atom primary 1s vacancy

Sefales Auger

Electrones Auger y la fuente de radiacion
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1486,6 eV
01s
»

3 02s
8 Al 2s
> OKLL
g /
g Al I2p
= Fils

L4 C1s H

™
Y

1200 1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)
Espectro General (Al Ka) — y-Al;04

Auger Electron Em,
Q

08+
Z5 = 26 (Fe)
Z, * 33 (As)
~ %% z, - 40 (zn
3
2 04+
2
a
024
00 X-Roy . - ; - - .
1 10 15 20 25 30 35 40
H Ne P Ca Mn In B 2r
Atomic Number
Figure 4. Probability of Auger and X-ray as fi
of atomic number
Al 2p

Intensity (a.u)

€ >
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Binding Energy (eV)
Espectro General (Ag La) — y-Al,05

Los electrones Auger se desplazan proporcionalmente a la
energia de la fuente, los fotoelectrones permanece en la misma
posicion independientemente de la energia de la fuente




Seiiales por pérdidas inelasticas

“Plasmons are collective Ti 2p3

(a discrete number) / O1s

oscillations of the free v v CAr

electron gas density” 2 [ v
= | Some sort of particle ‘
3 Ti 2pyp \ = Ar-Carboxy
g & A
% Ti plasmon loss 14 ~‘ g' 1 Aliph-Carboxy
c \ [ g | * i
i) [ 2 Ar-(C-O)-Zr
€ ‘Z J / O1s £ -

Mw shake E
off \ i E—
485 480 475 470 465 460 455 450 206 294 '7{'9'12 200 288 286 284 282 280
. / Binding Energy (eV)
Energia de enlace [eV] /’
Espectro HR XPS Ti2p / EspectroHR XPS C1s
Espectro XPS | Zoom O1 -
Spectro general Zoom S
= Collective excitation of outer electrons = Atype of shake-off
shake-up.

= Excitation leads to low energy e - shake-off.

Las pérdidas de energia en general dependen de la intensidad
de la senal con la que aparece cada elemento

Seiiales por pérdidas inelasticas

v’ Superposicion de picos

| b) Pd(0.48)Pt(0.52)-IWI

Counts per second (A.U.)

85 80 75 70 65

Nota. Adaptado de “Synergetic Behavior of TiO>-Supported Pd(z) Pt(1—z) Catalysts in the Green
Synthesis of Methyl Formate”, V.G. Baldovino-Medrano et al., 2016, ChemCatChem, 8(6), 1157-
116.



Efectos “indeseables”

Efectos de carga

Filament
hv hy hv

e Low energy electrons
= e-
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partes conductoras y aislantes durante el analisis



v’ Efectos de carga controlados

—| Increasing FG energy
\ ----| Decreasing FG energy

FGf 18 eV

FG=15¢eV

_____

_____

Intensity (A.U.)

L1%) [y .
2 U N/ A sl 1
545 535 525 515 505
BE (eV)

El FG induce un efecto de carga controlado sobre la muestra.



SEGUNDA PARTE:
ESCA

lectron Spectroscopy for Chemical Analysis)

Dr. Victor Gabriel Baldovino Medrano




2Qué es hacer ESCA?

“Chemical analysis is usually understood as the identification and quantification of
constituents in terms of elements, chemical functions, and molecules. However, the

proper characterization of many systems of practical concern, e.g., materials and biosystems,
requires information at other levels. A ceramic is indeed not a mere mixture of SiO2, ALO3,
K70, etc; a polymer material is not a random accumulation of macromolecules; a living cell
is not a mere mixture of carbohydrates, proteins, and lipids. Understanding the properties of
materials and biosystems requires the knowledge of the spatial distribution of their
constituents. For materials of moderate complexity, this involves the nature, the amount, and
the distribution of solid phases.”

Nota. Tomado de “XPS Analysis of Biosystems and Biomaterials in Medical applications
of Colloids (Ed.: E. Matijevic)”, Paul Rouxhet, et al., 2008, Springer Science + Business
media, LLC, New York, pp. 177-307.

ESCA vs XPS
1964 7 2025
Siegbahn et al. Uppsala, Suecia 0 . g v
\ 1000 l.\
3 . o
g w o
_ g
: 400 "\ Nimero de documentos
% a0 &

Hoy en dia se hace muchisimo XPS
y poco ESCA

Niimero de documentos



Cuantificacion elemental v especiacion quimica

Practicas para nutrir un escepticismo saludable y hacer ESCA

Metodologia ESCA

¢Qué reportar?

¢Por qué?

Implicaciones de no hacerlo

1. Equipo usado para las
mediciones.

de Factores de Respuesta.

Cada equipo posee sus particularidades de disefio
y uso; incluso si son del mismo fabricante. A la hora
de cuantificar, cada marca tiene su propia libreria

Se hace dificil (sino a veces imposible)
comparar resultados entre diferentes
laboratorios.

Metodologia ESCA

Ejemplo: revision de valores R.S.F. para diversos fabricantes

RSF
Library Pos C 1s [eV]
01s Ti2p C1s
Kratos 0.780 2.001 0.278 284.80
SPECS 2.770 7.570 1.000 284.80
Scofield (theor) 2.930 7.810 1.000 284.00
KratosAxis-C 1s 2.810 7.190 1.000 285.00

Metodologia ESCA

Ejemplo: revisién de valores R.S.F. para diversos fabricantes; ver archivo Sasol Al,O,

ALO,
Library C
Scofield
Kratos
Kratos C
SPECS

5.75
6.15
6.15
5.70

54.96
61.36
61.32
57.62

Al Al/O
39.29 0.715
32.49 0.529
32.53 0.530
36.69 0.637




Cuantificacion elemental v especiacion quimica

Practicas para nutrir un escepticismo saludable y hacer ESCA

Metodologia ESCA

(Qué reportar?

(Porqué?

Implicaciones de no hacerlo

2.Tipo de analizador y detector.

Esto informa al lector sobre el posible desempefo
del equipo durante los experimentos y, para quien
conozca la técnica a profundidad, sobre la
naturaleza de los espectros que se reportan.

Se hace dificil (sino a veces imposible)
comparar resultados entre diferentes
laboratorios.

3. Tipo de fuente.

a

a

El metal del anodo de la fuente define hasta
donde es posible grabar los espectros.

El hecho que la fuente sea poli- o
monocromatica tiene un efecto directo sobre
los espectros.

La potencia a la cual se opera la fuente durante
los analisis cambia la intensidad de los picos
grabados durante el experimento, pero entre
mas potencia mas posibilidad de degradar la
muestra o de inducir efectos de carga para
muestras no conductoras.

Evita la evaluacion critica de los espectros
que se reportan porque impide compararlos
con la literatura y bases de datos que se
usan para la interpretacion de los datos:
Ejemplos:

https://srdata.nist.gov/xps

Ejemplo de los efectos del tipo de fuente.

Source

x10°

204 due to Koy ,

O 1s

[ T T T T T T e e
570 560 550 540 530 20 510
Binding Energy (eV) E
b

a|
E, 2P

Satellites due to the source

Mg source

Koz Ex=hv-E,

Ka3,4
Real ES,=hv¢-E,
Apparent  E.2PP= hv - ES,

=hv-hvs + E,

A=10eV

etc




Cuantificacion elemental v especiacion quimica

Practicas para nutrir un escepticismo saludable y hacer ESCA

Ejemplo de los efectos del tipo de fuente

Al Ko
1486,6 eV

Intensity (a.u)

Ag Lo
, 2984,2 eV

1200

Binding Energy (eV)

Espectro General: y-Al,0,

O1s Alls
/
ALKLL Al2p
02s =
Al2s S
OKLL z 01s
/ ]
5]
/—/ij AlZp = oKL
F1s l = 125
L"_’/J/Aﬂl Cis \
| N
L__—'—‘JM N
T T T T T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 2500 2000 1500 1000 500 0

Binding Energy (eV)

Los electrones Auger se desplazan proporcionalmente a la energia de la fuente, los fotoelectrones permanece en
la misma posicion independientemente de la energia de la fuente

Metodologia ESCA

(Qué reportar?

(Por qué?

Implicaciones de no hacerlo

4. Presion en las diferentes
camaras del equipo.

Esto informa sobre la posible presencia de material
residual en el equipo. Una mayor presion de vacio
supone una menor cantidad de material residual.

Se hace dificil (sino a veces imposible)
comparar resultados entre diferentes
laboratorios.

5. Disposicién de la muestra
con respecto a la entrada de la
columna del analizador.

The angle between the normal
to the sample surface and the
direction of photoelectrons
collection was about 54°.

La geometria puede cambiar entre los diferentes
equipos y fabricantes. El cambio del angulo entre la
superficie de la muestra y la entrada del analizador
modifica la profundidad del analisis.

No se tienen en cuenta posibles efectos por
cambios en la profundidad de analisis, sobre
todo cuando se analizan materiales tipo
ldminas.

¢Qué reportar?

¢Por qué?

Implicaciones de no hacerlo

6. Preparacion de la muestra 'y

montaje de la misma en el aparato.

Dependiendo de la naturaleza de la muestra, la
manera en que se preparay monta en el equipo
puede evitar su degradacion (muestras
organicas o bioldgicas) o la presencia de efectos
de carga (aislantes eléctricos).

No se puede evaluar la confiabilidad del
analisis del estado quimico de los
componentes de la muestra.

Applied Surface Science 476 (2019) 174-181

SPECS’

Spectrometer ground

Fig. 7. Schematic representation of XPS sample analysis using a ceramic car-

rousel isolated from the spectrometer.

K-Type Thermocouple
| Screws for Sample
Mounting

Thermocouple-Manipulator

Contact ~——_

Ceramic Isolation

\

Stainless Steel
Plate

Contact for
Polarization




Cuantificacion elemental v especiacion quimica

Practicas para nutrir un escepticismo saludable y hacer ESCA

Metodologia ESCA
¢Qué reportar? ¢Porqué? Implicaciones de no hacerlo
7. Método para controlarla carga Si se tienen materiales aislantes o semiconductores es O Se hace dificil (sino a vecesimposible)
de la muestra. necesario implementar una estrategia de compensacion comparar resultados entre diferentes

de la carga que la mantenga estable durante el anélisis. laboratorios.

O No se puede comparar resultados con bases
de datos confiables.

Charge Compensation: Electron Distribution on Insulator using Flood Gun

P 1
b shototuctont  gaencen
otaring Lans g Low Voltage 05 V)
_—— ——— Tload Gunm

Electron Energy Analyzer

Cluster lon
Sputtering Source

Sample |\ W Electron Gun

Ejemplo: cambios en un espectro en funcion de la energia del flood gun

Analisis de grafito comercial

01s-A 532eV O 1s region

FGE = 18eV

| FGE = 15ev
FGE = 12eV

FGE = 6eV

FG Off
Ols-BT

Counts per second (A.U.)

550 540 530 520 510 500
Binding Energy (eV)

Fig. 4. O 1s peaks of a sample of calcined graphite analyzed as a function of
flood gun energy (FG).

b) Si 2p + Al 2s, 2p region

40
©
<
]
o
Q
“
s
o
Qa
E 30
3
8

20 . . " " " "

130 120 110 100 90 80 70 60

Binding Energy (eV)

Fig. 2. High resolution spectra of oxygen and silicon: (a) O 1s (16; 26.4; 50; 6);
and (b) Si 2p (128; 171.6; 50; 6) for selected samples of non-calcined (G-NC)
and calcined (G-C) graphite mounted on a metallic sample holder. Spectra
smoothed for presentation.

25 r
| Ec 1‘:-:;';5;9:-74 Silicone / ceramic
% B / a) g‘ clay layer b) ® .
‘:“—: 15 9 9 9 ° @
£0 ©o0® @S ®
o ©0® :
5 . _ ‘ . . PO® <) ®
5 10 15 20 e g 9 0 ° @ e
5 T Flood gun energy (eV) e
-10
Fig. 5. Charging term (E. = hv — E, — E,) for the O 1s - B peak of calcined Fig. 10. Schematic representation of the surface charge distribution between:
graphite plotted as a function of the applied FG. O = during FG increase; (a) silicone/ceramic clay and graphite, (b) silica particles and graphite.

A = during FG decrease. The value 0 eV was assigned to FG = Off.




Cuantificacion elemental v especiacion quimica

Practicas para nutrir un escepticismo saludable y hacer ESCA

Metodologia ESCA
£Qué reportar? LPor qué? Implicaciones de no hacerlo
8. Modo de operacidn del El modo de operacion del analizador define como evolucionan los 0 Se hace dificil (sino a veces imposible)
analizador durante la recoleccion parametros clave de los picos XPS: (i) ELancho a media altura de los comparar resultados entre diferentes
de los espectros. picos (FWHM). (ii) La intensidad de los picos. laboratorios.
Hay dos modos de operacidn, ambos referidos a como se mide la
energia cinética durante el experimento, a saber: U Nubla la interpretacion del estado
1. Analizador con energia constante o modo FAT (Fixed Analyser quimico de los elementos.

Transmission). Este es el modo usualy en él los lentes
electrostaticos de la columna del analizador permiten fijar valores
fijos de energia de paso. El modo FAT mantiene la resolucion
(FWHM) de los picos. En contrapeso, la intensidad de los picos de
mavyor energia de enlace son menos intensos.

2. Relacion de retardo constante (CRR. El analizador mantiene
constante la relacion entre la energia cinética y la energia de paso.
La resolucion no es constante; los picos de menor energia de
enlace aparecen mas anchos. Contrapeso: la intensidad de los
picos se mantiene invariable durante el analisis. Es conveniente
para estudiar picos Auger.

¢Qué reportar? ¢Por qué? Implicaciones de no hacerlo
9. Formay tamanio (érea) de la Tiene un efecto sobre la intensidad de los picos O Nubla la interpretaciéon del estado quimico de
region analizada en la muestra. grabados. Puede cambiar la composiciénregistrada. los elementos.

Analyzer )
Effect of spot size on spectrum
Focused X-ray beam
Spot size (um) @
Peak width Peak intensity
25
o) 5 18]
B3 £ 16]
3 1000 um 3 G
Nc nc 2]
=2 600 ym < 12]
£ Z10]
§ 300 um §
2, 2 ]
150 pm 6
4] J
2\ \
N AN\
87 8 85 84 83 82 87 86 85 84 83 82
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
Constant E, = 40 eV
SSI SSX 100/206
£Qué reportar? ¢Por qué? Implicaciones de no hacerlo
10. Energias de paso y paso Cambia la resolucién e intensidad de los espectros. Nubla la interpretacién del estado quimico de los
energético usados durante los elementos.
analisis.
11. Orden de registrode los Permite verificar si la muestra se degrada durante el Pone dudas sobre la calidad de los espectros.
espectros. analisis o si se va cargando en funcion del tiempo.




Cuantificacion elemental v especiacion quimica

Practicas para nutrir un escepticismo saludable y hacer ESCA

“Las cuentas cuadran”

e) Pd(0.65)Pt(0.35)-MicE C[CH
— [Fresh 79%
S5 |
=
- L
c
o
o L
a
s Alcohol
g r Ester, acido C-OH
v o c=0 13%
Er carboxilico (€= Aldehido, (hemi)acetal
S (c=0
o L ) 0-C=0, C=0
Q 2

301 296 291 286 281 276
BE (eV)

Nota. Tomado de “Synergetic Behavior of TiO:-Supported Pd(z)Pt(1—z) Catalysts in the

Green Synthesis of Methyl Formate”,

V.G. Baldovino-Medrano et al., 2016,

ChemCatChem, 8(6), 1157-116.
Primeros pasos:

v" Informarse.

Ejemplo: Energias de enlace de especies quimicas de carbono, oxigeno y nitrogeno™

ElemeTu Y Position [eV] Compound of reference
Funcién
Carbon
C-(CH) 284.8 Hydrocarbon, adventitious contamination
C-N, (C=0)-N-C 286.1 Amine; amide, peptidic link
c-0 286.3 Alcohol
(C=0)-0-C 286.8 Ester*
C=0, 0-C-0 287.8 Aldehyde, (hemi)acetal
(C=0)-N-C, 0=C-0- 288 Amide, peptidic link; carboxylate
(C=0)-0-C 289 Ester*
(C=0)-0OH 289 Carboxylic acid
Oxygen
0=C-0- 531.1 Carboxylate
(C=0)-N 531.3 Amide, peptidic link
(C=0)-0OH 531.8 Carboxylic acid
(c=0)-0-C 531.9 Ester*
C-0OH, C-0-C-0-C 532.6 Alcohol, (hemi)acetal
(C=0)-0-C 5334 Ester*
(C=0)-0OH 533.4 Carboxylic acid
Nitrogen
C-NH, 399.3 Amine
(C=0)-NH 399.8 Amide, peptidic link
C-NH.* 401.3 Protonated amine

Nota. Tomado de “XPS analysis of biosystems and biomaterials in Medical Applications of
Colloids (E.Matijevic, ed.)”, Genet M.J., Dupont-Gillain C;C., Rouxhet P.G., 2008 Springer,
Ch. 5, 177-307.



Cuantificacion elemental v especiacion quimica

Analisis de datos con sentido quimico

Metodologia de analisis de datos XPS para hacer ESCA

Eiemplo: Seleccion de un pico como referencia para corregir la escala BE

Pure BiMo tablets

_

BiMo-5G tablets

Figure 2. Pictures of pure bismuth molybdate and BiMo-5G tablets.

Figure 4. (a) Standard and (b) 10-#um SEM images of the surface of a
BiMo-10G tablet.

Mo 3d
232 5eV
©) FWHM=1.750 \
Bi
|323eV __BiMo-10G _
| BiMo7G ¥ g e 3
- E
BiMo-5G £
g
g

Intensity (A.U.)

—BIMo3G v

Intensity (A.U.)

"’ \‘ iy o
AN / \\
_mwosa S\

\
~.BiMo ’_/ ~/ "
172 170 168 166 164 162 160 158 156 154 152

T T T T T
Binding Energy (BE) 244 240 236 232 228 224
Bindng Energy (eV)
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BE (¢V)

Figure 9. Superposition of the XPS C 1s spectra recorded on BiMo-xG
Figure 8. Superposition of the XPS Mo 3d spectra recorded on BiMo-  catalysts.
G catalysts.



Caso I: Analisis de TiO2

Historia de las muestras

TiO> comercial, marca Degussa, tipo P-25 —la muestra se sac6 de un tarro que estaba por ahi
en el laboratorio antiguo del CICAT.

Espectro general

Grabado con Al Ka operada a 200 W, energia de paso = 100 eV, pasos de energia = 1.000 eV,
4rea analizada ~ 2x2, presion en la cAmara de analisis ~1x107 Pa; Flood Gun operado a 58

mA y 2 eV. Equipo: Plataforma Acenteno-XPS/ISS/UPS, UIS.

120000

-
o
100000 4

80000

Elementos
encontrados: carbono,
titanio y oxigeno.

KLL

Counts per second
Ti LMM
+ CKVV
o
Ti2s

Valence Band —

60000 1

40000 1

20000 1

0
1200 1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

Nota. Adaptado de “X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS): principles and application
for the andlisis of photoactive materials”, P. Simon, V.G. Baldovino-Medrano, R.
Wojcieszak, 2021, Springer Handbook of Inorganic Photochemistry, D. Bahnemann &
A.O.T. Patrocinio (Eds), Springer Handbooks, Berlin.

Picos XPS y configuracion electronica
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Electron configuration vs Orbital diagram for Carbon
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60000
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Cls

40000

s
3
e

™

20000 <

Valence Band —
/‘ Ay
[

1200 1000 800 600 00 200 0 éDonde estan en el
Binding Energy (eV) espectro?



Nota. Adaptado de Valence band electrons can also fill core holes or be emitted during
KVV-type transitions por Wikipedia
(https://en.wikipedia.org/wiki/Auger electron spectroscopy) y Diagramme orbital du
carbone (C), configuration électronique et électrons de valence por Top Blogtenz

(https://topblogtenz.com/carbon-orbital-diagram-electron-configuration-and-valence-
electron/)

Espectros de alta resolucion para el titanio
Grabados con Al Ka operada a 100 W, energia de paso = 15 eV, pasos de energia = 0.050 eV,

4rea analizada ~ 2x2, presion en la camara de anélisis ~1x107" Pa; No se us6 Flood Gun.

Equipo: Plataforma Acenteno-XPS/ISS/UPS, UIS.

500

4500

oTi3p

400

Counts per second

Counts per second

0 2pe, +Ti3de,§ %

s 65

i
O2pe, o Ti 3008 \a| En principio, cualquiera de
35 25 505 495 485 a7 465 455 445 estos picos se puede usar
para cuantificar. ¢ Cual
escogerias?

55 45
Binding Energy (eV)

Binding Energy (eV)
1800

oo
1700 A =13.6eV Ti2s

Counts per second

Counts per second

610 600 590  S80 570 560 550 540 1150 1130 1110 1090 1070 1050 1030 1010
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)


https://en.wikipedia.org/wiki/Auger_electron_spectroscopy
https://topblogtenz.com/carbon-orbital-diagram-electron-configuration-and-valence-electron/
https://topblogtenz.com/carbon-orbital-diagram-electron-configuration-and-valence-electron/

Caso I: Analisis de TiO2

Analisis de la region Ti 2p
4000

3000 A

2000 -

Counts per second

1000 -

= 215%

0 2pe, — Ti 3de,

Compare FWHM,
separacion de picos y
aumento de la linea base.
Observe la simetria de los
picos

485 480 475 470 465

Binding Energy (eV)

Espectros de alta resolucion para el oxigeno

460

Grabados con Al Ka operada: a) 100 W y Epaso = 15 eV; b) 100 W y Epaso =30 eV; ¢) 100 W
Y Epaso = 16 €V; d) 200 W y Epaso = 60 eV. (a-c) No hubo FGy d) FG =58 mAy 2 eV. Para

todos: pasos de energia = 0.050 eV, 4rea analizada ~ 2x2, presion en la cadmara de andlisis

~1x107 Pa; Eje-y: conteos normalizados dividiendo por el nimero méaximo de “cuentas”

registrado para los cuatro espectros. Equipo: Plataforma Acenteno-XPS/ISS/UPS, UIS.
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Caso I: Analisis de TiO2

Analisis de la region Ti 2p: escogencia del modelo para simular el fondo del espectro

¢Cual escogeria?
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Descomposicion y comparacion de los espectros de alta resolucion
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Caso I: Analisis de TiO:

2500

Binding Energy (eV)

Peak Position (eV) FWHM (eV]) %Area
c-[CH] 284,80 126 70.51
C-OH* 286.16 1.77 19.40
[c=0)-0-C* 288.76 1.06 10.09
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Cuantificacion con sentido quimico

| coretever | Peak | _spocies | ______Moase | Molarratio |

284.80 C-[C,H] 37.17
Cis 286.16 C-OH 10.23 C-OH/C-OH =
288.76 [C=0]-0-(C,H) 5.32 [C=0]-0-(C,H)/[C=0]-O-(C,H) =

530.00 O-Ti 22.08 O-Ti/O-Ti=
532.32 C-OH 9.38 C-QH/C-OH =
533.88 [C=0]-0-(C,H) 4.88 [C=0]-0-(C,H)/[C=0]-0-(C,H) =

489.20 . 7.30 .
- o-Ti O-Ti/OTi
465.00 3.65
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Espectroscopia fotoelectronica de ravos X — XPS

Espectroscopia

Se basa en detectar la absorcion o
emision de radiacion
electromagnética por parte de la
muestra que queremos estudiar.

Fuente de luz
Muestra que queremos estudiar
Una forma de detectar

Un fotdn con energia
hc Espectro

'6\6 E=hv=—

o A A

A\ %sobre mi'y emiti6 un fotoelectrén de mi superficie con
sus rashoooooooosss laser!!!!

. /

Electrén

N~
Nn+1

Fotén Emitido

CPS(U.A)

Muestra

Energiade enlace

Detector / Analizador

:Cosas para tener en cuenta!

Lugar Altura (km) Presién (bar)

1. XPS requiere vacio 1 0 - 1 2 1 0 _1 3 Ni_vel detmar g 1013
ultra-alto (UHV) a Piedecuesta 0.9 0.898
( b are S) Monte Everest 8.848 0.337

Espacio exterior <100 <1.01x10713

* Desgasificacion o sublimacion contamina los espectrometros

2. Muestras (SOlIdDS) deben c;star * Deterioro bombas de vacio y dispositivos electronicos de la plataforma
secasy estables al vacio:
* Contaminacion por oxido en tubera, porta-muestras y porta-porta-muestras
Corrosién de componentes del sistema instrumental
Interferencia en la adquisicion espectral

3 Evitar contaminantes peligrosos Aumento de la presion base en camara UHV

* Elementos halégenos (Familia VIIA) son altamente reactivos al ser liberados

térmicamente.
Friedrich, J. Mi pl -poly ir In: The Plasma Chemistry of Polymers. Springer, (2011)

* Muestras contaminadas con solventes, humedad o compuestos volatiles.
Smith, G. C. XPS depth profiling and surface contamination. Surf. Interface Anal., 2005, 37, 529-539.



2Qué es el vacio?

El término VACIO se puede utilizar para describir estas condiciones:

1) Ausencia completa de materia (volumen definido en
el que los gases estan casi ausentes, por ejemplo, el
espacio interestelar)

2) Estado fisico en el que la presién en un volumen
definido es menor que en el entorno (por ejemplo, menor
que la presién atmosférica)

Clasificacion del vacio

. Densidad CoI|5|on. Qe Tiempo de
) Presion .. M.F.P. Superficies .
Vacio Numeérica formacion de
(mbar) (m?3) (m) Freg. monocapa(s)
(m2-s1) p
Atmosferico 760 2.7x10% 7x10-8 3x10%7 3.3x10°
Bajo Vacio 10-1-103 3.5x101® 0.05 4x1021 2.5x103
Alto Vacio 103-10-6 3.5x1016 50 4x1018 2.5
Muy Alto 106-10-° 3.5x1013 50x103 4x1015 2.5x103
Vacio
Ultra Alto 10-10-12 3.5x1010 50x106 4x1012 2.5x108
Vacio (29 dias!)




El camino medio libre

El camino libre medio es la distancia promedio que puede viajar una molécula de gas antes
de chocar con otra molécula y esta determinado por:

e Tamafo de molécula (2r) k T
e Presion (p) 7&3 = : (2r)2
e Temperatura (T) T \/2 P
Vacuum Pressurein = Pressurein | Molecules/ @ Molecules / Mean free
range hPa (mbar) mmHg (Torr) cm?® m3 path
Ambient
1013 759.8 2.7 x 10" 27 x 102 68 nml?
pressure
225 -
Low vacuum  300-1 - 10"9-10"% | 10%-102  0.1-100 pm
7.501x107"
Medium 7.501x1071 -
1-1073 - 10"%-10"% | 102-10"" 0.1-100mm
vacuum 7.501x1074
7.501x1074 -
; -3 -7 13 ] 19 15
High vacuum 1079 =10 10 -10 10"¥-10 10 em -1 km
g 7.501x1078
Ultra-high 7.501x1078 -
10°7-10712 109 - 104 1015 - 1010 1 km — 105 km
vacuum 7.501x10713
Extremel
) ] <10712 <7.501%x10713 | <104 <1010 >10% km
high vacuum
Introduccion al vacio
\l Glovebox
T x10"2 mbar
1
1
iy :
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Tecnologia de vacio

1) Sistemas de bombeo primario: bombas mecédnicas que disminuyen la presion de la
presion atmosférica a presiones cercanas al vacio ultra alto (10°-10® mbar).
e Bombas gruesas (presién atmosférica hasta 10 mbar): bombas de membrana,
bombas rotativas, bombas scroll
e Bombas Turbomoleculares (desde el mbar hasta unos 10 mbar)
2) Sistemas de bombeo UHV: bombas que trabajan a baja presion y que, gracias a su
eficiencia, permiten alcanzar/mejorar el ultra alto vacio (10°-10"!! mbar).
e Bombas I6nicas (de 10 mbar a 10! mbar)
e Bomba de sublimacion de titanio

Bomba scroll seca

B s Mo Prand

3.57e02 ot
—

HeHo

Glovebox

Atmosférica 1.013 x10° mbar » x102 mbar
Retirar la mayor parte del aire antes de
vacio primario.

N

Una de las volutas esta fija, mientras que la otra orbita excéntricamente sin
girar. Se forman bolsas de compresion de fluido entre las espirales y se
conducen al puerto de escape

* Bombas secas

* Alta eficiencia

* Pequefa pulsacion de gas, menos vibraciones
+ Dificil mantenimiento

* El vacio final esta en el rango de 102 mbar




Bombas turbomoleculares — HiPace

B 1xs Moo Prran

3.57€-02 niw
—
@) s e a0
- N\
B (9] i i DHO
2.19€-02 cine | !
[heviry = | el ), |
3 Atmion Linear Tral [2)+4Pace Lineor n- 3 Atmion Lo Lock Load Glovebox
3.44€-10 e 820 2.00e-08 - Lock
| e— s
-~ 574 ket
52
Bomba scroll x10"2 mbar > x10® mbar
Transfer ‘
RS D?d \ DTQ‘
K- 1QE12
=/

aalysis  —@|OH@

-Anm Aalyis
3.85€-09 rbar

el
£

rotor =
otapa

~ molecular rotor

estator

conexion vacio
pravio

‘rodamientos
— Coramicos
_ mecha

{ubncacion |1 u.«sp.m
ok 8.84e-02 s

3l —

o 30‘

refigeracion por agua

Se utiliza una bomba turbomolecular para obtener y mantener un alto vacio.

Estas bombas funcionan segun el principio que implica que a las moléculas en fase gas se les
puede dar impulso en la direccion deseada mediante colisiones repetidas con una superficie
solida en movimiento.

Un rotor de ventilador que gira rapidamente (50000-100000 rpm) “golpea” las moléculas de
gas desde la entrada de la bomba hacia el escape para crear o0 mantener vacio.

Bombas de iones (Ion Pump)

357020
(9] e m— Nl
21902 | —rt i

lenz o bR 0 e .

5 aimion Losd Lock I3 Load ChEba
pem—} -

eso

%10 mbar » x10° mbar N

. . iy " eloier |
Una bomba de iones (no tiene partes moviles), utiliza -
campos eléctricos y magnéticos para ionizar i
moléculas residuales del vacio y capturarlas
permanentemente en una estructura metalica.

[hpace UVSIGE
1500

nee

5 0214

Sone




Interior de una bomba de iones (Ion Pump)

Una bomba estatica que ayuda a refinar el vacio

Filamento de titanio a través del cual pasa
periodicamente una alta corriente (tipicamente
alrededor de 40 A)

El titanio sublima y recubre las paredes de la camara
circundante

Los componentes del gas residual en la camara que
chocan con la pared de la camara reaccionan con el
titanio para formar productos soélidos estables.



Valvula de gaveta
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Preparacion de la muestra
1. Laminas (metales, semiconductores, peliculas delgadas) Operario con implementos de seguridad
3 Guantes &

<

4 \
3 e "\

Limpieza con isopropanol

Cinta de cobre doble cara

3. Hilos o filamentos (nanohilos, fibras metalicas, polimeros)

Laminas




Preparacion de la muestra — Prensa hidraulica

Compactar polvos sélidos en pastillas para mejorar el analisis XPS

Ventajas
Mejora la cohesiéon mecanica y la conductividad
eléctrica.
Permite andlisis limpios y reproducibles.
Compatible con uso en glovebox para muestras sensibles.

@ 2-5min
Polvos, o~

" Molde \‘\ Prensa hidraulica '
coloides Balanza 4 \,
analitica

Aplicaciones tipicas:
Catalizadores (ej. Ni/AL,O,)
Polvos ceramicos (ej. CeO,, LiFePO,)
Materiales porosos (MOFs, COFs)

Desmoldar

289

Polvo
.: previamente

\, pesado

Specac’ Atlas 15T manual
hydraulic press

Preparacion de la muestra: esquema

pcion de y M preparadas en M enlaca de M en lalinea de Muestras en la camara de
je de en yal das en cajas carga, en condiciones de transferencia, en analisis, en condiciones
porta-muestras petri para no contaminar alto vacio.

condiciones de alto vacio. de alto vacio.

Preparacion de la muestra: Glovebox

Preparacion y transferencia de muestras bajo atmosfera inerte

Compuestos sensibles al oxigeno (0,) M
Metales alcalinos

PN
.

alah dad (H,0)
Sales higroscopicas
Sulfuros metalicos

reducido
* Perovskitas halogenados * Electrodos de Liintercalado
+ Complejos organometalicos

Materiales de baterias o electrodos en estado

« Solidos porosos «  Anodos de sodio o magnesio en estado cargado
del La absorcién de agua modifica la quimica superficial, * Electrolitos sélidos o sélidos-electrolito
estado activoreal interfi lvacio y puede ici .
interfaces (SEI)
La transferencia al aire destruye la interfaz electroquimicarealy
i d
Espacio de trabajo\ e Pantalla

Muestras recién funcionalizadas o capas
delgadas reactivas
Monocapas autoensambladas sobre Au, Ag
Films depositados por ALD o CVD sensibles
Materiales orgéanicos dopados o polielectrolitos

La icién al aire provoca
N, superficial.
Guantes para "
manipulacién . M
|1 Entrada de
muestrasy
N reactivos .
Bomba de aceite W




Fuente de rayos X — XRS50

Cubierta de proteccion

Alimentacion del filamento

Brida

Conexiones de agua para el

enfriamiento de la cabeza
Cabeza de fuente

de fuente
Derivacion 3
Tapadecobre — i T
Fuente de rayos — X, XR-50
Filamento/
Catodo » Alimentacion del
Ceramico filamento
L Anodo 1
Varilla de o -
conexion Conexiones de agua *

/
para el enfriamiento de la ( ] 5
cabeza de fuente o N/ gl ——— Anodo?2

Derivacion

Cabeza de la fuente de rayos — X, XR.50 Vista superior de la fuente de rayos - X, XR-50

3
*
hv

Ventana de Al (2 um) E

Filamento/ _ ~ B Py ial de tierra

Catodo /8 - /;'/

[ r'—r: ‘f,
Sy -l— 3 1 é Anodo: 0-15 kV
\~. I::- ."‘”T y
! - Tomillo
- ) 1 .
Tipos de dnodos - Fuentes de Rayos X /Bl q ’ } [ g Plexa
- / ) : ™ "~ Anillos espaciadores
Anodo Radiacion Energia(eV) FWHM (eV) /o~ | f

Mg Ko 1253.6 0.7 Pieznscerémic<s :: § *.ﬁ 1’ +4———— Enfriamiento
Al Kot 1486.6 0.85 N ] \
Zr Lo 2042.4 1.6 X St
Ag La 2984.3 2.6 é |
Ti Ko 4510.9 20 ; ‘\Tuberm/m'te:na del anodo 0-15kV
Cr Ko 5417 2.1 Alimentacion de filamento

Nota. Adaptado de “Monochromatized Ag L X-rays as a source for higher energy XPS”,
K. Yates, R. H. West, 1983, Surf and Int Anal 5 (1983) 133 — 138.



Monocromador plataforma XPS — SurfLab

=
Focus
Roll
=

XR-50 con monocromador

i Focus

Pitch

Roll éi ;

B € ;H

O
/ / 1§ [ Obturador
L,/ Bridade
— |
o montaje
_—
< kg4
t:} Brida
e IO
fuente de v
rayos - X
= = =
RN
'Il \\\ Analizador
___J.-'Cnstal Al K01 2
]
|
\
\
\
PR 3
-
- -
-, -
- -
A L d
-
-, -
- -
A L d
Anodo de
rayos - X Al
. Cristal de Cuarzo
(1010)
‘."-._. *
Angulo de',
Emision "-.‘h 20
'-.‘. 91 =q:
‘ /Angulo de
Y [Incidencia
= : hi Circulo de Rowland con
nA = 2dsin 6 VY D = 500 mm de diametro

Muestra ’

*n = orden de difraccién (normalmente 1 en XPS)

A = longitud de onda de la radiacion deseada (Ka1)

«d= espaciado interplanar del cristal (ej. Si(111) o cuarzo)
6 = angulo de incidencia/reflexion (el angulo magico) G

Fuente de
Rayos X

tria de un Monoc

dor de Rayos X

http://www.specs.de/cms/upload/bilder/IGE_11/ROWLAND_gr.gif



Anodos de rayos X plataforma XPS - SurfLab

Anodo de aluminio

Anodo de Plata
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Binding Energy (eV)

Efecto de la monocromatizacion

C 1s de Polietilenotereftalato - PET

Binding Energy (eV)

- VG ESCA 3 Mkll (1978)
- Mg Ka, no monocromado., E, 50 eV

SSI SSX 100/206 ( 1988)
Al Ko, monocromado, E, 50 eV

KRATOS Axis Ultra (1999)
Al Ko, monocromado, E, 40 eV

Intensity (a.u.)

292 288
Binding Energy (eV)

280

La monocromatizacion reduce el ancho de la sefial Kaip, y la contribucion K .o es

drasticamente reducida

0



Efecto de la monocromatizacion

O1s

559.75] x 10™
—

[Normalised at X
i

570 560 550 540 530 520 510
Binding Energy (eV)

Grafica normalizada — Experimento-SurfLab UIS

Analizador PHOIBOS plataforma XPS - SurfLab

Ventanilla

I’ Filtro de
energia

Ranurade
Ranurade salida

entrada

\
\
\
1
U
Detector /’
Sistema \~__—Ih-->
de lentes

Electrones

Detector DLD - SPECS

Muestra

Analizador de energia Phoibos - SPECS



Satélites debidos a la fuente

Fuente de Mg

e
i Debido a Kaq ,
o Qs K 1.2 E.=hv-E,
Kuas
] Debido a Real Es =hvs-E,
L Kot 4 Apparent E 2PP=hv - ES,
| Y5 =hv-hvs+E,
KB
\

570 560 550 540 530 520 510
Binding Energy (eV) E
b

Perfiles de profundidad

Decapar
Retirar por iones altamente energéticos
capas superficiales que cubre un objeto.

Profundidad de
penetracion de Rayos
X~Tmm.

Los electrones se
pueden excitar en
este volumen

Area de excitacion de los Rayos X ~2x2 mm?. Los electrones son emitidos de esta area



Perfiles de profundidad con erosion de gases nobles

(a) X-ray (b) iEnsayo destructivo!
Complejo para polvos,
| preferible para laminas de

peliculas delgadas

1 keV Ar*

Atomic ratio

~

No se hacen perfiles de
o TR R s BT0TE profundidad a muestras con

Ar sputter time (min)

_ CI;F; S
Se puede realizar en la plataforma
XPS/ISS/UPS-A.Centeno de la UIS
0OJO: Decapado maximo 1 pm
Factores que afectan un perfil de profundidad
+ Adsorcion de los gases residuales \ N lones: 4 kv
» A . crap [ _ Muestra en reposo
< Factor instrumental =+ Impurezaen el haz de iones Pon] wfumf ey B e interfas
+ Intensidad no uniforme del haz de | ‘*\ j / Cr/Si=23.5nm
iones ) : ﬁj
< Caracteristicas de la ° Rugogjdad original de la superficie . e i crap |
tra * Erosion preferencial T | j\ gr}rshtzr:ﬁ Isamterfaz
mues + Defectos superficiales : b
'. o | ’ lones: 500 V )
*+ Implantacion de iones de Ar iz Jrw e "::::;V:E‘EI::’::;::“
++ Erosion Preferencial -+ Rugosidad inducida 4 I8 ] CrfSi=8.5nm
» Difusion y segregacion 5 Sputtering depth (nm) 185



Perfiles de profundidad no destructivos

As 3d

Photoelectrons

As as oxide
As as GaAs

X-rays

Bulk

Sample

Surface

50 46 42 38
Binding energy (V)

Resolucién angular

Se puede realizar en la plataforma XPS/ISS/UPS-
A. Centeno de la UIS

Utilidades de los perfiles de profundidad

% Variacion de la composicion elemental de la muestra en funcion de la
prOfundidad " \ N\ lones: 4 kV

Muestra en reposo

Ancho de la interfaz
Cr/Si=23.5nm

Ancho de la interfaz
Cr/Si=11.5nm

1 - 7 Y
sizp
Ni2p] Cr Ni2pff Cr
A S 4
85
/; 5y | lones: 500V
Muestra en rotacién
L Ancho de la interfaz
Cr/Si=8.5nm
1 r .

Sputtering depth (nm) 185

% Calculo aproximado del grosor de una capa : Ecuacion de Beer-Lambert

IA [l - exp( —d//\A.A 0050)] x [ ( d ) ( d [ 1 1 ])] o _— Joo f]oc
— S — 30 R = R €X — - €X —— | — — om— R = l I
Ig el exp(—d/Ag.a cos ) E Ap.a cosf P\ Coso MBA MA Al

In[1 + R/R®] = d/(Aa cosb) d = A cos@ln[l + R/R™)




Efecto de carga

Charge Compensation: Electron Distribution on Insulator using Flood Gun

Free photoelectrons ‘Electron Collection Lens.
entering Lens.

Low Voltage (0-5 eV)
Flood Gun

Positive Holes exist
after electron is
emitted

Un-controlled Charging Controlled Charging

ots Vertical o1s zn-0H / \AZ10
B differential L
charging (c}

(a)

p'=6.8
/\I\ p“=9.8

2 \ =119
L N

Untreated
Zn0(0001)
. }

Intensity

Survey
Teflon tape Charge-up = +74 eV
(Plumber’s) FG OFF vs ON
F (1s)
2 Sioping
5 charge tail C (1s)
£ 366 eV 292 eV

1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)

*— NTV C80 fgroanded. so FG)
— NV C40 40 TOA grounded, FG: min volt min curr
— NTV C60 40 TO grourdad, FG: 15aV, 90% cu

Mosmalized
kX

wis W

70 s £ WS
Binding Enmrgy, (6V)

545 540 535 530 525 520 545 540 535 530 525 520
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Un-controlled Charging Shoulder Controlled Charging
due to = . . -
Vertical
Zn2p,, differential Zn2p,,
charging (d] 1

p"=68 1

p"=98
p'=119

Untreated

I

Intensity
T
Intensity

i

Zn0(0001)
" 4

L : h
1010 1040 1035 1030 1025 1020 1015 1010
Binding energy (eV)

L h L
1040 1035 1030 1025 1020 1015
Binding energy (V)

E le of Well Controlled Charging
C(1s) < Parametros de
Poly-ethylene ..
Terephthalate Operacion
PET Gaussian .
Shaped Corriente -FWHM

cune Voltaje-Posicién

294 290 286 282
Binding Energy (eV)

s Para qué sirve un espectro con efecto de carga?

(b) Flood Gun Setting
0 5 15eVv

C (1s)

- Vertical
Adventitious Differential
Carbo Charging
on top of
Native
Aluminum

Oxide

Intensity

ROl WAL S VIR W ST N VAN e Y B I ol i R

288 285 282
Binding Energy, (eV)

Unicamente para una cuantificacion

elemental

Las muestras con carga no son
utiles para especiacion quimica

jErrores!



Parametros de adquisicion
% Paso:0.05
¢ Energia de paso: 20 eV
¢ Numero de Scans: Mejorar relacion sefial ruido

X/

¢ Parametros de operacion del Flood Gun
iDe un buen espectro depende la correcta interpretacion de los datos!

2Qué hay en el laboratorio SurfLab?

o ——— - o ——————— -

-
i 1 I [ i [
i Mesapara i Plataforma XPS ol Chiller I
I Mmuestras 1 B 1 1 1 ” o :
1 : Preparacion de muestras a <1 : Cémara de carga, linea de 1 : Unidad de enfriamiento i
: réw oracionde 1 ppm de 02y H20. transferencia, cémara de analisis, HPC, | 1 de agua para las fuentes |
|l muestas ™" _ | L menipuladores y bombas de altovacio y | _ %2 2P I
r
- m—— ) 1
N tEY 1 B =
e o e e | i _
i |_gtm G =
I e M B
: e S SRR = BE
- e ¥ 0 =
___________ 5 Bk | e = e Y z = '—————-'—————-
{ Eaton 93E UPS | - s | Switching |
1 1 2 = ower 1
= < 1
| Eaton 93E 160kVA 144KW 1 s 3 l 1
1 400v/230V nominal | - 2 - ~ : Suppply 1
1 (50/60 Hz programmable) 1 ) | Unidad de controlde |
‘ 96% 1 i dispositivos
---------- - i electronicos y fuentes |
-

de la plataforma XPS )

Manipulador XPS de resolucién angular Calentamiento de la muestrain situ de la
camara de analisis



Preparacion de la muestra — HPC

(High Pressure Cell) preparar y tratar muestras bajo condiciones controladas de presiony temperatura

Operacion tipica de la HPC:

1. Montaje de la muestra sobre un porta-muestra.

2.
3.
4.
5.

Carga de la celda con gas reactivo (O,, H,, CO, etc.) a presiones desde 1 mbar hasta 1 atm.
Tratamiento térmico (temperaturas entre RTy ~800 °C).

Enfriamiento y evacuacion de la HPC.
Transferencia directa al analizador XPS sin exposicién al aire (quasi in situ) .

Muchas superficies no estén en su estado cataliticamente activo bajo condiciones de vacio.
Permite observar estados intermedios, especies transitorias o reconstrucciones superficiales inducidas por presion y temperatura.

* Preserva condiciones mas realistas de operacion de materiales funcionales.

Catalizadores
heterogéneos

Materiales de baterias
u oxidos redox

Materiales de captura
o interaccion con gases
reactivos

Materiales metélicos
expuestos a corrosion
o pasivacion

Superficies
funcionalizadas para
sensores o biosensores

Nanoparticulas de Pt, Pd, Ni, Co
soportadas sobre AL,O,, CeO,, Si0,, etc.

Catalizadores de conversion de CO,,
reformado de alcoholes, hidrogenacion

Materiales de almacenamiento de
energia y conversion

MOFs, COFs, silices funcionalizadas,
carbones activados.

Superficies funcionalizadas para
adsorcion selectiva de NO, CO, SO,.

Aceros inoxidables, aleaciones de
titanio o aluminio, recubrimientos
anticorrosivos

Peliculas con grupos carboxilo, amino,
tiol, etc., disefadas para capturar
analitos

Activar el catalizador en condiciones realistas (ej. H, a 1 atm y 400 °C)
seguido de analisis XPS para estudiar cambios en la quimica superficial
(oxidacién/reduccion, sinterizacién, recubrimiento de carbono, etc.).

Reducir u oxidar el material en atmosferas controladas (ej. O, 0 H, a presion
elevada), y estudiar el estado de oxidacion mediante XPS post-tratamiento.

Estudiar la adsorcion de gases a alta presion, y luego analizar los cambios en
los enlaces quimicos, desplazamientos en los picos XPS o formacion de
especies superficiales.

Simular condiciones de corrosién hiimeda o pasivacion con vapor o gases
corrosivos (O,, HCL, SO,), para entender la evolucion de las capas de oxidos
o sulfuros.

evaluar como cambia la superficie al exponerla a gases o vapores como NO,,
NH,, formaldehido, etc., que simulan condiciones de uso real.



Nuestra plataforma XPS/ISS/UPS/A.Centeno

Fuente de iones de baja energia
ISS (LEIS) y ToF-SIMS: Principios generales

v Colisiones elasticas = conservacién del momento angular

v’ La energia adquirida por el ién que rebota y el éngulo de la
colision dependen del elemento en la superficie

‘A
L OOV
OO

v LEIS es sensible a los &tomos presentes en 2 — 3 monocapas!!!

Fig 21, Sehesmatie of ey ecediions i LEIS.

0 = o
10 08 08 04 02 00 02 04 06 08 10
—EfE—

Fig 22, Polr dlagram representing Bq. (2.1). The energy natio E7/Eq s
$en for mass ration ¢ m my/my = 025,05,1,2,4, 8a0d 00 41 a fnction
of the seatering angle 8. For 8 > 50° there 1s only one vahie for the energy
natio

Figwes. Schematicof a double toroidal energy analyzer DA
the analyzer, al

(1457 The structure of the dectrodes of the DTAls such thata
Iange fraction of the energy spectrum is analyzed 1 paralel

H.H. Brongersma et al., Surface composition analysis by low-energy ion scatzering, Surface Science Reports 62 (2007) 63-109

UV Source

Informacion
sobre la banda
de valencia

He(T) *“ $

Mgn)  1axz)  2b(x)

Fuente de iones
He-ly He-ll
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@ Situacién del mercado

316.8 1191.8 2213.1
$ $ $ $ $

alquilacion HDC HDT

Millones de délares

Nota. Adaptado de Refinery Catalysts report por Markets and Markets, 2019.

@ Situacion del mercado

HDO Producto

Ll

Catalizadores Tipicos CelVle, NiMe, NiW
Alta presion 75-150 bar, Alta temperatura 360°C -400°C

Nota. Adaptado de Refinery Catalysts report por Markets and Markets, 2019.



Situacion del mercado

Se espera que el mercado de catalizadores para
refinerias crezca de 4.000 millones de délares en
2020 a 4.700 millones de délares en 2025.

Nota. Adaptado de Refinery Catalysts report por Markets and Markets, 2019.

Situacion del mercado

ExxonMobil, Akzo Criterion Catalysts and

Technologies “Centinel”
CoMo y NiMo
‘ ) .
: IMP catalizador
—»
Celestia . ‘ DSD-14 NiMo y CoMo

nobel y Nippon
ketjen
"Nebula”
New bulk activity

Reaction Sites

‘..,l-:':.- patent

I
US20150306585A1
NiMo, CoMo y NiW

Shell CENTERA GT® DNy DC
NiMo y CoMo

Nota. Adaptado de Distillate Hydrotreating Catalysts por Shell
(https.//www.shell.com/business-customers/catalysts-technologies/catalysts/refining-
catalysts/distillate-hydrotreating. html),  Hydroprocessing catalysts por Albemarle
(https.://www.albemarle.com/businesses/catalysts/hydroprocessing-
catalysts/hydrotreating/nebula) y Catalyts licensing celestia brand story video por Exxon
movil chemical (https://www.exxonmobilchemical.com/en/library/library-
detail/23055/catalysts_licensing celestia_brand_story video lo res en)


https://www.shell.com/business-customers/catalysts-technologies/catalysts/refining-catalysts/distillate-hydrotreating.html
https://www.shell.com/business-customers/catalysts-technologies/catalysts/refining-catalysts/distillate-hydrotreating.html
https://www.albemarle.com/businesses/catalysts/hydroprocessing-catalysts/hydrotreating/nebula
https://www.albemarle.com/businesses/catalysts/hydroprocessing-catalysts/hydrotreating/nebula
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Los catalizadores se componen de

Soporte
Fases activas

Promotores
Aditivos

Nota. Adaptado de “Insight of 1D y-Al:03 nanorods decoration by NiWS nano-slabs in
ultra-deep hydrodesulfurization catalysts”, JN. Diaz de Ledn, et al., 2015, Journal of
Catalysis, 321 51-61.
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|dentificacion de estados de oxidacion
Fases activas NiIWS

Table 2
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Nota. Adaptado de “Hydrodesulfurization of sulfur refractory compounds: Effect of
gallium as an additive in NiWS/y-AI203 catalysts”, JN. Diaz de Leon, et al., 2012, Journal
of Molecular Catalysis: Chemical: A, 363-364,311-321.
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Nota. Adaptado de “Hydrodesulfurization of sulfur refractory compounds: Effect of
gallium as an additive in NiWS/y-AI203 catalysts”, ].N. Diaz de Leon, et al., 2012, Journal
of Molecular Catalysis: Chemical: A, 363-364, 311-321.
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|dentificacidn de estados de oxidacidn
Fases activas NIWS
Table 4

Quantitative XPS analysis of NIWS/Ga(x)-y-Al,03 on the Ni2p emission region.

Catalysts %Area

» NiO, NiWS NiS
Ni/Ga(1.2%)-y-Al;03 100 - -
NiS/Ga(1.2%)-y-Al, 03 16 - 84
NiWS/Ga(0%)-y-Al204 4 58 38
NiWS/Ga(1.2%)-y-Al; 03 1 63 36
NiWS/Ga(2.4%)-y-Al; 03 4 75 21

Nota. Adaptado de “Hydrodesulfurization of sulfur refractory compounds: Effect of
gallium as an additive in NiWS/y-AI203 catalysts”, JN. Diaz de Leon, et al., 2012, Journal
of Molecular Catalysis: Chemical: A, 363-364, 311-321.

Hidrodesulfuracion

Ni% HRTEM At Ni (gcx~') NiWSXPS  Nip,

NiWS-Ga(0.0)-y-Al,05  1.50 1.54 x 10720 58% 8.93 x 1019
NiWS-Ga(2.4)-y-Al,05;  2.05 2.11 x 10*20 75% 1.58 x 10720
[

00000

Nota. Adaptado de “Hydrodesulfurization of sulfur refractory compounds: Effect of
gallium as an additive in NiWS/y-AI203 catalysts”, ].N. Diaz de Leon, et al., 2012, Journal
of Molecular Catalysis: Chemical: A, 363-364, 311-321.
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Nota. Adaptado de “Support effects in NiW hydrodesulfurization catalysts from
experiments and DFT calculations”, JN. Diaz de Ledn, et al., 2018, Appl. Catal. B
Environ., 238, 480-490.
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Fig. 6. Deconvolution processes for high-resolution XPS analysis of NiW/AT
sulfided catalysts in the region of A) W 4f and B) Ni 2p core levels.

Nota. Adaptado de “Support effects in NiW hydrodesulfurization catalysts from
experiments and DFT calculations”, JN. Diaz de Ledn, et al., 2018, Appl. Catal. B
Environ., 238, 480-490.
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Figure 9. X-ray photoelectron spectra of (a) Ni 2p, (b) Mo 3d and (c) S 2p core emission-line regions and corresponding fit.

Nota. Adaptado de “Single Step and Template-free Synthesis of Dandelion Flower-like
Core-Shell Architectures of Metal Oxide Microspheres: Influence of Sulfidation on
Particle Morphology & Hydrodesulfurization Performance”, R. K. Chowdari, et al., 2020,
Appl Cat. B, 2020, 277,119213.
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Fig. 6. Examples of XPS decomposition of Mo 3d and Co 2p core emission line
regions for the CoNig gsMo sulfided catalyst.

Nota. Adaptado de “CoNiMo/AI203 sulfide catalysts for dibenzothiophene
hydrodesulfurization: Efect of the addition of low amounts of Nickel”, J. A. Medina
Cervantes et al., 2020, Mesoporous and Microporous Materials, 2020, 309, 110574
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Nota. Adaptado de “Facile synthesis of platinum and nickel sulfides supported in N-doped
carbon nanotubes for oxygen reduction reaction”, A. Siglienza Orozco, et al., 2021,
Materials Letters, 2021, 293, 129686.
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Fig.8 Deconvolution of the XPS spectra related to Fe 2p core emission line region for Mo-2 and Mo-4
catalysts

Nota. Adaptado de “HDS Activity of dibenzothiophene using novel unsupported FeMoS
catalysts prepared by in-situ activation from Iron (I1I)-impregnated thiomolybdate salts”,
L. B. Romero-Sanchez, et al., 2021, Kinetics, Reactions and Catalysis, 133, 1027-1044.
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Nota. Adaptado de “Template-free, Facile Synthesis of Nickel Promoted Multi-Walled
MoS2 & Nano-bricks Containing Hierarchical MoS2 Nanotubes from the Bulk NiMo
Oxide”, R. K. Chowdari, et al., 2021, Appl. Catal. B, 298, 120617.
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Fig. 8. XPS spectra for the a) as-NiMoS-nC-0.0, b) as-NiMoS-nC-0.25, c) as-NiMoS-nC-0.5, d) as-NiMoS-nC-0.75, e) as-NiMoS-nC-1.0, in the A) Ni2p3/2, B) Mo 3d,
and C) S 2p core emission line regions.

Nota. Adaptado de “NiMoS nanocubes for the selective removal of sulfur from 3-methyl-
thiophene”, ].N. Diaz de Leodn, et al., 2023, Appl. Catal A. General, 666, 119411.
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Fig. 9. XPS spectra for the a) cal-NiMoS-nC-0.25, b) cal-NiMoS-nC-0.5, ¢) cal-NiMoS-nC-0.75, d) cal-NiMoS-nC-1.0, after reaction samples, A) Ni 2p3/2, B) Mo 3d,
and C) S 2p core emission line regions.
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Nota. Adaptado de “NiMoS nanocubes for the selective removal of sulfur from 3-methyl-
thiophene”, ].N. Diaz de Leodn, et al., 2023, Appl. Catal A. General, 666, 119411.
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Nota. Adaptado de “Direct obtaining of pure anatase TiO2 nanostructures,

characterization, size-tuning, and applications”, E. D. Gutiérrez-Lopez, et al., 2024, Nano-
estructure and Nano-objects, 39, 101215.
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Figure 5. XPS spectra for the (a) nETi-0.15, (b) nETi-03, (c) nETi-12, (d)
W/nETi-0.15, (e) W/nETi-03, (f) W/nETi-12, (g) NiW/nETi-0.15, (h) NiW/nETi-0.3,
and (i) NiW/nETi-12 oxide state samples in the region of W 4f.

A . Figure 6. (A) XPS spectra of (a) W/nETi-0.15, (b) W/nETi-03, (c) W/nETi-1.2,
Tl 3p B W 4f (d) NiW/nETi-0.15, (e) NiW/nETi-03, and (f) NiW/nETi-1.2 sulfide state

= |2 L . samples in the region of W 4f. (B) Fit performed for the (c) W/nETi-1.2 and
+ Ti 3p (f) NiW/nETi-1.2 samples.
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Table 3. Raman ratios (O=W=0+W=0)/W-O-W for the W/nETi-x and
NiIW/nETi-x samples.
Material 9Mem' 948cm'  BOAm ' WeOiOwWmO
% Wm0 % OwW=O % W-O-W W-O-W
W/nETi-0.15 58 5 7 48
W/nETi-03 57 2 2 37
W/nETi-12 52 2 26 28
NIW/nETI-005 625 339 36 268
NIWnETI0O3 592 354 54 75
NIW/nETi-1.2 494 28 78 ns

Nota. Adaptado de “Size Effects of TiO: Nanoparticles as Supports for W- and NiW-
Catalysts for Selective 3-Methylthiophene Desulfurization”, E. D. Gutiérrez-Lopez, et al.,
2025, ChemCatChem, 2025, 0, €00215.
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Nota. Adaptado de “Mesoporous pseudo-ordered alumina doped with yttrium as a support
for NiW hydrodesulfurization catalysts”, E. Soto-Arteaga, et al., 2025, Applied Catalysis A
General, 120462.
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Nota. Adaptado de “Insight into alcohol transformation over binary Al;03-Y>03 mixed
oxide nanoparticles”, E. M. Mendoza-Nunez, 2022, Appl. Catal B Environ., 2022, 315,
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Fig. 6. Deconvolution of selected XPS high-resolution spectra for O 1sand Y 3d
emission line regions. a) AlY-0, b) AlY-25, c) AlY-50, d) AlY-75 and e) AlY-100.

Nota. Adaptado de “Insight into alcohol transformation over binary Al;03-Y:03 mixed
oxide nanoparticles”, E. M. Mendoza-Nunez, 2022, Appl. Catal B Environ., 2022, 315,
121567.
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Micrografias SEM para A) Al-0, B) AlGa-100 (Ga,05) y C) AlY-
100 (Y,O3) de las muestras de los 6xidos puros calcinados a
500 °C.

Micrografias SEM para
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A) Steady-state reaction rate and B) Arrhenius plot for the Al-0, AlGa-x and AlY-x samples.

Nota. Adaptado de “The role of Ga and Y on alumina urchin-like hollow nanospheres
towards potential Ni Water-Gas Shift catalysts”, M.C. Ortiz-Dominguez, et al.,2024, Nano-
estructure and Nano-objects, 38, 101165.
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Figure 9 HRTEM micrographs of Ni/Al-0 (A, B (EDX
line scan), Ni/AlGa-50 (G, HHAADF), I (EDX line

scan)).

Ni/AlY-25 (A, B(HAADF), C
(EDX line scan)).

Ni/AlY-50 (D, E(HAADF), F
(EDX line scan)).
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Figure 8. A) Ni 2p XPS spectra for the a) Ni/Al-0, b) Ni’AlGa-25, c) Ni/AIGa-50, d) Ni/AlY-25, and e) Ni/AlY-50 samples on the A) Ni 2p core emission
region, B) Ni 2p,, for the corresponding Ni/AlGa-x samples and C) Ni 2p,, for the corresponding Ni/AlY-x samples.

Nota. Adaptado de “The role of Ga and Y on alumina urchin-like hollow nanospheres
towards potential Ni Water-Gas Shift catalysts”, M.C. Ortiz-Dominguez, et al.,2024, Nano-
estructure and Nano-objects, 38, 101165.



@ Retos

Unit Transport

Tamario de particula
Agitacion (rpm)
Tamano del reactor

En ausencia de Tipo de propela

Catalyst Surface efectos de Molécula modelo
Preparation Phenomena transferencia de Perfecto mezclado
T masa Estado estacionario

Condiciones diferenciales de
conversion
Unit Transport
Operations Phenomena Escalamiento

Reactor

Surface
Phenomena

Catalyst
Preparation

Mechanism

Grupo de Catalisis Ambiental

- Ramén Bobadilla Zuli Richards Eduardo Gutierrez
metanacion HDS

198

Alma Ireri Gochi Carlos E.Soto Alex de la Rosa
HDS HDS H, de CO,

Nota. Tomado de Grupo de Catalisis Ambiental por CNyN-UNAM (www.cnyn.unam.mx) y
Centro de Nanociencias y Nanotecnologia por UNAM
https://sites.google.com/view/noejd2 1



http://www.cnyn.unam.mx/
https://sites.google.com/view/noejd21

QUINTA PARTE:

Empleo de radiacion sincrotron
en estudios XPS
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Anodo

Mg
Al
Si
Zr
Ag
Ti
Cr

Fuente de rayos X

Energia (ev) Anchura (eV)

1253.6 0.7
1486.6 0.85
1739.5 1.0
2042.4 74
2984 2.6
4510 2.0
5415 2.1
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60-90A Espesor de monocapa ~ 3A

TN

B A K AR A

NN .
100 A
7

‘ Valor promedio

(20-30) monocapas




Profundidad de analysis 3

Ley de Beer
" v . I = Ioet-d/hcos0 d= espesor del sol}do
A =recorrido medio de los electrones
0 Z » = inelastic mean free path o seieer =
::g:::; pho?::llggtron (an absorption coefficient) e - angulo de emision de los e
intensity
—_—

d

d= A L/I,=75.7%
d=2\ I/I, =18.4%
d=3% L/,= 4.5%
&30 L/, = 0%

[=————stees ]
R Z SURFACE

d
SOLID

.
Enitting atom

Formas de variar la sensibilidad superficial en XPS

Profundidad de analisis = 3Acos0

Decapado con iones DESTRUCTIVO

NO HOMOGENEO



Formas de variar la sensibilidad superficial en XPS

Profundidad de analisis = 3Acos0 J

'Y

Modificando el angulo Modificando el A

XPS resuelta en angulo

A=recorrido libre medio de los electrones (2-3nm)
A= 0.55+as(Ekea)!?
a= espesor de la monocapa (Pm/psn*NA)Y3
Ek energia cinética del e

e )

hv=Ek-+Eb Ek=hv - Eb

hv= energia de la radiacion incidente
Ek= energia cinética del e emitido
K Eb= energia de ligadura del e (caracteristica del Litomo)/

variando hv -> variamos Ek ->variamos profundidad de analisis



Como variar la energia de la radiacion X?

Radiacion Sincrotron

Que son Instalaciones de radiacion Sincrotron?

Instalaciones de radiacidon Sincrotron

La energia de la radiacion emitida depende:

v’ Energia cinética de los electrones acelerados
v' Campo magnético de los imanes de curvatura
v’ Optica etc....



Instalaciones de radiacion Sincrotron

IR (0.001 -1eV)

BL31-FAXTOR 3 BLOI-MIRAS

=z @
-y -

1
‘\

XPS
x ‘ ~""‘l[ . ;
(100eV -3000eV )2t “ -

BLYI-NCD-SWEET

BL16-NOTOS BLI5-3SBAR

SINCROTRON ALBA

Instalaciones de radiacion Sincrotréon en el mundo

En el mundo hay unas 30 fuentes de luz de sincrotrén que tienen
una energia igual o mayor a 2GeV (energla que tienen sus

ps & Sincrotron ALBA

Espafia ALBA
Alemania BESSY Il
Inglaterra  Diamond
Francia ESRF, SOLEIL
Suiza MAX IV
Brasil LNLS




Como se accede a Instalaciones de Radiacion Sincrotron?

Propuestas ‘ Comité cientifico - Acepta/Deniega

2 calls al afio
Aplicaciones de radiacién Sincrotrén en estudios XPS?

Catalisis Arte / pinturas semiconductores

DR ararearer
N " a¥ eV e¥ et
- . - - -

O DX X

v’ Elementos presentes en pigmentos
v Atomos en la superficie de los catalizadores v’ Elementos presentes en superficie
del semiconductor

Lineas de investigacion en el sincrotron ALBA

RESEARCH AREA OPERATIONS
Solid state physics/ 15% 0 i .
bl Biology-Life Sciences (not PX) ~6,000 hofu's
(structure, phase transitions, of operation
nanomaterials)
~ 4,700 hours
Chemistry- for beamlines
s Il surface science-
2 catalysis
Granted ” = 98../. bfa.m
shifts by availability
research area

quantum r

IO Cultural Heritage

Environmental Sciences

LI Geo-Sciences

Protein Crystallography RIeE 13%

Materials s}siences for
energy technology

Materials sciences for
information technology



Empleo de radiacion sincrotron en estudios XPS

v’ Caracteristicas de los Equipos XPS
v’ Ventajas/desventajas de la técnica

v’ Aplicaciones en Catdlisis

EQUIPOS XPS DE SINCROTRON

Synchrotron Solution

Analizador

Realisation at BESSY by Prof. Schlogl
and at Berkeley by Prof. Salmeron

X-rays enter the cell at
55° incidence through an
SiN, window
(thickness ~ 100 nm)
Analyzer
input lens
(10%po)

Focal point
of analyzer
input lens

Cédmara de reaccién
mbar-bar

Third differential
pumping stage (10%p,)

Experimental cell Secor)d differential
supplied by gas pumping stage (1Q°p,)
lines (py) =

First differential
pumping stage (10p,)

Bombeo diferencial




EQUIPOS XPS DE SINCROTRON

2mbar > 101mbar
Camara de analisis analizador

......................... s
i ams
Leak valve / -
ﬁﬂ lTon@ : :
o: % I'J 10" Torr }
A . H
] samol |~ 5
CO_? Reaction cpll §
Differential pumping §
™P ™P T :
Nam-,\pfh«r cal analyzer ;
Bombeo diferencial :
T o Y




SYNCHROTRON

1y

SWLEIL

B

¥ ST P
L) ,‘V,y’..r‘.t..ﬂ..; e

o




v’ Caracteristicas de los Equipos XPS

v’ Ventajas/desventajas de la técnica

v' Aplicaciones en catalisis



Empleo de radiacion sincrotron en estudios XPS

VENTAJAS
v Estudios de Profundidad
Ek =hv - Eb
PTYPYY)
X-rays
SN\ A A=0.55+a+(Ekea)'’2
----- R [
N7

Profundidad de analisis = 3Acos0

Empleo de radiacion sincrotron en estudios XPS

v Estudios de Pf°f””dida‘ Interés en ciencia de materiales

(P TYPYYY
X-rays / \
Electrons

v’ Variacién de la composicién de la muestra
con la profundidad (2nm-10nm-30nm-...)

EERNNNN

i R AR i

N ] }:
1004

v Identificacidn de especies en superficie /sub-surface

- /




Empleo de radiacion sincrotrén en estudios XPS

v" Estudios de Profundidad Energia de hv ( 500-1386 eV)
Pd3d,, Pd3d,,
3.6nm PdC 5
> 8nm 3355 Pd (Pd /C) 47

PdO

500eV 3380/ | 1]

1.9nm

(Pd= 20nm)

CPS

~

1386V

4.7 nm

342 340 338 336 334
B.E (eV)

P. Concepcién, JCatal, 389, 2020, 706

Empleo de radiacion sincrotréon en estudios XPS

v’ Estudios de Profundidad

Pd3d,, Pd3d,,
PdC

335.5] _Pd’ (Pd /C)HT

(Pd®= 20nm)

g
(=)
E;
3
CPS

N— \_ 47nm

342 340 338 336 334

P. Concepcién, JCatal, 389, 2020, 706



Empleo de radiacidn sincrotréon en estudios XPS

v’ Estudios de Profundidad

semiconductores

|
TaN +
La,0;4

HfN O

Si substrate

v’ Variacion de la composicion de la muestra a diferentes profundidades
(2nm-10nm-30nm-...)

Empleo de radiacion sincrotréon en estudios XPS

VENTAJAS
v Estudios de Profundidad

v" Mayor flujo de fotones -> mayor intensidad de sefial

mejor relacién sefal/ruido

CAT-0.0625 wt% Indio

148000,

144000

140000

CPS

136000

13200

76 pF: 247 740
B.E (eV)



Empleo de radiacion sincrotron en estudios XPS

VENTAJAS
v Estudios de Profundidad

v" Mayor flujo de fotones -> mayor intensidad de sefal

v Haz altamente monocromatico -> mayor resolucion espectral (meV-eV)

LABORATORIO SINCROTRON

8
In3ds

=

In3d

51‘50 4%5 a!* 413 43& a-;o 452 448
i Binding E v
Binding Energy (eV) inding Energy (V)

Empleo de radiacion sincrotréon en estudios XPS

VENTAJAS
v’ Estudios de Profundidad

v Mayor flujo de fotones -> mayor intensidad de sefial

v Haz altamente monocromatico -> mayor resolucion espectral (meV-eV)

v" Estudios in situ/operando er Electron
. v A analyser
condiciones de reaccion

0.2 mbar-2 mbar
NAP-XPS
2bar

Identificacién centros activos
Restructuracion del catalizador

A+B>C
cat




CRONOLOGIA- Estudios XPS in situ/operando

1970-80 hasta 0.5-1 mbar Kai Siegbahn, Wyn Roberts

Finales afos 1990 BESSY- Hasta decenas de milibares (180, 500 mbar,....)
2017 POLARIS- DESY (Alemania) >1bar (hasta 2 bar)

“Virtual gas cell”

Zona localizada de
alta presidn justo

xray VIR frente a la muestra

Degerman D., et al., Synchrotron Radiation News, 35(3), 11-18

CRONOLOGIA- Estudios XPS in situ/operando

1970-80 hasta 0.5-1 mbar Kai Siegbahn, Wyn Roberts

Finales afios 1990 Hasta decenas de milibares

2017 POLARIS- DESY (Alemania) >1bar (hasta 2 bar)

2019-2020 BAR-XPS/HIPP-2 > 1bar (hasta 2.5bar)

NAP-XPS reaction cell-Specs HIPP Lab- Scienta Omincron

Importancia de Estudios XPS in situ a presion

CATALISIS

Sensibilidad del catalizador a la presion- Cambio de especies activas con la presion



Que es un catalizador?

A+B =2 C

Energia

Energia de activacidn

Energia de activacion
con catalizador

Reactivos Productos

Bajar la Ea del proceso total,
lo que acelera el proceso

Que es un catalizador? HO CO, e, -
o

Sustancias complejas
cuya superficie contiene varios atomos
y puede modificarse en condiciones de reaccion

Snm fInCO +H.




Cambio de especies activas del catalizador con la presion

Zn 3d

180 mbar 500 mbar
B C
Hy:CO=2:1 ©=035 — CO hydrogenation Zn0/ Cu(211)
= = CO; hydrogenation
8 ©=0.15
>
3
$
- -
3
&
hv= 4600 eV 2
§
El z
8
2
@
$
£
T T T T T
13 12 1" 10 9 13 12 1" 10 9
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Science 376, 2022, 603-608

Empleo de radiacidn sincrotron en estudios XPS

Desventajas
8000,
Problemas de carga 6000 Muestras aislantes tipo zeolitas, SiO,, Al,O;,....

» 4000
S

2000|

0

1400 1200 1000 ;(:(QV)GOO 400 200 0

Como remediar?

Metiendo gases




Empleo de radiacién sincrotrén en estudios XPS

Desventajas

Problemas de carga 6000 Muestras aislantes tipo zeolitas, SiO,, Al,O;,....

CP.

BE (eV)

Como remediar?
Metiendo gases
Trabajar cerca del borde del portamuestra

Malla de Au, o mezcla con Au en polvo

Empleo de radiacion sincrotréon en estudios XPS

Desventajas

Problemas de carga

Foto-degradacion



Empleo de radiacidn sincrotron en estudios XPS

v’ Caracteristicas de los Equipos XPS
v’ Ventajas/desventajas de la técnica
v’ Aplicaciones

Aplicacion de estudios XPS con radiacion sincrotron
en el contexto de la transicion energética




Transicion energética

Desarrollo
tecnolodgico

Nuevos
materiales

Nuevos
catalizadores

Procesos
sostenibles

Desarrollo de nuevos catalizadores requieren un enfoque
multidisciplinar

ML-XAS descriptors

Espectroscopia

DFT Estudios cinéticos

Computed activation energy Measured activation energy



Aplicacién de los estudios XPS de sincrotrén al desarrollo de nuevos catalizadores

EJEMPLOS

v Catalizadores de sintesis de metanol por hidrogenacién de CO,:
Identificacion de interfaces
Identificacidon de SMSI

v’ Catalizadores de sintesis de metano por hidrogenacion de CO,:
Identificacion de especies parcialmente oxidadas

Catalizadores de reformado de metanol

CH3;0H+ H,0 — CO, +

Electric | |

Power
CO: from Atmosphere l
IMM Compact Methanol

..({ _‘ Steam Reformer Fuel Cell

Hydrogen
> S m Bl i
o’

/
“ _‘ I Offgas for heating

Methanol

v

v

CO: from Industry



Catalizadores de reformado de metanol

CH;0H+ H,0 = CO, +

100 -
M30% - " . = 1 1
80 - *° s u A
" { w11
X » I i
< 60 - g
1 '
o *, -
e 1 e CuZnGa
o 40 - =
> ° 1
g A A RP-60
© 20 e .
4 m G66-MR
0 ’ T T I T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Mo/ Freon (kg:smol?) 180 °C, 1bar

Estudios XPS en Sincrotron ALBA

CH30H+ H,0 = CO, + 3H,

H,0:MeOH 1, 180 °C, 2mbar total

(f

A diferentes profundidades: Cu2p, Zn2p, Ga2p

hv (Cu2p) = 1200 eV (2.5nm)
hv (Cu2p) = 1386 eV (3.4nm)

hv (Cu2p) = 1800 eV (4.4nm)



Cu2p

hv= 1200 eV (2.5nm)

Cu2p Cu2p,, ! a
hy=1200 eV 93258 &

Intensity (a.u.)

960 9;5 950 9«;5 920 955 9:‘{0 925
Binding Energy (eV)

Zn2py Ga2p no hay cambios

H,0:MeOH 1
O1s
a
5304
3 i
z i
SQG 554 552 550 51’!
Binding Energy (eV)

Intensity (a.u.)

Binding Energy (eV)

ALBA
hv=1386 eV (3.4nm) hv= 1800 eV (4.4nm)
1
Cu2p I cup,| 1D Cuzp c
hy=1386 eV i ! a0y cuzp,, |
1 1
- Cuzp,, lae—os Al i -
3 ' 95215 : 0.35eV i 1 s
8 | R f H 1 ©
I H 1 -
z - g z
7} 1 a7 D
8 i g
- Cu2p,, 1 2
£ | 95250 ! i
MSR H
I
. e o ———
960 955 950 945 940 935 930 925 960 955 950 945 940 935 930 925
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

P. Concepcidn, ACS Catal., 9, (2019), 2922-2930

A

ALBA

Aparicidon de nuevas especies de “O” en condiciones de reaccion



XPS Cu2p

+ XPSO1s

\ 4

Shift en el Cu2p a 3.4nm

[ Cu ligeramente oxidado en capas

intermedias

]

v

Generacion de nuevas especies de
oxigeno

Absorbance (a.u.)

H,0

H O-——H

IR-CO para analizar la Naturaleza de las especies Cobre en superficie

003

20 | Red

\/\ 7
\ A -—

A/ H s
Y 2128 "/\L\ (Cu-Cu)

A 7
C u8+ \V\L'v"

2160 2140 2120 2100 2080 2080
Wavenumber (cm)

3

Cu

Estabilizacion de especies Cu con

densidad de carga positiva



CONCLUSION:

v’ Estabilizacion de especies sub-surface (Cu oxidado que viene dado por la
migracion de especies oxigeno procedente de la disociacion del agua hacia el
interior de la particula de cobre) en condiciones de reaccion

<

Especies oxigeno sub-surface favorece especies Cu con densidad de carga positiva en
la superficie

v’ Catalizadores con especies Cu con densidad de carga positiva favorecen la
reaccion de reformado de metanol

CLAVE en redirigir la sintesis de nuevos catalizadores
Catalizadores de sintesis de metanol por hidrogenacién de CO,

CO, + 3 H, 5 CH;0H + H,0
AHOgq, = -49.5 kJ/mol

Aplicaciones (industria quimica) Aplicaciones (sector energético)
= Formaldehyde
= Gasoline Vector energético de almacenamiento de H,
" Acetic Acid
Dimethyl Ether Densidad energética
" Potyoens Mi/kg MI/L
= Solvents
u Methyl Tert Butyl H, 120-142 9
Ether
.m:::rylate Metanol 22 18
u Others
Metano, 50 19




Catalizadores de sintesis de metanol por hidrogenacién de CO,

€O, + 3 H, 5 CH,OH + H,0
AHO,q, = -49.5 kJ/mol

Structural
features
Metal-support and size
sites Cu(Zn) alloys Cu,0 species
(SMSI)
Cu,0

(om @ T

\ Redox supports

Cu/ZnO promovido con Ga

Composition (wt % ratio) BET surf.
Cat. 2 ’ 90+
Cu Zn Ga or Al M/ Geat
T CAT-A
CAT-A 690 250 6.0 52 B e S
705 235 6.0 20 3 T ee
Cu/ZnO/AI203 665 270 6.5 49 @ 701 Sy
= CZA N
604 CzG-sp Cu/ZnO/AI,0; ™~
A CZG-ox 240°C
3 6 9 12 15 18
XCM (%)

(NAP)-XPS - Bessy Il

B I“fm’\ "
Migracion del ZnO sobre la particula de Cu /777!;@97/7 i ,;f!!!,ng!m;

Estabilizacion de diferentes interfaces metalicas



(NAP)-XPS - Bessy lI-
Perfiles de distribucion de los diferentes elementos (Cu,Zn,Ga)

H o o,
.. H,reduction ». CO/H, (220 °C) ». CO,/H, (280 °C)
CAT-A 15 s 15; 15 A
- . - ~ «,
@ LS - Zn @ T T @ w
2 2 - = Zn iE!
- Z
§ 10 - S‘ 10 n s 10 n a
E cu g pm - Cu =
5] g " - u e _'1 . 5 G-a e .
G
(407 Ga 10 ? 10
7 3 H 5 2 3 4 5 3 3 5
Sampling depth (nm) Sampling depth (nm) Sampling depth (nm)
50 50 50
- m
40 40 a0 ~
CAT-B
@30 230 Zn 230 zn
H * H - £
Sa e A Cu Sa N 8a N
zZn - " e . Cu "
10 101 Ga . 10 Ga g Cu
(y]  weWoeeeie Ga rioy] g ot T
2 3 4 5 2 3 4 5 2 3 4 5
Sampling depth (nm) Sampling depth (nm) Sampling depth (nm)
6 6 6
5. ., 5 5
. - s a 4
P Zn - a2 8
-
Cu/ZnO/Al,0; £, . £ oz, £, zn o
8 . 5 e N o = c
) o - el 2 u
- T . -
1 Cu 1 Cu 14
(-10% (10 (10"
2 3 4 5 2 3 4 5 20 22 24
Sampling depth (nm) Sampling depth (nm) Sampling depth (nm)

(NAP)-XPS - Bessy lI-
Perfiles de distribucion de los diferentes elementos (Cu,Zn,Ga)

».  H,reduction ». CO,/H, (220 °C) ». CO,/H, (280 °C)
CAT-A s 1 i B
gm ’ Z: gm L4 o ‘Zn gm Z"-’ -
g K g
P I S o ‘C“ I o &0 e .
(1) ca o] e v ca Cu
3 4 5 2 3 4 5 2 3 4 5
Sampling depth (nm) Sampling depth (nm) Sampling depth (nm)
Zn0 Estabilizacion de Interfaz Cu-Ga
Zn0
Cu, LuGa : v ZnO se encuentra segregado y

W enriquecido en la superficie



(NAP)-XPS - Bessy II-
Perfiles de distribucion de los diferentes elementos (Cu,Zn,Ga)

K H, reduction
CAT-B 50
40

Estabilizacion de Interfaz Cu-Zn

+Cu

5

3 4
Sampling depth (nm)

ZnO»

N

Y

“w®

Cu/ZnO/AlLO,

o)

K CO,/H, (220 °C) CO,/H, (280 °C) \

Zn0 Zn0
v CU' v
— Ga N " I
Ga

i,
a0 40 h
g Zn . 2% Zn
o H
a] 7 3
20 3 )
Cu
04 ga 10 Cu

Ga g,
[T I —) ) -
' 5

5

3 4 3 4
Sampling depth (nm) Sampling depth (nm)

Zn0 segrega y se enriquece en la superficie
Estabilizacion de Interfaz Cu-Ga

(NAP)-XPS - Bessy lI-
Perfiles de distribucion de los diferentes elementos (Cu,Zn,Ga)

H, reduction CO,/H, (220 °C) CO,/H, (280 °C)
5 5
m ek sl .
l*:l‘ §1 zn . %1 _”?[‘ S
. P Pe g -
‘Cu 1 ‘-\-‘Eu 1
10% 10%
3 4 5 ) 2 3 4 5 i 2.0 22 24
Sampling depth (nm) Sampling depth (nm) Sampling depth (nm)
Cu Zn0 ~ Estabilizacion de Interfaz Cu-Zn




- ™

Estabilizacion de diferentes interfaces metalicas

Comportamiento dinamico del catalizador

. /

IR-CO (-160 °C)

CAT-A

< sample/ CAT-A CAT-B CZA
K czG-ox Spectroscopic tool Al,O,
NAP-XPS Cu-Ga Cu-ZnO Cu-ZnO

_ Cu-interfaces

CAT-B g IR-CO Cu,0+Cu® Cu,0+Cu® Cus*+ CuP
£
g
¢

Cu/ZnO/A1,0, % Mayor produccién de metanol

3
i
<

Interfaz Cu-Ga y especies Cu,0 como claves en la sintesis de metanol

@

CLAVE en redirigir la sintesis de nuevos catalizadores



Catalizadores de sintesis de metano por hidrogenacion de CO,

CO, + 4H, 5 CH, + 2 H,0
AHOq5 = -164.6 kJ/mol

Vector energético

Energy density H,-mass
MI/Kg MI/L
H, 120-142 9
Alternativa en almacenar el exce’solde las energia Metanol 22 18 18.7%
renovables en un compuesto quimico, el metano o
gas natural Metano 50 19 50%

Flexibilidad al suministro eléctrico

Catalizador de Ru muy prometedor a baja temperatura, 160 °C

200 -2.0
CO: selectivity (%
Catalyst W%RU - Xeor STaw 2 ty (%) _
[p. size (nm)] (%) (pmolciagar-sT) CH.: co CzHs 16.0 16 "
B L16 ¢
Ru@C-EDTA-20 20.2 [2-5 4.6 3.5 99.9 - 0.1 L -8
[2-5] I --o-......."........"::".... o
Ru/C-WI 3.0(17] <0.1 4.0-10°% 383 61.5 02 = 120 12 g
&2
Ru/C-com 502 <0.1 7.010% 92.7 6.8 05 ‘é R g
O *00s00g0000000 =
Ru/C-Ar800 40 0.1 <10t 734 256 10 X 8.0 Sqteesttesesectestennes o5 E
3
Ru@C/NG 1301 <0.1 >_5
4.04 04 -
Rus(CO)/C 2501.2] <0.1 <102 - 100.0 0.0 7]
Ru-black (Aldrich) 100 [20] 03 0.2 99.9 - 0.1 RU@C-EDTA-20
0.01— T T T 0.0
- [ 300 600 200
Conditions: 1 bar, GHSV 21428 h', and reactant feed composed of 23.7 vol % CO,, Time on stream (min)

713wl % H. 50wl % N.  160°C



Caracterization a escala de laboratorio

Microscopy

Ru@C-EDTA-6  Ru@C-EDTA-12

2-5 nm 2-5 nm
2-5 nm
2-5 nm +
10-15 nm

Ru@C-EDTA-20 Ru@C-EDTA-28

Ru®/C es inactivo

XRD

a Ru® (hexagonal)
. 00-006-0663

8
.

3
8

Ru@C-EDTA-12 I

" ]
" ' "
[ ' [
[ ' [
i A P i
Ru@C-EDTAS N
04

Intensity (a.u.

8

b Ru® (hexagonal)
00-006-0663

H

g

Intensity (a.u.)

g

Ru@C-EDTA-28

rugceorazo /|
o4

10 20 3 4 50 6 70 8 90
Difraction angle (20, %)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Difraction angle (26, %)

XPS (ITQ, AlK, = 1486.6 eV)

CPS

Ru@C

Ru® (279.3 eV)
RuO, (281.0 eV)

EDTA-20
258 28‘6 2&4 28‘2 2&0 2';8 2;6
BE (eV)
50 T T T T
(o]
401 180 °C 1bar |
30 i
9
g
< 204
. |
10 )
D - @ [ ] [ ] L ] [ ] L ] [ ] [ ] L ] [ I
T T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500

Time on stream (min)



CPS

Caracterizacion a escala de laboratorio no justifica el
comportamiento catalitico de estos catalizadores

Necesidad de técnicas avanzadas de mayor resolucion

XPS-Sincrotron

2.2 nm depth

(Ru®)
RuC- |

RuO

AN

s

Ru@C ‘
EDTA-20 ;
L) AN )

Ru@C
EDTA-28

E,, =500 eV

T T T T
284 282 280 278

BE (eV)

T T
288 286

XPS depth profile analysis (ALBA)

(Rud*) (4> &+ >0)

CPS

Laboratorio
XPS (ITQ, AIK, = 1486.6 eV)

Ru? (279.3 V)
RuO, (281.0 eV)

Ru@C
EDTA-20

T T T T T T T
288 286 284 282 280 278 276

BE (eV)



CPS

2.2 nm depth XPS depth profile analysis (ALBA)
(Ru®)

RuC-| |

~Ru® (Ru?*) (4> 6+ >0)

Ru@c Rqu\
EDTA-28 _A SN
T o 1 22 nm
704{[J44nm

Ru@C
EDTA-20

@
3

P
s S

CPS

Ru@cC

EDTA-12 Q
- N}

RuC/RuT (% atomic ratio)
n

=
o

Ru@c Ru@C Ru@C
EDTA-28  EDTA-20  EDTA-12

E,, = 1150 eV

E,, =500 &V

T T T T T T T T T T T
288 286 284 282 280 278 286 284 282 280 278
BE (eV) BE (eV)

Correlacion- especies determinados por XPS con actividad catalitica
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Introduccion

Los MOFs tipo UiO-67 estan compuestos por clusteres de ZrsO4(OH)s4 enlazados mediante
ligandos orgénicos tipo bipiridilo, como el acido 4,4'-bifenilldicarboxilico (bpdc) o acido 2,2’-
bipiridina-4,4’-dicarboxilico (bpydc). Esta arquitectura los convierte en materiales altamente
versatiles debido a su estabilidad quimica, su gran superficie especifica y su estructura ordenada,
lo que los convierte en excelentes candidatos para aplicaciones cataliticas avanzadas, un ejemplo
de ello es su eficiencia como soporte de catalizadores fotoactivos, facilitando la transferencia de
atomos de oxigeno en procesos como la epoxidacion selectiva de olefinas, lo que los posiciona
como promotores clave en sintesis organica verde. La incorporacion de Ti mediante intercambio
post-sintético no solo modifica la estructura electronica del material, sino que también mejora su
capacidad de activacion molecular y amplia su funcionalidad en procesos quimicos. Al integrar
complejos de dioxo-molibdeno, se generan sitios cataliticos activos con alta selectividad para

reacciones de oxidacion, lo que refuerza su potencial en aplicaciones energéticas y
medioambientales (ver Figura 1).

El analisis de los MOFs tipo UiO-67 (Zr) mediante
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X
(XPS) es fundamental para comprender su estructura
quimica y estabilidad. Esta técnica permite evaluar el
estado de oxidacion del Zr y la distribucion electronica en
la red cristalina, proporcionando informacion crucial sobre
su interaccion con los ligandos y posibles modificaciones
estructurales. Ademas, el XPS permite determinar la
presencia de defectos y la coordinacion del metal, aspectos
clave para su desempefio en aplicaciones catalitica. Al
. realizar el intercambio post-sintético de Zr por Ti en la

Flgura 1. Estructura de la MOF estructura de la UiO-67, el XPS cobra ain mayor

UiO-67 (Zr/Ti)(bpde:bpvdelMo  relevancia, ya que permite verificar el grado de sustitucién
y los cambios en el entorno quimico del Ti. Este andlisis es esencial para confirmar la
incorporacion efectiva del nuevo metal y su impacto en la estabilidad de la MOF. Finalmente, al
anclar complejos de dioxo-molibdeno en los sitios bipiridinicos, el XPS permite identificar la
interaccion del Mo con la estructura, su estado de oxidacion y la posible formacion de enlaces con



mailto:fmartine@uis.edu.co

los ligandos. Esta caracterizacion es clave para ajustar el disefio del material y optimizar sus
propiedades cataliticas y funcionales.

Este trabajo muestra un estudio innovador, al combinar los diferentes procesos sintéticos en la
UiO-67. Su impacto radica en la posibilidad de disefiar materiales con propiedades ajustadas para
maximizar su actividad catalitica, abriendo nuevas puertas en la optimizacion de reacciones
quimicas y el desarrollo de tecnologias més eficientes y sostenibles. Esta contribucion redefine el
disefio de MOFs, estableciendo una base so6lida para aplicaciones avanzadas en catélisis y ciencia
de materiales

Materiales y métodos

Sintesis de MOFs tipo UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) (Etapa I): Se disuelve ZrCls en agua destilada
y DMF, calentando a 100 °C con agitacion. Luego se agrega acido formico y los ligandos bpdc-
bpydc, formando la estructura deseada con clusteres ZrsO+(OH)s.[1] Intercambio post-sintético
de Ti por Zr (Etapa II): Se mezcla TiCla(THF). y DMF con la MOF en un autoclave de acero
revestido. Tras ultrasonido y calentamiento a 120 °C durante 6 dias, el solido obtenido se recupera
por centrifugacion y se somete a una serie de lavados para eliminar impurezas.[2] Anclaje del
complejo de dioxo-Mo a los ligandos bpydc (Etapa III): Se prepara MoO:Cl:(THF): bajo
condiciones controladas sin oxigeno ni agua. Luego, se anade la MOF, se agita por 6 h y se
recupera el solido por centrifugacion. Finalmente, se lava con acetona y se seca al vacio por 12

h.[3]
Resultados y discusion

El analisis XPS de los MOFs tipo UiO-67 en sus distintas etapas de modificacion revela cambios
significativos en su composicion quimica y estructura electronica. En la etapa I, los espectros de
alta resolucion muestran la presencia de los elementos clave de la MOF, con picos caracteristicos
en C 1s,0 1s, Zr 3d y N 1s que confirman la correcta formacion del material. Se identifican enlaces
especificos como C-C, C=C y n—r en los ligandos bpdc y bpydc, asi como la coordinacion del
oxigeno con el circonio en los clusteres ZrsOs(OH)s. La configuracion electronica del Zr y los
enlaces N-C y N=C refuerzan la estabilidad estructural de la MOF en esta primera etapa de sintesis.

Tras el intercambio post-sintético (etapa II) y la incorporacion del complejo de dioxo-molibdeno
(etapa III), los espectros XPS muestran variaciones clave en los estados quimicos y
desplazamientos de energia de enlace que evidencian modificaciones en la coordinacion del metal
en la estructura. En la etapa II, el intercambio de Zr por Ti provoca ligeros corrimientos en los
espectros C 1s y O 1s, con la aparicion de Ti-O en 458.5 eV, confirmando la sustitucion. En la
etapa III, el espectro de Mo 3d a 233.2 eV corrobora el anclaje exitoso del complejo de Mo,
mientras que los espectros de C 1s, O 1s, Ti 2p y Zr 3d reflejan estabilidad en la estructura final,
consolidando la funcionalizacion de la MOF. Estos cambios destacan la relevancia de XPS como
herramienta fundamental para evaluar la evolucion estructural y electronica de los materiales en
cada etapa del proceso.

Conclusiones

El analisis XPS de los MOFs tipo UiO-67 ha permitido una caracterizacion detallada de su
evolucion estructural y electronica a lo largo de las modificaciones realizadas. La sustitucion de



Zr por Ti ha revelado cambios significativos en la coordinacion del metal, mientras que el anclaje
del complejo de dioxo-molibdeno ha confirmado la incorporacion efectiva de los sitios cataliticos.
Estos resultados, consolidan el impacto de XPS como herramienta clave para el disefio racional de
MOFs funcionalizados, abriendo nuevas oportunidades para aplicaciones cataliticas avanzadas y
optimizacioén de materiales con propiedades ajustadas a procesos especificos
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Introduccion

El uso de hidrocarburos en motores de combustion es una fuente importante de compuestos
organicos volatiles (COVs), entre ellos el benceno, reconocido por su alta toxicidad. Para su
eliminacion en gases de combustion, se ha utilizado la oxidacion catalitica, que lo convierte en
CO2 y H20. En este proceso, los 6xidos de manganeso (MnOx) y niquel (NiOx) destacan por sus
propiedades rédox y su capacidad para activar oxigeno superficial [1]. No obstante, su sintesis
requiere controlar variables como el tamafio de particula, la dispersion y la interaccion entre fases
optimizar su desempefio. Considerando lo anterior, esta tesis investigd el efecto de combinar
6xidos NiOx—MnOx impregnados en silice sobre la oxidacion total de benceno.

Materiales y métodos

Inicialmente, se sintetizaron microparticulas de silice de 200 nm de didmetro mediante el
método de Stober [2], las cuales se emplearon como soporte. Sobre estas, se impregnaron
secuencialmente 6xidos de manganeso y niquel mediante el método de impregnacion electrostatica
fuerte [3]. Para lo anterior, la silice se dispersé en una solucion acuosa de nitrato de manganeso.
Posteriormente, se ajustd el pH de la dispersion a 8,5 con amoniaco en solucion acuosa para
favorecer la impregnacion de iones Mn?". Luego, el sélido se separd por centrifugacion, se lavo,
secod y calcind a 500 °C durante 24 h para obtener MnOx. Posteriormente, sobre el material
obtenido, se impregnaron iones Ni*" utilizando nitrato de niquel, siguiendo el mismo
procedimiento de impregnacion de iones Mn?". Los materiales fueron caracterizados mediante
SEM, TEM y XPS, y evaluados a presion atmosférica en la oxidacion de benceno empleando un
microreactor tubular, fluyendo una corriente gaseosa compuesta por 0,5 % molar de benceno y 4,6
% de oxigeno a una velocidad espacial de 60.000 mL/g-h. La temperatura del reactor se llevo desde
60°C hasta 500°C en una rampa de temperatura de 2°C/min y luego se mantuvo constante durante
1 h para evaluar su estabilidad. La concentracion de benceno a la salida se determind por

espectrometria de masas. Finalmente, los catalizadores gastados fueron caracterizados mediante
XPS.

Resultados y discusion

Los catalizadores obtenidos presentaron Mn en estados Mn** y Mn*', junto con Ni**
estabilizado como Ni(OH)», segin lo evidenciado por XPS. La ausencia del pico por division de
multipletes y la presencia de picos satélite en ~862 y ~880 eV indican que no se formo una fase
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separada de NiO, sino que permanecidé como hidroxido superficial. En cuanto al desempeno
catalitico, los resultados de conversion y estabilidad (Figuras 1 y 2) mostraron que la incorporacion
de Ni*" mejora la conversion de benceno en comparacion con los catalizadores que solo contienen
MnOx. Esta mejora se relaciona con un mayor contenido superficial de Mn>" y la formacion de

pares de Lewis Mn*"- O%, que favorecen la movilidad del oxigeno superficial y, por tanto, el
proceso de oxidacion.

Sin embargo, la Tabla 1 muestra que tras la reaccion se reduce la proporcién Mn**/Mn*",
especialmente en los catalizadores con mayor contenido de Ni**, lo que sugiere una oxidacion de
centros redox activos hacia Mn*". Esta transformacion compromete la capacidad del catalizador
para activar oxigeno molecular en la superficie. Adicionalmente, la caracterizacion post-reaccion
reveld, mediante XPS O Is, una disminucion del oxigeno quimisorbido en los catalizadores,
atribuida a la acumulacion de especies carbondceas parcialmente oxidadas, las cuales bloquean los
sitios activos. Este fendmeno es consistente con la menor estabilidad observada en los materiales

con mas Ni, ya que dichos depositos impiden la regeneracion de la superficie y reducen la
disponibilidad de oxigeno reactivo.

Figura 1. Actividad catalitica en la oxidacién de Figura 2. Estabilidad catalitica en la oxidacién de
benceno benceno.
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Tabla 1. Relacion Mn**/Mn*" para los catalizadores frescos y gastados

Relacién Mn+3/Mn+4

Catalizador
Fresco Gastado
4%MnOx/SiO2 5,9 4.4
0,3%Ni0/(4%MnOx/Si02) 3,0 6,8
0,9%Ni0/(4%MnOx/Si02) 3,7 2,5
1,2%Ni0/(4%MnOx/Si02) 9,2 3,3

Conclusiones

En catalizadores de MnOx soportados en SiO, el desempeiio en la oxidacion de benceno
mejora con el contenido de MnOx impregnado, y se incrementa atin mas cuando se incorpora Ni.
Esta mejora se asocia a una mayor disponibilidad de oxigeno estructural, al aumento del contenido
superficial de especies Mn** y a la presencia de oxigeno quimisorbido promovido por el Ni**, lo
cual favorece el proceso de oxidacion catalitica. La estabilidad catalitica disminuye con el aumento
del contenido de Ni**, debido a la transformacion superficial de Mn** a Mn*" durante la reaccion y
a la acumulacion de especies carbonéceas parcialmente oxidadas que bloquean los sitios activos.
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Introduccion

El furfural es un bioproducto clave utilizado como plataforma para la produccion de
compuestos quimicos con aplicaciones industriales. Su obtencion requiere la presencia de sitios
acidos de Lewis y Brensted para que se den las reacciones de isomerizacion y deshidratacion por
la xilosa. La sinergia entre este tipo de acidos contribuye a mejorar los rendimientos en la
produccion de furfural [1].

En este estudio se desarrollaron catalizadores heterogéneos a partir de celulosa obtenida de
la cascarilla de arroz, incorporandose una sal metalica en la matriz carbonosa junto con la presencia
de acido p-toluenosulfonico, orientados para la obtencion de furfural. La incorporacion de sales en
los catalizadores permite generar sitios acidos de Lewis fuertes, facilitando la isomerizacion hacia
xilulosa. Su solubilidad en agua favorece una dispersion homogénea sobre el soporte y formacion
de (SnO») tras calcinacion. A diferencia de otros metales, el Sn no presenta actividad redox
significativa, reduciendo la formacion de productos secundarios, sin presentar lixiviacion.
Ademas, la afinidad con grupos oxigenados de la celulosa mejora la dispersion de los sitios activos,
resultando en un mayor rendimiento, selectividad y estabilidad catalitica [2].

Materiales y métodos

La sintesis de los catalizadores se realiz6 disolviendo 4 g de celulosa y 6 g de acido p-
toluenosulfonico (PTSA) en 30 mL de agua, se anaden 0,0245 mol de sal metalica (SnCl2-2H>0),
se lleva a autoclave a 180°C durante 24 h. El s6lido obtenido se lavo hasta pH neutro y se llevo a
calcinacion bajo flujo de N2 a 500°C por 4 horas. La caracterizacion se realizé por analisis TGA,
BET, DRX, SEM/TEM, EDS, TPD-NHs y XPS. La sintesis de Furfural se realizd en sistema
bifasico THF:H>O con 4 mmol de xilosa, 0,05 g de catalizador y 0,15 g de sal en reactor par a
180°C bajo agitacion por 2 horas. Las fases acuosa y orgénica se separaron mediante extraccion y
rotaevaporacion. El rendimiento del furfural se cuantificé por HPLC.

Resultados y discusion

Como se ilustra en la Figura 1a, el analisis TGA muestra una pequena pérdida de masa del
19% (Sn500) y 22% (SnPTAS500) identificando estabilidad térmica en los catalizadores. La Figura
1b muestra patrones propios de SnO2, indicando que el estafio estd en su estado de oxidacion mas
estable. Los espectros Sn3d del analisis XPS mostrado en la figura 1c, identifican la especie Sn*".

La ausencia de sefiales para Sn>" o Sn’ indica que no se produjo una reduccién parcial de
SnO; en ninguno de los dos materiales, confirmando asi el predominio del estado Sn*'. Esta
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observacion es significativa, ya que verifica que los catalizadores contienen un 6xido reconocido
por su contribucion a la acidez de tipo Lewis. La ausencia de SnO y la formaciéon predominante
de SnO> durante la calcinacion de SnClz-2H>O sobre celulosa a 500 °C en atmdsfera de N» se debe
a la facil oxidacion térmica del Sn*>" a Sn**. Aunque el ambiente es nominalmente inerte, residuos
oxigenados en la celulosa o trazas de oxigeno pueden inducir esta oxidacion. Ademas, SnO es
menos estable que SnO; a temperaturas superiores a 400 °C, por lo que la formacion de SnO; es
termodindmicamente mas favorable. La obtencion de SnO requiere atmosferas reductoras
especificas, como or ejemplo el hidrogeno, las cuales no se usaron en este caso [3].

La Tabla 1 muestra los datos de acidez, area superficial y porosidad de los catalizadores.
El catalizador SnPTAS500 posee una menor area superficial y mayor tamaino de poros, indicando
que la presencia de PTSA puede inducir un bloqueo de poros debido a los grupos sulfénicos
presentes en la superficie [4]. Los catalizadores mostraron tener una acidez fuerte, atribuible a la
presencia de SnO (sitios acidos de Lewis).

a) 100

o
~—
O
~—

Sn500 sn3d,,
| —— SnPTAS500 A
T [ sa
(1 — A=
il Il | AN 4
o/

. I
| I\ .
Y AVAY VA" VE VN

100 100
Sn3d| d) ~ Furfural Yield
o

Xylose Conversion
80 80

60 &0

[GnPTAS00

Intensity (a.u)

40 40

Intensity (a.u)
Furfural Yield (%)

Xylose Conversion (%)

20 20

- : A B
. WiV s as e o ... A

400 600 800 1000 qg 20 30 40 50 60 70 502 500 498 496 484 492 400 488 48O 484
26 (dregree) Binding Energy (eV)

SnPTA500 S$n500

Figura 1. Andlisis de (a) TGA; (b) difraccion de rayos X (XRD); (c) Espectros XPS Sn3d de los
catalizadores y (d) Porcentajes de Produccion de Furfural y Conversion de Xilosa, obtenidos con
cada catalizador.

En la Figura 1d se presentan los rendimientos obtenidos en la produccién de furfural. Los
porcentajes de conversion de xilosa indican una baja selectividad de la reaccion, posiblemente
debido a la formacion de productos secundarios que disminuyen el rendimiento del furfural.

Tabla 2. Desorcion de amoniaco programada por temperatura (NHs-TPD), y propiedades
texturales de los catalizadores.

Catalizado Acidez Total Picos de Area Volumen Tamaio
v (mmol NH3 | Desorcion superficial de Poro medio
g (°C) (BET) (m? g (ecm3 g) | Poros (nm)
Sn500 0.045 100, 430 112.10 1.26 6.31
SnPTAS500 0.019 100, 560 94.41 1.33 8.81
Conclusiones

Los analisis térmicos y espectroscopicos confirman la estabilidad de los catalizadores,
indicando que las condiciones de calcinacion favorecen la formacion de sitios acidos de Lewis. La
incorporacion de PTSA modifica la porosidad y disminuye el area superficial, posiblemente por
bloqueo de poros, pero mantiene una alta acidez. Bajo condiciones de reaccion a 180 °C, el
catalizador alcanz6 un rendimiento de furfural del 48%, destacando su eficiencia en la conversion
de xilosa.
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Introduccion

Las perovskitas de haluro tridimensionales del tipo APbX3 (A = cation con carga +1, X =
haluros) son ampliamente estudiadas en optoelectréonica y fotovoltaica por sus prometedoras
propiedades intrinsecas como alta luminiscencia, emision estrecha, bandgap modulable y alto
coeficiente de absorcion molar [1]. Sin embargo, la presencia de Pb con toxicidad inherente
restringe su comercializacion y, por tanto, dificulta la fabricacion y posterior escalabilidad de
dispositivos basados en diodos emisores de luz (LEDs, por sus siglas en inglés) y celdas solares
eficientes [2]. Para superar esta problematica, se ha propuesto sustituir el Pb por Sn, lo que conlleva
nuevos retos, ya que por lo general los materiales resultantes sufren de graves problemas de
estabilidad operacional debido a la rapida oxidacién de Sn**a Sn** [3].

En este sentido, las perovskitas de haluro bidimensionales (2D) del tipo A2SnX4, provistos
de cationes organicos voluminosos en sitios “A” del material, emergen como candidatos
potenciales, los cuales presentan mejor estabilidad en condiciones de alta humedad y oxigeno que
sus analogos de Pb, ademaés de restringir la rapida oxidacion del Sn [4]. Bajo esta premisa, en este
trabajo se estudiod el efecto de la ingenieria de composicion en perovskitas tipo 4-F-PEA2SnX4
sobre sus propiedades fotofisicas, ambiente quimico, y estabilidad bajo condiciones ambientales,
siendo candidatos adecuados para la fabricacion de LEDs eficientes.

Materiales y métodos

Se sintetizaron perovskitas 2D de estafio y 4-fluorofeniletilamonio (4-F-PEA) variando la
cantidad de haluros correspondientes (4-F-PEA2Snl4, 4-F-PEA2SnBr:Db y 4-F-PEA>SnBry) por el
método hot-injection, donde se mezclaron cantidades de equimolares de 4-fluorofeniletilamina,
haluros de estafio (SnX»>; X = Br, I y combinaciones) en presencia de acido oleico, a 170 °C,
deteniendo la reaccidon en un bafio de hielo por 5 s. En este contexto, se obtuvo un precipitado
luminiscente, el cual fue centrifugado y lavado multiples veces con hexano. Para la caracterizacion
de las propiedades Opticas de los materiales resultantes, se midieron espectros fotoluminiscencia
(PL, por sus siglas en inglés) a distintas longitudes de onda y tras 24, 48 y 72 h, a través de un
espectrofotometro Fluorolog 3-11, Horiba, en el intervalo de 350 — 750 nm. Ademas, se
caracterizaron los materiales mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
mediante el uso de un ESCA-2R, Scienta-Omicron, con Al Ko = 1486.6 eV.

Resultados y discusion

Como se muestra en la Figura 1, se obtuvieron espectros de PL de los materiales basados
en 4-F-PEA>SnX4, en funcidon de la naturaleza del haluro, evidenciando algunas diferencias
notables. En este sentido, la PL de la perovskita basada en 4-F-PEA>Snl4 es estrecha y mantiene



su posicion al cambiar la longitud de onda de excitacion, mientras que los materiales con bromuro
presentan un pico de PL ancho el cual varia con la longitud de onda de excitacion. Este
comportamiento indica la presencia de dos tipos de transiciones electronicas en los materiales,
descritos como banda a banda (band-to-band) y de excitones autoatrapados (denominado como
self-trapped exciton) (Figura la-a’’) [2]. Este es el motivo por el cual, la perovskita tipo 4-F-
PEA>SnBrs y 4-PEA>SnBr2l; genera una luminiscencia de color blanco y color naranja,
respectivamente, indicando la existencia de ambos modos de transiciones electronicas al ser
irradiados bajo luz UV. Por el contrario, la perovskita tipo 4-F-PEA>Snl4 s6lo presenta el modo de
transicion band-to-band (Figura 1c). Por otro lado, los materiales presentan una disminucion en
su caracteristica de PL después de 24 h tras su exposicion a condiciones ambientales, pero al
alcanzar un tiempo de 72 h, su intensidad se incrementa. Esto permite proponer que la presencia
de oxigeno es de vital importancia para mantener la integridad estructural de las perovskitas,
logrando asi ralentizar su degradacion y la pérdida de sus propiedades intrinsecas (Figura 1b-b’’).
Finalmente, mediante XPS, se detectd la presencia de C, N, O, Sn y haluros correspondientes a la
composicion quimica esperada (Figura 1d), ademds de caracterizar distintas composiciones de
haluro en estos fotomateriales.

Fotoluminiscencia bajo distintas longitudes de onda de excitacion de 4-F-PEA,SnX,
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Figura 1. (a-a’’) PL normalizada a distintas longitudes de onda de excitacion, y (b-b’”) a distintos
tiempos de exposicion al ambiente para las perovskitas tipo 4-F-PEA>Snl4, 4-F-PEA>SnBrDb y 4-
F-PEA,SnBr4. ¢) Fotografias de los materiales al ser iluminados con luz UV y d) espectro de
fotoelectrones emitidos por rayos X sobre los materiales (M1 = 4-F-PEA>SnBrs, M2 = 4-F-
PEA>SnBro6l3.4, M3 = 4-F-PEA>SnBrl;, M4 = 4-F-PEA>SnBrl2, M5= 4-F-PEA>Snly).

Conclusiones

El comportamiento de la PL de las perovskitas basadas en 4-F-PEA>SnX4 presenta una
fuerte dependencia de la naturaleza del haluro, promoviendo las transiciones electronicas tipo
band-to-band en el material en ausencia de bromuro, mientras que, en presencia de esta especie,
las transiciones tipo self-trapped exciton emergen como mecanismo principal de emision de luz.
Finalmente, la presencia de oxigeno juega un rol fundamental en la estabilidad de estos
fotomateriales, haciendo mas lento su deterioro estructural.

Referencias



1. Protesescu, L., et al., Nanocrystals of Cesium Lead Halide Perovskites (CsPbX3, X = Cl,
Br, and 1): Novel Optoelectronic Materials Showing Bright Emission with Wide Color Gamut.
Nano Letters, 2015. 15(6): p. 3692-3696.

2. Dey, A., et al., State of the Art and Prospects for Halide Perovskite Nanocrystals. ACS
Nano, 2021. 15(7): p. 10775-10981.

3. Zhang, X., et al., Bright Orange Electroluminescence from Lead-Free Two-Dimensional
Perovskites. ACS Energy Letters, 2018. 4(1): p. 242-248.

4. Chen, Y., et al., Exciton Localization for Highly Luminescent Two-Dimensional Tin-Based

Hybrid Perovskites through Tin Vacancy Tuning. Angewandte Chemie International Edition,
2023. 62(18): p. €202301684.



Efecto de la relacion Si/Zr en materiales basados en SBA-15 sobre la adsorcion de CO2 a
temperatura ambiente

Julio Colmenares-Zerpa?, A.F. Peixoto®, F. Gispert-Guirado®, J.B.O. Santos?, R.J.
Chimentao®*

“ Laboratorio de Investigacion de Procesos Cataliticos y Adsorcion, Facultad de Ciencias
Quimicas, Universidad de Concepcién, Concepcién (Chile), ® LAQV-REQUIMTE,
Departamento de Quimica e Bioquimica, Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, Rua
do Campo Alegre, 4169-007 Porto, (Portugal), © Servei de Recursos Cientifics, Universitat
Rovira i Virgili, Tarragona 43007, (Espafia), ¢ Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal de Sdo Carlos, Sao Carlos (Brasil).

*Autor de correspondencia: rchimenton@udec.cl

Palabras Claves: Si/Zr, Mesoporoso, Zr-SBA-15, XPS, Dioxido de carbono.

Introduccion

El incremento continuo de las emisiones de diéxido de carbono (COz) a la atmosfera ha
levantado alertas a nivel mundial por su impacto con el calentamiento global. Por ello, diversas
entidades han alentado el desarrollo de estrategias, donde se encuentra una que considera la
adsorcion de CO2 en materiales solidos porosos. Los materiales mesoporosos ordenados, como el
material SBA-15, presentan altas areas de superficie y canales de poro regulares, que los hacen
atractivos para la adsorcion del CO,. Sin embargo, poseen nulas propiedades basicas. Por ende, la
incorporacion de especies de Zr es una alternativa para proveerle sitios basicos, permitiendo asi su
interaccion con la molécula 4cida del CO,. Se ha reportado que, para preservar la estructura y
textura de los materiales de SBA-15, las relaciones Si/Zr deben ajustarse a valores superiores a 10.
En esta investigacion, se sintetizaron una serie de materiales basados en SBA-15 con diferentes
cargas de Zr variando la relacion Si/Zr con el objetivo de estudiar la adsorcion de COs.

Materiales y métodos

Se disolvio 8.0000 g de P-123 (Aldrich) en 195 mL de HNO;3 1.49 M (65% m/m, Merck)
y se agitd por 2 h. Luego, se afiadié 17 mL de TEOS (98%, Aldrich) gota a gota y se agit6d por 6
h. Después, se anadié 25 mL de H>O o de una solucion acuosa de ZrO(NO3)2-xH20 (99%, Aldrich)
fijando relaciones Si/Zr de 30,20y 10, y se agito por 18 h. La suspension se trato hidrotermalmente
a 60 °C por 48 h. Luego, su pH se ajusto a 7.5 con NH3 (25% m/m, Merck) y, se sometid a otro
tratamiento hidrotermal a 60 °C por 48 h. El sélido se filtré a vacio, se lavo con agua hasta pH
neutro y con 100 mL de H>O:CH3OH (1:1), se secd a 100 °C por 24 h y se calcind a 500 °C (2
°C/min) por 5 h. Se utilizé un equipo ICP-MS Thermo Fisher iCAP RQ para determinar Si 'y Zr
en las muestras digeridas en HF:HCI (3:7) en un microondas Milestone por 15 min a 120 °C. Los
analisis SEM-EDS se efectuaron en un microscopio ETEC Autoscan con un espectrometro de
rayos X OXFORD. La fisisorcion de N2 a -196 °C se realiz6 en un Micromeritics Tristar II. Las
muestras fueron desgasificadas por 3 h a 120 °C. Los difractogramas a angulos bajos (26=1-10°,
0.01°/s, 15 s/paso) y altos (26=5-80°, 0.02°/s, 0.5 s/paso) fueron medidos en un difractometro
Bruker-AXS D8-Advance (CuK,, 40 kV y 40 mA). Los andlisis XPS se registraron en un
espectrometro Kratos Axis Ultra HAS con un analizador hemisférico de Mg K, (hv=1253.6 eV,
10 mA, 15 kV). La adsorcion CO; se sigui6 en una termobalanza SETSYS Evolution. Un flujo de



Ar (50 mL/min) pas6 en 20 mg de muestra por 60 min a 25 °C. Luego, se elevo a 300 °C (10
°C/min) por 60 min. Después, se enfrio a 25 °C y se mantuvo por 60 min. Por ltimo, se activo un
flujo (47 mL/min de Ar y 3 mL/min de CO) a 25 °C durante 80 min.

Resultados y discusion

La Tabla 1 indica que las muestras de Zr-SBA-15 presentaron una relacion Si/Zr con una
tendencia decreciente a medida que aumento el contenido de Zr, que es consistente con el valor
nominal. Las isotermas de fisisorcion de N> (Fig. 1(a)) exhibieron comportamientos tipo IV, con
ciclos de histéresis H1, y parametros texturales (Tabla 1) tipicos de materiales mesoporosos. Por
su parte, los difractogramas a dngulos bajos revelaron la presencia de los tres picos caracteristicos
de SBA-15 en todas las muestras (Fig. 1(b)). Los patrones a angulos convencionales (no
mostrados) s6lo exhibieron un pico ancho centrado en 26=23° relacionado con las paredes amorfas
del SiO3, lo cual también es evidencia de una apropiada dispersion del Zr, tal como lo revela el
mapeo elemental (Figura 1(c)-(f)). La incorporacion del Zr en la estructura mesoporosa de SBA-
15, descrita por los enlaces Si-O-Zr [1], se explica por el desplazamiento a mas baja energia de
ligadura (BE) en el orbital Si 2p (Fig. 1(g)), comparado con el material SBA-15 (Tabla 1), y por
el componente de mayor energia ubicado a 184.0 eV en el orbital Zr 3ds. (Fig. 1(h), Tabla 1).
Finalmente, la capacidad de adsorcion de CO2 (q¢o,, Tabla 1) mostré un incremento paulatino con

el contenido de Zr incorporado en el material SBA-15 (Fig. 1(1)).

Tabla 1. Propiedades de composicion, texturales y de adsorcion de CO: de los materiales SBA-15
y Zr-SBA-15.

Muestra  Si/Zr* Si/Zr® Si/Zr¢ Sper  Vporo a0  BE Si BE Zr dco,

(m?%*g) (cm?/ 2p (eV) 3dsz2(eV) (mg/g
) )
SBA-15 - - - 535 1.4 12. 103.7 - 2.186
0

Zr-SBA-15- 339 44.0 19.3 596 1.3 11. 103.3 1832y 5.859
30 7 183.8

Zr-SBA-15-  23.7 25.0 17.4 599 1.2 11. 103.2 1832y 6.705
20 6 184.0

Zr-SBA-15- 23.1 20.9 12.5 605 1.1 11. 103.4 1832y 7.388
10 2 184.0

2 JCP, ® SEM-EDS, ¢ XPS, ¢ Longitud de la celda unidad
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Figura 1. (a) Isotermas de fisisorcion de N, (b) patrones de DRX a angulos bajos, (c-f) mapeo
elemental SEM-EDS, espectro XPS del orbital (g) Si 2p y (h) Zr 3ds.2, e (i) isoterma de adsorcion
de CO; a 25 °C sobre los materiales.

Conclusiones

Las propiedades de composicion, estructura, textura y de adsorcion mostraron ser sensibles
a la relacion Si/Zr de los materiales. La mayor capacidad de adsorcion de CO;z se observo sobre el
material Zr-SBA-15-10. La basicidad de estos materiales deberia ser estudiada mediante técnicas
como TPD-CO; y FT-IR-COz para correlacionar los sitios basicos con la capacidad de adsorcion

de COa».
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Introduccion

En la era cuantica, la ensefianza de la quimica cuantica y fenémenos fisicoquimicos es
fundamental para el avance de la ciencia de materiales, catalisis y espectroscopia. Estos conceptos
permiten descifrar propiedades electronicas en nanomateriales [1], optimizar mecanismos
cataliticos [2] e interpretar técnicas espectroscOpicas avanzadas. Su integracion en la docencia
prepara a los estudiantes para innovar en tecnologias emergentes, como computacion cuantica y
energias limpias [3]. Una formacion rigurosa en estos temas, es clave para abordar desafios
globales desde un enfoque molecular, vinculando teoria con aplicaciones practicas en
investigacion e industria. La divulgacion cientifica precisa y exacta que llegue a la sociedad debe
involucrar a las escuelas de postgraduados, es por ello que se plantea como objetivo en este trabajo
desmitificar y hacer accesibles conceptos fundamentales de la quimica cuantica y la ciencia de
superficies a estudiantes de bachillerato y pregrado. A través de una aproximacion didéctica y
visual, buscamos explicar el principio de funcionamiento de la Espectroscopia de Fotoelectrones
de Rayos X (XPS), una técnica analitica avanzada, que a menudo se percibe como compleja.

Para lo cual se pretende familiarizar a los estudiantes con el concepto de fotoelectron y el
efecto fotoeléctrico como base de la interaccion luz-materia. Introducir de forma conceptual la
técnica XPS, explicando como permite identificar elementos y sus estados quimicos en superficies,
utilizando una analogia de "huella dactilar atdbmica". Estimular el interés por las disciplinas STEM
(Ciencia, Tecnologia, Ingenieria y Matematicas) mediante la presentacion de aplicaciones reales
y futuras de estas tecnologias, incluyendo el uso de machine learning. [5-7].

Materiales y métodos

La metodologia usada fue centrada en la comunicacion empleando propuestas didacticas y
el engagement visual, mediante metaforas rigurosas o frases ver (tabla 1 columna 5), adaptando
conceptos de quimica cuantica y espectroscopia que suelen ser abordados en niveles universitarios

[4].

Seleccion de la poblacion de trabajo: (31 estudiantes universitarios de Ciencias exactas
primer afo UdeC), mediante un instructivo diagnostico en test se indago por conceptos clave en
cuantica requeridos para el entendimiento de espectroscopia XPS, se encontré como un primer
problema la incapacidad para concebir a los objetos cudnticos (electrones, fotones, orbitales),
como entidades distintas de los modelos cléasicos. No le es facil pensar en estados cuanticos, los
estudiantes tienden a reificar conceptos como el electron o el orbital, atribuyéndoles existencia
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fisica independiente y propiedades clasicas como posicion, trayectoria o volumen, [4]. Se debe
llevar al educando a construir una imagen mental, de algo que no se puede percibir directamente
como lo seria un electron. El cerebro tiene que realizar un procesamiento complejo de informacion,
para conectar conceptos abstractos con realidades tangibles, es alli el reto para los docentes. La
practica, la exposicion a diferentes perspectivas y la reflexion critica pueden ayudar a superar las
limitaciones y facilitar este proceso cognitivo. La tabla 1, presenta los principales hallazgos y la
propuesta didactica.

Tabla 1 Dificultades comunes en la apropiacion de conceptos del modelo cudntico, propuesta

didactica.

Aspecto del Dificultad Metafora rigurosa
. .. Propuesta
modelo registrada en Causa principal  1x e o frases
L . didactica
cuantico estudiantes
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Aspecto del Dificultad Metafora rigurosa

Propuesta

modelo registrada en Causa principal 1o o frases
L. . didactica
cuantico estudiantes
Integrar
. . narrativas
. Se considera Ausencia de .
Percepcion o . visuales,
abstracta, dificil y reflexion conceptual .
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cuantica . o rigurosas y
realidad la intuicion ..
actividades
reflexivas

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) en principios cuanticos que suelen
ser contraintuitivos para estudiantes en formacion. A diferencia de modelos clasicos, el
comportamiento de los electrones, la interaccion con fotones y la interpretacion espectral requieren
una comprension profunda de: Funciones de onda y estados ligados, cuantizacion de energia,
dualidad onda-particula, probabilidad y no determinismo[5,6].



Tabla 2 Dificultades comunes en la apropiacién de conceptos cuanticos en XPS, propuesta
didactica.

Concepto Dificultad

Cuantico Estudiantil Estrategia Didactica

Se percibe como
abstracta o Visualizar orbitales como entornos probabilisticos
“invisible”

Funcion de
onda ¥(r, t),

Usar metaforas como “empujon cudntico” con energia precisa,
“El electron no es una pelotita, sino un estado cuantico
extendido.”, “El foton le transfiere energia con precision: un
empujon calculado.”, “Cada pico en el espectro revela qué
orbital fue liberado y con qué energia.”

Interaccion  Se imagina como
fotén-electrén choque clasico

Confusion con
energia potencial Relacionar con estabilidad del estado ligado
clasica

Energia de
enlace

Dificultad para
Espectro XPS vincular picos ~ Mostrar transiciones especificas con personajes y colores
con orbitales

Una vez definido el diagnostico de dificultad y algunas de las estrategias didacticas a
emplear, estas fueron divididas segun la etapa de formacion bachillerato, primeros cursos de
universidad, tesistas de pregrado con profundizacion en espectroscopias. La estructura se dividio
en tres componentes principales, cada uno con un propdsito especifico para construir el
conocimiento progresivamente y de forma amena. El primer componente, relacionado con las
dificultades comunes en la apropiacion de conceptos del modelo cuéantico, para emplear en
bachillerato fue llamado "Un Vistazo al Corazon de la Materia", sirve como introduccion a la XPS.
Se utiliz6 un lenguaje sencillo y analogias cotidianas para explicar conceptos abstractos como los
niveles de energia internos de los electrones y el efecto de apantallamiento. (ver tabla 1, figura 1).
Para estudiantes de primeros cursos del pregrado, la presentacion de los rayos X de alta energia y
la emision de fotoelectrones se realiza mediante descripciones claras y el uso de vocabulario
accesible, evitando la jerga técnica excesiva. Se uso6 el componente titulado, "jA Jugar con Quanti!
Armando el Mapa Atdémico", constituye el nlcleo didactico e interactivo del pdster. Aqui se
introduce a Quanti, una mascota disefiada especificamente para personificar los conceptos
cudnticos, haciendo la ciencia mas cercana y amigable, el cual se estructuro como una viiieta de
comic [5], Figura 2, dividida en seis escenas secuenciales que ilustran el proceso de obtencion de
un espectro XPS. Cada vifieta muestra una etapa clave: el "disparo" de los rayos X, la "salida" de
los fotoelectrones con diferentes energias, la "deteccion" de estas energias, y la "construccion" del
espectro como un mapa de huellas dactilares atdmicas. La inclusién de Quanti en cada vifieta actia
como un guia constante, facilitando la comprensién de la interaccion entre los fotones, los
electrones y el material. Finalmente, el tercer componente, "El Futuro de la XPS: jInteligencia
Artificial al Rescate!", busca conectar la XPS con los estudiantes de final de carrera y primer ano
de la maestria con tecnologias emergentes de gran relevancia actual: el machine learning y la
inteligencia artificial. En €l se describen de manera concisa como se puede entrenar un modelo de



machine learning para interpretar automaticamente los espectros XPS[6-7], cuyo proceso fue un
entrenamiento de modelado iterativo y riguroso, abarcando una amplia gama de energias de enlace,
formas de pico, contribuciones de fondo y niveles de ruido. Esta fase incluyo la normalizacion de
la intensidad, la correccion de la linea base para aislar las caracteristicas espectrales de interés y la
eliminacion de ruido mediante técnicas de filtrado. Se empled 1A deepseek, Gemini generativa y
para hacer los graficos Python.

Iniciando con la visualizacion de datos crudos de intensidad vs energia de enlace (ev), que
pueden ser suministrados a través de un archivo cvs o excell. A continuacion, se aplica un modelo
simple para una primera aproximacion. Ante las desviaciones, la machine refina el analisis
implementando un fondo (background) tipo Shirley y perfiles de pico Pseudo-Voigt, que son
fisicamente mas realistas, a continuacion, para lograr una convergencia total, se introduce un
componente secundario que resulto crucial para describir correctamente la quimica de la muestra.
Cada paso fue validado comparando el ajuste visual, analizando los residuales del error y
evaluando el pardmetro estadistico Chi-Cuadrado (¥2), garantizando que el modelo final sea el mas
preciso.

Resultados y discusion

Se logro el disefo de una figura representativa ludica para la estrategia de divulgacion, que
aumento la curiosidad cientifica de los estudiantes, una mejor retencion de los conceptos clave de
XPS y el efecto fotoeléctrico, y una percepcion mas positiva de la quimica y la fisica a nivel
fundamental y aplicado. La seccidon sobre machine learning no solo actualizo el contenido, sino
que también contextualizo la importancia de la interdisciplinariedad en la ciencia moderna,
mostrando cdmo la computacion y la ingenieria de datos son herramientas esenciales para el
avance cientifico. Este enfoque holistico busco no solo informar, sino también inspirar a la
proxima generacion de cientificos. Para el entrenamiento de modelos de Machine Learning (ML),
se emplearon simulaciones computacionales para crear conjuntos de datos sintéticos, los cuales
surtieron las etapas descritas anteriormente en la metodologia, los estudiantes no presentaron
dificultad en la graficacion, sin embargo la etapas de correccion de linea base, la busqueda de los
algoritmos para lograr el modelo de simulacion de los datos, fue mas compleja requirié de muchas
horas de trabajo usando ensayo y error, se detectd dificultades en el uso de matlab u otros lenguajes
como Python, para refinar los modelos en los pardmetros estadisticos requeridos. Las etapas de
deconvolucion y célculos posteriores para describir correctamente la muestra estudiada, no es
alcanzada por la especificidad del conocimiento de la quimica requerida.
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Figura 2. Vifieta con etapas clave como el "disparo" de los rayos X, la "salida" de los
fotoelectrones con diferentes energias, la "deteccion" de estas energias, y la "construccion" del
espectro como un mapa de huellas dactilares atdmicas.

Conclusiones

Este trabajo representa una propuesta innovadora y didactica para la divulgacion de conceptos
avanzados de quimica cuantica y espectroscopia a estudiantes de bachillerato y pregrado,
esperando que se supere en parte la barrera de abstraccion que a menudo acompafia a estos temas.
Mediante el uso estratégico de una mascota, narrativas visuales en formato de coémic y la
integracion de tecnologias emergentes como el machine learning. La analogia de las "huellas
dactilares atomicas" para el espectro XPS es particularmente efectiva, ya que traduce un concepto
complejo de identificacion de elementos y estados quimicos en algo intuitivo y relatable. La
finalidad es mostrar la pertinencia de estas técnicas en la investigacion y el desarrollo de nuevas
tecnologias, inspirando a los estudiantes a considerar carreras en ciencia y tecnologia (STEAM).
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Introduccion

La combustion catalitica de metano (CHa) es una tecnologia critica para la generacion de
energia limpia y la mitigacion de emisiones, dado que el CHa4 posee un potencial de calentamiento
global 28 veces superior al CO.. Sin embargo, la elevada estabilidad del enlace C—H (energia de
disociacion: 435 kJ/mol) exige catalizadores altamente eficientes que operen a bajas temperaturas
(<500°C) [1]. Mientras los catalizadores basados en metales nobles (Pd, Pt) muestran alta
actividad, su alto costo y sensibilidad al envenenamiento por azufre y agua limitan su escalabilidad
industrial. Se postulan compuestos tipo hexaaluminosilicatos, sistemas bimetalicos, elementos
como el Fe, Mn, estabilizados con Zr.

En este contexto, poseer 6xidos ceramicos Fe-Zr, microaleaciones Fe-Zr, o soluciones
solidas Fe-Zr se convierten en precursores ideales para catalizadores de 6xidos mixtos (Zr-Fe-O),
combinando las propiedades redox del hierro con la estabilidad estructural del circonio. El
comportamiento catalitico estd intrinsecamente ligado a la composicion de fases, la estructura
superficial y la quimica de defectos de los 6xidos. Las fases mas comunes incluyen: Soluciones
solidas de ZrO: dopadas con iones Fe** (p. ej., en ZrO: cubico o tetragonal), 6xidos mixtos de
hierro y circonio, como Fe:ZrOs o FeZrOas, nanoparticulas de 6xido de hierro dispersas sobre
soportes de circonio, 6xidos cerdmicos [2]. La formacion de fases depende de la relacion Zr/Fe, la
temperatura y la presion parcial de oxigeno.

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) es crucial para caracterizar si
estamos ante un oxido ceramico Fe-Zr, una solucion solida Fe-Zr o microaleaciones Fe-Zr
permitiendo: Identificar estados de oxidacion mediante desplazamientos quimicos: Fe 2ps/a:
706.8-707.5 eV (Fe°), 709.2-710.5 eV (Fe**), 710.8-711.8 eV (Fe**) [5]. Zr 3ds/>: 178.9-179.3
eV (Z1°), 182.1-182.8 eV (Zr*") [3]. Un punto crucial para hacer la diferenciacion es la supresion
del satélite shake-up de Fe2p, junto con los desplazamientos sincronicos en Fe2ps/> (710.8 eV) y
Zr3ds/2 (] ~0.5 eV vs. ZrO: pura), los cuales evidencian un entorno distorsionado alrededor del
hierro, caracteristico de microaleaciones atomicas. Otro aspecto importante de definir es la
presencia de oxigeno en vacancias Fe-O-Zr, viendo el componente O 1s a 530.8-531.5 eV y
mapear segregacion superficial [4].

Materiales y métodos

Los catalizadores Fe;O3 —ZrO; fueron prepararon por dos métodos: obtencion del ZrO» a
partir de hidroxido Zr(OH)4 (método pechini) con incorporacion de Fe(NO3); para alcanzar una
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carga de 3 y 10% en hierro, calcinandolo a 600°C por 2h, un segundo método fue la impregnacion
incipiente del hierro entre 3 y 10 % sobre el ZrO» y posterior calcinacion a 600°C. Para determinar
la distribucion y el volumen de poro se empled un equipo dinamico Pulse Chemisorb 2700
Micromeritics, con un sistema de preparacion de muestra modelo Desorb 2300%. Los espectros
XPS fueron tomados en un espectrofotdémetro de la marca Surface Science Instruments (SSI),
modelo 301, trabajando con radiacion Ko del aluminio AlKa (1486,6ev), y la energia de enlace
tomada como estandard interno es la del C de contaminacion (banda Cls a 284,6eV). La fuente de
rayos X estaba compuesta de: una fuente de electrones (filamento de tungsteno), un dispositivo
acelerador y focalizador de los electrones y un anticatodo de aluminio que permite la fotoemision
X. Se hizo el registro de los niveles de energia Cls, Zr3d, Ols y Fe2p. La energia de enlace (BE)
del pico Cls a 284.6 eV fue utilizada como referencia para la correccion de carga y la calibracion
de todos los espectros. En los experimentos de reaccion se mantuvo una relacion W/F=1.66x10-3
g min [ml(STP)]-1 y se alimentd una corriente de 3% de metano en aire. Los datos de actividad
catalitica para combustion de metano se presentan a través de la temperatura de encendido “light-
off” (T50).

Resultados y discusion

El espectro de alta resolucion del nivel de energia Zr 3d (5/2) reveld6 un doblete
caracteristico con el pico centrado en 181.9 eV y el pico Zr 3d (3/2) en 184.1 eV. La diferencia de
energia entre estos dos picos (AE) fue calculada en 2.2 eV. Tanto las energias de enlace
individuales como el desdoblamiento espin-6rbita de 2.2 eV son altamente consistentes con la
presencia de zirconio en su estado de oxidacion +4 (Zr(IV)), tipicamente como didéxido de circonio
(ZrO) [5]. Esto confirma que el circonio contribuye a la fase oxido del material, actuando
probablemente como un soporte o componente estructural principal. Para el nivel de energia Fe 2p
se aprecio un pico principal para el Fe 2p (3/2) centrado en 710.8 eV. Este valor es caracteristico
y consistente con la presencia de hierro en estado de oxidacion+3 (Fe(Ill)), predominantemente en
la forma de 6xidos de hierro como Fe>O3 [3]. Adicionalmente, se observé una baja intensidad en
la senal satélite "shake-up" Fe 2p, tipicamente ubicada alrededor de 719 eV. La atenuacion de este
pico satélite, en combinacion con la energia de enlace del Fe 2p (3/2), refuerza la asignacion del
hierro a su estado trivalente, descartando la presencia significativa de especies de Fe(II) o hierro
metalico en la superficie [3] y por lo tanto de microaleaciones. Las relaciones atdomicas
superficiales de hierro a circonio (Fe/Zr) variaron entre las muestras, registrandose valores de
0.017,0.035 y 0.046. Estas ratios bajas sugieren que el 6xido de hierro se encuentra disperso sobre
una matriz predominante de circonio. Andlisis de las especies de Oxigeno (O 1s) mostré un
componente de mayor intensidad ubicado a 529.9 eV, se atribuye al oxigeno de la red cristalina en
los 6xidos metalicos (tanto (ZrO) como Fe>Os [5]. Las sustituciones en redes metalicas como el
6xido ZrO; en fase tetragonal [6] (Figura 2 cuadrol) por un metal M*" como seria el hierro Fe*",
(presencia comprobada por XPS por la sefial satélite shake-up de Fe2p (figura 2 cuadro 2), que
ejerce una influencia directa a nivel electronico y crea vacancias de oxigeno ([1O), pero en menor
proporcién que un M?*. En este caso, por cada par de iones Fe*" que sustituyen a un Zr*", una
vacancia de oxigeno se forma para neutralizar la carga que sustituye al Zr *+ bajo la siguiente
ecuacion:

2Fe3"+30,——2FeZr'+[10 2+300° ecuacion 1

Las vacancias de oxigeno son fundamentales para: Modificar las propiedades electronicas
y redox de la superficie del catalizador, mejorando la actividad catalitica de combustion de metano,



debido a que aumentan la movilidad del oxigeno de la red, lo que es esencial para el mecanismo
de la reaccion redox.

A diferencia de los M** no redox como el lantano, el hierro trivalente participa activamente
en el ciclo catalitico. En la oxidacion del metano, el mecanismo podria involucrar una reduccion
superficial del Fe** a Fe ** al reaccionar con el metano. La reoxidacion del Fe*" por el oxigeno
gaseoso completa el ciclo. La presencia de la matriz de zirconia y las vacancias de oxigeno
modulan la cinética de este ciclo redox, por el mecanismo de Mars y van Krevele. [7] Siendo clave
es el grado de dispersion del Fe** dentro de la red de ZrO». Un dopaje controlado con Fe **(10%)
por via impregnacion mejoro la estabilidad del catalizador a 600°C, frente a la combustion de
metano como lo aprecian los datos de actividad para los tres ensayos (Tabla 1), es posible que el
Fe’" haya formado soluciones sélidas con la zirconia, lo que ayudo a evitar el sinterizado de las
particulas manteniendo alta el area superficial y por ende la actividad.

Tabla 1. Resultados de actividad catalitica en la combustion de metano

( ) a) Sustitucion atomica en ZrOz tetragonal b} Atenuacion de satelite shake-up
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(b) -Formacién del 6xido ceramico Fe-Zr (1)-vacancias de oxigeno en la fase tetragonal de la ZrO»,
(2)- senal satélite "shake-up" Fe 2p (3)-posicion de las particulas de hierro en la superficie de ZrO.

El método sol gel condujo tener el Fe mas disperso, las bajas relaciones atomicas Fe/Zr
(0.017 a 0.046) en la superficie sugieren que el hierro esta presente en cantidades relativamente
pequefias en comparacion con el circonio. Esto es consistente con la idea de que el hierro esta
altamente disperso sobre la zirconia, posiblemente formando clusters o nanoparticulas muy
pequefias, pero menos estables ya que poseia diferencias de volumen de poro y diametro de poro
mas pequefios que el catalizador obtenido por impregnacion. Esto pudo facilitar que se formaran
fases de 6xido de hierro separadas (e.g., hematita), en la boca de los poros mas facil de sinterizarse
y desactivar el catalizador. (Figura 2 cuadro 3)

Conclusiones

Los anadlisis de XPS confirman que las muestras investigadas son materiales ceramicos
compuestos por 0xidos de circonio y oxidos de hierro. Especificamente, el hierro se presenta



predominantemente en su estado de oxidacion +3 (Fe(IIl)), mientras que el circonio se encuentra
en su estado de oxidacion +4 (Zr(IV)). La matriz principal es de dioxido de circonio, sobre la cual
se dispersan las fases de oxido de hierro. La presencia de diversas especies de oxigeno en la
superficie sugiere un entorno quimico complejo con potencial para interacciones superficie-
reactivo. Siendo mas activos y estables para la combustion de metano los ceramicos Fe-Zr
obtenidos por impregnacion incipiente.
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Introduccion

Las nanoparticulas de perovskita, con estructura ABXs, son materiales hibridos orgédnico-
inorganicos destacados en optoelectronica por sus propiedades Opticas y electronicas, como alta
absorcion de luz, baja energia de excitacion y bandgap ajustable para captar longitudes de onda
largas [1,2]. No obstante, la formacion de defectos estructurales deteriora la integridad estructural
de la perovskita, lo que hace que disminuya su rendimiento 6ptico. Por tanto, este trabajo busca
estabilizar nanocristales de perovskita mediante la adicion de un complejo organometélico basado
en yoduro de calcio disuelto en varios solventes organicos, los cuales presentan un rol fundamental
en la modificacion superficial de material fotoactivo. El objetivo es potenciar las propiedades
intrinsecas de la perovskita y asi proporcionar una nueva alternativa para el procesamiento de
nanocristales de perovskita, en la fabricacion de dispositivos luminiscentes como los convertidores
de color [3].

Materiales y métodos

Se sintetizo inicialmente la perovskita basada en CsPbBr; mediante el método hot-injection
en atmosfera de nitrogeno, combinando soluciones previamente preparadas de Cs2CO3, PbBr»,
acido oleico y oleilamina a 180 °C. Tras la reaccidn, se realizé la inmersion en un bafio de hielo
durante 5 s para detener la reaccidon, obteniéndose un precipitado verde luminiscente.
Simultaneamente, se sintetiz6 el complejo organometalico de yoduro de calcio en THF y atmosfera
inerte.[4] Se formularon soluciones de complejo con cuatro solventes distintos (Cloroformo, Chl;
Diclorometano, DCM; 1,2-Dicloroetano, DCE; y Acetonitrilo, ACM). La perovskita fue diluida
en hexano y combinada en distintas proporciones con las del complejo organometélico para
observar la conversion de color. Las propiedades fotofisicas de estos materiales fueron
caracterizadas a través de espectros de absorcion (JASCO V-730) y fotoluminiscencia (PL, por
sus siglas en inglés) (Jasco FP-6200), mientras su composicion quimica fue estimada a través de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, ESCA-2R, Scienta-Omicron, con Al Ka =
1486.6 eV). Finalmente, se fabricaron convertidores de color en funcion del solvente utilizado para
dispersar el complejo de Ca.



Resultados y discusion

Como se muestra en la Figura 1, los espectros de absorcion (a-d) y PL (a’-d”) presentan un
desplazamiento progresivo hacia longitudes de onda mas largas (redshift) a medida que se aumenta
la cantidad del complejo agregado en los solventes Chl, DCM y DCE, lo que se traduce en un
cambio de color. Este desplazamiento espectral confirma el intercambio de bromuro (Br") por
yoduro (I') en la estructura de la perovskita, exceptuando el ACM, en donde no se evidencio6 algun
cambio aparente. Esto posiblemente estd asociado a que el ACM puede acoplarse a dicha
superficie, evitando la difusion de yoduro hacia el material activo. Por otro lado, a partir del
espectro general de XPS (e), se puede detectar principalmente la presencia de Ca y I por parte del
complejo en la perovskita, indicando la incorporacion de estas especies en su estructura principal.
Finalmente, se observa la estabilidad en el tiempo de los convertidores de color en el tiempo en
funcion de los diferentes solventes hasta los 420 min (f-1). El dispositivo fabricado en presencia
de DCM presenta la mejor estabilidad, indicando la formacién de una perovskita con menos
defectos estructurales, lo cual es promisorio para su aplicacion en tecnologias LCD.
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Figura 1. (a-d) Absorbanciay (a’-d’) PL de nanocristales de perovskita CsPbX3 tras la adicion del
complejo de yoduro de Calcio en diferentes proporciones en los respectivos solventes. (e) Espectro
general de XPS de muestras de perovskitas en presencia de complejo de calcio en diferentes
solventes. (f-1) Estabilidad de los convertidores de color fabricados a partir de capas activas de
perovskitas y complejo de Ca en los diferentes solventes.

Conclusiones

Acorde a los estudios realizados se puede inferir que el complejo de yoduro de calcio
realizo una correcta pasivacion del material en al menor tres solventes trabajados observandose el
desplazamiento desde el Bromo (Br) a Yodo (I'). Para la fabricacion de convertidores de color, el
DCM es el candidato adecuado para lograr una pasivaciéon de superficie eficiente en las
perovskitas, a modo de obtener dispositivos estables a lo largo del tiempo.
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Introduccion

La terapia fototérmica (PTT) se consolida como una estrategia oncologica eficaz por su
especificidad y baja invasividad. Se basa en la conversion de luz en calor por nanoparticulas
fotoactivas (PTA) que, tras acumularse en el tumor, inducen su ablacion térmica bajo irradiacion
NIR. Entre ellas, las estructuras core@shell de Au@Ag destacan por su estabilidad,
biocompatibilidad y capacidad de ajustar la resonancia plasménica (LSPR) mediante el control del
tamafio del nucleo y el espesor de la corteza, optimizando la absorcidon en la segunda ventana
bioldgica (900—1700 nm) [1]. Su disefio ha sido optimizado mediante simulaciones por elementos
finitos (FEM), que permiten predecir su comportamiento Optico y térmico antes de la sintesis. Se
ha comprobado que pequenas variaciones estructurales pueden mejorar significativamente su
eficiencia fototérmica, destacando el valor del modelado computacional en el desarrollo de
nanomateriales funcionales [2].

Materiales y métodos

Se realiz6 una revision sistematica de literatura reciente sobre nanomateriales metalicos
fotoactivos, con énfasis en estructuras core@shell de Au@Ag. Se analizaron su respuesta
fototérmica, estrategias de sintesis, morfologia, funcionalizacion y aplicaciones combinadas con
quimioterapia, inmunoterapia e imagenologia. Ademas, se incluyeron estudios que empleaban la
simulacion computacional en la optimizacion de las propiedades Opticas y térmicas de estos
materiales.

Resultados y discusion

Tabla 1. Principales estudios sobre nanomateriales activos (PTAs) para aplicaciones biomédicas

Método de sintesis / Propiedades .
Estructura . o, £ . _ Referencia
funcionalizacion opticas/térmicas
Recubrimiento de | SPR desplazado a
nanorods de Au con capa | 1071 nm (NIR-II); | Cuietal.,
Au@Ag nanorods de Ag; funcionalizacion | eficiencia 2023
con DSPE-PEG-SH fototérmica de 26.1%
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Au@Ag nanocubos / Galvaqqstatwa .. (? Plasmpn ) hlbn.d ©| DaSilvaet
nanorattles reducciéon quimica; | intensificado; mejor al. 2002
recubrimiento controlado | absorcion NIR i
Extractos vegetales como SPR 400-600 nm: Vllla}lobos-
agentes reductores (e.g., . Noriega et
Au@Ag verdes dependencia i
0 . Rumex  hymenosepalus, , al., 2021;
(biosintesis) P espectral segun . .
Acacianilotica, Hymenaea roporcién Ae/Au Silva-Silva
courbaril) prop & et al., 2023
Au@Ag con PEG + aptamero GMTS ﬁteﬁhgfsd ercsci’é‘r’lldgi D.Lietal,
funcionalizacion PEG/Apt | sobre Au@Ag @ Cuspers 2022
medios bioldgicos
Estructura core-shell- Eficiencia
Au@Ag@MB@SiO@Au (1 fototérmica 25.17%; | M. Zhang et
(CSSNs) satélite  con —azul ~de | o o obilidad al., 2024
metileno (MB) embebido . "
superior
Funcionalizacién con | Alta eficiencia
Au@Ag funcionalizados | anticuerpos y antigeno | catalitica en | Zhang et al.,
con PSA-Ab prostatico especifico | quimioluminiscencia; 2018
(PSA) LSPR mejorado

Los nanomateriales metalicos permiten ajustar la LSPR para optimizar la absorcion NIR y
la conversion térmica (>50 °C), induciendo apoptosis tumoral. Su funcionalizacién mejora
biocompatibilidad y direccionamiento, y su combinacion con fotosensibilizadores y otras terapias
potencia su eficacia.

Tamperatire

Normalized Absorbance

Tirme (minutes)

Figura 1. Geometria modelada y distribucion del campo eléctrico simulado en nanorods (A, C) y
nanostars (B, D) de oro bajo irradiacion; (E) comparacion entre resultados experimentales y
simulados del aumento de temperatura en nanostars irradiados (Terrés-Haro et al., 2023, con
permiso de MDPI). (F) Espectros de absorcion UV-Vis de nanoparticulas Ag@Au sintetizadas
con diferentes proporciones de precursores metalicos (Silva-Silva et al., 2023); (G) imagenes
HRTEM de nanoestructuras Au@Ag (E. et al., 2021; Zhang et al., 2018).

La optimizacion estructural mediante simulaciones FEM vy estrategias de sintesis
avanzadas permitird mejorar el rendimiento y la seguridad de estas nanoestructuras, al controlar
con precision la transferencia de calor a escala nanométrica. Se prevé también una mayor
integracion de terapias combinadas y el avance hacia estudios clinicos.

Conclusiones



Los nanomateriales Au@Ag se consolidan como plataformas multifuncionales para
aplicaciones terapéuticas y diagnodsticas, gracias a su disefio estructural ajustable y versatilidad
superficial. Las simulaciones computacionales permiten predecir su comportamiento térmico y
optimizar su disefio previo a la sintesis. No obstante, desafios como la toxicidad a largo plazo, la
acumulacion en tejidos y la reproducibilidad siguen siendo relevantes. La espectroscopia de
fotoelectrones (XPS) podria constituir una herramienta clave para su caracterizacion, al permitir
evaluar la composicion superficial, los estados de oxidacion, la distribucion elemental y los
cambios inducidos por irradiacion o interaccion bioldgica.
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Introduccion

Las celdas de combustible PEMFC son una tecnologia limpia y eficiente, pero su desarrollo
estd limitado por la lenta cinética de la ORR y la dependencia de catalizadores de platino [1]. Como
alternativa, los catalizadores de 4&tomos dobles (DACs) basados en hierro y soportados en carbono
dopado ofrecen mayor estabilidad, eficiencia y menor formacion de subproductos. En este trabajo
se propone su modelado computacional mediante DFT, evaluando energias de formacion, centros
de banda d y perfiles de energia libre mediante el modelo del electrodo de hidrégeno
computacional, con el objetivo de disenar catalizadores activos y duraderos para medios acidos

[2].

Materiales y métodos

El modelado computacional se llevdo a cabo mediante la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), utilizando el paquete GPAW con el funcional de intercambio y correlacion PBE
(Perdew—Burke—Ernzerhof). Se construyeron superceldas de grafeno dopado con atomos de
nitrogeno, incorporando diferentes combinaciones de sitios activos metalicos (Fe—Mo, Fe—Mn,
Fe—Co, Fe-Ni y Fe—Cu). Se calcularon las energias de formacion, los diagramas de banda d y los
perfiles de energia libre de reaccion para la ORR, aplicando el modelo del Electrodo de Hidrogeno
Computacional (CHE). Los célculos se realizaron con un criterio de convergencia energética de
107° eV, un corte de energia > 500 eV y mallas k-point de 3x3x1. El andlisis incluy¢ la evaluacion
del centro de banda d, energias de adsorcion y la viabilidad termodinamica de la selectividad hacia
la produccion de agua.

Resultados y discusion

Se selecciono el sistema Fe—Cu debido a su favorable estabilidad termodinamica (Figura
1) y a su capacidad para facilitar la disociacion de moléculas de oxigeno, promoviendo de manera
eficiente la ruta de transferencia de cuatro electrones, que es mas selectiva hacia la formacion de
agua y reduce la produccion de especies reactivas como H20: (Figura 2). Esta caracteristica no
solo mejora la eficiencia catalitica, sino que también minimiza la degradacion del soporte
carbonoso. Asimismo, la interaccion electronica entre los centros metalicos induce un
desplazamiento del centro de banda d del hierro (Figura 3), lo que reduce la afinidad por especies
intermedias como OH*, facilitando su desorcion y acelerando la cinética de la ORR. Este ajuste
electronico y la sinergia entre ambos metales también podrian contribuir a una mayor resistencia
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a la desmetalizacion y, por tanto, a una mejor estabilidad operativa del catalizador en condiciones
acidas, lo cual es clave para su aplicacion en celdas de combustible tipo PEMFC.
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Conclusiones

Hasta el momento, se ha identificado que el sistema Fe—Cu es una de las combinaciones
prometedoras para reemplazar al platino en la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR). Sin
embargo, aun se requiere mayor investigacion en medios acidos para determinar con precision su

estabilidad y viabilidad a largo plazo.

Referencias



[1] Wang, Y.; Chen, K. S.; Mishler, J.; Cho, S. C.; Adroher, X. C. A review of polymer electrolyte
membrane fuel cells: technology, applications, and needs on fundamental research. Applied
Energy 2011, 88, 981-1007.

[2] Liu, J.; Wang, Y.; Xue, Y.; Xu, H.; Liu, Y.; Li, Y.; Wu, D.; Wu, J. Computational Screening
and Free-Energy Analysis of Dual-Atom Catalysts for Oxygen Reduction Reaction. ACS
Catalysis 2023, 13,3105-3117.



Optimizacion de un proceso de esterificacion por pervaporacion con membranas

Clélia MONNIER?, Maxime GIMENEZP, Nicolas DURAND®*

@5 CPE LYON, 3 Rue Victor Grignard, 69100 Villeurbanne (Francia) ‘ADISSEO, 114
Avenue Berthelot, 38370 Saint-Clair-du-Rhone (Francia) *nicolas.durand@adisseo.com

Palabras Claves: pervaporacion, esterificacion, membrana, intensificacion de procesos,
deshidratacion azeotropica.

Introduccion

La esterificacion es una reaccion fundamental en la quimica orgdnica, ampliamente utilizada en la
industria para la produccion de ésteres con aplicaciones diversas, especialmente como aromas y
solventes. Sin embargo, esta reaccion esta limitada termodindmicamente por la formacion de agua,
cuya acumulacion frena su avance. Actualmente, la eliminacion de esta agua se realiza mediante
destilacion azeotropica, un proceso altamente costoso tanto en energia como en materia prima
cuando requiere la adicion de un gran exceso de dcido como solvente portador.

La pervaporacion, tecnologia de separaciéon mediante membranas, representa una alternativa
prometedora [1-2]. Basada en la diferencia de afinidad de los compuestos con la membrana y en
el cambio de fase de liquido a vapor al vacio, permite una deshidratacion eficiente, evitando la
limitacion azeotropica y reduciendo el consumo energético. Aunque esta tecnologia ya se aplica
industrialmente en separaciones agua/alcohol o agua/acido, su integracion directa en un proceso
de esterificacion sigue siendo poco desarrollada.

Este proyecto se enmarca en la estrategia de intensificacion de procesos de la empresa francesa
Adisseo, con el objetivo de estudiar la viabilidad técnica y econémica de la integracion de una
membrana de pervaporacion en un reactor batch de esterificacion, para mejorar el rendimiento de
la reaccion, reducir los residuos y optimizar el consumo de écido.

Materiales y métodos

El estudio se desarrolld en tres etapas principales:

1. Analisis del proceso actual:
Se estudio el proceso industrial de esterificacion batch del 4cido butirico con glicerol, a partir
de diagramas de proceso y datos de produccion proporcionados por Adisseo. La modelizacion
del proceso existente se realizd en Aspen Plus® V11, identificando sus limitaciones en
términos de consumo de materia, tiempo de ciclo y requerimientos energéticos.

2. Evaluacién de membranas adecuadas:
Se analizaron las propiedades de las membranas hidrofilicas disponibles en el mercado,
utilizando los informes técnicos de Orelis® (Veolia Water Technologies), para seleccionar
una membrana compatible con el 4cido butirico y con un desempefio adecuado bajo las
condiciones operativas del proceso.

3. Estudio del nuevo proceso con membrana integrada:
Se desarrolld y simul6 un modelo de médulo de pervaporacion en Aspen Custom Modeler®
V11, basado en el modelo de referencia de Luyben y Chien (2011) [3]. Si bien no pudo
integrarse al flowsheet global, el modelo de membrana tenia como objetivo evaluar la
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influencia de parametros de operacion como la superficie de membrana, la presion
transmembrana y la temperatura sobre los flujos de permeado y la concentracion final de agua.

Un balance de materiales preliminar permiti6 evaluar el impacto sobre el rendimiento, el consumo
de 4cido butirico y la viabilidad global del proceso propuesto afadiendo una unidad de
pervaporacion con un circuito de reciclaje del retentado.

Resultados y discusion

El analisis del proceso actual confirmo6 la necesidad de introducir un gran exceso de acido butirico
(hasta 6 equivalentes en vez de 3 en las proporciones estequiométricas) para desplazar el equilibrio
de la reaccion, lo que conlleva un elevado coste en materia prima.

Las simulaciones en Aspen Plus® mostraron que la proporcion agua/acido en la salida del reactor,
tras cada fase de adicion, evolucionaba gradualmente, haciendo la separacion por membrana
especialmente interesante después de las fases 1, 2 y 3, cuando la concentracion de agua aun es
suficiente para garantizar un flujo de permeado efectivo. Sin embargo, tras la fase 4, la
concentracion residual de agua es demasiado baja, limitando la eficacia y la rentabilidad de un
moédulo de pervaporacion.

Finalmente, el balance de materiales muestra que la integracion de un médulo de pervaporacion,
con recirculacion del retentado al reactor, permite reemplazar parcialmente el exceso de acido
como solvente extractor y reducir en al menos un 33 % el consumo de 4cido butirico, sin afectar
la conversion de la reaccion. Asi, la integracion de un médulo de pervaporacion en circuito externo
constituye la solucién mas realista a corto plazo para su implementacion industrial.

Conclusiones

Este estudio permitio6 seleccionar la configuracion de proceso mas pertinente para un futuro piloto
industrial de esterificacion con pervaporacion como tecnologia de deshidratacion. Aunque no se
realizd una validacion experimental en esta etapa, el pre-estudio demostré que un modulo de
pervaporacion en circuito externo es la solucion mas realista para una implementacion rapida.

A nivel académico, el proyecto implicd competencias avanzadas tanto en ingenieria de procesos
como en simulacion y disefio de procesos innovadores, en un marco cientifico autbnomo y aplicado
a desafios industriales reales. A nivel industrial, la implementacion de esta tecnologia ofreceria
importantes beneficios econdmicos, reduciendo el consumo de materia prima, la energia requerida
y la duracion de los ciclos de produccion.

Los resultados de este pre-estudio servirdn como base para la realizacion de ensayos piloto
experimentales, etapa indispensable antes de su industrializacion.
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Introduccion

Una etapa importante del disefio de reactores heterogéneos es la seleccion del sélido
catalitico, la cual inicia comparando el comportamiento de diversos catalizadores desde el punto
de vista quimico. Para ello, se realizan ensayos cataliticos donde sea posible evaluar la cinética
quimica del proceso catalitico. Para poder evaluar esta ultima, se tiene que asegurar que las
condiciones de operacion del reactor sean tales que los resultados no estén influenciados por la
presencia de gradientes de concentracion (limitaciones difusionales externas y/o internas) y
temperatura (limitaciones de transporte de calor) dentro del mismo. Aunque la literatura ha
presentado métodos para evaluar los efectos antes mencionados [1, 2], no es posible encontrar una
metodologia clara y de directa implementacion para diagnosticar limitaciones de transferencia de
masa en pruebas de sélidos cataliticos en reactores por lotes en fase liquida, en los cuales, la
concentracion no solo cambia en el espacio sino también en el tiempo. En este sentido, este trabajo
propone una metodologia para calcular la evolucion del factor de efectividad en el tiempo; métrica
idonea para identificar la posible existencia de gradientes de concentracion, y con esto, determinar
la existencia o no de limitaciones de transferencia de masa externas e internas en un reactor por
lotes, agitado e isotérmico.

Materiales y métodos

La Figura 1 muestra el algoritmo general desarrollado para la estimacion del factor de

efectividad.
1. Caracterizacién del sistema 5. Céleulo del coeficiente de 6. Solucion numérica de las
(catalizador, reactor, sustancias y transferencia de masa ecuaciones de continuidad
cinética de reaccion) T ¥
l 4. Céleulo del coeficiente de 7. Evaluacién del factor de
difusividad efectiva efectividad en el tiempo
2. Planteamiento de las ecuaciones de
continuidad, constitutivas y de estado T
C 3. Célculo de propiedades

» termodinamicas y de transporte de
sustancias puras y de la mezcla
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Figura 1. Algoritmo general propuesto para evaluar tedricamente la existencia de limitaciones de
transferencia de masa en una reaccion catalitica en fase liquida en un reactor por lotes, agitado e
isotérmico.

El algoritmo presentado se tradujo en una rutina de calculo usando Google Colab Python
3. Como ejemplo de su aplicacion, se hicieron calculos para una reaccion de eterificacion de
glicerol con tert-butanol a una temperatura de 338,15 K en un reactor por lotes agitado a 1200 rpm,
a lo largo de la pelicula estancada externa a una particula de catalizador (Amberlita-15) de tamano
promedio de 0,3 cm y en la red porosa del mismo, tomado de Pico y colaboradores [3] y
establecido como caso de estudio.

Resultados y discusion

La rutina de céalculo mencionada proporciond la evolucién en el tiempo del factor de
efectividad externo e interno mostrado en la Figura 2.a.

Region | Region Il Region Iif
100 — dp=0,225[cm] 16,97 %
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o= 4
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0,40 . |
o T = 323,15 [K] L3,43 %
p Next
0.20 — Rint .
e T = 353,15 [K] 1,92 %
______ =1 —-= Xglicerol
0.00 "1 Tot 107 -40 —30 —20 -10 0 10 20 30 40
t [min] DP, [%]
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Figura 2. a) Evolucion en el tiempo del factor de efectividad externo m,,; € interno n;,: y la
conversion de glicerol Xg;ic0r01 b) Variaciones relativas respecto al caso de estudio del factor de
efectividad interno frente a cambios en el tamafio de particula d,,, velocidad de agitacion N y
temperatura T.

El gréafico presenta tres regiones caracteristicas para los factores de efectividad. La Region
I (crecimiento) corresponde a la etapa inicial donde el reactivo accede a la red porosa del
catalizador, siendo esta fase de corta duracion (10 min) y sin relevancia practica para el analisis.
La Region II (decaimiento) refleja la evolucion de la velocidad global del proceso, que combina
la velocidad de reaccion quimica con los fendmenos de transporte de masa, hasta alcanzar el estado
estacionario en la Region III a los 100 min. Para el analisis de posibles efectos de transporte de
masa sobre la velocidad de reaccion, desde el punto de vista practico deberia de considerarse la
Region 111, donde los factores de efectividad se estabilizan. En este caso, cuando la conversion del
reactivo (Glicerol) es 0,24 con factores de efectividad externo e interno de 0,97 y 0,84,
respectivamente. Estos factores de efectividad, aseguran que el sistema se encuentra libre de
limitaciones de transferencia de masa externas, sin embargo, aiin estd limitado internamente.

Por lo tanto, para garantizar que el factor de efectividad interno aumente y se aproxime a
1,0 se realiz6 el andlisis de sensibilidad mostrado en la Figura 2.b, pronosticando que optar por
tamanos de particula menores a 0,225 cm, junto con un aumento de la temperatura de reaccion a
353,15 K se mejora el factor de efectividad interno un 18,89%, en cuanto a incrementar la



velocidad de agitacion a 1500 rpm, su efecto no es significativo mejorandolo tan solo un 0,03%,
indicando que bajo estas condiciones la velocidad de agitacion estd en su valor 6ptimo. Estas
modificaciones permitirian ajustar el sistema hacia condiciones donde las limitaciones de
transferencia de masa externas e internas resulten despreciables y que efectivamente la velocidad
global del proceso esté controlada tinicamente por la reaccidon quimica.

Conclusiones

Se present6 una metodologia que detalla el paso a paso de como evaluar la existencia de
limitaciones de transferencia de masa externas e internas en un reactor por lotes, agitado e
isotérmico que opera en fase liquida con un catalizador sdlido en suspension. A su vez, se
proporcion6 una rutina de calculo que permite llevar a cabo la estimacion de los factores de
efectividad. La cual, fue aplicada en un caso de estudio mostrando la ausencia de limitaciones de
transferencia de masa externas. No obstante, dada la presencia de limitaciones internas, se
presentaron por medio de un andlisis de sensibilidad las condiciones de operacion en donde
limitaciones de transferencia de masa internas podian ser efectivamente descartadas.
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Introduccion

El modelo energético global actual, basado en combustibles fosiles, ha desencadenado una
serie de impactos ambientales severos, entre ellos el cambio climatico acelerado, la contaminacion
atmosférica y la degradacion de los ecosistemas. Estos efectos representan uno de los mayores
desafios de nuestra era, con consecuencias directas sobre la salud humana, la seguridad alimentaria
y la estabilidad de los sistemas naturales (Chen et al., 2020).

En respuesta a esta problematica, la transicion energética ha emergido como una necesidad
estratégica, promoviendo la implementacion de tecnologias limpias y el aprovechamiento de
fuentes renovables. En este contexto, el hidrégeno se posiciona como un vector energético de alto
impacto debido a su elevada densidad energética, su versatilidad en aplicaciones estacionarias y
moviles, y su potencial para descarbonizar sectores clave de la economia (Li, 2021). Entre los
distintos métodos de produccion, la electrdlisis del agua destaca como la ruta mas limpia para
obtener hidrogeno, aunque su implementacion a gran escala se ha visto limitada por el alto costo
de los materiales cataliticos, comunmente basados en metales nobles. Para reducir estos costos,
diversos estudios han explorado el uso de aleaciones de niquel, tales como NiFe (Sreenivasulu et
al., 2024; Barbano et al., 2017), NiCo (Abdelfattah et al., 2025; Pesi¢, 2014), NiP (Yu et al., 2024;
Alirezaei, 2006) y NiMo (Barman et al., 2024; Du et al., 2024; Damian, 2006), las cuales han
demostrado un comportamiento electrocatalitico

Materiales y métodos

Se sintetizaron electrocatalizadores de Ni, NiMo y NiMoP mediante electrodeposicion
galvanostatica sobre sustratos metalicos. Para ello, se utilizaron soluciones precursoras que
incluyeron un efluente industrial real como fuente de iones metalicos. La incorporacion de
molibdeno y fosforo se logré6 mediante la adicion controlada de molibdato de amonio y acido
fosforico, respectivamente. Las condiciones de depdsito (densidad de corriente, temperatura 'y pH)
fueron optimizadas experimentalmente.

Los recubrimientos obtenidos fueron caracterizados mediante:

e SEM y EDS para evaluar morfologia y composicion elemental.
e XPS para identificar especies quimicas superficiales y estados de oxidacion.
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e Voltametria ciclica y cronopotenciometria en KOH 1 M y KOH + urea para evaluar la
actividad electrocatalitica en reacciones de evolucion de hidrogeno (HER) y oxidacion de
urea (UOR).

Resultados y discusion

En particular, el ajuste del espectro del nivel de ntiicleo Ni 2p se realizdo mediante un
procedimiento de deconvolucion de dos componentes, revelando un pico principal a 855.5 eV (Ni**
2ps/2) y 873.2 eV (Ni** 2p), lo que sugiere que el niquel se encuentra mayoritariamente en forma
de hidréxido de niquel, Ni(OH)2 (Moulder et al., 2000; Mansour, 1994). Ademas, los picos satélite
observados en 881.53 eV y 863.09 eV indican la presencia de efectos de excitacion secundaria
caracteristicos de compuestos de Ni**, en coherencia con estudios previos (Yuan et al., 2021;
Laszczynska et al., 2021; Yang et al., 2019; Chu et al., 2019).

En la Figura 1, el espectro general confirma la presencia de Ni, Mo, P y Na en concordancia
con los resultados obtenidos mediante EDS. Estos elementos reflejan la naturaleza del efluente
industrial utilizado como electrolito en la electrodeposicion, el cual contiene fosforo residual del
proceso de Electroless Nickel Plating (ENP). Los espectros XPS de alta resolucion con curvas
ajustadas para Ni 2p, Mo 3d, P 2p y S 2p se presentan en la Figura 18e-h, donde se determinaron
los porcentajes de cada especie a partir del ajuste de los espectros. En particular, el andlisis del
nivel de nucleo Ni 2p (Figura 18¢) muestra un pico principal a 856.21 eV (Ni** 2p) y 860.54 eV
(Ni** 2p), lo que confirma que el niquel en la superficie del recubrimiento se encuentra en forma
de Ni(OH): (Moulder et al., 2000; Mansour, 1994). En cuanto al desempefio electroquimico:

En KOH 1 M, los electrodos NiMoP presentaron menores sobrepotenciales para HER
comparados con Ni y NiMo, alcanzando densidades de corriente cercanas a 400 mA/cm? a —0,3
V vs Ag/AgCl. En KOH + urea, NiMoP mostré mayor eficiencia de oxidacion de urea, lo que
refuerza la relevancia del disefio superficial en el desempefio catalitico.

Figura 1. Espectros XPS para NiMo y NiMoP
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Introduccion

El diéxido de carbono (COz) es uno de los principales gases de efecto invernadero, y su
creciente concentracion en la atmoésfera ha generado una urgente necesidad de estrategias
sostenibles para su captura y valorizacion a partir de las tecnologias CCUS (Carbon Capture, Use
and Storage, por sus siglas en inglés) [1]. Una de las rutas mas prometedoras es la conversion
catalitica de CO2 en compuestos hidrocarbonados, contribuyendo al aprovechamiento de este gas
como una fuente de energia alternativa a base de carbono, lo que ayuda a la mitigacion del cambio
climatico. En este contexto, los catalizadores bimetalicos han despertado un gran interés debido a
su capacidad para mejorar la actividad, selectividad y estabilidad del proceso, mediante efectos
sinérgicos entre los metales que los componen.

Uno de estos compuestos es el catalizador cobalto/manganeso (Cos/MnQOy), el cual ha demostrado
una mayor eficiencia y selectividad, demostrando su potencial para impulsar reacciones como la
hidrogenacion de CO: o la sintesis de Fischer-Tropsch destinados a producir combustibles
sintéticos a bajas temperaturas [2]. En este trabajo se presenta la sintesis y evaluacion de este
catalizador bimetalico orientado a la conversion de CO- en hidrocarburos, con el fin de avanzar
hacia procesos mas sostenibles en el aprovechamiento de recursos no convencionales de carbono.

Materiales y métodos

Sintesis del catalizador Cos/MnOy

El catalizador Cos/MnOx fue sintetizado mediante el método de coprecipitacion,
disolviéndose 12,0 mmol de Co(NO3)> y 2,0 mmol de Mn(NO3)2 en agua desionizada, y la mezcla
resultante se mantuvo en agitacion por una hora. Posteriormente, se le anadio lentamente 100 mL
de una disolucion de NaxCOs3 0,5 M durante una hora, manteniendo la agitacion constante. Tras la
adicion, la mezcla se continud agitando durante 3 horas. El sélido precipitado se separd por
centrifugacion, se lavd con agua desionizada y se secd a 110 °C durante 12 horas. El material seco
fue calcinado a 400 °C durante 3 horas y se redujo bajo un flujo continuo de hidrégeno a 400 °C
durante 1 hora. Por tltimo, el catalizador se pasivé usandose una corriente de nitrogeno (N2) a
temperatura ambiente durante 30 minutos.

Evaluacion del catalizador Cos/MnOx para la conversion de CO; en hidrocarburos

Para la evaluacion del catalizador Cos/MnOx, se utilizd un reactor tipo Batch, donde se
afiadieron 0,25 g del catalizador Co¢/MnOx y 1,55 g de escualeno como disolvente. Para la
presurizacion, el reactor se llend con CO» hasta una presion de 4 MPa (580 psi) e hidrogeno hasta
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completar una presion de 8 MPa (1.160 psi). Para la reaccion, el reactor se colocod en un horno
precalentado a 200 °C, donde se mantuvo a dicha temperatura durante 12 horas. Una vez finalizada
la reaccion, el reactor se retird del horno y se dejo enfriar a temperatura ambiente.

Resultados y discusion

El andlisis XPS del catalizador Cos/MnOy sintetizado indica que se trata de un material
complejo compuesto por una mezcla de 6xidos de cobalto y manganeso en diferentes estados de
oxidacion y configuraciones estructurales. La Figura 1(a) y Figura 1(b) se muestran las regiones
Co 2p y Mn 2p del espectro XPS, respectivamente, encontrandose que el cobalto existe en tres
estados de oxidacion en la superficie de la muestra: Co*" (42,4%), Co>" (37,6%) y Co° (20,0%),
mientras que el manganeso en el 6xido existe como Mn?* (58,4%) y Mn** (41,6%), lo que sugiere
una composicion no estequiométrica o rica en defectos, mejorandose las propiedades clave del
material, como la actividad catalitica, el almacenamiento de carga y la conductividad eléctrica
[2,3]. Por otro lado, la Figura 1(c) muestra la imagen SEM/EDS del catalizador Co6/MnOx,
revelando que el 6xido mixto se forma como agregados més grandes que crecen hasta convertirse
en estructuras laminares con didmetros medios de aproximadamente 100-200 nm [4,5]. Ademas,
la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) confirmé la presencia de Mn (13,6%),
Co (66,1%) vy O (17,7%) en la estructura del catalizador, verificando asi la sintesis practica del
6xido mixto Cos/MnOx.

Co2p Mn 2p

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

Co°

T T T T
810 800 790 780 770 760 655 650 645 640 635

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

(2) (b)
Figura 1. Caracterizacion XPS y SEM/EDS del catalizador Cos/MnOx.

Por otra parte, en la conversion de CO: usando escualeno como referencia, se obtuvo un
rendimiento gaseoso neto positivo del 10,25% y una baja pérdida de liquido (0,94%), lo que
sugiere una descomposicion térmica del escualeno sin formacion adicional de productos liquidos.
Mientras que, al agregar el catalizador, se observo una disminucion del gas (15,57%) y un aumento
del liquido (12,27%), lo que indica una posible adsorciéon de CO: y formacion de productos
condensables por reacciones en la superficie del catalizador.

Conclusiones

El catalizador bimetalico Cos/MnOx es una alternativa innovadora para la conversion de
CO: en hidrocarburos liquidos a bajas temperaturas. Los andlisis realizados mediante XPS y
SEM/EDS confirmaron que el cobalto actia como el sitio activo principal, mientras que el



manganeso desempefia un rol como promotor, favoreciendo la activacion del CO; y mejorando la
eficiencia de la hidrogenacion hacia productos de mayor peso molecular.
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Introduction

Bio-oils obtained from rapid pyrolysis have emerged as a renewable energy source, but
their high content of oxygenated molecules gives them unwanted properties as high acidity (pH 2
~4), a low calorific value, a high viscosity, and poor thermal stability, for their use as green fuels.
Hydrodeoxygenation (HDO) is the process used to improve the quality of bio-oils by removing
the oxygen heteroatom hence producing green fuels. HDO is commonly studied with model
molecules such as guaiacol because they have two important functional groups in their structure;
namely, the hydroxy- (R-OH) and the methoxy- (RO-CH3) functional groups, which tend to
generate high molecular weight compounds by condensation reactions [1]. Bimetallic supported
NiCu catalysts are efficient for diverse hydrogenations. However, published studies do not allow
concluding whether supported NiCu catalysts lead to green fuels which are free from the oxygen
heteroatom. For this reason, we systematically studied the properties of Al2O; and Al,03-Si0:
supported NiCu catalysts for the HDO of guaiacol in a batch reactor at representative process
conditions; 250°C and py, = 6.9 MPa.

Materials and Methods

Supported NiCu catalysts were synthesized by co-impregnation at pH ~ 12. The metallic
loading of the catalysts was adjusted to 20 wt.% varying the Ni/(Ni+Cu) from 0 to 1. Three
supports were used; namely, y-Al>O3 (Procatalyse, commercial grade) and two aluminosilicates.
The aluminosilicates were synthesized by the impregnation of tetraethyl orthosilicate (TEOS,
Sigma Aldrich) over the y-Al,Os3 carrier [2]. The acidity of the supports was evaluated by studying
Fourier transformed infrared spectra of adsorbed pyridine. The determination of the textural
properties of the catalysts was carried out by measuring adsorption-desorption isotherms of
nitrogen at -196 °C with a 3Flex instrument (Micromeritics). Structural properties were evaluated
by XRD patterns and IR-ATR spectra. The reducibility of the catalysts was studied by TPR profiles
obtained with a CATLAB microreactor coupled to a mass spectrometer. The morphology and
distribution of particle size of the metallic phase of the catalysts were assessed from high-



resolution transmission electron microscopy (HR-TEM) images acquired with a JEOL 2100 Plus
UHR microscope. Scanning transmission electron microscopy (STEM) images using a high-angle
annular dark-field (HAADF) detector were also acquired in some instances. Finally, the chemical
composition and electronic state of the elements that make up the surface of the catalysts were
determined by XPS.

Catalytic tests were carried out in a batch reactor at 250 °C, 6.9 MPa of Hz, 750 rpm of stirring.
The reactor feed (210 mL) was composed of 3.7 wt.% guaiacol, 2.0 wt.% of dodecane which was
used as an internal standard for chromatographic analysis of the reaction products, and 94.3 wt.%
xylene used as solvent. Using the Madon-Boudart criterion, the influence of heat transport
limitations was ruled out, but not of diffusion limitations. The catalytic activity was expressed in
terms of the initial reaction rate of guaiacol and the yield of products.

Results and discussion

The characterization of the materials showed that we synthesized NiCu catalyst supported
on AlO3 and two aluminolisicates with lower Lewis acidity and a small fraction of Brensted
acidity. All catalysts displayed broad metal particle size distributions, with the Ni catalysts having
the smallest sizes and the Cu catalysts forming larger particles. The monometallic Ni catalysts
showed high Ni** formation, > 70 atomic%, implying low catalyst reducibility under the conditions
used in this work, while the monometallic Cu catalyst presented a low proportion of Cu?*,
indicating its greater reduction ease. For bimetallic catalysts, at low Cu loadings, the NiCu alloy
exhibited smaller particle size, whereas catalysts with higher Cu contents presented larger Cu-rich
particles with greater Cu exposure on the surface. Larger particles of the Cu-rich alloy were
observed on the catalyst supported on the aluminosilicates. These results were confirmed by the
XPS data, which also showed that the amount of Ni° at the surface did not depend on the amount
of incorporated Cu. Finally, changes in the slope of the XPS spectral background suggested that
as the Cu content increased, the Ni became less exposed because it began to be partially coated by
Cu.

Regarding the catalytic activity, monometallic Cu was less active than the other catalysts
but was able to convert guaiacol to the deoxygenation pathway, producing small fractions of
cyclohexane when aluminosilicates were used as supports. For bimetallic catalysts, it was observed
that increasing the Cu/(Ni+Cu) molar ratio leads to a decrease in the initial reaction rate due to the
enrichment of the metallic particles with Cu, which migrates more easily to the surface of the
metallic particle, and not due to the presence of NiO as has been reported for NiCu catalysts on
other supports. Additionally, it was observed that larger Cu-rich NiCu alloy particles decreased
the selectivity towards the hydrogenation-mediated pathway and generate deoxygenation pathway
products such as 1,2-dimethoxybenzene due to surface enrichment with Cu. Furthermore, the
results suggest that the presence of Brensted acidity in the support, due to the modification of
Al0O; with Si0O-, improves the selectivity to cyclohexane in all materials because it promotes the
cyclohexanol dehydroxylation reaction. Finally, the results lead to the conclusion that for NiCu
catalysts, a balance between the support acidity, the Lewis/Bronsted ratio, and the amount of Cu
within the alloy is required. This balance of Lewis/Brensted acid sites with the metallic sites also
allowed the monometallic Cu catalysts to produce cyclohexane under conditions that were not
possible using Al,Os as the support, due to the enhanced demethylation reactions.

Conclusions



This work demonstrates that monometallic Ni catalysts exhibit higher conversion and
selectivity toward the hydrogen-mediated pathway in the guaiacol HDO process than NiCu
catalysts, with Ni being the metal that directs the reaction pathway. This confirmed that Cu
negatively affects the catalytic activity of Ni in this reaction. Furthermore, support modification
improves cyclohexane selectivity in all materials, as it promotes the cyclohexanol dehydroxylation
reaction. Finally, it was observed that for NiCu catalysts, a balance is required between support
acidity, the Lewis/Brensted ratio, and the amount of Cu within the alloy.
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Introduccion

Los marcos metal-organicos (MOFs) son materiales cristalinos formados por nodos
metalicos y ligandos orgdnicos que dan lugar a estructuras microporosas con areas superficiales
muy elevadas. En este estudio, se sintetizd un marco metal-organico (MOF) del tipo MIL-125(T1)
[1], funcionalizado con 4cido L-glutdmico (AG) mediante una reaccion de esterificacion de Fischer
utilizando los grupos hidroxilo presentes en el nodo metalico, para la formacion de una MOF
quiral. Esta modificacion permite la incorporacion de un ligando quiral en la estructura con el fin
de inducir un entorno asimétrico que facilite posterior la formaciéon de un complejo con
acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI), el cual cataliza la reaccion de Transferencia de Atomo de
Oxigeno.

Materiales y métodos

La MIL-125(Ti) se sintetizo por via solvotérmico en una autoclave de 30 mL, utilizando
acido tereftalico (4.5 mmol) e isopropoxido de Ti (1.13 mmol Ti(OiPr)s) en una mezcla de 15 mL
de DMF/MeOH, en relacion 9/1, a 150 °C por 76 h. El so6lido se recupero por centrifugacion, se
lavé con DMF y MeOH; luego, se seco a 110 °C. Se caracterizé con FT-IR, DRX, UV-Vis y
mediante la isoterma adsorcion/desorcion de N [1].

Para el anclaje del 4cido L-glutdmico a MIL-125(Ti) (M-A-10/9), se mezclaron con
agitacion magnética previamente el acido L-glutdmico (0,434 mmol) con MIL-125 (0,427 mmol)
en 5 mL de DMF (relacion masica 10/9 MIL-125/AG). Luego, la mezcla se sonic6 durante 30 min
y se calentd a 80 °C por 72 h en un autoclave. El solido se recuper6 por centrifugacion, se lavo con
DMF y MeOH, y se sec6 a 110 °C. Finalmente, caracterizo por FT-IR, DRX y XPS [2].

Resultados y discusion

La caracterizacion por FT-IR de MIL-125 confirmo la presencia de enlaces Ti—O del cltster
metalico y grupos carboxilato del ligando organico. Asimismo, el DRX evidenci6 una estructura
altamente cristalina con simetria tetragonal (I4/mmm) con un ajuste entre datos experimentales y
teoricos (Rwp = 6.44%). [3] Con el andlisis de la isoterma de adsorcion/desorcion de N» se estimd
un area superficial especifica de 854.96 m?/g, con un tamano de poro promedio de 6.19 nm y una
distribucion dominada por microporos. El andlisis del espectro de reflectancia difusa UV-Vis
permitio calcular una banda prohibida optica de 3.65 eV [3].


mailto:santiago2190115@correo.uis.edu.co

El anclaje de acido glutdmico se evalu6 por medio del IR, mostrando sefiales acordes a la
presencia de acido L-glutdmico, indicado en la Figura 1A. Adicionalmente, se evidencidé mediante
el analisis DRX que la cristalinidad de MIL-125 no se altera de manera significativa después del
anclaje del glutamico (Ver Figura 1B) [4].

Finalmente, el XPS confirm¢ la incorporacion de acido glutamico en MIL-125 mediante la
asignacion de las senales del C 1s, Ti 2p (Fig. 1C,D) y una composicion superficial porcentual de
2,95 % de nitrégeno. Para las sefiales designadas para el C1s son COOH (289¢V), C=C
(284,6 V), C—N (285,5eV) y C—C (284,8 V), junto con solapamientos entre los carbonilos o/
del glutdmico y los carboxilos del tereftalato. Ademas, se evidenci6 una nueva senal tipo éster Ti—
O—CO-R (AG) a 290,2 eV, atribuible al anclaje del acido glutamico a los hidroxilos del MOF.
Ademas, las senales del O 1s corresponden con los enlaces C—OH (533,0 eV), C=0 (531,8eV) y
Ti—O (530,4 ¢V) mostrando variaciones de 0,2-0,5 eV con respecto a una mezcla mecanica de
MIL-125 y acido glutdmico, coherentes con la modificacion del entorno de los oxigenos del
cluster. De manera complementaria, en Ti 2p surgié una banda adicional a ~459,2 eV asignada al
enlace Ti-O—C (AG), confirmando la unién quimica del glutamico [5].

Finalmente, Se puede deducir con los resultados observados un mecanismo de
esterificacion de Fischer para la funcionalizacion de la MOF en medio acido, el -COOH protonado
del glutamico es atacado por el —OH del cluster de MIL-125, formando un enlace éster.
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Figura 1. Caracterizacion espectroscopica de la Funcionalizacion de la MIL-125 con el 4cido
glutdmico por: A) FT-IR, B) DRX, C) y D) XPS de Cls, Ti 2p respectivamente.

Conclusiones

La incorporacion del ligando quiral de 4cido L-glutamico dentro de la estructura MIL-125
se evidencio mediante el andlisis XPS. Adicionalmente, se observo la cristalinidad del solido por



DRX. Estos resultados evidencian que la reaccion de esterificacion de Fischer permite anclar el
ligando quiral en la MIL-125.
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