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Introduccion

Existe consenso acerca del rol preponderante del Cu* en una diversidad de reacciones
cataliticas heterogéneas (e.g., sintesis de metanol [1], oxidacion de HCI [2] y oxidacion de CO
[3], entre otras), catidon dificil de estabilizar en la superficie. Una excepcion promisoria para
estabilizar Cu* podria brindarla la familia de las delafositas (de formula general A*B3*O2, A=
Cu), escasamente estudiada en catalisis heterogénea.

Objetivo
Eneste trabajo se presentan los resultados de la sintesis, caracterizacion
detallada (mediante HRTEM, XRD, XPS y FTIR) de delafosita cuprosa de
galio (CuGaO2) y su reactividad en la oxidacion de CO. Ademas, se
modelé por DFT la adsorcidon de CO sobre la superficie CuGa02(110)
mediante las aproximaciones GGA+U y HSE.

Resultados. Se empled microscopia electronica de transmisién de alta resolucion para caracterizar en detalle la estructura y composicion de la delafosita mediante un

microscopio FEI Titan 3 Themis 60-300 (voltaje de aceleracion 200 kVy magnificacion 278.3 kx).
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Se utiliz6 campo oscuro anular de alto
angulo (HAADF) en modo de barrido-
transmision (STEM) y espectroscopia
dispersiva de electrones X (EDS).
CuGaO2 mostro la formacion de
nanoplacas hexagonales porosas con
una distribucion de Cu, Ga y O
homogénea propia de la estructura
cristalina de delafosita. Mientras que las
caras de dichas nanoplacas expusieron
solo cationes Ga3*, los bordes fueron
tipicos de CuGaO2(110), dejando
expuestos Cu* y Ga3*. En el detalle en
alta resolucion de los espaciados
detectados en la seccion de las
delgadas placas, se puede observar la
alternancia de  contrastes entre
diferentes planos cristalino.
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Mediante XPS, se confiirmd Ila
prevalencia de Cu* en la superficie,

tanto en los espectros XPS de la regién de Cu 4P (observando la zona de los satélites), como
en los espectros Auger, asignados a la transicion Cu L3aM45M4s5.
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Los calculos DFT en CuGaO2(110) indicaron la presencia de diferentes posibilidades de
absorcion de CO tanto sobre Cu* como Ga3*.

* Los bordes de las nanoplacas hexagonales son superficies especialmente activas en la
absorcion de CO. Analisis DFT de estabilidad superficial indican que la direccidon de corte mas
factible de estos bordes es la (110), que corresponde a un corte oblicuo respecto al eje de
simetria (111).

* En esa superficie, los sitios
de absorcion de CO mas
favorables son on top Cu y on
top Ga, seguidos por
diferentes bridges. Sin
embargo, solo los CO on top
Cu producen frecuencias de
stretching compatibles con las
observadas mediante EDS.

*Los Cu superficiales presenta
valencia +1.

* |a interaccion repulsiva entre los CO absorbidos induce la aparicién de dos tipos de CO-Cu no
equivalentes, y de dos frecuencias de vibracion diferentes (2111 y 2080 cm™) que podrian
explicar los dos picos medidos.

Conclusiones.
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La adsorcion de CO sobre superficies de cobre en diferentes estados de
oxidacion da lugar a bandas en IR cuya asignacion, en general para las
vibraciones de las especies monocoordinadas es :Cus*-CO > Cu*-CO >
Cu®-CO, al mismo tiempo que las especies carbonilos puenteadas
absorben a menores numeros de ondas que sus respectivas lineales. La
adsorcion de CO sobre CuGaO2 seqguida por FTIR a temperatura
ambiente, indico la presencia de dos bandas (2122 y 2112 cm?) tipicas
de CO sobre sitios Cu*. Cuando CuGaO2 se reduce muestra la aparicion
de un pico extra a 2100 que se asigna a Cu®
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Por ultimo, CuGaOz2 fue mas activa y estable frente a la oxidacion de

CO comparado con Cu/SIO2 y Cu/Ga203, empleados como

catalizadores de referencia.

Muestras pre reducidas con Hz2 a 280 °C Reaccién: CO/O2/Ar = 5/20/75
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CuGaOz2 es un material nanoestructurado promisorio para reacciones donde el Cu*, presente en toda la estructura, puede estabilizarse en la superficie.
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