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DISENO COMPUTACIONAL DE MATERIALES

Discurso pronunciado por el llmo. Sr. D. Javier Ferndndez Sanz
en el Acto de recepcion como Académico Numerario
de la Real Academia Sevillana de Ciencias
celebrado el dia 20 de abril de 2017.

Excmo. Senor Presidente de 1a Real Academia Sevillana de Ciencias, Excelentisimas
e Ilustrisimas Autoridades, Excmos. e [lmos. Sefiores Académicos, Compaifieros, ami-
gos y familiares, Sefioras y sefiores,

Es para mi un gran honor haber sido elegido para formar parte de la Real Academia
Sevillana de Ciencias, y deseo iniciar este discurso expresando mi mds profundo agra-
decimiento por la distincién que se me ha hecho. En particular a los Académicos de la
Seccién de Quimica que propugnaron mi candidatura, y a todos aquellos que posterior-
mente me honraron apoyando mi nombramiento. Que los miembros de esta casa hayan
considerado que mi actividad profesional a lo largo de los afios es merecedora de tal
distincion constituye no solo un orgullo sino que supone ademds un estimulo y un reto
personal. Pertenecer a tan prestigiosa institucion ademdas me va permitir disfrutar de la
oportunidad de colaborar y aprender de los tan distinguidos cientificos que la compo-
nen. El ser Académico de la RASC me llena pues de satisfaccion, orgullo y agradeci-
miento, y espero corresponder a la confianza en mi depositada.

Soy consciente, por otra parte, que esta distincién no se dirige solamente a mi in-
dividualmente, por lo que debo empezar manifestando mi reconocimiento a todas las
personas que a lo largo de mi vida profesional han creido en mi y me han ayudado: mi
familia, mis amigos, y un sinnimero de colaboradores repartidos por toda la geografia.

Empezando por mi etapa universitaria, en la Universidad de Zaragoza, donde cursé
estudios de licenciatura y realicé la tesis doctoral, me gustaria empezar por citar al Prof.
J. Vilarrasa, quien me abri6 los ojos al concepto de excelencia, empez6 a hablarme de
los cdlculos cudnticos y me present6 al Prof. S. Olivella, referenciainternacional en la
computacién quimico-cuantica, que me brind6 una amistad quetodavia perdura.

Mi tesis doctoral estuvo enfocada a la sintesis asimétrica de aminodcidos median-
te catalizadores quirales de hdrogenacién de olefinas en fase homogénea. Realizada
a caballo entre el Departamento de Quimica Orgéanica de la Facultad de Ciencias de
Zaragoza y el Laboratorio de Quimica Estructural de la Facultad de Ciencias de Pau,
en Francia, a donde acudia frecuentemente a hacer medidas de RMN para determinar
excesos enantioméricos y, también, a desarrollar los célculos tedricos, en este caso del
mecanismo de reaccién de hidrogenacion. Era todavia la época del Extended-Hiickel de
Hoffmann y de las tarjetas perforadas.
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Al terminar la tesis troqué mi puesto de Profesor Ayudante de Clases en Zaragoza
por el de Maitre-Assistant Associé, en Pau. De esta época debo citar al Prof. A Darge-
los, quien me introdujo en la espectroscopia electrénica experimental y tedrica, ademas
de la programacion en Fortran, y me hizo participe de un sinfin de trucos practicos en
unos momentos en los que la aplicacidn de la informatica a la quimica, y a la ciencia en
general, se basaba en un hagaselo-usted-mismo.

A mi regreso a Espafia en 1986 me incorporé al Departamento de Quimica Fisica de
la Universidad de Sevilla, donde he desarrollado mi actividad investigadora hasta el dia
de hoy. Si bien inicialmente mantuve la linea basada en la de espectroscopia electronica
de compuestos organometalicos, posteriormente, fui interesindome maés por el estudio
de materiales para produccién y conversion de energia y catdlisis. La variedad de mate-
riales y funcionalidades, asi como los intervalos de espacio y tiempo a cubrir hacen que
lo que se ha dado en llamar “Computational Materials Science” sea una disciplina en la
que los retos metodolégicos y computacionales para un quimico-cudntico son, sin duda
alguna, enormes a la vez que fascinantes.

Hoy en dia, la computacion se aplica a todos los campos de la quimica y no solo
porque permite comprender sino que por su cardcter predictivo permite predecir, y su
impacto va desde el disefio de un fairmaco hasta el disefio de un material que pueda ser
usado como escudo térmico en una nave espacial. Va ser precisamente el disefio de ma-
teriales el eje central de este discurso.

En el disefio de un material, como en el disefio de cualquier otro objeto o proce-
dimiento, se requiere primero plantear qué funcionalidades debe tener dicho material
y qué elementos estdn a nuestro alcance. Existe una gran variedad de materiales, que
se pueden clasificar utilizando varios criterios, y que abarcan actividades humanas tan
diversas como la construccién o la medicina, como la produccién de energia solar o la
fabricacion de un motor para un automévil. De un modo general, la experiencia acumu-
lada a lo largo de siglos ha venido dictando la idoneidad de un material para un fin de-
terminado y, como tal experiencia, ha ido emanando de una larguisima serie de pruebas
de ensayo y error que se remonta al origen de la especie humana. Se trata de un proce-
dimiento de optimizacién, mds o menos trufado de azar que ha llevado a nuestra especie
desde la edad de piedra hasta nuestros dias, que los futuros historiadores probablemente
enmarcardn en una nueva era o edad, asociada con alguno de los materiales que invaden
profusamente la sociedad actual. Bien podria tratarse de la edad de los polimeros, o del
silicio, habida cuenta del gigantesco impacto de tanto los materiales plasticos como lo
semiconductores.! O quizd se denomine la edad del grafeno, si este material es capaz de
dar de si todo aquello que promete.

En cualquier caso, si reflexionamos sobre las causas que subyacen a la revolucién
tecnoldgica experimentada en los dltimos afios podemos concluir que tal revolucién ha
estado marcada por el crecimiento casi exponencial del nimero y tipo de materiales, que
cubren una amplisima gama de funcionalidades. Existe un hecho diferencial en el modo
en que se prepara un material hoy en dia y se debe al conocimiento que se tiene de la
relacion que existe entre la estructura de un material y su comportamiento. Las reglas
que rigen dichas relaciones empezaron a intuirse en los albores del siglo XX, cuando se

40



Javier Ferndndez Sanz

comenzaron a sentar las bases y fundamentos de la estructura atomica y molecular. Ade-
mads del desarrollo de los métodos analiticos, que permiten conocer su composicion, se
inici6 el desarrollo de técnicas de elucidacion estructural que proporcionan informacién
sobre el modo en que estdn dispuestos los elementos que lo componen, llegando hoy en
dia a proporcionar detalles a escala nanoscépica como las imadgenes que se obtienen por
microscopia de fuerzas atémicas o de efecto tiinel, como las que mostraré mds adelante.

Entre la gran variedad de propiedades que podemos estar buscando en un material,
sabemos fehacientemente que existe una relacion entre su comportamiento y su estruc-
tura (Figura 1). Conociendo dicha relacion se puede modificar la estructura del material,
alterando por ejemplo su composicién o su procesado, lo cual es de esperar que redun-
dard en una mejora de las propiedades deseadas.

FIGURA 1
DE LA ESTRUCTURA A LA FUNCIONALIDAD DEL MATERIAL

Ahora bien, volviendo a la idea central de la relacion existente entre la estructura de
un material y sus propiedades, cabe insistir en el fundamento ltimo de dicha relacion,
es decir, jpor qué tal material, que tiene tal composicién y tal tipo de estructura, posee
o es de esperar que posea unas determinadas propiedades? Pues bien, la razén dltima
viene determinada por su estructura electrénica la cual dicta las caracteristicas del en-
lace quimico que se establece entre los 4&tomos que lo constituyen. Y es precisamente
este el punto de arranque del disefio computacional de un material en su escala mds
elemental. A este nivel, la descripcion de las propiedades electrénicas de la materia se
realiza necesariamente utilizando las leyes de la mecdnica cudntica en las que se basan
un amplio repertorio de métodos quimico-cudnticos cuya precision y coste se extiende
en un amplio intervalo.

Evidentemente la simulacion de un material abarca una enorme variedad de aspectos
que cubren detalles de diferente dimension y diferente escala temporal. En este contexto
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se utiliza el t€rmino de simulacién multiescala, que, dependiendo del orden en la dimen-
sién y en el tiempo, delimita la metodologia a aplicar. En la Figura 2 se esquematiza
una forma tipica de esta clasificacién que se extiende desde el detalle nanoscépico hasta
el macroscépico. En la parte inferior izquierda la descripcion del sistema se focaliza en
la estructura electrénica y el enlace quimico; las unidades de representacién son, por lo
tanto, los niicleos y los electrones, y la metodologia es necesariamente de tipo mecano-
cuantico. A medida que se avanza en la escala los elementos constituyentes aumentan de
tamafio, y se habla de simulaciones atomisticas, en las que normalmente se aplican téc-
nicas de dindmica molecular o Monte Carlo. Se puede también usar grupos de 4tomos,
como en los métodos de grano grueso y mesoescala, y de ahi progresar al tratamiento
mediante elementos finitos, etc.2

En cuanto a la calidad de la respuesta que ofrecen, los métodos mecanocudnticos
son, con diferencia, los mds precisos y, mediante comparacion con medidas experimen-
tales, se ha podido confirmar su caricter predictivo en multitud de ocasiones. Debido
a ello constituyen el nicleo central de la Quimica Teérica y Computacional, y forman
el eslabon esencial para parametrizar y validar el resto de metodologias a escalas supe-
riores.

FIGURA 2
REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LAS DIFERENTES METODOLOGIAS QUE SE USAN
EN LA REPRESENTACION MULTIESCALA DE UN MATERIAL
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Antes de entrar en el meollo de este discurso me van a permitir que trace unas rapi-
das pinceladas sobre el devenir de la Quimica Tedrica y Computacional a lo largo de las
dltimas décadas. Histdrica y estrictamente hablando, la base de la computacién en qui-
mica estd constituida por la mecénica cudntica no relativista y la mecanica estadistica.
Centrandonos en la quimica cudntica, cuyo papel es primordial, las ideas que sostienen
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su entramado tedrico son bastante concisas y relativamente claras. La nocién de funcién
de onda y su evolucidn temporal, predicha por la ecuacién de Schrodinger, quedaron
establecidas a principios del siglo pasado. Las aportaciones de Hartree y Fock, y la
sistematizacién introducida por el tratamiento de Roothaan y Hal dejaron la via libre
al desarrollo de la teoria de orbitales moleculares, la cual, como es bien conocido, ha
constituido la herramienta fundamental para la interpretacién y prediccién de la estruc-
tura y propiedades de los compuestos quimicos. Conceptualmente, la funcién de onda
molecular polielectrénica se representa mediante determinantes de Slater lo cual aporta
una solucién tedrica consistente y cuasicuantitativa. La limitacién a esta metodologia
se debe a dos razones de indole diferente: por un lado la capacidad de célculo, y por
otra parte, en esa pequefia porcidn de energia, como el 5-10%, que se pierde cuando se
compara con los valores experimentales. Respecto a la primera limitacion, su solucién
era obvia ya que todo lo que habia que hacer era esperar el desarrollo de ordenadores
mads potentes. Ahora bien, recuperar esa pequefia porcién de energia perdida, que de una
manera amplia se puede identificar con la conocida energia de correlacién electrénica,
era tarea mucho mads dificil.3

Mediada la década de los 70 y principios de los 80 se perfilaban dos grandes tenden-
cias en el mundo de la quimica computacional. La basada en una aproximacion relati-
vamente rigurosa de cédlculo de las integrales moleculares, también llamada ab initio, y
la que utilizaba técnicas semiempiricas mediante el ajuste del cdlculo integral a pardme-
tros de algiin tipo. Los métodos semiempiricos, entre los cuales los introducidos por M.
S. Dewar, el MNDO vy sus variantes, fueron muy populares, eran relativamente seguros
para tratar el estado fundamental de las moléculas orgédnicas, incluyendo halégenos y
ciertos metales representativos. Puesto que se ajustaban a valores de entalpia experi-
mentales, entre otras magnitudes, su parametrizacion introducia implicitamente correc-
ciones provenientes del defecto de energia de correlacién. Sin embargo, la extension a
compuestos organometdlicos de metales de transicion fallaba de modo generalizado y
no era sistematizable. Aldn mas inadecuada resultaba su aplicacién al estado sdlido, en
particular a metales y 6xidos metalicos. A pesar de ello, marcaron una direccién a tener
en cuenta.

Por su parte, en la metodologia ab initio, por orden de precisién, debemos empezar
por los métodos ab initio post-Hartree-Fock (HF) y los métodos Monte Carlo cudntico
(QMC). Ambos incorporan intercambio y correlacidn electrénicos exactamente sin mas
arbitrariedad que la base utilizada. Ambos convergen sistemdticamente a la solucién
exacta y permiten la determinacién de las propiedades tanto del estado fundamental de
un compuesto como de sus estados excitados. Centrando la atencién en la determinacién
post-HF de la funcién de onda polielectrénica, la incorporacion de los efectos de corre-
lacién electrénica requiere calcular, transformar y almacenar un elevadisimo nimero de
integrales, que a su vez conlleva un esfuerzo computacional enorme. Estas restricciones
llevaron a desarrollar estrategias de particion del operador hamiltoniano y del espacio
configuracional muy elaboradas, y a programar técnicas y algoritmos computacionales
Nno menos ingeniosos.
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Desde un punto de vista del tipo de sistema a tratar, mientras los métodos de tipo
Monte Carlo fueron inicialmente aplicados al estudio de la materia condensada, los de
tipo post-HF se han utilizado mds en el estudio de moléculas, aborddndose el estudio
del estado sélido mediante técnicas de incrustacién. En este modelo, la representacion
del sistema objeto de estudio se hace a través de una conjunto finito de atomos que se
rodea o incrusta en un potencial, explicito o implicito, que simula la interaccién con
el entorno. Una alternativa al modelo de agregado incrustado es la formulacién peri6-
dica, en la cual se construye una celda de representacion, o supercelda, que se replica
tridimensionalmente en el espacio. La resolucién de las ecuaciones de Hartree-Fock
que incorporan un potencial periddico resulta ser una elegante y préctica solucién que
se adapta muy bien al estudio de materiales aislantes y semiconductores. En cualquier
caso, como se ha mencionado, el inconveniente fundamental de estos métodos ab initio
es el enorme coste computacional que este tipo de cdlculo conlleva, lo cual, obviamente,
limita su aplicacién a sistemas de tamafio relativamente pequefio.

En el prélogo del libro de Dronskowski, “Computational Chemistry of Solid State
Materials”,#4 el premio Nobel de Quimica Roald Hoffmann reivindica que el estado s6li-
do constituye el terreno comun a la Fisica y a la Quimica. Adn compartiendo elementos
basicos como los dtomos, las fuerzas fisicas y la termodindmica, por ejemplo, el anélisis
y la reactividad de la materia confiere a la Quimica una identidad especifica que ademads
culmina en ese maravilloso concepto de enlace quimico. Ahora bien, en el estudio de
las propiedades de la materia, Hoffmann escribe: ”El éxito es més probable utilizando
una aproximacién mixta: una comprensioén quimica del enlace (en muchos aspectos mas
profunda que la de la comunidad de los fisicos), unida a una descripcion fisica rigurosa
de lo que es realmente diferente en la propiedad del material”.4

Cabe preguntarse entonces como se puede llevar a cabo esa mezcla en el estudio de
la materia condensada. Pues bien, en el tratamiento del estado sélido, los fisicos utili-
zaban una aproximacion, la teorfa del funcional de la densidad, DFT por su siglas en
inglés, que fue muy popular desde la década de los 70, sobre todo en su aproximacién
de densidad local, LDA. Sin embargo, se consideraba que la DFT no era suficientemen-
te precisa para los cédlculo en quimica. De hecho hubo que esperar hasta principios de
la década de los 90 para que los funcionales adquirieran el refinamiento necesario como
para producir resultados quimicamente aceptables al ser capaces de representar de for-
ma m4és adecuada los efectos de intercambio y correlacién. El primer trabajo que reunié
los términos DFT y quimica fue publicado en 1991 con el titulo: “Density functional
theory as a practical tool for the study of elementary reaction steps in organometallic
chemistry”. Escrito por Tom Ziegler,5 tristemente fallecido en 2015, marcé el punto de
partida de una actividad imparable como lo muestra el crecimiento sostenido en el ni-
mero de articulos que incorporan célculos tedricos basados en DFT representado en la
Figura 1. De hecho, el mismo Ziegler solia referirse a la DFT como “Das Future Tool*
(la herramienta del futuro).
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FIGURA 3
EVOLUCION TEMPORAL EN EL NIjME:RO DE PUBLICACIONES QUE INCLUYEN ALGUN
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(En qué consiste dicha herramienta y a qué se debe el auge que ha tenido? Pues
bien, para responder a esta cuestion conviene tener presente primero que la mecdnica
cudntica indica que la energia se obtiene como valor esperado de la funcién de onda
electrénica. Esto indefectiblemente lleva a que la precision sobre la energia calculada
estd ligada a la calidad de la funcién de onda. La solucién Hartree-Fock proporciona
la energia corregida a primer orden y representa dicha funcién mediante determinantes
de Slater, lo cual constituye la funcién de orden cero a la cual se puede ir afiadiendo
correcciones de forma sistemdtica hasta acercarse a la solucién exacta. Claro estd que
para un compuesto quimico que tiene n electrones, el problema de determinar la funcién
de onda polielectrénica, que depende por lo tanto de 3n variables, es de una complejidad
extraordinaria, de hecho, inabordable.

La DFT en cambio enfoca el problema desde otro punto de vista. Sus raices concep-
tuales se hunden en el modelo de Thomas y Fermi, y se sustenta en los dos teoremas de
Hohenberg y Kohn que establecen una relacién entre la energia del estado fundamen-
tal del sistema en cuestion y su densidad electrénica, la cual solo depende de las tres
coordenadas cartesianas.6 Dentro del esquema de Kohn y Sham, la DFT transforma un
problema intratable de particulas en interaccién, sometidas a un potencial estdtico, en
un problema de electrones que no interaccionan y se mueven en un potencial efectivo.
Dicho potencial incluye, ademads de la interaccién de Coulomb, la de intercambio y co-
rrelacion. La teoria es rigurosamente correcta, pero la dificultad reside en que la relacion
entre la energia del sistema y la densidad electrénica se hace a través de un funcional
cuya expresion exacta es desconocida. La aproximacién més simple para la forma de
este funcional es la que emana del modelo de la distribucién uniforme de un gas de elec-
trones, que da lugar a la antes mencionada aproximacién LDA. En cualquier caso, esta
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limitacién no ha impedido su expansién y se han desarrollado familias de funcionales
que dependen no solo de la densidad electrénica sino de sus gradientes y segundas de-
rivadas. El éxito de la DFT se debe fundamentalmente a dos razones: 1) es capaz de re-
producir los datos experimentales de forma satisfactoria, y 2) su coste es mucho menor
que el requerido en un cdlculo de tipo post-HF que proporcione un grado de precision
equivalente. Desde un punto de vista préctico, un cdlculo DFT requiere alrededor de 1.5
veces el tiempo necesario de un célculo de tipo HF, es decir la mera determinacion de
la funcién de onda electrénica de orden cero que serviria luego para el célculo post-HF.

Existe una tercera razon para el éxito de la DFT, que atafie sobre todo a su aplicacion
a la determinacién de las propiedades del estado sdlido, y es su excelente adecuacién
a la utilizacién de una base de ondas planas en lugar de bases localizadas. Este esque-
ma DFT-ondas planas proporciona una de las herramientas mds potentes actualmente
disponibles para el estudio de los materiales s6lidos, y no solo en lo concerniente a las
propiedades electrénicas, sino también mecdnicas, eléctricas y térmicas.”

Volviendo, de forma mds concreta, a la actividad que he desarrollado en el drea de
la Quimica Computacional, podria describirse de un modo amplio como el desarrollo
y aplicacién de métodos y modelos para simular las propiedades de los materiales y
reacciones que tienen lugar en su superficie, usando la quimica cudntica y la mecanica
estadistica. Me he interesado por la estructura y las propiedades electrénicas de una va-
riedad de materiales como 6xidos, nitruros y sulfuros metalicos, y la reactividad de sus
superficies, tanto de carécter extendido como cuando forman nanoestructuras. Desde
un punto de vista catalitico hemos abordado la interaccién metal/soporte y estudiado
en profundidad procesos como la reaccién de desplazamiento de agua, la oxidacién
preferencial de CO y la reaccién de Fenton, entre otras. Una linea de gran actividad en
mi grupo ha sido el desarrollo de captores de energia luminosa para ser usados en celdas
solares sensibiizadas por un colorante (dye sensitized solar cells, DSSC), o por un punto
cudntico (quantum dots solar cells, QDSC), y los procesos de transferencia de energia y
electrones que en ellas se dan.

Entre las lineas citadas, voy a centrar esta intervencion en catdlisis, concretamente
en la reaccion de desplazamiento de agua. Como se verd mds tarde, los catalizadores
usados metales nobles soportados, por ejemplo, en un 6xido metdlico,entre los cuales el
oxido de cerio es ampliamente utilizado. Bajo la premisa ingenua de que este 6xido ac-
tda como simplemente soporte empezaré hablando de sus propiedades de transporte, sin
embargo veremos que en absoluto es un espectador inocente, sino que juega un papel
central en los catalizadores que hemos desarrollado.

OXIDO DE CERIO: EL SOPORTE

Al lo largo de los dltimos afios mi grupo de investigacion ha centrado su atencién
en diversos materiales, que abarcan temas tan diversos como la catdlisis heterogénea,
las celdas solares o la recuperacion mejorada de petréleo. El tema que he elegido para
esta ocasion es el primero, y mi intencién es guiarles a través de un itinerario tedrico-
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préctico que nos permita atisbar las diferentes etapas logicas que llevan al desarrollo y
optimizacidn de un catalizador.

El cerio es uno de los metales pertenecientes a las denominadas tierras raras. Con
una configuracion electrénica 6s25d14f! tiene el honor de inaugurar la serie de metales
de transicién interna ya que es el primer elemento en ocupar orbitales de tipo f. Exhibe
dos estados de oxidacidn, +3 y +4, y es precisamente el primero, configuracion 4fl, el
que marca la diferencia respecto a otro cationes trivalentes. Desde este punto de vista,
los 6xidos de cerio constituyen el prototipo de 6xidos que implican ocupacién de orbi-
tales de tipo f. Debido a la relativa facilidad con la cual el ion cerio (II) se oxida a cerio
(IV), existe un elevado nimero de fases que van desde el sesquidxido, Ce,O3, hasta el
diéxido, CeO,. La quimica de estos 6xidos es de una riqueza enorme y su aplicacién
abarca desde la catilisis (catalizadores de tres vias en los tubos de escape de los auto-
moéviles, por citar un ejemplo bien conocido), hasta su utilizacién como componente de
electrolitos sé6lidos en pilas de combustible (SOFC).8

Curiosamente, este enorme desarrollo se ha visto confrontado a la relativa inoperan-
cia de la metodologia quimico-cudntica para tratar electrones de tipo f, en particular en
el estado s6lido. Aunque si se han publicado trabajos estructurales basados en potencia-
les semiempiricos,? la dificultad en el cdlculo de las integrales moleculares que implican
orbitales de tipo f conllevé un cierto retraso en la utilizacién de metodologias ab initio
en estos compuestos. A parte de este detalle técnico, existe una dificultad afiadida que se
debe al hecho de que los electrones 4f estdn intensamente correlacionados, efecto fisico
que no estd correctamente descrito por los funcionales usualmente utilizados en DFT.
Consideremos por ejemplo el sesquidxido Ce,O3; la estructura electrénica que predice
un funcional LDA o un funcional de gradiente generalizado GGA, los més utilizados en
estado sélido, corresponde a un comportamiento metalico, con una banda f parcialmente
ocupada. Sin embargo, es sabido que este 6xido se caracteriza por ser un aislante de
Mott, con un acoplamiento antiferromagnético entre los electrones f de los iones Ce3+
adyacentes. Como mostraron Hay et al.,10 para describir correctamente este fenémeno
de fuerte correlacién es preciso incluir en el funcional DFT parte del intercambio elec-
trénico exacto, lo cual se consigue mediante la utilizacién de lo que se conoce como
funcionales hibridos. Dichos funcionales son muy comunes en el cidlculo molecular si
bien son de dificil aplicacién bajo condiciones periddicas. Hoy en dia se dispone de
implementaciones para estado sélido usando bases tanto de tipo gaussiano como de
ondas planas, aunque el coste computacional es muy elevado.11 Una alternativa al uso
de funcionales hibridos es utilizar una correccién de tipo Hubbard, DFT+U, que si bien
es menos rigurosa proporciona resultados aceptables a menor coste.12.13.14,15

Una de las caracteristicas mds valoradas del 6xido de cerio es su capacidad para
actuar como almacén de oxigeno. Bajo condiciones reductoras hay una migracién de
atomos de oxigeno que difunden desde el interior del s6lido hacia la superficie donde se
combina. por ejemplo, con CO. Esto va acompafiado con una reduccion de Ce4+ a Ce3+,
aprovechando precisamente la facilidad de interconversion entre estados de oxidacion.
Bajo condiciones oxidantes se produce una migraciéon de oxigeno hacia el seno del
material con formacion de Ce#+. Sea cual sea el sentido de la migracién, dicho trans-
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porte de carga lleva asociado una conductividad electrénica O, y otra iénica oj. Se ha
propuesto que el movimiento electrénico en el seno del 6xido de cerio responde al salto
activado de un polarén. La base tedrica para el movimiento de un polarén en el seno de
un sélido fue introducida por Emin y Holstein,!6 y por Austin y Mott.17 Su descripcion
pone en juego dos cantidades fundamentales: la integral de transferencia electrénica J
y la energia de activacion WH. Resulta que, a pesar de la diferencia en la terminolo-
gia, el tratamiento de EHAM es equivalente a la teoria de Marcus para la transferencia
electrénica,!8 mucho mas familiar para los quimicos, en la que se utiliza los términos
elemento de acoplamiento electronico VAB y energia de activacion AG* para referirse a
las mismas magnitudes (Figura 4).

FIGURA 4
PERFIL DE ENERGIA DE LOS DOS ESTADOS DIABATICOS QUE SE UTILIZAN EN LA
TEORIA DE MARCUS. EN EL CENTRO ESTRUCTURA LOCAL DE UNA PAREJA DE IONES
Celll.CelV ENTRE LOS CUALES TIENE LUGAR LA TRANSFERENCIA ELECTRONICA. EN
LA DERECHA REPRESENTACION DE LA DENSIDAD DE SPIN ELECTRONICO EN DICHOS
CENTROS QUE MUESTRA EL ORBITAL 4f OCUPADO

Energy

A C Jl!
Reaction coordinate

La conductividad en el sélido estd determinada por la movilidad electrénica, pe, la
cual es proporcional a la velocidad de salto de un polar6n entre sitios adyacentes, I

U « ea? Ty, /kT
A su vez, el valor de I, puede ser estimado utilizando la expresion:
[por = Pv o exp(=AG™ / kgT)

en la que vy es la frecuencia de vibracion asociada al modo normal relacionado con la
coordenada de reaccion, aqui la tensién Ce-O (respiracion) antisimétrica, y P es la pro-
babilidad de interconversion entre el estado inicial y final en el punto de interseccion.
Los procesos de transferencia electrénica se suelen clasificar como diabéticos o no-
adiabdticos (o diabdticos) segun los valores relativos del tiempo de transferencia elec-
trénica, f,, y el tiempo de reorganizacion de los nicleos o tiempo de transferencia de
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polarizacién atomica, t,. Si t,; << t,, P =1 y se dice que el proceso es adiabdtico. Por el
contrario, Si t,; >> t,,, P<<1 y el proceso es no-adiabatico. Como f,; ~ " /V4p, resulta
que el proceso no-adiabdtico corresponde a integrales de transferencia pequefias. En
cualquier caso, que el proceso sea adiabatico o no-adiabdtico puede evaluarse mediante
el valor del coeficiente de transmisién, K, dado por:

K =2P/(1 + P)
y la probabilidad de interconversién puede estimarse utilizando:
P = 1—exp[—(VZ/hve)(m3/AksT)V/? .

En esta ecuacion el parametro A es la energia de reorganizacion, cuyo valor en el
limite diabético es 4xAG*’.

La optimizacién estructural indica que la reduccién de los iones Ce4+ conduce a una
distancia interatémica Celll-O de 2.429 A, significativamente mayor que la determinada
en el cristal de CeO, (2.338 A). Esta relajacién se acompaiia por un acortamiento de las
distancias interatémicas en la capa vecina O-CelV a 2.309 A. Las distancias estimadas
para los siguientes vecinos son 2.342, 2.336 y 2.336 A, que como se ve tienden rapida-
mente a la del cristal perfecto. Esta disposicion estructural indica que la perturbacion
inducida por la reduccién del ion Ce#+ afecta deforma casi exclusiva a su primera esfera
de coordinacion, lo cual es coherente con la formacién de un polarén pequefio, para
cuyo movimiento podemos utilizar la teorifa EHAM. Utilizando una estrategia de célcu-
lo que hace uso de las funciones diabdticas localizadas del sistemal9 se puede estimar
la magnitud del elemento matriz de acoplamiento electrénico, V4 = 80 meV (645.2
cm-1), y el factor de probabilidad P. El coeficiente de trasmision estimado es K = 0.81,
lo cual revela que el proceso de transferencia electrénica en el sélido se desvia sensible-
mente del modelo adiabatico.20 En cuanto a las barreras de activacion diabdticas en el
seno del cristal, nuestros cédlculos proporcionan un valor en torno a los 9.22 kcal/mol,
proximo a la medida experimental de Tuller y Nowick.?!

En una muestra ligeramente reducida se produce una compensacién de carga por
formacion de vacantes, CeO,_y, que se estabilizan cerca de la superficie. Los iones Ce3+
tienden a situarse cerca de la superficie, o de otra interfase,22 y se estabilizan también
cuando estdn proximos a las vacantes de oxigeno. El proceso de transferencia electré-
nica resulta estar favorecido cuando los iones cerio entre los cuales se produce estdn
préximos a las vacantes de oxigeno, Figura 5. El valor del elemento matriz de acopla-
miento electrénico, Vg, es del mismo orden, pero las barreras de activacién disminuyen
en un 30-50% segtn el caso y camino considerado.

Por lo general, las movilidades electrénicas, pe, en los sélidos suelen ser varios 6r-
denes de magnitud mayores que las idnicas, [ >> L, sin embargo este no es el caso en
el 6xido de cerio. Debido al caracter activado del movimiento del polarén, la movilidad
electrénica esta relativamente restringida, y las medidas experimentales arrojan valores
del orden de 10-4-10-2 cm?2/V s, dependiendo de la concentracion de vacantes. Debemos
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FIGURA 5
PERFIL DE REACCION PARA EL MOVIMIENTO DE UN POLARON ASOCIADO A UNA
VACANTE DE OXiGENO SOBRE LA SUPERFICIE (111) de CeO,. LA POSICION RELATIVA
DE LOS IONES CERIO (III) VIENE INDICADA POR LA PRESENCIA DE LOS ORBITALES
4f OCUPADOS

Energy / eV

Reaction path

recordar que el nimero de vacantes estd relacionado con la concentracién de electrones
portadores, ya que por cada dtomo de oxigeno que se pierde se producen dos iones Ce3+.
Por su parte, las movilidades i6nicas caen en el intervalo 10-5-10-3 cm?2/Vs, dependiendo
también de la concentracion de vacantes y presencia de otros dopantes metélicos, pues
el movimiento i6nico se hace también a través de las vacantes de oxigeno. La barrera
de activacion calculada para la difusién idnica en el seno del cristal es 14.53 kcal/mol
y los valores experimentales en torno a 47.28 kcal/mol. Por otra parte, como en el caso
de la transferencia electrénica, cerca de la superficie las barreras para la migracién de
oxigeno son mucho menores, entre 2 y 8 kcal/mol.23 En la Figura 6 se muestran las
estructuras implicadas en la migracién de un dtomo de oxigeno a través de una vacante
flanqueada por dos iones Ce3+, en la que la migracion de oxigeno estd acoplada a una
transferencia simultdnea de un electrén 4f.

El andlisis final del transporte de electrones y de iones oxigeno revela que no se trata
de dos movimientos independientes, sino que estdn acoplados y de hecho se presenta
como un proceso colaborativo. Esto quiere decir que la migracién idnica se acompafia
de procesos de transferencia electrénica que facilitan el paso de los d&tomos de oxigeno
entre parejas de cationes metélicos.
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FIGURA 6
ESTRUCTURA INICIAL (IZDA.), ESTADO DE TRANSICIQN (CENTRO) Y ESTRUCTURA FI-
NAL (DCHA.) EN LA MIGRACION DE UN ATOMO DE OXIGENO ENTRE DOS IONES CERIO
(III) EN LA SUPERFICIE (111) DE CeO,

LA REACCION DE DESPLAZAMIENTO DE AGUA

Tras haber examinado sucintamente los aspectos mds relevantes del transporte de
carga y materia a través del 6xido de cerio, vamos ahora a considerar la reactividad de
sus superficies en un contexto de catdlisis heterogénea. Son mucho los procesos cata-
liticos en los que este 6xido participa interpretando diferentes roles, aunque quizd el
mas conocido sea su papel como soporte en los catalizadores de tres vias, en los que se
dispersa sobre su superficie un metal noble. Este papel es comtin a otros 6xidos metéli-
cos, como las aldminas y los 6xidos de titanio, y aunque suele presuponerse que estos
soportes son meros espectadores, queda claro que un material como el 6xido de cerio,
que es capaz de intercambiar carga y materia con relativa facilidad, esta lejos de ser un
espectador inocente.

La reaccién catalitica que vamos a tratar es la denominada reaccién de desplaza-
miento de agua, comtinmente conocida por sus siglas en inglés WGS (water gas shift).
Esta reaccién es una de las etapas clave en el proceso de obtencién de hidrégeno de
alta pureza. Efectivamente, mas del 95% del hidrégeno que se produce en la actualidad
proviene del reformado de hidrocarburos con vapor de agua:

C.H,, + 2nH,O — nCO; + (4n+m)/2 H,

Sin embargo, el producto de reaccidén contiene pequeiias cantidades (1-5%) de CO
que degrada la actividad de los electrodos de platino que se usan en las pilas de com-
bustible. La reaccién de WGS precisamente permite eliminar buena parte de este CO
nocivo:

CO + H,O — CO, + Hy

La reaccidn es ligeramente exotérmica (AH® = 41.4 kJ mol-1), pero debido a la ele-
vada barrera de activaciéon implicada en la rotura de los enlaces OH de la molécula de
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agua, requiere el uso de un catalizador y temperaturas elevadas. Los catalizadores ac-
tualmente utilizados en la industria estdn constituidos por mezclas de 6xidos de Fe-Cr y
Zn-Al-Cu, y trabajan a temperaturas entre 350-500°C y 180-250°C, respectivamente.24
Estos materiales tienen varias limitaciones que van desde su caracter piroférico hasta
la necesidad de usar tiempos de acondicionamiento previo largos, lo cual los hace poco
operativos para su uso en unidades de reformado a pequefia escala donde se precisa una-
respuesta rdpida. Una segunda generacién de catalizadores que supera estas limitaciones
y que, sobre todo, permite trabajar a temperaturas inferiores, estd formada por metales
nobles depositados en un soporte. Aunque inicialmente se utiliz6 Au soportado en 6xido
de titanio,25 posteriormente se ha comprobado que también son activos Cu, Ag y Pt.246
Como se puede observar en la Figura 7, la actividad del catalizador Au/TiO2 es mucho
mayor que la del catalizador industrial, lo cual es notable, ya que ni el oro metdlico ni
el 6xido de titanio son activos por separado. Ademas, se ha demostrado que hay una
relacién entre el cardcter reducible del 6xido que actia como soporte y la actividad cata-
litica (Figura 7, derecha), y se ha propuesto que la interfase metal-noble/6xidometalico
desempefia un papel clave en el proceso.27

FIGURA 7
ACTIVIDAD CATALITICA DE VARIOS CATALIZADORES FORMADOS POR Au
SOPORTADO, COMPARADA CON LA DEL CATALIZADOR INDUSTRIAL.?5 EN LA
DERECHA SE MUESTRA LA INFLUENCIA DEL SOPORTE EN LA ACTIVIDAD
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El mecanismo propuesto para la reaccion se resume en el esquema siguiente, en el
que el asterisco denota un sitio de anclaje de la superficie:

CO (g) + * — CO*
H-0O {g) +* 5 H,O*

H,O* + * - H* + OH* (751)
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CO* + OH * — COOH* +* (752)
COOH* + * — CO* + H* (1S3)
COOH* + OH* — COs* + H,0*
CO,* — CO, (g) +*

La inactividad de los metales aislados puede comprenderse ficilmente si se tiene
en cuenta su ineficacia para disociar la molécula de agua, lo cual se justifica tanto por
las elevadas barreras de activacion como el cardcter endotérmico calculadas para estas
reacciones. Como puede observarse en la Tabla I, s6lo en el caso de una nanoparticula
(NP) de cobre la reaccién es ligeramente exotérmica, con una barrera algo inferior a 23
kcal/mol. Estas estimaciones concuerdan perfectamente con las medidas experimentales
que indican que solo la superficie Cu(100) y las NPs de cobre son ligeramente activas.

TABLA 1
ENERGIAS DE ACTIVACION Y DE REACCION PARA LA DISOCIACION DE AGUA EN VA-
RIAS SUPERFICIES METALICAS

Energia de activacion /kcal mol-1 | Energia de reaccion /kcal mol-1
Au (111) 45.1 36.6
Au (100) 353 17.1
Au (NP) 29.7 14.1
Cu (111) 314 0.2
Cu (100) 26.1 9.0
Cu (NP) 21.4 -4.8

Mavrikakis et al.28

Para poder comprender y racionalizar el comportamiento del catalizador podemos
realizar un estudio completo del mecanismo de reaccién propuesto. Hay que sefialar que
este tipo de andlisis no es viable experimentalmente ya que, por lo general, es imposible
aislar y caracterizar las diferentes especies que aparecen a lo largo de las etapas del
mecanismo. Esta restriccion desaparece cuando se aborda tedricamente ya que lo que se
determina son secciones de las superficies de energia potencial en las que, la temperatu-
ra y el tiempo no son variables del sistema. En la Figura 8 se esboza el perfil de energia
calculado para las etapas mds significativas del mecanismo de reaccién.29

El perfil obtenido con Au(100) muestra una elevada barrera para la disociaci6 de
agua adsorbida, ahora bien, a partir de ese punto el resto de etapas implicadas requiere
barreras de activacién pequefias de modo que la reaccién se desliza hacia productos sua-
vemente. Por el contrario, la disociacién de agua sobre 6xido de titanio es relativamente
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FIGURA 8
PERFILES DE ENERGIAS CALCULADOS PARA LA REACC!(’)N WGS UTILIZANDO COMO
SUPERFICIE Au(100) y TiO»(110) CON VACANTES DE OXIGENO. (1 eV= 23.06 kcal/mol)

Energy (eV)
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facil. De hecho, la disociacion de una molécula de agua adsorbida sobre una vacante
lleva asociada una energia de activacion de solo 8.1 kcal/mol.30 Sin embargo, el sistema,
en lugar de evolucionar hacia la especie HOCO, lo hace hacia la formacién de formiato
que se adsorbe fuertemente sobre la superficie y de hecho la desactiva.

Tras este andlisis se entiende que ni el oro ni el 6xido de titanio sean activos por
separado, aunque se debe a razones diferentes. Resta ahora comprender por qué juntos
funcionan como catalizador, altamente activo de hecho. Para ello se procedi6 al calculo
del perfil de reaccién para una catalizador modelo formado por una NP de oro soportada
sobre 6xido de titanio, utilizando un modelo inicialmente propuesto por Norskov.3! En
la Figura 9 se reproducen las estructuras mas significativas del mecanismo de reaccion.
En primer lugar, y como era de esperar, los sitios idéneos para la adsorcién de agua y
monoxido de carbono son el 6xido y la NP metélica, respectivamente. Las moléculas de
Au(100) TiO2-x agua disocian en el 6xido dando lugar a grupos hidroxilo unidos a io-
nes titanio de la superficie. Estos grupos hidroxilo son capaces de oxidar a moléculas de
CO adsorbidas sobre dtomos de oro vecinos a la interfase Au/TiO, dando lugar a grupos
carboxilo que posteriormente disocian un dtomo de hidrégeno para producir CO, que
desorbe con facilidad.

Esta descripcion del mecanismo muestra un catalizador de naturaleza bifuncional en
el que el agua disocia sobre el 6xido metalico mientras que la NP de oro fija 1a molécula
de CO vy estabiliza las especies intermedias que se forman. A su vez, la reaccién clave
tiene lugar en el perimetro de la interfase que forma la NP de oro y el soporte. Tras este
andlisis cabe preguntarse cudl de las dos funciones es la més importante, si la del 6xido
metdlico o la de la NP metdlica. Para intentar aclarar esta cuestién se va a hacer uso
de una configuracién del catalizador diferente a la tradicional, que recibe el nombre de
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FIGURA 9
ESTRUCTURAS MAS SIGNIFICATIVAS DEL MECANISMO DE LA REACCION
WGS EN Au/TiO,

CO*+H*+OH*

catalizador inverso. En principio, para combinar un metal y un 6xido hay dos configu-
raciones posibles: la convencional o directa en la que se deposita NPs de metal sobre un
soporte, y la inversa, en la que se deposita NPs del 6xido sobre una superficie metélica.
En modo directo se potencia la actividad del metal, ya que las NPs exhiben bordes, vér-
tices, con un ndmero elevado de atomos infracoordinados y, por Au/TiO,(110) lo tanto,
son altamente reactivas. Por su parte, la superficie del soporte exhibe caras regulares
y estd en su forma menos reactiva. Por el contrario, en el catalizador inverso, el metal
expone caras bien formadas, con pocos defectos y baja reactividad, mientras que las
NPs del 6xido estan plagadas de defectos, siendo muy reactivas. En este caso, el papel
del 6xido metalico estd potenciado. La forma de estas dos configuraciones se esboza en
la Figura 10.

La idea del catalizador inverso ha sido aplicada utilizando diferentes metales, como
Cu, Au, Pt y Pd, asi como distintos 6xidos metdlicos como de cerio, titanio y alumi-
nio,27.32.33 Aqui la discusion se va a centrar en la pareja Cu-CeO, debido a que, afortu-
nadamente, su actividad catalitica es similar a la Au-CeO2, la cual es, a su vez, superior
a la de Au-TiO,.34 En general, en condiciones de bajo cubrimiento, el modo de creci-
miento y la morfologia de las NPs de 6xido que se forman dependen fuertemente de
las condiciones de preparacion y del agente utilizado para oxidar el cerio presente en la
superficie.35 La deposicion de 6xido de cerio sobre una superficie de Cu(111) da lugar a
islas cuya altura corresponde a una monocapa de 6xido de cerio. La forma de dichas is-
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FIGURA 10
SE FAVORECE LA ACTIVIDAD DEL METAL EN EL CATALIZADOR CONVENCIONAL. EN
LA CONFIGURACION INVERSA SE POTENCIA LA ACCION DEL OXIDO METALICO

= () (c20)

convencional inverso

las puede observarse en la imdgenes STM de la Figura 11. Ademés los espectros XPS de
Ce 3d indica una presencia mayoritaria de iones Ce3+.36 La simulacidn tedrica confirma
la formacién preferente de Ce,O3 tanto en el caso NPs adsorbidas como en el de una
monocapa completa.37 Por otra parte, los experimentos muestran que este catalizador,
que podriamos denominar genéricamente como CeO,/Cu(111), es muy activo en la re-
accion WGS. A partir de las velocidades de reaccion medidas a diferentes temperaturas
se pueden trazar las lineas de Arrhenius representadas en la parte inferior izquierda de
la Figura 11 y estimar las energias aparentes de activacion, que en el caso de CeOy/
Cu(111) es de 7.15 kcal/mol. Este valor es menor que los que se obtienen para el caso
de NPs de Cu soportadas sobre CeO,(111), 8.99 kcal/mol, indicando que de hecho la
actividad del catalizador inverso CeO,/Cu(111) es superior a la del catalizador directo
Cu/CeO2 . convencional inverso

El estudio tedrico del mecanismo indica de nuevo el cardcter colaborativo de los
constituyentes del catalizador. El CO se adsorbe sobre el metal y el agua se une a la NP
de CeOy, donde disocia. El cédlculo del perfil de energia de la reaccién, representado
en la parte superior derecha de la Figura 11, indica que la energia de activacion para la
disociacion de agua es de sélo 5.07 kcal/mol, viéndose reducida la barrera para la for-
macién de la especie formilo a 9.45 kcal/mol. Dentro de la precision de los célculos y
la simplificacién del modelo, ambos valores podrian ser indicativos de la medida expe-
rimental, por lo que no se puede asegurar a cudl de las etapas corresponde. En cualquier
caso se puede apreciar que es precisamente la linea perimetral de la interfase CeOy/
Cu(111) donde tiene lugar la reaccién entre el CO y el grupo hidroxilo, y que el modelo
tedrico predice que la disociacion de agua deja de ser la etapa limitante de la reaccion.38

El detalle de cémo la especie formilo (estructura 4 de la Figura 11) evoluciona hacia
la formacién de CO,; resulta ser un aspecto de especial relevancia en este mecanismo.
En efecto, el estudio de la superficie de potencial indica que una rotacién del grupo OH
deja via libre a una migracién de un dtomo de hidrégeno hacia la NP de 6xido, dando
lugar a una molécula de CO, unida a la superficie de Cu y a la NP de 6xido. El perfil de
reaccion de este proceso se representa en la Figura 12. Dicha molécula, que no es lineal,
adquiere una cierta carga parcial negativa lo cual favorece precisamente su distorsion,
por lo que resulta relativamente estable. La presencia de esta especie concuerda con
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FIGURA 11
EN LA PARTE SUPERIOR IZQUIERDA, IMAGENES STM OBTENIDAS TRAS DEPOSITAR
Ce SOBRE Cu(111) A 650K EN ATMOSFERA DE O, (p=5x10-7 Torr). PARTE SUPERIOR
DERECHA: GRAFICOS DE ARRHENIUS DE LA REACCION WGS PARA VARIAS MUESTRAS.
LOS DATOS DE CeO,/Cu(111) CORRESPONDEN A UN CUBRIMIENTO DEL 20%.
EN LA PARTE INFERIOR SE MUESTRA EL PERFIL DE ENERGIA POTENCIAL
CALCULADO DE LA REACCION Y LAS ESTRUCTURAS MAS SIGNIFICATIVAS
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los datos experimentales obtenidos mediante espectroscopia XPS realizada a presion
préxima a la ambiental (NAP XPS) en presencia de CO (p=90 mTorr) y de agua (p=30
mTorr). Asi mismo, el andlisis vibracional tedrico permite interpretar los espectros in-
frarrojo de reflexion-absorcion (IRRA) obtenidos experimentalmente.38

La estabilizacién de CO2 sobre la superficie de CeO,/Cu(111) resulta ser un ha-
llazgo de gran trascendencia ya que, visto desde otro dngulo, induce a pensar que este
material podria servir también para su adsorcion, activacidn y transformacién. Como
es bien conocido por todos, el CO, es uno de los principales contribuyentes al efec-
to invernadero, responsable del aumento de la temperatura y cambio climético, entre
otros efectos perniciosos. Ademés de limitar las emisiones de gases, se ha desarrollado
todo una estrategia para la captura y almacenamiento de carbono, y en particular hay
un enorme interés en transformar el CO, en un compuesto quimico util como el me-
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FIGURA 12
IZQUIERDA: PERFIL DE ENERGIA PARA LA EVQLUCI()N DESDE FORMILO HASTA CO,.
DERECHA: DETALLE DE LA MOLECULA DE CO, ADSORBIDA
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tanol, que puede ser usado posteriormente como combustible o suministro de carbono
a bajo precio.3940.41 La produccién anual MeOH a partir de CO, es de 75 millones de
toneladas, y esta claro que debido al caricter inerte del CO, que le confiere su gran es-
tabilidad termodindmica, el proceso requiere un catalizador y presiones y temperaturas
de trabajo elevadas. En el proceso CAMERE (carbon dioxide hydrogenation to form
methanol via reverse-water gas shift) se empieza por una reacciéon retro WGS, (RWGS):
COy+ Hy — CO + H;O0, catalizada por ZnAl,Qy, y tras eliminar el agua se produce una
hidrogenacién empleando Cu/ZnO/ZrO,/Ga,O3. Presenta la desventaja de requerir dos
catalizadores y dos reactores diferentes.42 Los catalizadores industriales actuales son
mezclas de 6xidos del tipo Cu/ZnO/Al,O3 que trabajan a presiones entre 50 y 100 atm
y temperaturas entre 450 y 600 K.43.44.45 Obviamente, existe un enorme interés por-
mejorar y desarrollar un catalizador que pueda funcionar en condiciones mas suaves.46

Un primer aspecto objeto de controversia en el funcionamiento de este tipo de cata-
lizador es la forma en que se fija y activa el CO; en la superficie. Se ha propuesto que el
CO, se adsorbe sobre la superficie a través de dtomos de hidrégeno provenientes de la
disociacion de Hj, sin que pierda su linealidad. Una vez adsorbido se puede hidrogenar
progresivamente hasta MeOH. La presencia de moléculas de CO, plegadas, es decir
activadas, adheridas en el perimetro formado por la NP de CeOx y la superficie de cobre
que se ha comentado antes, sugiere que este material podria ser util para catalizar su
conversion. En la Figura 13 se muestra una imagen STM del catalizador y una compa-
rativa de su actividad catalitica.4’

El sistema CeO,/Cu(111) resulta ser 14 veces mds activo que el modelo de catali-
zador comercial Cu/ZnO, y su energia de activacién aparente es de 12 kcal/mol. Para
analizar el modo en que el CO, y la mezcla de reaccién CO,+H, interacciona con el
catalizador se estudiaron los espectros XPS a presion ambiental (AP XPS) e IRRAS
en diferentes condiciones y varias temperaturas. Los datos obtenidos, Figura 14, son
consistentes con una adsorcidn-activacién con formacién de una especie CO,s. unida a
la superficie.47

El estudio tedrico del mecanismo se inicié considerando estudios previos en los que
se produce una hidrogenacion directa del CO,.4548 49 Sin embargo, esta via que conduce
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FIGURA 13
IMAGEN STM DE UNA MUESTRA CeO,/Cu(111) Y GRAFICOS DE ARRHENIUS PARA LA
CONVERSION DE CO, EN MeOH%7
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FIGURA 14
ESPECTRO C 1s AP-XPS OBTENIDO PARA CeOx/Cu(111) TRAS UNA EXPOSICION A
CO, (30 mtorr) Y H, (270 mtorr) at 473 K. EN LA PARTE DERECHA ESPECTROS IRRAS EN
DIFERENTES CONDICIONES DE COMPOSICION, PRESION Y TEMPERATURA
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a la formacién de formiato HCOO- era descartable por razones energéticas. Puesto que
las medidas experimentales indican que se forma simultineamente CO y MeOH, se
considerd la ruta a través de la reaccion RWGS. El estudio mecanistico completo indica
que tras la activacién de CO, se produce la especie carboxilo OCOH en una etapa con
una barrera de 11-12 kcal/mol. La transformacién OCOH — CO + OH requiere superar
una barrera incluso menor: 4.6 kcal/mol. A partir de este punto, y tras sucesivas etapas
de hidrogenacién se forma HCO, H,CO, H3CO y finalmente H;COH. En el computo
global, las barreras de activacion mds altas estdn entre 11 y 14 kcal/mol, préximas a la
energia aparente de activacion experimentalmente determinada. El detalle del mecanis-
mo completo es un tanto prolijo y el lector interesado puede consultarlo en la publica-
cién del afio 2014 en Science citado en la referencia4’.

OPTIMIZACION DEL CATALIZADOR WGS

Recapitulando la informacién obtenida hasta el momento sobre la reaccion WGS
utilizando el catalizador inverso CeOx/Cu(111) podemos concluir que:

— El estado de oxidacién dominante del cerio, tanto en NPs como en las peliculas
que se forman (monocapas) es “+3” .

— Esta situacion se debe no tanto a una formacién de vacantes sino a una oxidacion
del soporte de modo que la interfase corresponde a una especie de 6xido mixto
en la que hay dtomos de oxigeno compartidos por cerio y cobre.

— Esta presencia mayoritaria de Ce3+ hace que el material sea capaz de disociar
agua facilmente, con barreras de a activacion de tan sélo 5.07 kcal/mol.

Como se ha comentado, el catalizador es bifuncional, y ademds del 6xido, cuya
funcién es favorecer la disociacién de agua, se requiere un metal noble que fije CO e
interaccione moderadamente con los intermedios de reaccién de modo que la reaccién
pueda progresar. Ahora bien, en el catalizador inverso el metal estd es su configuracién
menos reactiva ya que carece de elementos tales como vértices, bordes, etc., que expo-
nen atomos metélicos insaturados mads reactivos, defectos que si estdn presentes en un
catalizador en configuracién convencional. Parece obvio que el catalizador ideal debe
reunir lo mejor del directo y del inverso, lo cual se puede lograr si se deposita NPs de
oxido de cerio y de metal sobre un soporte. Como soporte se ha elegido 6xido de tita-
nio, fase rutilo, de forma que el sistema considerado es M/CeO,/Ti02(110), donde M
representa la NP metélica y CeO, la NP de 6xido de cerio.

La deposicién de cerio sobre TiO2(110) da lugar a NPs aisladas que en algunos
casos tienden a formar cadenas transversalmente dispuestas. Los espectro XPS y UPS
de la muestra indican que el cerio estd en un estado de oxidacién +3. El célculo teé-
rico prueba que estas NPs estdn constituidas por dimeros Ce,O; que resultan ser espe-
cialmente estables cuando estan soportadas. El estudio termodindmico demuestra que,
debido a la interaccién con el soporte, las NPs formadas por 6xido de cerio (III) estan
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fuertemente estabilizadas. El aspecto de estos dimeros soportados puede apreciarse en
la imdgenes STM de la Figura 15.50 Estamos en este caso ante una situacién en la que
de nuevo el estado de oxidacién 43 en el cerio domina sobre el +4, aunque la razén
ultima es diferente. En el caso de NPs de 6xido de cerio soportadas sobre cobre, in-
cluso cuando la estequiometria de la particula supera la relacion 1:2 de CeO, el estado
de oxidacién +3 es dominante. Incluso en una NP Ce,O,,, completamente saturada de
oxigeno, el estado de oxidacion que se observa es +3, lo cual indica, obviamente, que lo
que se estd oxidando es el cobre del soporte, hecho que también puede verse como que
el cobre (0) reduce a los iones de cerio (IV). En el caso de la deposicion de cerio sobre
titania la estabilizacién de los dimeros Ce,O; se debe a la interaccién con el soporte.
El célculo indica que se puede seguir oxidando el dimero, pero entonces se obtiene
dos grupos CeO, disgregados. Obviamente, si se aumenta la cantidad de cerio afiadido
se forman particulas multicapas de CeO,, pero aun en este caso, los iones cerio (III)
tienden a localizarse bien en la superficie de la NP, bien en la interfase formada por la
NP y el TiO,.5! En definitiva, es la naturaleza del soporte la que induce una estructura
particular sobre la NP de 6xido de cerio.52.53

FIGURA 15
IMAGENES STM (15NMx15NM) TOMADAS TRAS DEPOSITAR ATOMOS DE Ce A 600 K
Y POSTERIOR CALENTAMIENTO A 900K EN 02 (PO2 ~ 1 x 107 Torr).
EN EL CENTRO IMAGEN AMPLIFICADA Y A LA DERECHA MODELO ATOMICO
DE LAS CADENAS DE DIMEROS
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Podemos por fin preguntarnos si esta nanoestructuracion del 6xido de cerio inducida
por la superficie de TiO,(110) produce algtin efecto sobre el rol que se estd intentando
potenciar como catalizador en la disociacién de agua. Pues bien, la respuesta es positiva,
ya que el cdlculo indica que la disociacién de agua mediada por los dimeros Ce,O; trans-
curre sin apenas barrera (0.9 kcal/mol) y es un proceso claramente exotérmico (-16.1
kcal/mol, Figura 16).
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i} FIGURA 16
DISOCIACION DE H,0 SOBRE CeO,/TiO,(110)
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Una vez preparado el sistema CeO,/TiO,(110) resta por depositar el metal noble so-
bre la superficie. Las imdgenes STM de la Figura 17 muestran que la adicién del metal
noble a temperatura ambiente forma pequefias NPs que inicialmente nuclean en torno a
los defectos de la superficie de TiO2, sin cubrir las NPs de 6xido de cerio. Al calentar
la muestra a 600 K se produce una aglomeracion de las NPs metdlicas, pero atn asi, no
llegan a cubrir las NPs de CeOx. Hay que sefialar aqui que estos experimentos se han
realizado usando como metal noble Cu, Au y Pt si bien, las imdgenes que se muestran
en la Figura 16 son las obtenidas para Au por ser de mayor calidad.

FIGURA 17
IMA(}ENES STM (15NMx15NM) TOMADAS ANTES (IZQUIERDA) Y DESPUES DE DEPOSI-
TAR ATOMOS DE AU SOBRE LA SUPERFICIE DE CeO,/TiO,(110). CENTRO A 300 K; DERE-
CHA TRAS CALENTAR A 600 K

CeO,/TiO,(110) +Au, 300 K heat to 600 K

20 nm x 20 nm a= CeOy site; b=TiO, site
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De acuerdo con el hilo argumental que estamos siguiendo, este sistema redne las
caracteristicas deseadas ya que congrega los dos tipos de NPs que hemos identificado
como agentes decisivos en el mecanismo asociativo de la reaccion WGS. En la Figura
18 se muestra la actividad catalitica del sistema formado por Cu soportado en varias
superficies. Se puede comprobar que la coexistencia de ambos tipos de NPs hace que
el catalizador practicamente triplique la actividad que tiene el Cu/TiO,(110).34 Como
se ha mencionado anteriormente, experimentalmente se probaron otros metales nobles
ademads de Cu, como Pt y Au. Los ensayos de actividad catalitica muestran que los tres
son muy eficaces, y el orden de actividad sigue la secuencia Pt/CeO,/TiO,(110) > Cu/
CeO,/TiO»(110) > Au/CeO,/TiO»(110), lo cual no deja de ser un resultado afortunado
ya que Pt y Cu poseen casi la misma actividad pero este dltimo es mucho mas barato,
y a bajos cubrimiento de Cu y de CeOy, Cu/CeO,/TiO,(110) es 8—12 veces mds activo
que los catalizadores industriales Cu(111) y Cu/ZnO. El estudio tedrico del mecanismo
indica que la disociacién de agua tiene lugar preferentemente en la NP de CeOx, con
una barrera para la disociacién pricticamente idéntica a la obtenida en el sistema CeOy/
TiO,. Por su parte, el CO se une a una NP de Cu colindante. La formacién del carboxilo
y el resto de las etapas tienen lugar en la interfase formada por el Cu y el 6xido mixto
CeO,/Ti0,.54:55 La elevada actividad catalitica de las superficies de M/CeO,/TiO,(110)
es un reflejo de las singulares propiedades que la interfase metal/6xido-mixto adquiere
a escala nanométrica, indicando que en dicho sistema se produce una sintonia de las
propiedades quimicas del metal noble y del 6xido metélico mixto que se forma.

FIGURA 18
COMPARATIVA DE LA ACTIVIDAD DE LOS DIFERENTES CATALIZADORES DE Cu.
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Epilogo

Para cerrar esta parte del discurso voy a resumir en este esquema los trazos gruesos
del itinerario que hemos seguido, y que de algin modo ilustra la simbiosis necesaria
entre el experimento computacional y el de laboratorio, que finalmente lleva a la op-
timizacion de un catalizador. El proceso empieza, por lo general, por la preparacién y
caracterizacién de un material catalitico enfocado a un proceso quimico concreto. Su
idoneidad se determina mediante los ensayos experimentales oportunos y, a partir de
aqui, para su mejora se pueden seguir dos estrategias: i) realizar modificaciones estruc-
turales, mds o menos inspiradas, sobre el catalizador en una series de pruebas de ensayo
y error, o bien, como alternativa, ii) realizar un anélisis computacional que mediante un
modelo describa e interprete el mecanismo de la H2 molecules produced / 1017 molecu-
le cm-2 reaccién en cuestion. El cdlculo de las barreras de activacién permite identificar
los pardmetros clave que controlan la reaccion lo cual lleva a proponer mejoras que
son susceptible de confirmacién mediante experimentos tanto computacionales como
de laboratorio.

FIGURA 19
FLUJO DE INFORMACION TEORIA-EXPERIMENTO QUE LLEVA A LA OPTIMIZACION DE
UN CATALIZADOR. EN EL CASO DE LA REACCION WGS LA DETERMINACION COM-
PUTACIONAL DEL MECANISMO IDENTIFICA LA BARRERA ACTIVACION EN LA DISO-
CIACION DE AGUA COMO ETAPA DETERMINANTE. EN EL CUADRO SUPERIOR DE LA
DERECHA SE MUESTRA LA CORRELACION ENTRE ESTAS BARRERAS Y LA ACTIVIDAD
CATALITICA DE LOS DISTINTOS MATERIALES ENSAYADOS
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Para terminar, solo me queda ya lo mds importante: reiterar de nuevo mi agradeci-

miento a todos aquellos que han contribuido al desarrollo del trabajo que he presentado
hoy, especialmente a los miembros del grupo de Quimica Teérica por su apoyo, entu-
siasmo e inestimable colaboracién, y por supuesto a los grupos de catélisis experimen-
tal, por la calidad de su trabajo y, sobre todo, por su fe. Agradecer igualmente a los
compaifieros y amigos que hoy nos acompafian, y de modo muy especial a mi familia
por su apoyo constante. Por fin, una vez mas, a los académicos que tuvieron a bien pro-
ponerme para formar parte de esta institucion, a todos sus miembros que me han hon-
rado al elegirme, y a todos ustedes, muchas gracias por su presencia y por su atencion.
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DISCURSO PRONUNCIADO POR EL
EXCMO. SR. D. JOSE MARIA TRILLO DE LEYVA

Académico Numerario,
en contestacion al leido por el
Ilmo. Sr. D. Javier Ferndndez Sanz,
en el Acto de su recepcion como Académico Numerario
el dia 20 de Abril de 2017.

Excelentisimas y Magnificas Autoridades, Ilustres Académicos, Sefioras y Sefiores:

En la actualidad, matematicos, fisicos y quimicos contribuyen al desarrollo de algo-
ritmos orientados a encontrar nuevos caminos en el disefio de materiales o de procesos
quimicos. La Quimica Tedrica ha alcanzado un cardcter transversal en la Ciencia.

Respecto de la Quimica Computacional, la Tedrica, con aportaciones de la quimica
cudntica y la mecdnica estadistica, no se limita a la aplicacidon de programas y meto-
dologias basadas en modelos previamente establecidos, sino que aspira, ademds, a la
elaboracion de nuevas teorias.

En el ambito geografico de esta Academia, el desarrollo alcanzado por la Quimica
Teodrica, sin representacion hasta ahora en la misma, es elevado. El profesor Ferndndez
Sanz, elegido por sus méritos cientificos para formar parte de esta Academia, es res-
ponsable del Grupo “Quimica Teérica (FQMO0132)” de nuestra Comunidad, desde su
creacion en 1988. Transcurridos 30 afios, ha creado una escuela en la Universidad de
Sevilla, reconocida internacionalmente y donde participan como profesores de plantilla
la mitad de sus numerosos doctorandos.

Habiendo cursado su licenciatura en la Universidad de Zaragoza, realizo la tesis doc-
toral entre el Departamento de Quimica Orgdnica de esa universidad y el Laboratorio de
Quimica Estructural de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Pau, Francia, en la
cual fue profesor durante tres cursos. Sus estancias en otros centros no han cesado, entre
ellos en diversas universidades del Reino Unido y EEUU. Ha llegado a residir durante
dos afios, en calidad de “Visiting Professor”, en la universidad privada de mas prestigio,
la de Standford (CA-EEUU).

La vinculacién con el dmbito cientifico de la Academia no se reduce sélo a su condi-
cién actual de catedrético de la Universidad de Sevilla, ni siquiera al hecho adicional de
haber obtenido el Premio a Jévenes Investigadores en la edicién de 1992; sino, ademas,
a la naturaleza de su trabajo. Inicialmente, su investigacion se centr6 en la espectros-
copia electrénica de compuestos organometalicos; posteriormente, se interesé por el
estudio de los materiales y la catdlisis heterogénea, todos ellos temas tradicionales del
desarrollo de la Quimica en dicha Universidad de Sevilla.
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El discurso de entrada en la Academia del profesor Ferndndez Sanz ha versado sobre
la generalidad e importancia del Estado Sélido, tanto en campos propios de la Fisica
como de la Quimica. Ciertamente, los estudios del nuevo académico evocan a otros
realizados por el grupo de investigacién “Quimica del Estado Sélido”, del cual he sido
fundador y responsable. Entre ellos, los dedicados a elementos con orbitales de valencia
(n-2)f y a la especie formiato en catalisis.

Tal vez no haya sido este el motivo de mi designacion por la Academia para cumplir
con el deber, protocolario, de contestar al discurso de entrada del profesor Fernidndez
Sanz, pero si lo ha sido para mi aceptacion.

Si se considera desde el inicio de los trabajos sobre catélisis heterogénea en la Uni-
versidad de Sevilla, con la ayuda del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
(CSIC), hasta los célculos tedricos actuales del nuevo académico, puede contemplarse
la evolucién habida en ese campo a través de un periodo superior a medio siglo. Ello
invita a un andlisis critico de los avances y retrocesos habidos, asi como, sobre todo, de
las tendencias actuales en relacion con el desarrollo futuro.

Entre los sdlidos de interés en catdlisis heterogénea, el profesor Ferndndez Sanz vie-
ne estudiando las propiedades estructurales y actividad de 6xidos metélicos, entre otros
solidos inorgdnicos, en las escalas extensa y de nanoparticula, habiéndose interesado
por la naturaleza de la interaccidon metal/soporte y la singular reaccién de desplazamien-
to del agua.

El nuevo académico inicia la exposicion de sus trabajos con uno de investigacion
fundamental, la interpretacion del transporte de electrones e iones oxigenos en el 6xido
de cerio, base del comportamiento del mismo en sus relevantes aplicaciones; desde su
papel en los catalizadores denominados de tres vias, imprescindibles en la automocion
actual, hasta su inclusién en los electrolitos sdlidos de las pilas de combustible.

La propiedad caracteristica y singular del 6xido de cerio consiste en captar o ceder
oxigeno en atmdsferas oxidantes o reductoras. Se trata de un fenémeno en la masa, lo
que requiere, sorprendentemente, el desplazamiento de iones oxigenos en un medio de
empaquetamiento compacto con una apreciable contribucién iénica y muy elevada co-
hesién, como corresponde a una energia de ionizacién que llega a superar los 1000 kJ/
mol. Si se comparan sus constantes fisicas con las del diéxido de silicio, referencia de
oxido estable, resultan mas elevadas.

En el mismo no ocurre, como es usual en otros solidos, la existencia de una diferen-
cia de varios 6rdenes de magnitud entre las movilidades de electrones e iones. Se han
venido sugiriendo explicaciones cualitativas, aproximadas; ahora bien, en la exposicién
del profesor Sanz, sus célculos tedricos contribuyen a una descripcién mas precisa del
proceso de paso del oxigeno entre parejas de cationes, facilitada por un mecanismo co-
laborativo de transferencia de electrones. Se llega a obtener el perfil energético para el
movimiento de un polarén asociado a una vacante de oxigeno. Ello, no obstante la difi-
cultad que implican los célculos referidos a orbitales de transicidn interna (n-2)f; sobre
todo en estado sdlido, con el impedimento de la intensa correlacién existente entre ellos.

La dificultad debida a la elevada dispersion natural de los elementos lantdnidos, aso-
ciada a la complicada separacion entre si en un estado de suficiente pureza, han influido
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posiblemente en retrasar el conocimiento de aspectos singulares de su comportamiento
quimico, derivados del cardcter particular de los orbitales de valencia (n-2)f. En el grupo
Quimica del Estado Sélido de la Universidad de Sevilla, se ha estudiado, a lo largo de
dos décadas, la interaccién de iones lantdnidos con silicatos laminares expandibles, de
interés basico y aplicado en el disefio de nuevos catalizadores. En dicho estudio, se ha
observado, también, un caso extremo de violacién aparente de la ecuacién de Arrhenius.

La aplicacién de tratamientos hidrotérmicos, por debajo de la temperatura critica del
agua, ha conducido a la obtencidn, no esperada, de fases de muy alta temperatura del
sistema ternario: oxigeno/silicio/elemento lantdnido. Ello representa transformaciones
reconstructivas con una energia de activacién muy elevada, descrita en la bibliografia
como de unos 200 kJ/mol. Para dicho valor, con independencia del mecanismo de re-
accion, la constante de velocidad a la temperatura observada experimentalmente por el
grupo de la Universidad de Sevilla, de 300° C, poseeria un valor 10° veces mds pequefio
que a 1000 °C, la menor temperatura alcanzada previamente [J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 24, 1809-11 (1993); J. Phys. Chem., 98, 9850-60 (1994); J. Phys. Chem.,
100, 19559-67 (1996); J. Am. Ceram. Soc., 86(9), 1592-94 (2003)].

Ante tan sorprendente resultado, en una colaboracién entre los grupos de Fisica No
Lineal y Quimica del Estado Sélido, ambos de la Universidad de Sevilla, se ha explora-
do una interpretacién de estos hechos experimentales no esperados, basada en la exis-
tencia de vibraciones discretas no lineales de los iones 4f en la capa interlaminar de los
silicatos [J. Phys. Chem. B, 110(47), 24112-20 (2006)]. Se ha encontrado que, a 300° C,
el nimero total de estos modos, denominados breathers, es muy inferior al de fonones.
Sin embargo, para una energia superior a la de activacién del proceso, tales breathers
superan en nimero a los fonones.

La representacion siguiente [J. Phys. Chem. B, 110(47), 24112-20 (2006)] muestra
el perfil de densidad de energia para un breather con frecuencias: a) v, = 0.97v_y ener-
gia 25.6 kJ/mol; b) v, = 0.85v_y energia 36.3 kJ/mol (ver figura péagina siguiente).

Este resultado del calculo tedrico realizado venia a invalidar el mecanismo de reac-
cién de migracién de los iones lantanidos postulado hasta entonces. Con el objetivo de
obtener una comprobacién experimental, se llevé a cabo, con éxito, un experimento a
partir de un silicato laminar no expandible. Se trata de un caso evidente de la bondad
del ciclo de actuacién: experimento de laboratorio/cédlculo teérico/ disefo y realizacion
de nuevo experimento, recomendado por el nuevo académico en su discurso de entrada
en la Academia.

La realizacion de estudios de caricter fundamental por el profesor Ferndndez Sanz,
tal como el comentado sobre el 6xido de cerio, es de valorar ante el hecho, generalizado
en el inicio del siglo XXI, de disminucién de la investigacién bésica. Este hecho habia
sido ya anticipado por dos cientificos ejemplares del siglo XX, uno europeo y otro es-
tadounidense, la autoridad de los cuales no es discutible. Se tratan de Bertrand Russell,
fallecido en 1970 con 97 afios, y Linus Carl Pauling, en 1994 con 93 afios.

El primero, Premio Nobel de Literatura en 1950, defendid, durante su larga etapa de
profesor de Matematica y Filosoffa en Cambridge (Reino Unido), la ciencia bésica. Sus
argumentos los plasmo, entre otros documentos, en la obra “Ensayos sobre la Educa-
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cion”. Durante el curso académico 1962-63, yo me encontraba estudiando en Inglaterra,
habiendo tenido el honor de implicarme en las manifestaciones habidas a favor de Ber-
trand Russell, encarcelado a la edad de 90 afios por su defensa de un planteamiento y
uso éticos de los resultados de la investigacidn cientifica.

El segundo cientifico, el quimico estadounidense Pauling, critic6 la orientacién exa-
geradamente utilitaria de la investigacion en su pais, tras la Segunda Guerra Mundial.
Sus criticas influyeron en la creacién de la actualmente reconocida “Fundacion Na-
cional para la Ciencia”; sobre todo cuando las llevé a cabo desde la Presidencia de
la Sociedad Americana de Quimica, en 1950. El conjunto de sus contribuciones al co-
nocimiento tedrico de la naturaleza del enlace quimico le hizo merecedor del Premio
Nobel de Quimica en 1954. Mds adelante, en 1962, se le concederia un segundo Premio
Nobel, el de La Paz, por sus criticas hacia el uso indebido de los avances en la fisién
nuclear. De esta forma, ha sido el dnico merecedor en dos ocasiones del Premio Nobel
no compartido.

La escasa atencién a la ciencia bdsica, anunciada ya en la primera mitad del siglo
XX por los dos cientificos citados, la dedicacién mayoritaria a una investigacion utili-
taria, en exceso especializada, puede oponerse al avance de la Ciencia. En realidad, tal
como esta se concibe hoy, se inici6 a través de un proceso de unificacién; esa fue la la-
bor de Newton y otros hombres notables de la Fisica en el siglo X VII. Inmediatamente,
la magnitud del conocimiento acumulado exigié que los cientificos se especializasen, a
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pesar del carécter de unicidad de la Ciencia. Ello originé una dificultad creciente, cuya
magnitud en el siglo XXI es preocupante.

En su ensayo titulado: La barbarie del “especialismo”, el filésofo espafiol mds in-
fluyente del siglo XX llega a afirmar que el cultivo de un angosto paisaje convierte al
cientifico en diletante. A partir de ahi, comenta: la ciencia deposita su desarrollo en
hombres mediocres y aiin menos que mediocres. Al especializarlos, la civilizacion les
hace herméticos y auto-satisfechos, dentro de sus limitaciones. Ortega y Gasset llega a
la conclusién de la necesidad de una reconstitucion organica de la Ciencia, una vez que
“el especialismo” se aproxima a una etapa en la cual no podra avanzar por si mismo.

La interdisciplinariedad se nos ha venido ofreciendo como un elemento integrador
del conocimiento cientifico, de restablecimiento de nexos. Se ha mostrado cada vez mas
necesaria en el transcurso del siglo XX. La institucionalidad del término se atribuye al
socidlogo Louis Wirth, en el afio 1937. La investigacion interdisciplinar se ha mostrado
fundamental para conseguir una tarea creativa, la cual ha venido a disminuir la tenden-
cia reduccionista a la supervaloracién excesiva del trabajo especializado.

Sin embargo, con el transcurso del tiempo, la barbarie del denominado “especialis-
mo” progresa en la ruptura de nexos 16gicos. La profundidad de los surcos crece en el
paisaje global de la ciencia, dificultando la percepcién del todo. Por ello, nuestro men-
cionado filésofo vaticind una “lentificacion” progresiva del avance en el conocimiento
nuevo. De ser asf, la actividad investigadora serd prisionera de paradigmas congelados,
reducida a una tarea simple de aportacién de nuevos datos, cada vez menos revolucio-
narios, mas vanos.

El término “especialismo”, acufiado por el filésofo, no es aplicable a la actividad
investigadora del profesor Ferndndez Sanz. Su metodologia de cdlculo ha evolucionado
esencialmente con los tiempos, desde la denominada tipo post-Hartree-Fock a la Teoria
del Funcional de la Densidad, la cual no llegé a adquirir el refinamiento necesario hasta
la década de los noventa. Ello, desde su dedicacion a la espectroscopia electrénica ex-
perimental.

Sobre la base del enlace quimico, su actividad se ha extendido desde la sintesis asi-
métrica de aminodcidos en fase homogénea, al estudio de las propiedades estructurales
de fases continuas. Entre ellas, 6xidos, nitruros e, incluso, sulfuros. En cuanto a las
aplicaciones de tales sélidos, desde la catdlisis heterogénea a las celdas solares y a la
recuperacién mejorada del petréleo.

En una linea de acercamiento a temas especializados, de utilidad préxima y en co-
laboracién con investigaciones experimentales, se hallan muchos de los estudios del
profesor Ferndndez Sanz. Por ejemplo, el publicado en la revista Science, en agosto de
2014, sobre la sintesis de metanol a partir de CO,, catalizada por el sistema cobre/ 6xido
de cerio/ 6xido de titanio.

En particular y junto al estudio mencionado sobre el 6xido de cerio, de caricter
fundamental, el profesor Ferndndez Sanz presenta en su discurso una serie de cdlculos
tedricos acerca del mecanismo especifico de la importante reacciéon denominada de des-
plazamiento de agua, catalizada por metales y 6xidos metdlicos, entre ellos el propio
oxido de cerio mencionado anteriormente.
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A lo largo de tales célculos juega un papel esencial la adsorcion disociativa del agua
y la estabilidad de la especie formiato superficial. Como viene ocurriendo con muchos
temas de caracter fundamental, bastante antes de conocerse su interés en relacién con
la produccién de hidrégeno puro o el empleo de pilas de combustién, ambos habian
sido objeto de especial atencidn. Desde el comienzo del siglo XX, puede recurrirse a
tres revisiones fundamentales. La primera publicada por Mailhe y Sabatier, en 1911 [A.
Mailhe and P. Sabatier, C. R. Acad. Sci., 152,1212 (1911)].

La segunda, por Mars, Scholten y Zwietering [P. Mars, J. J. F. Scholten and P. Zwie-
tering, Advan. Catal., 14, 35 (1963)]. Entre ambas revisiones, hacia la mitad del siglo
XX, se intensificaron las investigaciones sobre el control del mecanismo de reaccién
a través de la trasferencia de electrones entre el catalizador y el sustrato, mereciendo
mencion los trabajos de Schwab, Rienédcker y otros, sobre catalizadores conductores y
semiconductores.

La modificacién de las propiedades semi-conductoras con el dopado no interesé sélo
a los fisicos. A finales de los afios cincuenta, se inicid, por primera vez en los propios
laboratorios de la Facultad de Ciencias de Sevilla, la investigacién sobre catdlisis he-
terogénea, a través del estudio de la relacién entre actividad catalitica del 6xido de
cromo, un semiconductor de tipo p, en la descomposicién del dcido férmico y su con-
ductividad eléctrica, medida “in sifu”. Ello s6lo fue posible entonces mediante la ayuda
prestada por el Departamento de Catdlisis del CSIC, m4s tarde Instituto de Catélisis y
Petroleoquimica. En los talleres del edificio construido y pertrechado por la Fundacion
Rockefeller para albergar el Instituto Nacional de Fisica y Quimica, creado por la Junta
para la Ampliacién de Estudios, se construy6 el reactor utilizado en el Departamento de
Quimica Inorgéanica de la Universidad de Sevilla.

Recién finalizada la primera tesis doctoral sobre catdlisis heterogénea en dicha Uni-
versidad, la Sociedad Internacional de Catélisis inici6 la organizacién de su IV Congre-
so, a celebrar el afio 1968. Se centrd en principios de prediccidn de la accién catalitica
y la dnica comunicacién espafiola aceptada procedié del grupo de catdlisis de la Uni-
versidad de Sevilla. El CSIC, en un acto responsable, nombré delegado suyo al profesor
de esta universidad que la presentd, resolviendo ello la financiacién de la estancia y la
obtencion de los permisos para acceder a la URRSS. Heinz Heinemann, Director de
Investigacién de Mobil Research en Pinceton y editor principal de la revista Catalysis
Reviews, asistente al Congreso, encargd al grupo de la Universidad de Sevilla una mo-
nografia sobre la selectividad catalitica de los 6xidos metdlicos. La misma, publicada en
1973, vino a representar la tercera revision sobre la estabilidad de la especie formiato
superficial, tras las mencionadas de Sabatier y Scholten, donde se contempld, parale-
lamente, la adsorcion disociativa del agua [ J.M. Trillo, G. Munuera and J.M. Criado,
Catalysis Reviews, 7, 51-86 (1973)]. Bastantes afios mas tarde, las series de energias
de activacién publicadas en dicha monografia han continuado mereciendo atencién; por
ejemplo, a través de los calculos tedricos de R. Larsson [ J. Molecular Catdlisis A: Che-
mical 129, 1998, 41-45] y otros.

Por primera vez, se prepararon particulas de 6xidos rodeadas de una capa delgada
de formiato, cuya descomposicioén ocurria a través del mecanismo de Polanyi-Wigner,
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con un drea de la interfase formiato-6xido practicamente constante, evitdndose la apli-
cacioén de las ecuaciones de forma de Hume-Colvin. En esas condiciones idéneas, pudo
estimarse la estabilidad de la especie formiato enlazada a los diversos cationes meta-
licos 3d, incluido el de titanio, utilizado por el profesor Ferndndez Sanz. Para la des-
composicion de dicha especie formiato, se midieron energias de activacion elevadas,
las cuales preveian la argumentacion actual del profesor Ferndndez Sanz. La favorable
disociacién de la molécula de agua sobre la superficie de los 6xidos metélicos no es
suficiente para facilitar, cinéticamente, la reaccidén de desplazamiento del gas de agua,
debiéndose incorporar un segundo componente al catalizador, con la finalidad de obviar
la dificultad de la elevada estabilidad de la especie formiato.

Era necesario el empleo de un catalizador compuesto, multifuncional. El profesor
Fernandez Sanz menciona el ejemplo posiblemente més complejo, el del catalizador de
tres vias. Sobre el mismo, se eligié a una sede espafiola para una conferencia internacio-
nal, cuando la legislacion estadounidense obligaba a su uso en un futuro préximo, pero
existian atin aspectos pendientes de solucidn, tal como el de su vida media.

Dicha reunién constituy6 la primera Conferencia EUCHEM celebrada en Espaiia, el
afio 1973. La institucidn encargada de su organizacion por el Consejo de Europa fue el
CSIC, cuyo Departamento de Catalisis la llev a cabo con la colaboracién del fundador
del Grupo Quimica del Estado Sélido de la Universidad de Sevilla. Atin no era obliga-
torio el uso del catalizador de tres vias en EE UU, si bien lo seria en esa misma década.
En la UE, Alemania no lo exigiria hasta 1984 y, en el conjunto de todos los paises
miembros se impondria sdlo a partir del afio 1992.

La eleccion de Espafia represent6 un reconocimiento al esfuerzo realizado, en parti-
cular por el CSIC, para el desarrollo de la Quimica Experimental, tras el prolongado y
critico periodo post-bélico.

iLos afios cuarenta, cincuenta y, auin, parte de los sesenta fueron marcadamente pre-
carios en la universidad espafiola! Solamente avanzados los sesentas, un nuevo marco
propicio el desarrollo de temas esenciales de la Quimica, generalmente por personas
formadas en el extranjero.

Respecto de la Quimica Teodrica, hasta el afio 1965 no se instal6 el primer ordenador
de célculo en la universidad espafiola. Ello fue llevado a cabo por el catedratico de Qui-
mica Fisica José Ignacio Ferndndez Alonso, el cual habia colaborado previamente con el
cientifico mencionado Linus Pauling, en el Instituto de Tecnologia de California, resul-
tando pionero en el desarrollo de la Quimica Tedrica en nuestro pais, junto al Profesor
Salvador Senent. Este tiltimo habia realizado una serie de estancias en el Instituto de
Matemdtica de la universidad de Oxford, a lo largo de las décadas de los afios cincuenta
y sesenta, llegando a colaborar con C. A. Coulson, el autor del libro Valencia, uno de los
mds populares de la Quimica Cudntica.

El Académico Correspondiente de nuestra Academia Joan Bertran se incorporé al
grupo del profesor Fernandez Alonso en la década de los afios setenta y, posteriormente,
ha escrito una historia de la Quimica Tedrica en nuestro pais, desde su posicién de pro-
tagonista [An. Quim., 107(1), 102-109 (2011) ].
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En la actualidad, una parte de la investigacién que se lleva a cabo en el dmbito de
esta Academia y, en general, en Espafia, sobre quimica experimental y, también, tedrica,
es reconocida por la comunidad internacional. El profesor Fernandez Sanz se halla entre
los quimicos tedricos que vienen desarrollando la “Teoria del Funcional de la Densidad
(TFD)” en el estudio de propiedades de s6lidos con interés en la ciencia moderna de los
materiales. Entre los mismos, viene incluyendo calculos comprensivos de la accion ca-
talitica de materiales compuestos, “multifuncionales”. Como resultado de tales estudios
tedricos, se encuentra su responsabilidad personal en un proyecto de desarrollo de soft-
ware con IBM y dos proyectos de investigacidon con Repsol. Se tratan de aportaciones
de utilidad inmediata, surgidas desde su formacién bésica.

Hoy, efectivamente, existen investigadores quimicos reconocidos en muchos cam-
pos, entre ellos el nuevo académico, de forma que una reunién como la mencionada
Conferencia EUCHEM no tendria caricter especial alguno. Si bien, debe precisarse que
con la celebracion de la misma en 1973, se reincidié en la misma situacion acaecida
unos cuarenta aflos antes. Espafia habia adquirido prestigio en el ambito del desarrollo
de la Quimica iniciado el siglo XX, tras serios esfuerzos, el mismo que perdié algo
mds tarde, en el perfodo prebélico de nuestro enfrentamiento civil. Los congresos de la
Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) se habian suspendido entre
los afios 1920 y 1934 con motivo de la I Guerra Mundial. Reanudados, se celebr6 el
primero en Espaia, en la Universidad de Verano, actualmente Universidad Internacional
Menéndez Pelayo. A través de la misma, a la que acudieron varios premiados con el
Nobel de Quimica, se reconoci6 el esfuerzo realizado en nuestro pais por la Junta para
la Ampliacién de Estudios y de Investigaciones Cientificas acerca del desarrollo de la
ciencia quimica. A continuacién se muestran sendas fotografias de los asistentes a las
dos reuniones mencionadas en Santander, en los afios 1934 y 1973, por ese orden.

La creacién del Laboratorio de Quimica Bioldgica en la Residencia de Estudiantes,
el afio 1916, bajo los auspicios de Santiago Ramoén y Cajal, habia iniciado el cultivo de
la Quimica como ciencia, no conociéndose practicamente antecedentes. Contribuciones
aisladas ocurridas desde el siglo XVIII, como los descubrimientos del platino, wolfra-
mio o vanadio, no pueden considerarse ubicadas en el campo de la Quimica, segtin han
descrito historiadores prestigiosos de la Ciencia. Asi, Antonio de Ulloa, incorporado a la
Misién Geodésica Francesa, no investigd propiedad alguna del platino, pues no poseia
conocimientos quimicos, limitdndose a informar en Europa de la existencia de una im-
pureza del oro, conocida, por otra parte, en la regién de Choco (Colombia) desde 1690.

Asf, cuando a principio de la década de los afios setenta se reconocid, en el marco
europeo, el nivel alcanzado por la investigaciéon quimica en nuestro pafs, se reincidié en
un hecho ocurrido hacfa cuarenta afios. Entre ambos acontecimientos, la investigacién
se habia rezagado.

(Hoy, cuando justamente han transcurrido otros cuarenta afios, existe el riesgo de
quedar rezagado de nuevo? ;En ese caso, cuanto tiempo y esfuerzo requeriria superarlo?
(Y cual seria el precio en bienestar social?

Algunos miembros séniors de la comunidad cientifica y, en particular, de esta Acade-
mia, venimos argumentando que puede haberse iniciado un serio declive. Ello, a pesar,
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o tal vez en contra, de la mitologia sobre la valoracién del aumento de la produccién
cientifica y, sobre todo, del nimero de articulos citados.

Siendo un factor importante la marcada caida del gasto en Investigacién y desarrollo
desde 2010 en Espafia, segtiin ha advertido a nuestro pais el propio Fondo Monetario
Internacional, dirigiré mi critica a otras razones de igual trascendencia, las cuales son
responsabilidad de los propios cientificos.

En un mimero reciente de la revista Nature [ Nature,Vol. 533, 147, (2016) ], donde
se constata que ya en 2012 se habia alcanzado los dos millones de publicaciones cien-
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tificas, se argumenta, a nivel internacional, que la calidad no puede mantenerse con tal
crecimiento. Si se hubiese aplicado a protagonistas de grandes avances de la ciencia, la
condicién de obtener elevados indicadores bibliométricos de valoracidn de sus tareas
investigadoras, estos hubiesen sido seriamente inhibidos respecto de su accidn creativa.
Con ello, algunas aportaciones fundamentales a la adquisicién de conocimiento cien-
tifico realmente nuevo no se habrian producido. Un ejemplo singular lo constituye el
descubrimiento de los superconductores de alta temperatura, materiales imprescindibles
para la construccién de potentes electroimanes, esenciales en la resonancia magnética,
los grandes aceleradores de particulas y la automocién sin rozamientos. Pues bien, en
Espaiia, la presion por publicar y elevar los indicadores de calidad, en lugar de la propia
calidad, es decir la creatividad, segtin se critica en el articulo de Nature y en otros, es
particularmente notable.

Asimismo, lo es la politica de financiacién preferente de la investigacion utilitaria,
empledndose este término como actitud que valora la utilidad de forma exagerada, mds
alld de su acepcion en la corriente filoséfica del utilitarismo. Un ejemplo ligado al des-
cubrimiento de los superconductores de alta temperatura, ocurrido en 1986, lo ha cons-
tituido el programa nacional MIDAS (Programa de Movilizacién de la Investigacidn,
el Desarrollo y las Aplicaciones de los Superconductores), cuyo objetivo fundamental
fracasd, como era de esperar, no obstante los recursos econémicos y humanos emplea-
dos en el mismo.

Estos dias, algunos miembros de la comunidad cientifica espafiola vienen filtrando
a las instituciones de educacion superior e investigacioén, de forma interesada, conclu-
siones de foros econdmicos internacionales, como la del documento “JOBS Report”,
presentado en una de las reuniones habida en Davos (Suiza), referida a dejar de lado el
abuso del conocimiento tedrico y acercarse a una educacién mucho mas préctica.

En la contemplacién de los logros cientificos en el siglo XX, estudiosos de Historia
de la Ciencia opinan que el transito desde las décadas centrales del siglo pasado a las
posteriores significa la evolucién de la “big science” a la “hobby research”. Es decir,
el cambio desde la preocupacién por ampliar el conjunto de conocimientos obtenidos
en una accion creativa, a la recreacion en el acerbo heredado. De forma casi exclusiva
y, tal vez, exagerada, se aduce como causa de ello el desmantelamiento parcial de las
investigaciones no rentables, hostigadas por tépicos como el inicio de un milenio de
nuevas tecnologias.

Posiblemente, es la hora de que las criticas y recomendaciones que venimos vertien-
do miembros de esta Academia, acerca del estado actual de desarrollo de la ciencia, se
plasmen, a través de una sesion cientifica de alcance, en un documento publico dirigido
a los drganos responsables. A ese respecto, la personalidad y los méritos cientificos
del Profesor Ferndndez Sanz auguran, con su incorporacion, un aumento del potencial
de esta Academia en su objetivo esencial de promocién de la Ciencia. La relevancia y
diversidad de su curriculo le capacitan para contribuir desde esta institucién, indepen-
diente de los poderes que orientan y gestionan la investigacion cientifica en nuestro pafs,
a la promocién real de la Ciencia.

Gracias por su atencion.
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