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Dr. Jests M. Velazquez Dra. Ingrid Montes
Profesor Asistente, Departmento de Profesora, Universidad de Puerto
Quimica, Universidad de California, Davis Rico, Recinto de Rio Piedras

El cuadragésimo septimo webinar en Espafiol auspiciado por ACSy SQM

https://www.acs.org/content/acs/en/acs-webinars/library/catalizadores-reduccion-co2.html
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¢ Tiene preguntas para el ponente?

‘Webinar Now
Webrar O

GoTo\Webinar

“¢Por qué he sido “silenciado”?

No se preocupe. Todo el mundo ha
sido silenciado, excepto el ponente y
la moderadora. Gracias, y disfruten de
la presentacion.

Escribay someta sus preguntas durante la presentacién


https://www.acs.org/content/acs/en/acs-webinars/library/catalizadores-reduccion-co2.html
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¢Esta en un grupo hoy viendo el webinar en vivo?

Diganos de donde son ustedes y cuantas personas estan en su grupo!
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Por el amor a la quimica venimos de todos partes...
v' Alemania
v Argentina v' Guatemala
v Bolivia ¥ India
v Brasil v ltalia
v Canada ¥ Japén
v Chile v México
v China v’ Pakistan
v’ Colombia v Paraguay
v Costa Rica v Perd
v’ Ecuador ¥ Portugal
v Egipto v’ Puerto Rico
v El Salvador v Republica Dominicana
v Espafia v Suecia
v’ Estados Unidos ¥ Uruguay
v Francia v Venezuela
Hoy tenemos representantes de 29 paises !
4
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C&EN pone a su disposicion traducciones al espafiol de sus articulos mas populares.

C&EN EN ESPANOL

Spanish translations of C&EN's best weekly chemistry new

Queremos hacer de la ciencia de
vanguardia méas accesible a la comunidad
quimica de habla espafiola, y esta es
nuestra contribucion. Le da a los nacidos
en Espafia, América Latina, o los EE.UU.,
pero cuyo primer idioma es el espafiol la
oportunidad de leer este contenido en su
lengua materna. Esperamos que les guste

Los intermedios de Los quimicos Infografias Bonnie Bassler, i
zeolita ofrecen nuevas responden ala Periodicas: Carolyn Bertozzi y y sea de su utilidad.
sibilidades en invasion de Ucrania Estimulantes Benjamin Cravatt
alisis comunes provenientes reciben el Premio
de las plantas Wolf de Quimica 2022

MARCH 21, 2022 MARCH7, 2022 FEBRUARY 28, 2022 FEBRUARY 22, 2022

Dr. Bibiana Campos Seijo
Editora en Jefe, C&EN

http://bit.ly/CENespanol
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Beneficios de la Afiliacion al ACS

Chemical & Engineering News (C&EN)
CHEMTCAT & ENGINRRRTRG NEWS The preeminent weekly news source

. _ ACS Webinars Archive of Recordings®
ACS Webinars  acs Member only access to over 250 edited chemistry
e —— themed webinars. www.acswebinars.org

NEW! ACS Career Navigator
Your source for leadership development, professional
education, career services, and much more

http://bit.ly/ACSnewmember
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Desde sus comienzos de la
Sociedad Quimica de
México, se buscaba un
emblema sencillo, no
demostrar partidarismo
alguno y significar al gremio,
deberia representar un
simbolo no sélo para los
guimicos, sino también para
ingenieros, farmacéuticos,
metalurgistas, en fin que
englobe e identifique por
igual a los cientificos en
todas sus areas de las
ciencia quimica.

TS imi iR
. “La quimica nos une”

WWW.sgm.org.mx

== CAS

S A DIVISION OF THE

AMERICAN CHEMICAL SOCIETY

Mantente actualizado sobre la industria de la quimica
y sus ciencias afines en la regién

Suscribete al Newsletter de
CAS Hispanoameérica

Para darte de alta, puedes enviarnos un correo electrénico a
acsihispanoamerica@acs-i.org

ijHasta pronto!
www.cdas.org

acsihispanoamerica@acs-i.org
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South Eastern Regional Meeting ACS
American Chemical Society F chemistryfor fe*

LA CONVOCATORIA
PARA SYMPOSIA
ESTA ABIERTA

para mas informacién
INGRID.MONTES2@UPR.EDU

October 19-22, 2022
San Juan, Puerto Rico
http://www.sermacs2022.org ¢
9
Recursos del ACS en Espaiiol: Educacion ACS
sobre Seguridad en el Laboratorio W =
» Seguridad en los laboratorios Académicos de Quimica
para estudiantes Universitarios de Primer y Segundo afio.
Seguridad en
+ Videos sobre RAMP para estudiantes de escuela g
secundaria (pero también pueden utilizarse para estudiantes e
universitarios) con subtitulos en espafiol: g
» Mentalidad de Seguridad
» Hoja de datos de seguridad (SDS)
» ¢Como vestirse apropiadamente en un laboratorio? Y
equipo de proteccién personal (EPP)
» Preparandonos para emergencias
» RAMP (Para Estudiantes)
» RAMP (Para Educadores)
https://www.acs.org/content/acs/en/chemical-safety/resources/spanish-language-safety-resources.html  *
10
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Sesloree r/ /r/ vt srecer metccerce

Parte | Parte Il

Del 23 de abril al 27 de agosto de 2022. Del 10 de septiembre al 10 de diciembre de 2022.
MODULO | MODULO IV

La Quimica en el México Colonial La Profesién Quimica en México

MODULO I MODULO V

Quimica y Farmacia en el Siglo XIX La Industria Quimica en México

MODULO il MODULO VI

La Tradicién Herbolaria: Los Productos Naturales La Institucionalizacion de la Investigacion Quimica en México

Costos (L.V.A. incluido):

$6,000.00 M.N” Pablico en general. $50.00 M.N. por hora de conferencia impartida.
s Costo por sesion de dos horas (conferencia): $500.00 M.N.
Egresados de icenciaturas de dreas Genstias y humanisicas. estuiantes de Costo por dia: $1,000.00 M.N.

T T S MR 50% de descuento en todas las opciones para miembros de la Asociados o miembros
Duacion

120 horas vigentes de la Sociedad Quimica de Méxlco. del Colegio Nacional de QUIMICOS
Farmacéuticos Bi6logos Méxlco, A i Far itica i Acad

Sesiones sabatinas de 9:00 a 13:00 hrs. (GMT -6) de forma telematica. Nacional de Ciencias Farm /Instituto de 0s Quimicos y
Colegio | de 0s Q ydeQ

. P . . . - Disposicion de becas previa justificacion.
*Avalado por el Instituto de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de México.

7Puedes pagar el costo del diplomado completo en 3 comodas mensualidades. Més informacién en:

O https://sqm.org.mx/diplomado-historia-de-la-quimica-mexicana/
@ CONACYT @ @ g @

www.sqm.org.mx | contenidosacademicos@sqm.org.mx
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@8 ABCChem

' ATLANTIC BASIN CONFERENCE ON CHEMISTRY

13-16 de Diciembre de 2022
Marrakech, Marruecos

RECEPCION
DE TRABAJOS
ABIERTA

il —
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73rd Southeastern Regional ACS meeting (SERMACS 2022) ACS

W Chemistry for Life®

The Puerto Rico Convention Center

The Puerto Rico Section of the American Chemical Society
is hosting the 73rd Southeastern Regional ACS meeting
(SERMACS 2022), which will be held on October 19-22,
2022 in beautiful San Juan, Puerto Rico.

The theme of the meeting is “CHEMISTRY
TRANSCENDING BOUNDARIES FOR A SUSTAINABLE
FUTURE”. Our Local Section last hosted this meeting in
2009 with a record number of attendees and this year we
are hoping to establish a new record. SERMACS 2022 will
be an international event that we are promoting heavily
both in the United States and all-over Latin America.

The Puerto Rico Convention Center is the largest and most technologically advanced meeting

facility in the region. It’s also one of the greenest! - . . . .
We invite you to explore this website for information,

news and updates of this historic event.

Linked [ facebook (@) Instagram
@SERMACS2022
https://sermacs2022.org 13
13
W Chemistry for Life®
Catalizadores de la Reduccion de CO2 con Gran Promesa
Dr. Jesus M. Velazquez Dra. Ingrid Montes
Profesor Asistente, Departamento de Profesora, Universidad de Puerto Rico,
Quimica, Universidad de California, Davis Recinto de Rio Piedras
Las imagenes de la presentacién estan disponibles para el evento de hoy.
https://www.acs.org/content/acs/en/acs-webinars/library/catalizadores-reduccion-co2.html
El Webinar de hoy esta auspiciado por la Sociedad Quimica de México y American Chemical Society "
14
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VELAZQUEZ LAB

Estableciendo control sobre la composicion en
sulfuros metdlicos electrocatalizadores 2D y 3D para
la conversion de CO, y CO a alcoholes

Jesus M. Velazquez
Profesor Asistente
Departamento de Quimica
Universidad de California — Davis

ACS Webinars en Espafiol

r@ Labvelazquez , @Velazquez_Lab

15

UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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Quimica de Materiales: Energia y Remediacion de Aguas
Electrocatalisis de CO,

, Atering%nateriil \ / GE/Hqu:mfl;els\
o
Water .‘b:il.’ ) Eectrocatalysis W 3 X

- Remediation F
BV, 3

::/ \,:’:.,

. A

Carbon recycling

|

Before After

UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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RESPONDERA LA PREGUNTAHACIENDO
CLICK EN BREVEEN LA PANTALLA AZUL

Encuesta Para La Audiencia \%

éCudan familiarizado/a esta con electrocatalisis?

* Nunca realicé experimentos de electrocatdlisis
* Estoy familiarizado/a con los fundamentos pero me beneficiaria aprender mas
* Trabajo en electrocatilisis diariamente

* Tengo amplia experiencia en el campo de electrocatalisis

17

17
Electro
A
Disminucién
& de energia de
80 activacién
()
c
w
Reactivos
Productos
>
Coordenada de reaccién
Energia Energia
Eléctrica Quimica
-
18
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Oportunidades y Desafios en Catalisis de CO,

$600-1300/ton

Syngas
$1000/ton ICO +H,
Ethylene Formic acid
| czl-|4 IHCOOH
29'

$200/ton 12.-
Ethanol
|c3Hs0H "(“ Coz
5-1OIMTBU
Methane
| CH, 1
Acetic acid
CH,COOH
$100/ton

$1000-1700/ton

$1000/ton
Fomuldchydl

HCHO

$300/ton
Methanol
CH;OH

* Multiples productos de reaccion

* Competencia con HER en medio acuoso

Requerimientos para un catalizador eficiente

3

Optimal point

% /

Limited by Limited by

Turnover frequency (TOF)

adsorption the blocking
of reactants of surface sites
Weak Binding strength Strong

Ponnunrangam, S., et al., Somasundaran, P., Adv. Coll.and Interf. Sci., 2017, 244, 184-198 UC DAv.s

Mao, Y., et. al., Hu, P.WIREs Comput. Mol. Sci, 2017, e1321.

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

UCDAVIS

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

10
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Qué Deseamos en un Catalizador y Cmo lo Obtenemos?

Efecto intrinseco

Aleaciones/Intermetalicos/Bimetalicos

Estructura cristalina
Terminacion de superficies

Defectos
Efecto Confinamiento. 1 Efecto
electrénico Multisitios estructural
uncionalizacion
Dopaje Nano-estructura
Tension
Promotores Anclado
Co-adsorsién interfacial
Soporte
Solvente

Campo eléctrico
Efecto extrinseco
21

Adapted from: Vojvodic, A.; Norskgv, J.K. National Science Review 00: 1-4, 2015.

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Avanzando en el Disefio de Catalizadores: Sdlidos Extendidos Pseudo Moleculares

DIMENSIONAL CONTROI BAND ENGINEERING Mn‘x' CLUSTER SUBSTITUTION

Tunable
Population of Q
s Interstitial
Sites
(K, Fe, Cu)

X %N

R XY ! QQ

BNV NAR RN
Substrate

Francis, S.A*, Veldzquez, .M. *, et al., Lewis, N.S., Chem. Mater. 2018, 30 (15) 4902-4908.

Ortiz-Rodriguez, J., Singstock, N.*, et al., Holder, A.M., Musgrave, C.B., Veldzquez, J. M.,

. ACS Appl. Mater. Interfaces, 2020, 12 (32) 35995-36003.

Perryman, 1.P., et al., Veldzauez, J. M., / Coord Chem, 2019, 72(8), 1322-1335. Lilova, K., et al., Musgrave, C.8., Navrotsky, A.,Velézquez, J.M. Chem. Mater. 2020, 32, 16, 7044-7051.

Perryman, J. T, et al, Velazquez, J. M., Mater. Horiz. 2020, 7 (1), 193-202. Singstock, N.R.; Ortiz-Rodriguez, J.C.; Perryman, J.T; Sutton, C.; Veldzquez, L M.*; Musgrave, C.B.*, JACS
) 2021, 143 (24), 9113-9122.

Perryman, J. T., Kulkarni, A. R., et al., Veldzquez, J. M., J. Mater. Chem. C, 2020,8, 10742-10748.

Perryman, J.P. and Velazquez, J. M., Perspective, Chemistry of Materials 2021, 33 (18), 7133-7147.

22 .
_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA

11
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Temas a Desarrollar

Proton
Reduction

1. Elrol de estructura superficial de MoS, en CO,R a alcoholes: monocristales vs peliculas delgadas
(escalones vs terrazas)

2. Clusters M,MogXg: Estudiando los “efectos de ensamblaje” en la reduccién de CO/CO, y evolucién de
hidrégeno por medio de electrocatalisis

3. Disefio de nanocatalizadores monodimensionales M,MoS¢

2 UCDAVIS
UNIVERSITY OF CALIFORNIA
23
)
MX,’s en capas
Absorcion de luz x / \/ x
Catalisis X/\/ \/
Terrazas y Bordes
y D ,§ ;
PP Photo-conversion
N Collection ye
Oﬁ:g% o%e" Recombination g,
P e ey Passivation ///
e 'Q‘o _e@\wed
» Quimicamente “inertes’ T — "
> E,:1.0-1.4eV — gé\,ﬂi
» Transiciones épticas de Metal d-d — Electro-catalysis

» Altoa(~10°cm?)

2 UCDAVIS

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

24

12
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Qué sabemos de los bordes de MoS,?

Selectividad y tunabilidad Actividad y selectividad Actividad

I ' ' ' ‘ ‘ ‘ ' 4 "
£ 100 . 0 )

. co 0 € m
£ 034 g 80 N\, // 7 % d w§
2 s ol \f £ £
> 02] ] < { R o LY
g P a0} ] | ] 2
o L H &
0 01 ] 2f \ ; 10 253
5 d H o~y g S
) °L — 3 . L J0 &
§ 005 070 015 020 02 04 08 08 O 05 06 47 08 08 40 A4
u MoS, edge length ("mMaszmmgeomemc) Potential (V versus RHE) E/V vs.SHE

MoS, nanoparticulado tiene dtomos
de azufre sobre los sitios de bordes
de Mo que son activos parala

reaccion de evolucion de hidrégeno

Atomos de Mo en sitios de borde
de nanoflakes de MoS, son activos
para la reduccién de CO, a CO en 4
mol% [EMIM]BF,/H,0 (pH 4)

Nano-hojas bimetalicas de MoS,/Bi,S;son
activas hacia la reduccién de CO, a CH;0H en
0.5 M [BMIM]BF, in MeCN; Bi impulsa la
formacion de CO; los sitios de Mo interactian

con CO

Jaramillo et al., Science 317 (2007) 100-102. Asadi et al., Nature Comm. (2014) 5:4470
Sun et al., Angew. Chem. Int. Ed. 55 (2016) 6771-6775.

25
_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA

25

Preguntas

1. Es MoS, activo para CO,R en condiciones acuosas?
a) Quétan activo?
b) Cuan selectivo?
c¢) Quétan estable?

2. Despreciando diferencias en la composicion de los bordes, existen diferencias en la actividad
sobre los bordes vs. las terrazas?

26
_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA

26
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Controlando la Densidad de Sitios de Borde

Depositar un film de Mo sobre n*Si (111) seguido de calentamiento en H,S
Incrementando el tiempo de deposicién de Mo (t seconds) la densidad de bordes en
la pelicula delgada de t-MoS, aumentan

30-Mos, 120-MoS,  300-MosS,

Incremento en Densidad de Bordes

Francis, S.A*, Veldzquez, J.M. *, et al., Lewis, N.S., Chem. Mater. 2018, 30 (15) 4902-4908
UNIVERSITY OF CALIFORNIA

27

Andlisis de Productos de Electroquimica

>6 mLgas

* Supresion de agua:
Formato, alcoholes, acetona

2mL
liquido

* Dioxido de carbono, etileno, etano,
acetileneo, oxigeno, nitrégeno, metano,
monoxido de carbono (TCD2- He)

« Hidrégeno (TCD1 - N,) s .
L—

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

28

14



Efecto de Densidad de Bordes en Actividad CO,R

HER Parasitica

Productos Mayoritarios

Productos Minoritarios

Partial Current Density (mA cm2)

de Bordes

A € | B ox : 035 T |c 10 o
= 30-MoS, G = 30-MoS, G I
e 10 Formate (FE) —A— 40 f::; < 0.15 | Eeneahel (FE) —5— 4 0.20 f::., & 8
3 0.8 | Propanol (F8) —— > 3 Uhr tButanol (FE) —x— ; > z
& VO Fomate() i 0 @ & Ethylene glycol () -G 045 & g 6
Baja Densidad £ osf ""™0F g | g orwf el g |8
de Bordes o 0 % | o 010 E | 4
T 04 e K] 2 s
= L = 30-Mos;
5 024 t10 3 | g 0% 005 3 |8 a0l : 2
Foo ° 8 s | 8 Hydrogen (FE) —x— :
) £ £ Hydrogen () --3¢---
0.04- Yo & 0.00 000 § 0 oeaep ¢ 0
-1.16 -0.96 -0.59 -1.16 -0.96 -0.59 116 -0.96 -0.59
Potential (V) vs. RHE Potential (V) vs. RHE Potential (V) vs. RHE
N &
D o6 TS, 40 £ E o6 s, £ F 100 120
R 05| Fomate(FE) —A— 3 < ® 051 Ethylene glycol (FE) —5— < 2 g 100
> 1-Propanol (FE) —— 30 = > t-Butanol (FE) —x— = >
o > o > o
H 04+ Formate (j) --&--- %5 = H 04 + Ethylene glycol (j) - £ s 60 80
Alta Densidad g HPropanol ) -+ % S é:: s t-Butanol () - S g "
b Q b 2 ) a b 2 180-MoS,
§ L § 021 o 8 § [ Hycrogen (FE) —%— 40
3 0 5 ] 5 ) Hydrogen () -3~
5 O | 5 01} S |s AF 20
i 5 T w K] i
0 § 0.0 f——m E 0 S\
-1.16 -0.96 -0.59 -1.16 -0.96 -1.16 -0.96 -0.59

Potential (V) vs. RHE

Investigando CO,R en Terrazas

Aislar Terrazas con cinta

Terraza en monocristal

Potential (V) vs. RHE

Potential (V) vs. RHE

29 . :
_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA

29

Depositar pelicula de Mo sobre n*Si (111) seguido por calentamiento en H,S

Tiempo de deposiciéon Mo 1 = Densidad de Bordes

e

30-Mos,

120-MosS,

Incremento en Densidad de Bordes

300-MoS,

Partial Current Density (mA cm2)

8/16/2022

E . .
_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA

30
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Terrazas en monocristales se comportan como peliculas delgadas de baja densidad de bordes

Productos Mayoritaros Productos Minoritatios
T T T T T 400 T T 20
. Fomsie FE) | [0 07 fie -
5 06 L &
300 4~ _ e
#4 £ Z 054 [s 3
Terrazaen 5 30 ¢ 5 [z %
Monocristal & 0 4 08
3 : \ 100 § g 01 630
£ 1 * . 0 3 Forg [* é
3 1 o
¥ a 0 F 004 :
0 2 a 1 o
. 041
42 41 40 06 05 12 A1 10 08 05 04
Potential (1) vs RHE Paotential (V) ve RHE
12 50 % 0.20 | 025 %
— 30-MoS, | o = 30-MoS, o
s 10 Formate (FE) —&— 40 é s 015 Ethylene glycol (FE) —5— - 0.20 é
3 1-Propanol (FE) —— > 3 YT t-Butanol (FE) —%¢— >
c 08 = c =
) Formate (j) --A--- 130 2 o Ethylene glycol (j) ---(--- °
o - i O -f i
30-MosS, 2 gL TProwencl ()t g g o1l tButanol () - 8
] ol ] o
g g 8 g
B 5 ® 005 5
5 3 5 3
w T w i ]
s 0.00 ' 000 &
o o
-1.16 -0.96 -0.59 -1.16 -0.96 -0.59
Potential (V) vs. RHE Potential (V) vs. RHE

Bill
_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA

31

Son Estables las Terrazas en Monocristales?
-0.59 V vs. RHE in 0.10 M Na,CO,/CO, (pH 6.8)

XPS no indica cambios significativos en la superficie luego de electrdlisis

Counts x10’ (a.u.)
Counts x10" (a s

W W e
Binding Energy (oV)

4 2% 230 28 220 240 2 24 22 20 b

Binding Enegy (eV) Binding Energy (eV)

CG en linea y STM sugieren que durante la electrélisis ocurre una desulfuraciéon

40 T
35 - MoS, ‘
30 single crystal

Intensity (a.u.)

25 \
20 | |‘
15 -

H,S \
10

Retention time (mins)

Francis, S.A*, Veldzquez, J. et al., Lewis, N.S., Chem. Mater. 2018, 30 (15) 4902-
UNIVERSITY OF CALIFORNIA

16
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Current density (mA cm2)

Es la Desulfuracion Esencial para la Actividad?

V-MoS,(EC)

-104 Monolayer MoS,

03 02 01 00
Potential (V versus RHE)

Vacancias de S son sitios activos para la
generacion de H, en 0.5 M H,SO, (aq).

Tsai et al., Nat. Commun. 8 (2017) 15113.

Encuesta Para La Audiencia” .

RESPONDERA LA PREGUNTAHACIENDO
CLICK EN BREVEEN LA PANTALLA AZUL

Syngas
(CO, H,)
R
’”/65 e
¢, - Alcohol
‘%&; = e.g. CH,OH

5
¥

Algunas geometrias de vacancias de S
en terrazas son predecidas como
cataliticamente activas para la
hidrogenacion de CO a methanol via
exposicion a atomos de Mo

Le et al. J. Phys. Chem. C 118 (2014) 5346 — 5351.

8/16/2022

miz=1§ ——

8+ Airl

/cu,

Intensity (a.u.)

Retention lime {mins)

Este trabajo: La reduccién de CO
produjo metano y ningun alcohol. La
reduccion de metano llevd a etilenoy
etano sin formacion de alcoholes

2

é¢Como afecta la densidad de bordes en los productos mayoritarios de CO,R en MoS,?

* A) La cantidad de bordes no afectan la distribucion de productos de manera significativa

estd relacionada con mayoritaria formacién de formato

B) La menor densidad de bordes favorece la formacién de Propanol, mientras que la mayor densidad

C) Cuanto mas bordes presentes, los productos mayoritarios tienen mas atomos de carbono

33
_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA

33
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Conclusiones... y mas preguntas
1. MoS, convierte CO, a 1-propanol y formato en condiciones acuosas.

2.  Terrazas/baja densidad de bordes paracen ser sitios activos para la transformacion.

High density
MosS, edges

3. Cudl es el mecanismo (intermediarios) en la produccion de alcoholes en terrazas?

4. Cumple la desulfuracién un rol critico en la actividad para CO,R en Terrazas ‘inertes’?

Francis, S.A*, Velazquez, J.M. *, et al., Lewis, N.S., Chem. Mater. 2018, 30 (15) 4902-4908

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Calcogenuros Ternarios: Espacios composicionales no explorados

2D

M,MogXs
M = Alkali or 3d Metal

y=0-4 O
X=S5,Se, Te

_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA

36
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Chevrel-Phase

M,MogX (M=Metal alcalino, alcalino-térreo, de transicion y post-transicion; y=0-4; X=S, Se, Te)

Promesa en el espacio composicional de Chevrel-Phase:

* Producto termodindmico para la mayoria de las fases

* Sintetizable por medio de técnicas de alta y baja temperatura

* Material robusto sin metales nobles con aplicaciones extensivas en
conversion de energia, almacenamiento de energia, y en electrénicos

Lilova, K., et al., Musgrave, C.B., Navrotsky, A. Veldzquez, J.M. Chem. Mater. 2020, 32, 16, 7044-7051
Singstock, N.R.; Ortiz-Rodri J.C.; Perryman, J. , C; J.M.*; Musgrave, C.B.*, JACS 2021, 143 (24), 9113-9122. UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Efecto electronico ‘de Ligandos’ Efectos de ‘Ensamblaje’ de sitio activo
A
More Electron-withdrawing Less Electron-withdrawing “l o\
Chalcogen Chalcogen (I: - C—H

2y A Csben e
$ .m_g:w ® ©«o O

Localization on Mo ll H
M, SUBSTITUTION C - &0 =C <
) a
Qe Increasing Charge Transfer s b (k:i!E
from M to Chalcogen g b
%ader ' ’

[ —-——-—& Cation

A

Preguntas a investigar:
« Cémo contribuye la coordinacion Mo-X local a la selectividad y

eficiencia de reaccion?

* Cudl es el mecanismo por el cudl cambios en la composicion afectan
estados electrénicos de frontera con importancia catalitica?

* Qué descriptor fisico puede predecir la estabilidad y funcionalidad en
composiciones ternarias y cuaternarias nuevas?

38
_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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Método Rapido de Sintesis de Alta Temperatura de CPs Estables Por Medio de Microondas (RMASSS)

* Mix and mill high-purity M,, Mo, and MoX, precursors
yYM + 2Mo + 4MoX,> M, MogX,
yM + 6Mo + 8X> M,MogXg

* Hydraulic press under N, atmosphere

* Pack under N, microfibrous Al,O;

* Irradiate graphite susceptor at 500-1200 W

Heating

Beneficios de RMASSS:

* Generar condiciones de

* Prevencion de oxidacidn bulk o superficial
* Material de aislamiento, suceptor y reactor de quarzo son reutilizables

alta temperature en < 1 minuto

Panasonic Microwave Oven NN-SN686S Stainless Steel Countertop/Built-In with
Inverter Technology and Genius Sensor, 1.2 Cubic Foot, 1200W ($162.54 on Amazon)

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Verificacion Estructural y Composicional

20 (Dogrees)

Extended X-Ray Absorption
. Jdony —— ICSD#628435| N Cux 1,
3 —— Experimentall cnn) FineStructure Analysis
<
; P MoXedge  eeen Cu,Mo,S
1 id
K] (223) 85
g £
I (122) i=
‘% (110)(003) t 252 8;
E IR <
1L LA -
10 20 30 40 50 60 70 I
20 (Degrees)
[cumos, - Data ko
= Fit i 8
| Difference| Ma ﬁ =
El I I é
< /\ § 3
g N 3 P
¥ W X
i w e cug g ;
. I | . S
l| I i l || ll PO ot
=
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7 w

1000 800 600 400 200 12 3 4

Binding Energy (eV) . R (A
Perryman, J. T, et al. Materials Horizons 2020, 7, (1), 193-202

40 A
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Caracterizacion Local y Electronica con Técnicas de Sincrotron

BI ‘ h NATIONAL

@ ACCELERATOR

P AN# L 20RATORY

Erik Nelson

Ryan Davis "
Hard XAS ™ ‘? Tender XAS
BL4-1 " BL4-3

Apurva Mehta
Grazing Incidence XRD
BL2-1

Hirohito Ogasawara
Ambient Pressure XPS
BL13-2

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Control de Propiedades Electrénicas en CPs por Medio de Intercalacién de Metales

Keray Photon

’ Y , Main Edge
{ /" Wuclous \ "
I [ KL oM ad
| i Pre-Edge
. ‘
v
.
e et
e
Outer Shell Relaxation s = . at
Ejected Flectron
. 15—

u(E)

— NiMo,S,
——FeMo,S,
—— FeMo,S,
—Mo,s,
—— Mo Foil
20000 20020 20040 20060 24886 2470475 2475 24842480 249485

Photon Energy (eV) PRBeRN ERergy (€M) —

Perryman, J.P., et al., Veldzquez, J. M., J Coord Chem, 2019, 72(8), 1322-1335.
UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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Control de Propiedades Electrénicas en CPs por Medio de Intercalacion de Metales

T T T T T T T Andlisis de cargas de Bader en dtomos de azufre coordinados
=Mo,S, exp por4 (S,)y 3 (S,) dtomos de Mo en Mo, S, y Cu,Mo,S,
Cu,Mo,S, exp
= = ~Mo,S, XCH

F

4

2 |} = = -Cu;MoS, XCH

?

s [ ]
s

c

s [ S -0.73 -0.75/-0.80  -0.02/-0.07
@ YA

N - <

= ) -0.63 -0.79 -0.16

E : 0.94 0.86/0.87  -0.08/-0.09
S

z

2464 2466 2468 2470 2472 2474 2476 2478 2480
Energy (eV)

Hyler, F. P,* Wauille Bille, B. A.,* et al., Veldzquez, J. M., Phys. Chem. Chem. Phys, 2022 (Under revision)
UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Control de Propiedades Electrénicas en CPs por Medio de Intercalacion de Metales

x=1 x=2 oE -EfMogSg - Ecor S p-band

'
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Intensity

« Controlled intercalation modulates Mo binding affinity for CO
« Energy difference between Fermi level and branch point is a good first descriptor for
COZRR Hctivity 340 338 336 334 32 330
8 (ppm)
* Increased electron donation to Mo4Sg units reduces d-band center and opens gap state

44 Singstock, N. R., Perryman, J. ., et al. In Preparation
UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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Electroreducciéon de CO,/CO Sobre Cu,Mo,S,

s 0
| 25
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« Selectividad para productos liquidos C1 con competencia entre las vias de formato y metanol Perryman, J. T., et al. Materials Horizons 2020, 7, (1), 193-202

* La via oxofilica de formato es suprimida durante la reduccion de CO
* Bajas densidades parciales de corriente para productos de reduccion de CO, y CO debido a la competencia con HER
y limitaciones de transporte de masa

Perryman, J. T., et al., Velazquez, J. M., Mater. Horiz. 2020, 7 (1), 193-202.
UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Electroreduccién de CO,/CO Sobre Cu,Mo,S,

CatalystInk Deposited on

Copper Enamel Wire Wire Feed Hole Covered Porous Carbon Paper
T by Epoxy
5 /
— P
€0,/C0In| — ©
&1 — )
= o
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[r—
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Graphite flow fiekd
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Sustainion AEM

Ir0,/C anode
Anode side

Xiang, C. ACS Energy Lett. 2018, 3, 4, 855-860

UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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CO, + 6H* + 6e- > CH,0H + H,0

<
Q2
>
(@)
-
(0]
c 0o,
L T
+
I
(o]
\ | Om
L ‘; 1 1 :IE
GO WO P w0 a0
*OO* Gox\'\’;\ 03«' :\Oo* % O‘\; 2 \,\J\' 2
Reaction coordlnate
47 Liu et al, ACS Catal., 2015, 5 (2), pp 1004-1012

UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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Expandiendo a Nuevos Electrocatalizadores CP

O 020

35 5eh i@ 1o
Ol ‘O‘* L~

é() Jessica Ortiz-Rodriguez @ Q.O

O Chevrel Phases
. \ / Substitucion de sitios
Intercaladas con metales en el octaedro ((M,),.
(M, M), ,MocX;) ‘ ‘ ‘ «Mo,Xg)
M = alkali, alkaline, TM,

: M,=TM
post-TM, lanthanide
I Binarias (MogXg) I
Fases Pseudo-Chevrel . M o X=S, Se, Te Calcogenuro mixto
(MMogX;) i \ ((M,)o.,M0gX.Y,
M, alkali ~ X=S§, Se, Te; Y=, Se, Te,

0, Cl, Br, |

; 885
e

¢

Joseph Perryman L
RSITY OF CALIFORNIA
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Chevrel Phases como Electrocatalizadores: Evolucion de Hidrégeno

La evolucion de hidrégeno (HER) es la principal reaccién competitiva con la
reduccién de CO, en medio acuoso

¢ Entender cdmo la composicidn supercicial afecta a la eficiencia para HER es
esencial para incrementar la selectividad de una reaccién sobre la otra

Jessica Ortiz-Rodriguez

Efecto de Ligando

CHALCOGEN SUBSTITUTION

More Elect ithdrawit Less Elec ithd
Chalcogen Chalcogen e
<
7]
O =4 O——9 8
A AN I
W £
Q9
Increasing e- E
Localization on Mo =
~
Actividad para HER incrementa a medida que 4

. , 07 06 05 04 -03 02 04 00
la electronegatividad del calcégeno aumenta
Eye (V vs RHE)

49 Ortiz-Rodriguez, J.*; Singstock, N.*, ACS Applied Materials and Interfaces. 2020, 12 (32) 35995-36003

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Adsorcion de Proton en Superficies de Chevrel Phases (MogX;)

MogTeg

HER polarization curves for CP

Calculated adsorption
chalcogenide electrodes

energy of H*

08
—MoS, MogTeg
= MogSe, 5 ——— MosSes
7 3 MogTe, Ch MosSs
& S s 04
s £ H
s B S c
E £ B, T g oo — S
= E & Pt
I —
24 T r r
07 06 05 04 -03 02 01 00 01 2518 2520 2522 2524 2526 28528 2630 H+e- H TaHy

Eye (V vs RHE) Energy (eV)

S-H= 1.396A Se-H= 1.565A Te-H= 1.806A
p band = -3.611eV p band = -2.856eV p band = -2.737eV

ingstock, N.*, ACS Applied Materials e 2020, 12 (32)

UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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Prediccion de Nuevas Composiciones Reactivas Por Medio de
Anadlisis de Estabilidad Computacional y Experimental

et 15

Predicting
Thermodynamic
Stability

9

Validation of
Thermodynamic
Stability

Reactivity
Predictors

TR I i el
E T T
T PEETE | R - '
21 Reactivity Map Farars - L .
RSITY OF CALIFORNIA
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Disefo de Catalizadores: Sélidos Extendidos Pseudo-Moleculares

DIMENSIONAL CONTROL

BAND ENGINEERING Mo‘x' CLUSTER SUBSTITUTION

Pseudo-Chevrel
Phases

Mo, S, Cluster

Tunable
Population of Q
s Interstitial
Sites

'4'4'4'4'!‘5‘49'
By
Substrate

Francis, S.A%, Velazquez, J.M. *, etal., Lewis, N.S., Chem. Mater. 2018, 30 (15) 4902-4908. Ortiz-Rodriguez, J.*, Singstock, N.*, et al., Holder, A.M., Musgrave, C.B,, Veldzquez, J. M.,

Perryman, J.P., et al,, Veldzquez, J. M., J Coord Chem, 2019, 72(8), 1322-1335. | Mater. Interfaces, 2020, 12 (32) 35995-36003.
. N avrotsky, A. Veldzquez, J.M. Chem. Mater. 2020, 32, 16, 7044-7051.
Perryman, J.T., et al,, Veldzquez, J. M., Mater. Horiz. 2020, 7 (1), 193-202. Singstock, N.R.; Ortiz-Rodriguez, J.C.; Perryman, 1.T.; Sutton, C.; Velézquez, J.M.*; Musgrave, C.B.*, JACS
Perryman, J. T., Kulkarni, A. R., et al., Veldzquez, J. M., J. Mater. Chem. C, 2020,8, 10742-10748. 2021, 143 (24), 9113-9122. ) . )
Perryman, J.P. and Veldzquez, J. M., Perspective, Chemistry of Materials 2021, 33 (18), 7133-7147.

UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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Control del Transporte Interfacial Electrénico a través de Modificacion Dimensional

Sintesis de M,MoS,fases de PseudoChevrel por medio de
calentamiento de estado sélido asistido por microondas

Joseph Perryman

D E F ) . . .
€ o] O e o] S foredene) * One of the first accounts of direct, solid-state nucleation
E % i of a one-dimensional of Pseudo Chevrel Phase
o w2z, |3
é o T L i oy 0[S0 g
L1l “ sl m i)
XX EELEL] XA
20 (Degrees) 20 (Dogroes)

META: Lograr control sobre la dimensionalidad para controlar la transferencia electrénica y estabilizar moléculas
oxigenadas con multiples dtomos de carbono sobre arreglos extendidos de Mo-Mo

Perryman, J. T.; Kulkarni, A. R.; Velazquez, J. M. J. Mater. Chem. C, 2020,8, 10742-10748.
UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Mas Conclusiones..... Y Mas Preguntas o
& CHOH
1. Chevrel-Phases reducen CO, y CO a metanol con alta selectividad en la fase acuosa i 3
MxMosSs

2. La composicion electrénica es predeciblemente afectada por la intercalacion de metales

3. Calentamiento rapido por medio de microondas puede facilitar la nucleacion y crecimiento
de calcogenuros de baja dimensidn.

4. Pseudo Chevrel-Phases median HER pero también son potentialmente Utiles para reacciones
de formacién de enlaces de C-C

5. Qué ensamblados de sitios activos llevan a la estabilizacidn favorable de intermediarios de
reaccion de CO,R/COR y como?

6. Qué longitude de cadena de productos C,+ es controllable sobre superficies de PCP? B TN
I T —"
oo e
S —
@) Coien e

54
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Direcciones Futuras ) @
VELAZQUEZ LAB
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Investigacion en el Velazquez Lab )

VELAZQUEZ LAB
Quimica de Materiales: Aplicaciones en Energia y Medio Ambiente
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Impacto communitario a través de investigacion y educacién!

ChemEnergy REU CHE 98

Chemistry Research Experience for Undergraduates Teaching and mentoring first generation and low-income students
in Catalysis, Energy, Materials, and Biotechnology

HANDS-ON ENGAGEMENT
THROUGH CONTEMPORARY
i%ﬂ" APA VALLEY CHEMISTRY RESEARCH

UNIFIED SCHOOL DISTRICT

R

Ortiz-Rodriguez, J., et al., Veldzquez, J. M., Promoting Inclusive and Culturally responsive Teaching using Co-classes for General
Chemistry, Journal of Chemical Education, 2021, 99, 1, 162-170. UNIVERSITY OF CALIFORNIA

VELAZQUEZ LAB

MOLECULAR Iﬂ
FOUNDRY

Collaborators

Dr. Maureen Kinyua (UC-Davis)

Dr. David Prendergast (Molecular Foundry)
Dr. Ana Sanz Matias (Molecular Foundry)

Dr. Subhayan Choudhury (Molecular Foundry)
Dr. Erik Nelson (SSRL)

Dr. Matthew Latimer (SSRL) S

Dr. Ryan Davis (SSRL) N

Dr. Apurva Mehta (SSRL) physice N = SSRL DEPARTMENT or CHEMISTRY

Dr. Hirohito Ogasawara (SSRL)

Prof. Aaron Holder (CU Boulder) ~

Prof. Charles Musgrave (CU Boulder) 1 USNRC ceng.vys Gal necvcle

Prof. Ambarish Kulkarni (UC Davis — Dept. of Chemical Engineering) ‘,’,‘fé,mmx,w,,mm 7
Prof. Christopher Patridge (D’Youville College)
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Preguntas?

59
_ UNIVERSITY OF CALIFORNIA
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73rd Southeastern Regional ACS meeting (SERMACS 2022) ACS

W Chemistry for Life®

The Puerto Rico Convention Center

The Puerto Rico Section of the American Chemical Society
is hosting the 73rd Southeastern Regional ACS meeting
(SERMACS 2022), which will be held on October 19-22,
2022 in beautiful San Juan, Puerto Rico.

The theme of the meeting is “CHEMISTRY
TRANSCENDING BOUNDARIES FOR A SUSTAINABLE
FUTURE”. Our Local Section last hosted this meeting in
2009 with a record number of attendees and this year we
are hoping to establish a new record. SERMACS 2022 will
be an international event that we are promoting heavily
both in the United States and all-over Latin America.

The Puerto Rico Convention Center is the largest and most technologically advanced meeting
facility in the region. It’s also one of the greenest!

We invite you to explore this website for information,
news and updates of this historic event.

Linked [ facebook (@) Instagram
@SERMACS2022

https://sermacs2022.org 60

60
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DE MEXICO, AC.

“La quimica nos une”

Catalizadores de la Reduccion de CO2 con Gran Promesa

Dra. Ingrid Montes
Profesora, Universidad de Puerto Rico,
Recinto de Rio Piedras

Dr. Jesus M. Velazquez
Profesor Asistente, Departamento de
Quimica, Universidad de California, Davis

Las imagenes de la presentacion estan disponibles para el evento de hoy.
https://www.acs.org/content/acs/en/acs-webinars/library/catalizadores-reduccion-co2.htmi

8/16/2022

ACS

v Chemistry for Life®

El Webinar de hoy esta auspiciado por la Sociedad Quimica de México y American Chemical Society

61

61
T ACS
v o v Chemistry for Life®
Por el amor a la quimica venimos de todos partes...
v' Alemania
v Argentina v' Guatemala
v Bolivia ¥ India
v’ Brasil v ltalia
v Canada ¥ Japén
v Chile v México
v China v’ Pakistan
v’ Colombia v Paraguay
v Costa Rica v Perd
v’ Ecuador ¥ Portugal
v Egipto v’ Puerto Rico
v El Salvador v Republica Dominicana
v Espafia v Suecia
v’ Estados Unidos ¥ Uruguay
v Francia v Venezuela
Hoy tenemos representantes de 29 paises &
62
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ACS
W Chemistry for Life®

C&EN pone a su disposicion traducciones al espafiol de sus articulos mas populares.

C&EN EN ESPANOL
% 1o A

Interzeolite intermediate

Los intermedios de
zeolita ofrecen nuevas
posibilidades en

best weekly chemistry new

Los quimicos Infografias Bonnie Bassler,
responden a la Periodicas: Carolyn Bertozziy
invasién de Ucrania Estimulantes Benjamin Cravatt

comunes provenientes reciben el Premio
de las plantas

B

Queremos hacer de la ciencia de
vanguardia méas accesible a la comunidad
quimica de habla espafiola, y esta es
nuestra contribucion. Le da a los nacidos
en Espafia, América Latina, o los EE.UU.,
pero cuyo primer idioma es el espafiol la
oportunidad de leer este contenido en su
lengua materna. Esperamos que les guste
y sea de su utilidad.

MARCH 21, 2022 MARCH7, 2022 FEBRUARY 28, 2022 FEBRUARY 22, 2022
Dr. Bibiana Campos Seijo
Editora en Jefe, C&EN

- 63
http://bit.ly/CENespanol
e ®
== CAS
Ty g

S A DIVISION OF THE

AMERICAN CHEMICAL SOCIETY

Mantente actualizado sobre la industria de
y sus ciencias afines en la regién

la quimica

Suscribete al Newsletter de
CAS Hispanoameérica

Para darte de alta, puedes enviarnos un correo electrénico a

acsihispanoamerica@acs-i.org

ijHasta pronto!
www.cdas.org

acsihispanoamerica@acs-i.org
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ACS
v Chemistry for Life®

Desde sus comienzos de la
Sociedad Quimica de
México, se buscaba un
emblema sencillo, no
demostrar partidarismo
alguno y significar al gremio,
deberia representar un
simbolo no sélo para los
guimicos, sino también para
ingenieros, farmacéuticos,
metalurgistas, en fin que
englobe e identifique por
igual a los cientificos en
todas sus areas de las

. ~Lal;if';,i,fif~:ﬁ;f$f:?""c ciencia quimica.

65

WWW.sgm.org.mx
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W é&gstsryforufe“’
Por el amor a la quimica venimos de todos partes...
v Alemania
v Argentina v' Guatemala
v Bolivia Y India
v Brasil v ltalia
v Canada ¥ Japon
v Chile v’ México
v China v Pakistan
v' Colombia v Paraguay
v Costa Rica v perd
v' Ecuador ¥ Portugal
v Egipto v" Puerto Rico
v El Salvador v Republica Dominicana
v Espafia v’ Suecia
v’ Estados Unidos ¥ Uruguay
v Francia v’ Venezuela
Hoy tenemos representantes de 29 paises *
66
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