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5.7. Adsorciéon de CO sobre Ni/SiO, pH=12 oxido-reducido

La figura 5.22 muestra algunos espectros de adsorcion de CO sobre una pastilla
Ni/SiOy pH=12 oxido-reducida de 21 mg. Se ha dejado la pastilla y el CO en
contacto a varias presiones, por unos 20 min para cada presion. Los espectros
que se muestran corresponden a los 5 primeros minutos del tiempo de contacto
entre el CO y la pastilla a una presion dada. Las bandas en la regiéon A son:
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Figura 5.22: Adsorcién de CO sobre Ni/SiOy pH=12, después de haber sido ésta oxidada y luego reducida,
(A) P<0.1 torr 5 min, (B) P=0.3 5 min, (C) P=1.1 torr 5 min, (D) P=4.4 torr 5 min, (E) P=10.5 torr 5 min,
(F) evacuacion, Temperatura ambiente, (G) evacuacion, T= 100 °C, (H) evacuacion, T=200 °C

2195, 2077 y 2044 cm~!. La banda ubicada a 2195 em ™! Primet et col la asignan
a CO adsorbido sobre Ni*2. Al igual que en la seccién referente a adsorcion de
CO sobre Ni/SiOy pH—12, es de suponer que el CO se ha adsorbido sobre el
niquel octaedrico de la estructura filosilicato y sobre N:O. Las bandas ubicadas
a 2077 y 2044 em~! seran asignadas en la seccion de cuantificacion. En la figura
5.22 se observa que la banda 2195 em ™! tiene una intensidad menor que la banda
2077 ecm™ ', en contraposiciéon con los espectros referentes a adsorcion de CO
sobre Ni/Si0s pH=12, figura 5.13, en donde la intensidad de la banda 2195
em~ ! es mayor que la banda 2074 em~!. También se observa que la banda 2044
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cm” " experimenta un corrimiento a 2021 ¢m ™" con la evacuacion, cuestion no
observada con las otras bandas, lo cual indica que el enlace Ni-CO de esta banda
es mas fuerte que los otros enlaces. En la region B se observan dos bandas: una
ubicada a 1951 em™! y otra ubicada a 1614 c¢m~'. La banda ubicada a 1951
I se asigna, aunque estd un poco alejada de la region 1870-1940 cm ™!, a
CO adsorbido sobre niquel en forma de puente, figura 5.18, o sobre un niquel
que tiene un bajo nimero de coordinacion, figura 5.19. La banda ubicada a 1614
em~! se asigna de la misma manera que en los casos anteriores. La figura 5.22
exhibe que la banda ubicada alrededor de 1614 em ™! decrece al transcurrir el
tiempo e incrementar la presion, la figura 5.13 muestra que esta banda eleva su

intensidad a medida que se incrementa la presion y el tiempo de contacto.
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5.8. Adsorcion de CO sobre Ni/SiO, pH=5,6 oxido-reducido
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Figura 5.23: Adsorciéon de CO sobre Ni/SiOy pH=5,6, despues de oxidar en aire y reducir con hidrogeno
molecular, (A) P<0.1 torr 5 min, (B) P=0.2 torr 5 min, (C) P=1.2 torr 5 min, (D) P=4.9 torr 5 min, (E)
P=10.5 torr 5 min, (F) evacuacion Temperatura Ambiente, (G) evacuacion T=100 °C.

Los espectros mostrados en la figura 5.23 corresponden a CO adsorbido sobre
una pastilla Ni/SiOy pH=5,6 de 22 mg. Se ha dejado la pastilla y el CO en
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contacto a varias presiones, por unos 20 min para cada presion. Los espectros que
se muestran corresponden a los 5 primeros minutos del tiempo de contacto entre el
CO y la pastilla a una presion dada. Las bandas que se observan en la region A son:
2076 v 2044 cm~!. La asignacion de estas bandas serd realizada en la seccion de
cuantificacion. En la region B se observan basicamente dos bandas: una ubicada a
1951 y otra a 1612 aproximadamente. Estas bandas se asignan a los mismos sitios
y formas de adsorcion presentados en la seccion anterior referente a adsorcion de
CO sobre Ni/SiOy pH=12 oxido-reducido. Si se observan los espectros referentes
a adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH=5,6, figura 5.17, y adsorcion de CO sobre
Ni/SiOy pH—5,6 oxido-reducido, figura 5.23, se observa que producto de la oxido-
reducciéon desaparecieron las bandas ubicadas a 2195, 2170 y 2108 cm~!. Tambien
se observa que la banda ubicada a 1940 em ™! experiment6 un corrimiento a 1951
em~ ! Al igual que en la seccion anterior referente a adsorcion de CO sobre
Ni/SiOy pH—12 oxido-reducido, se observa que producto de la evacuacion y
calentamiento, la banda ubicada a 2044 em ™! tiene un corrimiento hacia 2020
em ™!, lo cual indica que la naturaleza de este sitio de adsorcién es el mismo en
ambos casos.

5.9. Comparaciéon general
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Figura 5.24: Comparacién de espectros, (A) adsorcion de CO sobre Ni/SiOy ph=12 P<0.1 torr 8 min (B)
adsorcion de CO sobre Ni/SiO2 ph=5,6 P<0.1 torr 5 min (C) adsorcion sobre Ni/SiOz0xido-reducido ph=12
5 min (D) adsorcion de CO sobre Ni/Si0Oy oxido-reducido pH=5,6 5 min, (E) adsorciéon de CO sobre Ni/SiO-
ph=12 oxidado 5 min, (F) adsorcién de CO sobre Ni/SiOy ph—>5,6 oxidado 5 min
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La figura 5.24 muestra una comparacion general entre los distintos de las
muestras Ni/SiOy pH=12 y pH=5,6 sometidas a distintos tratamientos. Se ha
multiplicado por un factor a cada espectro, con el fin de igualar la cantidad de
sitios de adsorcion de CO. En el espectro (A) apreciamos que la intensidad de la
banda 2195 cm ™! es més intensa que en el (B), sugiriendo que existen mayor can-
tidad de Ni™ en (A) que en (B). Mientras que en el espectro (C) se observa que
las bandas 2070-2040 cm ™! son mas intensas que las mostradas en el espectro D.
En los espectros de oxidacion, E y F, se observa que las muestras adsorben muy
poco CO en comparacion con los otros espectros. Después de la oxido-reduccion de
la muestra Ni/SiOy pH 12, se observa que el Ni*2 se ha reducido en gran parte.

5.10. Cuantificacion de las bandas de adsorciéon de CO

A continuacion se muestran la cuantificacion de algunos espectros de adsorcion
de CO sobre Ni/SiOy pH—12 y pH—5,6. Para hacer esto, se ha calculado el area
bajo las bandas de adsorcion con el programa Origin 7.5. Para realizar ésto se
filtraron los espectros para suavizar la curva, a la vez que fue sustraida una linea
base, correspondiente al background presente en todos los espectros. Del Capitulo
IT se conoce que el area bajo una banda de adsorcién a una frecuencia determi-
nada es proporcional a la concentracion de moléculas adsorbidas sobre un sitio
especifico. Por lo tanto, si observamos la evolucion en el tiempo de estas areas, se
conoceran las posible relaciones que tengan los distintos sitios de adsorciéon entre
si, si éstas se comportan de manera paralela u opuestas.

5.10.1. Cuantificaciéon de las bandas de adsorcién de CO sobre Ni/SiO,
pH=12

La figura 5.25 muestra un ejemplo de la deconvolucion aplicada a las bandas
de adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH=12 para una presion de CO <0.1 torr
despues de 5 min. Todas las bandas han sido modeladas de acuerdo a una funcion
Gaussiana para todos los espectros empleados en la cuantificacion. La figura 5.26
muestra la evolucion en el tiempo de las distintas bandas de adsorcion de CO sobre
Ni/SiOy pH—=12 para una presion de CO<0.1 torr en un periodo de 40 min.
Producto de la deconvolucion, se han encontrado tres bandas nuevas: 1669, 2117
y 2177 em~!. Asi, las bandas en la regién A son: 2195, 2177, 2117 y 2074 ecm L.
La banda ubicada a 2195 em ™! ya fue asignada en la seccion referente a adsorcion
de CO sobre Ni/SiOs pH—12. En la figura 5.26 se observa la tendencia de las
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Figura 5.25: Desconvoluciéon de las bandas de adsorcién de CO sobre Ni/SiOy pH=12 para P<0.1 torr
despues de 10 min
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Figura 5.26: Evolucién en el tiempo de las distantas bandas de adsorcién de CO sobre Ni/SiO pH=12 con
P<0.1 torr en un periodo de 40 min

bandas 2177 y 2074 em ™! a evolucionar en el tiempo de manera paralela. Segtin
Mihaylov et col [35], la regién espectral entre 2145-2080 cm ™! es caracteristica
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de adsorcion de CO en forma de dicarbonilos sobre Nit!, figura 5.16, mientras
que Bouwman et Freriks [3] afirman que la banda de adsorcion ubicada alrededor
de 2070 cm™! es caracteristica de adsorcién de CO sobre niquel metélico ya
sea en forma lineal, figura 5.14, o en forma de dicarbonilos 5.16. A causa de la
tendencia en el comportamiento paralelo entre las bandas 2177 y 2074 cm ™!, en
este trabajo se asignan estas bandas, en este caso, a adsorcion de CO en forma
de dicarbonilos sobre Ni™!. En los experimentos llevados a cabo por Mihaylov
et col [35], se encuentra que los sitios de adsorcion de CO sobre Ni™! en forma
de dicarbonilos se convierten en CO linealmente enlazado a Nit!. Ellos reportan
que la banda de este sitio de adsorcién se encuentra en 2134 cm~!. Si se observa
cuidadosamente la figura 5.26, se encuentra que la banda ubicada a 2117 em™!
tiende a evolucionar de manera opuesta con respecto a las bandas 2177 y 2074
em~!. Por lo tanto, se asigna la banda ubicada a 2117 e¢m ™! a adsorcion de
CO linealmente enlazado sobre Ni*!. En la regién B se encuentran dos bandas:
una ubicada a 1618 y otra a 1669 em~!. La banda ubicada a 1618 em™! ya fue
asignada en la seccion referente a adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH=12. La
banda ubicada a 1669 no es reportada en la literatura. En la figura 5.26 se observa
que los cambios en las areas en estas dos tiltimas bandas al transcurrir el tiempo
no permiten establecer relacion entre éstas. Se ha sumado las dreas de estas
bandas para verificar si su suma tiene relacion con otras bandas, encontrandose
que tampoco se puede establer relacion. Ahora bien, si se observa una tendencia
a comportase de manera opuesta las bandas 2195 y 1618cm~!. Se desconoce el

mecanismo por medio del cual ésto sucede.
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Figura 5.27: Comportamiento de las 4reas de las bandas de adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH=12
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La figura 5.27 muestra las areas de las mismas bandas arriba expuestas pero
una presion mayor que en el caso anterior y un tiempo de contacto de unos 20
min: En la figura 5.27 no se aprecian cambios significativos en las areas de las
bandas, en consecuencia no se pueden establecer relaciones entre éstas. Es muy
probale que esto se deba a que ya se saturaron los sitios de adsorcion de CO de
esta muestra.

5.10.2. Cuantificacion de las bandas de adsorcién de CO sobre Ni/SiO;
pH=5,6

La figura 5.28 muestra un ejemplo de la deconvolucion aplicada a las bandas
de adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH=5,6 para una presion de CO <0.1 torr
despues de 5 min. Todas las bandas han sido modeladas de acuerdo a una funcion
Gaussiana. La figura 5.29 muestra la evolucion en el tiempo de las distintas bandas
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Figura 5.28: Ejemplo de desconvolucién de una espectro de adsorcién de CO de Ni/SiOs pH=5,6 P<0.1 torr
despues de 5 min

de adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH=5.6 para una presion de CO<0.1 torr en
un periodo de 20 min. No se han cuantificado las bandas en el rango 1700-1900
em~! por varias razones: producto de la adsorcién de CO en este experimento,
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la cantidad de agua en la cAmara de tratamiento y anélisis no era la misma en el
momento de registrar los espectros de adsorcion de CO con respecto al espectro de
la muestra justo antes de adsorber CO, generando en la region 1900-1700 em 1,
lo que se denomina incompensaciones. Ademas que en esta regién se reportan
bandas de adsorcion de C'O3, que no interesan en este trabajo. Producto de la
deconvolucion, se han encontrado las siguientes bandas en al region A: 2198, 2169,
2108, 2072, 2044 vy 2021 em~!. La banda ubicada a 2198 em ™! ya fue asignada en
la seccion referente a adsorcion de CO sobre Ni/SiOs pH=5,6 a CO adsorbido
sobre NiO. La banda ubicada a 2169 ¢m ™! tiende a tener un comportamiento
opuesto con respecto a la banda 2198 em~!. Aunque esta banda se encuentra
fuera de la region espectral de CO adsorbido sobre Ni™! Mihaylov et col [35],
ésta se asigna a adsorcion de CO linealmente enlazado a Ni*!. La banda ubicada
a 2108 em ™!, no presenta una evolucién en el tiempo asociada a las bandas 2198
y 2169 em~!. A causa de esto y por ubicarse esta banda en la regién espectral
de CO adsorbido sobre Ni™!, Mihaylov et col [35], esta banda se asigna a CO
adsorbido sobre Ni*! pero en un ambiente quimico distinto al sitio de adsorcion
correspondiente a 2169 em~!. La banda ubicada a 2072 em ! tiende a evolucionar
en el tiempo de manera opuesta a la banda 2108 cm™!. A la vez que la banda
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Figura 5.29: Evolucién en el tiempo de las areas de las bandas de adsorcién de CO sobre Ni/SiOs pH=5,6

2072 em~!, no presenta un comportamiento paralelo a cualquier otra banda.
Segtin Kermarec et col [1] y Primet et col [2], esta banda representa adsorcion
de CO sobre niquel metélico. Asi, esta banda se asigna a adsorcion de CO sobre
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niquel metélico pero interaccionando con fases 6xido, Primet et col [2|. De esto
se deduce que estos dos sitios de adsorcion se estan transformando entre ellos. A
causa que la banda ubicada a 2044 cm ™! no presenta una evolucion en el tiempo
asociada a otras bandas, ésta se asigna a CO adsorbido sobre niquel metalico.
En la region B se encuentran dos bandas: una ubicada a 1622 cm ™! que ya fue
asignada en la seccion referente a adsorcion de CO sobre Ni/SiOs pH-—5,6, otra
banda ubicada a 1672 cm™! que no se reporta en la literatura. Esta altima no
presenta un comportamiento en el tiempo asociado a otras bandas. Ahora bien,
en la figura 5.29 se observa una tendencia de las bandas 2108 y 1622 cm ™! a
comportarse de manera paralela. A causa de la gran distancia que existe entre

estas bandas, es de suponer que este comportamiento es fortuito.
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Figura 5.30: Adsorcién de CO sobre Ni/SiOs pH=5,6 con P=0.4 torr

En la figura 5.30 muestra la evolucion en el tiempo de las bandas de adsorcion
de CO sobre Ni/SiOy pH=5,6 para una presion de CO de unos 0.4 torr. En esta
figura observamos que ocurre la saturacion a los 10 minutos después de haber
sido admitido el CO a la camara de tratamiento, por lo tanto, no se observa
dependencia alguna entre estas bandas. La banda ubicada a 2021 e¢m™! no es
reportada en la literatura, ademas de no presentar vinculacion alguna con otras

bandas en la evolucion de su area al transcurrir el tiempo.
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5.10.3. Cuantificacion de las bandas de adsorcion de C'O sobre Ni/SiOs
pH=12 é6xido-reducido
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Figura 5.31: Adsorcién de Co sobre Ni/SiOs pH=12 despues de oxido-reducir a una presion de P<0,1 torr.

La figura 5.31 muestra un ejemplo de la deconvolucién aplicada a las bandas
de adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH=12 6xido-reducido para una presion de
CO <0.1 torr despues de 5 min. Todas las bandas han sido modeladas de acuerdo
a una funcion Gaussiana. La figura 5.32 muestra la evolucion en el tiempo de las
distintas bandas de adsorcion de CO sobre Ni/SiOs pH=12 para una presion de
CO<0.1 torr en un periodo de 20 min.

Producto de la deconvolucion, figura 5.31, se encuentran en la region A las
siguientes bandas: 2195, 2078 y 2047 e¢m~!. La banda ubicada a 2195 em™! ya
fue asignada en la seccion referente a adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH=12
oxido-reducido. La figura 5.32 no muestra relacion entre las bandas 2078 y 2047
em ™! al trancurrir el tiempo, ni éstas con la banda 2195 cm~!. Por lo tanto, estas
bandas se asignan a adsorcion de CO sobre niquel metalico, figura 5.14, donde el
sitio de adsorcion de la banda 2078 em ™! interactua con fases 6xido, Primet et col
|2] v Bouwman et Freriks [3]. Las bandas que se encuentran en la region B son:
1948, 1907, 1641 y 1604 cm~!. La banda ubicada a 1948 em ™! ya fue asignada
en la misma seccién donde fue asignada la banda 2195 em~!. La banda ubicada
a 1907 cm~! seguramente representa adsorcion de CO en forma de puente, figura
5.18, ademas que se ha extraido de la grafica de la evolucion en el tiempo, figura
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Figura 5.32: Adsorcién de CO sobre Ni/SiO; pH=12 despues de oxido-reducir a una presion de P<0,1 torr

5.32, porque las areas de esta banda son mucho més grandes comparadas con las
areas de las otras bandas. A pesar de ésto, en la figura 5.32 no se logra apreciar
comportamienos asociados entre las bandas. La banda ubicada a 1604 em ™!,
se supone que es la misma banda ubicada a 1614 em ™! en la seccién referente a
adsorcion de CO sobre Ni/Si0Oy pH=12 6xido-reducido. La banda ubicada a 1641

! no es reportada en la literatura. La figura 5.33 corrresponde a la evolucion

cm”~
en el tiempo de las mismas bandas arriba descritas en esta seccioén, pero con una
presion de CO mayor que en el caso anterior. En la figura 5.33, se han obviado
otra vez los valores de las areas de la banda 1907 cm ™! por las razones arriba
expuestas. La tnica relacion observada en esta figura esta entre las bandas 1948

y 1641 cm ™! que tienden a comportarse de manera paralela. A pesar de esto, no
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se puede obtener informacion.
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Figura 5.33: Adsorcion de CO sobre Ni/SiOs pH—12 6xido-reducido a una presion mayor que
en el caso anterior

5.10.4. Cuantificacién de algunas bandas de adsorcién de CO sobre
Ni/SiOy pH=5,6 6xido-reducido

La figura 5.34 muestra un ejemplo de la deconvoluciéon aplicada a las bandas
de adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH—5,6 dxido-reducido para una presion de
CO <0.1 torr despues de 5 min. Todas las bandas han sido modeladas de acuerdo
a una funcion Gaussiana. La figura 5.35 muestra la evolucion en el tiempo de ban-
das de adsorcion de CO adsorbido sobre Ni/SiOy pH—5,6 oxido-reducido a una
presion de CO<0.1 torr en un periodo de 20 min. En la figura 5.35, en la region
A se observan las siguientes bandas: 2079, 2045 y 2000. Mientras que en la region
B se observan las siguientes bandas: 1951, 1925 y 1623 cm ™. Se observa que las
bandas 2079 y 2000 cm ™! tienden a comportarse de una manera paralela, lo cual
pudiera sugerir que éstas representan adsorcion de CO sobre niquel metalico en
forma de dicarbonilo, donde el niquel interactiia con fases 6xido. Las bandas ubi-
cadas a 1958 y 2045 cm ! tambien tienden a comportarse de manera paralela, por
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Figura 5.34: Ajuste de las areas coorespondientes a las bandas de adsorcién de CO sobre
Ni/SiO2 pH=5,6

lo que se sugiere la presencia de niquel metalico en un ambiente quimico distinto
al caso anterior. Las bandas ubicadas a 1851 y 1925 em ™! tienden a comportarse
de manera opuesta. Fn secciones anteriores se establecio que el rango espectral
1850-1940 em ™! es una region caracteristica de CO adsorbido ya sea en forma de
puente, figura 5.18, o en donde el niquel tiene un bajo ntimero de coordinacion,
figura 5.19, por lo que estas bandas deben representar adsorcion de CO sobre
niquel metalico en estas dos formas, ademés que existe una inter-conversion entre
éstas. La figura 5.36 muestra la evolucion de las areas de las bandas de adsorcion
de CO sobre Ni/SiOy pH=5,6 0xido-reducido para una presion de 0.2 torr por
un periodo de 20 min. En la figura 5.36 se sigue observando un comportamiento
opuesto entre las bandas 1851-1925 cm ™! al igual que en el caso anterior. En lo
que respecta a las demés bandas, no se observan variaciones significativas que
permitan establecer relaciones.
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Figura 5.35: Evolucién de las ares de las bandas para una presion de CO <a 0.1 torr
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Figura 5.36: Evolucion de las ares de las bandas para una presion de CO igual a 0.2 torr
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Figura 5.37: Adsorcion de CO sobre Ni/SiO2 pH=5,6 oxido-reducido para una presion de CO
de 1.2 torr

La figura 5.37 muestra la evolucion de las areas de las bandas de adsorcion
de CO sobre Ni/SiOy pH—5,6 0xido-reducido para una presion de 1.2 torr por
un periodo de 20 min. Ahora para una presion de CO de 1.2 torr, obtenemos
la siguiente evolucion de bandas con respecto al tiempo: En la figura 5.37 las
bandas 1851 y 1925 ¢m ! siguen manteniendo, igual que los dos casos anteriores,
una dependencia opuesta. En lo que respecta a las démas bandas, no se observa
variaciones significativas de las areas de las bandas para establecer relaciones.

5.11. Resultados preliminares de XPS: Espectro de XPS
de la muestra Ni/SiO, pH=12

La figura 5.38 se muestra el tinico espectro de interés que se ha logrado obtener,
hasta ahora, de la medidas de XPS. Este espectro es de la muestra Ni/SiOy
pH=12, sometida a tratamiento térmico a T=230 °C por 48 horas, en una presion
de alrededor 10~® torr. El espectro fue tomado con el anodo de Al y tiene como
referencia la energia de enlace del carbono 1s, ubicada a 285.0 eV. El espectro
que se muestra no es caracteristico de niquel metalico, por lo que se supone que
este espectro es caracteristico del Nit? octaedrico de la estructura filosilicato
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tipo talco. En este espectro no se muestran rasgos determinantes que indiquen
la presencia de NiO. En el espectro 19 se encuentra un leve hombro ubicado

alrededor de 853 eV, lo cual sugiere la precencia de Ni.
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Figura 5.38: Espectro de XPS del Ni 2p de la muestra Ni/SiOy pH=12
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Conclusiones

En primer lugar se ha demostrado que para valores altos de pH en la prepara-
cion de los catalizadores se forman filosilicatos, en este caso tipo talco, mientras
que si el pH es bajo esto no ocurre. Las bandas ubicadas a 3626, 711 y 666 cm ™!
que se observan en los espectros de la muestra Ni/SiOy pH=12, tomados en el
proceso de tratamiento térmico, y la banda ubicada a 1030 em ™! en el espectro
de la muestra Ni/SiOy pH—12 en KBr son muestra de ello. También el hecho
que las tres primeras bandas desaparezcan a la misma temperatura asi lo indican.
Estas bandas no se observan en los espectros de la muestra Ni/SiOy pH=5,6. De
esta muestra tinicamente se ve el espectro caracteristico de la silice. También en
el caso de la muestra Ni/SiOy pH—12 se observan todas las bandas carateristicas
de la silice, lo que indica que parte de esta se transformdé en un filosilicato.

Los resultados obtenidos de la adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH=12 muestran
una banda ubicada a 2195 cm™!, la cual es caracteristica de adsorcién de CO
sobre niquel +2. Es de esperar que el este niquel se ubica en la capa octaedrica
de la estructura filosilicato tipo talco. aunque no se descarta la adsorcién de CO
sobre N1O, proveniente del proceso de calentamiento de la muestra. Esto pudiera
ser soportado parcialmente con los resultados obtenidos de XPS que se incluirén
posteriormente, el cual exhiben que el niquel, a T=500 °C, pudiera presentar
rasgos caracteristicos de NtO. Los espectros infrarrojos de esta muestra también
exhibe que el niquel tiene un estado de oxidacion +1. Es de suponer que esto es
producto de la reducciéon del niquel +2 por parte del CO . En la oxido-reduccion
de la muestra Ni/SiOy pH=12, se encuentra que el niquel tiene estados de oxi-
dacion +2, +1 y 0, como era de esperar, producto de la reduccion hecha por el
Hy yel CO.

En adsorcion de CO sobre Ni/SiOy pH—5,6 se encuentran que el estado de oxi-
dacion del niquel es +2, +1 y 0. Dada la baja intensidad de la banda 2195 ecm ™!,
caracteristica de adsorcion de CO sobre niquel +2, y al hecho que esta muestra
no forma una estructura filosilicato, se supone que esta banda corresponde uni-
camente a adsorcion de CO sobre NtO. También se espera que las los estados
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de oxidacion +1 y 0 sean producto de la reduccion del NiO al adsorber CO. En
adsorcion de CO sobre Ni/Si0s pH=5,6 se observa que el estado de oxidacion
del niquel es 0, como era de esperar.

Recomendaciones

= Extender el tiempo de calentamiento en el tratamiento térmico, para asegu-
rar la desorcion de todos los productos de sintesis.

= Reducir la temperatura de calentamiento en la adsorcion de CO, incluyen-
do la oxido-reduccién, a 300 °C, para evitar parte de la destruccion de la
estructura filosilicato.

» Reducir las muestras sin oxidar, para luego adsorber CO, para observar los
cambios en los estados de oxidacion.

= Tomar espectros de XPS a ambas muestras a distintas temperaturas, incluida
130 °C, para verificar la presencia de oxidos a altas temperaturas.




Apéndice A
XPS

A.1. El efecto fotoeléctrico

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, XPS por sus siglas en ingles,
esta basada en el efecto fotoeléctrico. Este tiene su origen en 1886 y 1887 cuando
Hertz observo en sus experimentos que una descarga eléctrica entre dos electrodos
ocurre mas facilmente cuando sobre uno de ellos incide luz ultravioleta. Poste-
riores experimentos mostraron que sin importar la intensidad de la luz incidente,
en el rango del visible y el ultravioleta, la cantidad de electrones emitidos era el
mismo. Tambien mostraron que para frecuencias bajas, no se producia emision
de electrones sin importar que tan intensa era la radiaciéon incidente. Einstein
explico esto argumentando que la radiacion electromagnética estéd cuantizada en
paquetes de energia hv, donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia de
la radiacion incidente. Los electrones emitidos poseen una energia cinetica E. y
son llamados fotoelectrones. E. depende del atomo desde donde es emitido. Para
propositos de esta técnica, la radiacion incidente es de los rayos X, con dos ener-
gias: una de 1486.6 eV que corresponde a la linea de emision del Al y la otra a
1253.6 eV que corresponde a la la linea de emision del M g. Este tipo de radiacion
es capaz de extraer electrones de las capas electronicas profundas del atomo. Si se
extrae un fotoelectron de un dtomo y éste es emitido con una energia cinetica F,,
parte de la energia de la radiacion incidente tuvo que ser empleada para extraer
a ese fotolectron desde un estado ligado de alguna capa electronica de energia F,
donde E. es la energia de enlace del fotolectron. Por lo tanto, escribiendo la Ley
de Conservacion de Enegia encontramos:

hv = E, + E. (A1)

Al ser emitido el fotoelectron, se producen fenomenos de relajacion en el atomo,
tales como saletelites shake-off y shake-up, electrones auger y otros, que no son
tratados en este trabajo porque no son necesarios para extraer la informacion que
se quiere obtener. En A.1, E, es la energia de enlace del electron emitido desde
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algtin nivel de energia del dtomo referido al nivel de vacio. Como cada atomo
posee una carga niiclear caracteristica, a la vez que éste esté ligado a otro o varios
atomos y por lo tanto cede o comparte electrones, las capas electronicas tambien
son caracteristicas y tnicas. Si se mide E, y se conoce la energia de la radiacion
incidente, se puede encontrar desde cuél especie quimica y en qué estado de
oxidacion esta esta especie quimica desde donde es emitido el fotoelectron En base
a esto, podemos caracterizar una muestra deacuerdo al espectro de velocidades
de los fotoelectrones emitidos.

Muestra  Espectrometro

1 espectrimefro
E Vacio

E maesirg
Vacin

qgmuesfm

hv

Banda de
Conduccion

Banda de
Yalencia

EF

£

Figura A.1: La muestra y el espectrometro puestos en contacto

La muestra que se estudia en este trabajo es un catalizador sélido. Al llevar a
cabo los experimentos, la muestra y el espectrometro son colocados en contacto,
tal y como se muestran en la figura A.1, bajo estas condiciones, la energia de
enlace E, debe ser definida como la energia necesaria para sacar un electron, desde
alguna capa electronica del &tomo, y llevarlo hasta el nivel de Fermi Er. Luego la
energia necesaria para llevarlo desde allf hasta el nivel de vacio EJ“<5" justo fuera
de la muestra a una distancia de la superficie libre de cualquier influencia es lo que
se denomina la funcion trabajo de la muestra ©,yestrq. El €spectrometro tambien
tiene una funcion trabajo. Al colocar en contacto el espectrometro y la muestra,
éstos alcanzan el equilibrio electroquimico produciendose una transferencia de
carga desde uno hacia el otro hasta que los niveles de Fermi de ambos se igualen.

Como consecuencia, se genera una diferencia de potencial que debe ser tomada
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en cuenta. También hay que tener presente que los fotoelectrones al ser emitidos,
generan una carga positiva en la muestra, a este efecto se le denomina efecto de
carga 0 F. Asi, la ecuacion A.1 se transforma en:

E.=hv+ E. — @espec — OE (A.2)

El valor de @¢gpec fue determinado en el Laboratorio, por lo tanto es un valor
conocido. El valor de 0 E debe ser calculado despues de los distintos tratamientos
a que es sometida la muestra. Esto se hace registrando E. de los fotoelectro-
nes emitidos desde la capa electronica del carbono 1s de contaminacion sobre la
muestra la cual tiene una energia de enlace de 285 eV.
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