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1. Introduccion general

La creciente preocupacion sobre el impacto ambiental causado por la actividad doméstica e
industrial, ha generado un enorme interés en el desarrollo de nuevos procesos quimicos cuya
aplicacion favorezca tanto la reduccion del consumo energético, como la minimizacién de la

polucién asociada a los procesos de sintesis quimica y desarrollo industrial.

Un método alternativo para generar energia y, al mismo tiempo, reducir las emisiones e
incrementar la eficiencia global de los sistemas de produccion de energia, es el empleo de
pilas de combustible'”. En la actualidad, se encuentran en desarrollo una gran variedad de
dichos sistemas para diversas aplicaciones®. En la tabla 1.1 se resumen los diferentes tipos

de pilas de combustible, asi como sus principales caracteristicas.

Tabla 1.1 Tipos de pilas de combustible

Tipo de pila Electrolito Electrodo T operacion (°C)
Membrana de intercambio

proténico (PEMFC) Nafion Platino 60-100 °C
Alcalina (AFC) KOH,, Niquel 90-100 °C
Acido fosférico (PAFC) H;PO, Platino 175-200 °C
Carbonato fundido (MCFC) Cfirblflzatlgs Niquel 600-1000 °C
Oxido solido (SOFC) Z11xY O Perovskitas 800-1000 °C
Conversion directa de metanol Nafién Platino 60-100 °C

(DMFC)

Dentro de estos tipos de pilas de combustible, las PEMFC se caracterizan por poseer una serie
de ventajas que las hacen especialmente llamativas para aplicaciones méviles (vehiculos) y en
pequenas unidades de generacion de energia, en las que se favorece un cierre positivo del
ciclo energético. Estas caracteristicas son: baja temperatura de operacion, operacion sostenida

con alta densidad de corriente, bajo peso y estructura compacta’.

A excepcion de las pilas de combustible de conversion directa de metanol (DMFC), el
combustible ideal para las pilas de intercambio de protones es el hidrogeno, con una
concentracion de CO inferior a 50 ppm, necesaria para evitar el envenenamiento del anodo de
platino y subsecuente pérdida de eficiencia en la pila®. No obstante, la baja capacidad de
almacenamiento, problemas de seguridad, fugas e infraestructura, se constituyen como las
mayores desventajas para el empleo de dicho gas como portador energético. En los ultimos
anos, con el fin de superar las dificultades asociadas a la distribucion y almacenamiento de

hidrogeno, numerosas investigaciones se han enfocado hacia la produccion de H, “in situ”,



empleando unidades de procesamiento de combustible”'’. De esta manera, el H, puede
generarse a través de procesos quimicos de reformado u oxidacion parcial de combustibles
tales como gas natural, gasolina, propano (LPG) y metanol, y posteriormente ser procesado
mediante la reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS) para minimizar la
concentracion de CO, e incrementar la produccion de H,. Sin embargo, la concentracion de
CO proveniente de una unidad de reformado/WGS se encuentra tipicamente alrededor del 1%
mol, limitada por la condicion de equilibrio termodinamico de la reaccion WGS. Para emplear
dicha corriente gaseosa rica en hidrogeno en una pila de combustible, es necesario eliminar o
transformar el CO remanente en un producto inerte para el dnodo de la pila. Entre los
numerosos métodos empleados para la eliminacion de CO de mezclas gaseosas de reformado,
la oxidacion selectiva 6 preferencial de CO a CO, (PROX) se presenta como el método mas
sencillo y economicamente eficiente para reducir la concentracion de CO a los niveles
aceptables para la pila®'"'2. Asi, los sistemas cataliticos utiles en esta reaccion deben ser
altamente activos para la oxidacion de CO a bajas temperaturas (~ 100 °C), selectivos hacia la
formacion de CO,, y estables bajo las condiciones de atmdsfera y temperatura en las cuales se
lleva a cabo la reaccion (presencia de CO, y H,0O). Obviamente, se debe evitar la oxidacion de

Hz a HzO.

En tal sentido, el estudio de la reaccién de oxidacion de CO, sobre materiales de diversa
naturaleza, se constituye como una base fundamental en el disefio de sistemas cataliticos que

cumplan con los requisitos anteriormente expuestos.

En general, existen tres clases fundamentales de sistemas cataliticos empleados para la
oxidacion de CO a bajas temperaturas y que también son activos para la reaccion PROX: i)
oxidos simples u 6xidos mixtos de metales de transicion, ii) metales del grupo del platino, y
mas recientemente, iii) sistemas de oro altamente dispersos sobre soportes de oxidos
metalicos”*!*?°. No obstante, los requerimientos del proceso de oxidacién preferencial de CO
en presencia de hidrogeno (PROX), abren un gran niimero de perspectivas para el estudio de
nuevos sistemas cataliticos, donde la modulacion de las propiedades quimicas superficiales,
estructurales y/6 morfologicas pueden jugar un papel muy importante para la obtencion de

sistemas cataliticos con propiedades mejoradas de actividad, selectividad y estabilidad.

Asi, el disefio de sistemas cataliticos eficientes en la reaccion PROX parte del estudio

detallado de las propiedades de estado sdlido y cataliticas de diferentes tipos de materiales,



permitiendo un mejor entendimiento de los mecanismos de reaccion involucrados en el

proceso.
2. Objetivos y estructura de la tesis

Dentro del contexto descrito previamente, el principal objetivo trazado para el desarrollo del
presente trabajo de tesis doctoral, se orientd hacia la sintesis y caracterizacion de sistemas
cataliticos activos frente a la reaccion de oxidacion total de CO (TOX), y su posterior
implementacion en la reaccion de oxidacion preferencial de CO en presencia de hidrégeno

(PROX).

El desarrollo de dicho objetivo general se abordo a través del planteamiento de diversas fases

de trabajo:

1. Sintesis y caracterizacion de soportes cataliticos basados en CeO, modificado con

* 'y La"): establecimiento de la relaciéon entre la

cationes lantanidos (Gd®*, Eu
estructura de defectos del soporte (generacion de vacantes de oxigeno), y la actividad

catalitica de los mismos.

2. Evaluacion del efecto del contenido de dopante sobre las propiedades fisicoquimicas y

cataliticas de 6xidos mixtos CeO,-Eu,0s.

3. Sintesis y caracterizacion de las propiedades electronicas y geométricas de los

catalizadores de oro, obtenidos por el método de precipitacion-deposito.

4. Sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica de 6xidos de manganeso con estructura
. . . . « ey 2+
tipo criptomelano, dopados con diferentes cationes de metales de transicion (Cu”,

Co*", Ni*"y Zn™).

5. Estudio de la reactividad de los catalizadores sintetizados, frente a la reaccion PROX.
Evaluacion del efecto de la atmdsfera de activacion y la composicion de la mezcla de
reaccion sobre las propiedades cataliticas (conversion y selectividad) de los materiales

estudiados.

6. Fabricacion y evaluacion catalitica en la reaccion PROX de sistemas monoliticos de
microcanales. Efecto de la velocidad espacial sobre las propiedades cataliticas del

sistema.



7. Aproximacion a los procesos de interaccion dindmica de la fase gaseosa con la
superficie de catalizadores de oro soportados sobre CeO, dopado, bajo condiciones de

reaccion TOX y PROX.
La memoria se ha estructurado en cinco capitulos, cuyo contenido se describe a continuacion:

El capitulo primero describe brevemente los métodos de caracterizacion fisico-quimica
empleados en este trabajo, asi como las condiciones experimentales y de analisis empleadas
para llevar a cabo la evaluacion catalitica de los materiales frente a las reacciones TOX y

PROX.

En el capitulo segundo se presentan los principales resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion fisicoquimica y catalitica (frente a la reaccion PROX) de los sistemas
cataliticos de oro soportados en 6xidos mixtos tipo CeO, dopado. En este capitulo se hace
especial énfasis en las propiedades de estado s6lido de los soportes (formacion de soluciones
solidas y generacion de vacantes de oxigeno), y la forma como dichas propiedades afectan a
la reactividad superficial de los sistemas estudiados. Adicionalmente, se presenta estudios
cataliticos “in situ” sobre los catalizadores de oro sintetizados, con el fin de evaluar la

dindmica superficial del sistema bajo condiciones cercanas a las condiciones de reaccion.

El capitulo tercero centra su atenciébn en la sintesis y caracterizacion de oOxidos de
manganeso con estructura tipo criptomelano, empleando dos rutas de sintesis diferentes. A su
vez, se evalua el efecto del dopaje de dichas estructuras con cationes de metales de transicion,
estableciéndose correlaciones entre la estructura de defectos del material, la movilidad de

oxigeno, la reducibilidad y la actividad catalitica de los mismos.

En el capitulo cuarto se presentan los resultados de la evaluacion catalitica de los sélidos
sintetizados frente a la reaccion PROX. En éste, se evalua el efecto de la atmosfera de
activacion y la composicion de la mezcla de reaccion sobre las propiedades cataliticas de los

materiales.

En el capitulo cinco se muestran los resultados de caracterizacion y evaluacion catalitica en
la reaccion PROX, obtenidos para el catalizador Au/Ce Eu(10) soportado sobre monolitos

metalicos (acero AISI 304) de microcanales.

Finalmente, se recogen las conclusiones mas relevantes, producto del presente trabajo de

investigacion.
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Capitulo 1

Técnicas experimentales de caracterizacion y evaluacion catalitica

El presente capitulo describe en forma general el conjunto de métodos experimentales
empleados, tanto en la caracterizacion fisicoquimica de los materiales sintetizados, como en la

evaluacion de la actividad catalitica de los mismos frente a distintos procesos de reaccion.

Con la aplicacion de estas técnicas se busca obtener informacién sobre las principales
caracteristicas quimicas, estructurales, texturales y morfolégicas de los materiales
sintetizados, asi como su influencia en los procesos cataliticos estudiados. En el mismo
sentido, con el empleo de técnicas de caracterizacion “in situ” se busca establecer nexos
directos entre las modificaciones fisicoquimicas sufridas por los materiales, y la atmdsfera
gaseosa circundante, pudiendo incluso obtener informacion (tanto de la superficie del

material, como de la fase gaseosa) en condiciones de reaccion.
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1. Técnicas de Caracterizacion Fisicoquimica

A continuacion se hace una breve descripcion de los aspectos mas relevantes de las técnicas
de caracterizacion empleadas en el presente trabajo, asi como los detalles experimentales para

el empleo de las mismas.
1.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X es una técnica espectroscopica que utiliza la emision secundaria o
fluorescente de radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente de radiacion X. La
radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores del dtomo. Los
electrones de capas mds externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético
resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones, radiacion X fluorescente o
secundaria, con una longitud de onda caracteristica que depende del gradiente energético entre
los orbitales electronicos implicados, y una intensidad directamente relacionada con la
concentracion del elemento en la muestra. El andlisis elemental de los distintos materiales
sintetizados, asi como la presencia de posibles impurezas, fueron determinados por esta

técnica.

Las medidas se realizaron en un espectrofotdmetro de dispersion de longitud de onda AXIOS
PW4400, fabricado por Panalytical, con danodo de rodio como fuente de radiacion. Las
muestras fueron soportadas sobre pastillas de acido boérico, sobre las cuales se depositod y

prensé la muestra diluida al 10 % p/p en cera.

1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X ofrece informacion sobre la composicion cristalina, los
parametros de red y los tamafios promedio de dominios de cristal de so6lidos con orden a largo
alcance. El fendmeno de difraccion consiste en la dispersion coherente y eléstica (difusion de
Rayleigh), que se produce cuando los rayos X (ondas electromagnéticas) interactiian con los
electrones de los atomos de distintos planos cristalinos de un material. La onda difractada
resulta de interferencias constructivas y destructivas de las ondas dispersadas por cada atomo
del solido y por lo tanto depende de la estructura cristalografica del mismo. Este fendmeno es
observable gracias a que la longitud de onda de los rayos X es del mismo orden de magnitud
que las variaciones geométricas de la estructura periodica del cristal'. Las direcciones para las
cuales las interferencias son constructivas, conocidas como reflexiones cristalograficas, estan

dadas por la ley de Bragg:
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nA = 2.dky.sen 0 (1.1)

Donde n es el orden de difraccion, A la longitud de onda del rayo incidente, O el dangulo de
difraccion y dnwy es la distancia entre dos planos sucesivos, caracterizados por los indices de

Miller (hkl). La refleccién de Bragg, acorde a la ecuacion (1.1), se ilustra en la figura 1.1

sy
S de red
dsinG., /
* —
.

L ]
L

Figura 1.1 Refleccion de Bragg de un conjunto de planos de red.
Para la radiacion Cu Ko, la longitud de onda (A) correspondiente es 1,542 A.

El tamafio de particula de un sélido puede ser estimado a partir del calculo de tamafio de

dominio cristalino, empleando la ecuacion de Scherrer:

KA
fcosd

(1.2)

Donde d es el tamafio de cristalito, K es la constante de la ecuacion de Scherrer que depende
del factor de forma de cada material y que usualmente toma un valor entre 0,87 y 1,0,
tipicamente 0,9%; A es la longitud de onda de la radiacion incidente y B es el ancho a altura
media de la reflexion en 20 (FWHM). Este valor usualmente se calcula con respecto a una
muestra estandar (muy cristalina = tamafio de dominio de cristal grande) con un valor de
Bestandar €0 Un angulo 26 determinado. La expresion que se utiliza para calcular el valor de [ es

la siguiente:

B = Bmuestra - Besténdar (13)

Para los calculos realizados en este trabajo, el material base utilizado es Si, con un Bestandar =
0,1 tomado en un angulo 20 = 28,37°. Los valores de PBmuestra S€ Obtuvieron a partir del

software de analisis de patrones difraccion X pert HighScore 1,0 (2001).

El analisis de las muestras por difraccion de rayos X se realiz6 empleando un difractometro
SIEMENS DIFFRACTOMETER D500, con anodo de Cu, generador de rayos X de 3.000 W

y detector de centelleo. Las medidas se llevaron a cabo con radiacion CuK,, con
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monocromador de grafito de haz difractado, trabajando a 40 kV y 40 mA. Se trabaj6é en modo
de barrido continuo, desde 10 a 80 °20 empleando un tamafio de paso de 0,01° y un tiempo

por paso de 7 segundos.

Para cada patron de difraccion, la determinacion estructural se realizd por comparacion con la
base de datos PDF2 ICDD2000 (Powder Diffraction File 2, International Center for
Diffraction Data, afio 2.000)

En el caso de los 6xidos de cerio modificados, los pardmetros de red de las soluciones sélidas
fueron calculados ajustando el patrén de difraccion por refinamiento Rietveld a una estructura
cristalina cubica, tipo fluorita, grupo espacial Fm3-m. El refinamiento de la estructura se llevo

a cabo empleando el software X’pert Plus, en modo “semi-automatico”.
1.2.1 Medidas “in situ”

Las medidas de difraccion de rayos X, bajo diferentes atmosferas y en funcion de la
temperatura, fueron tomadas empleando una cdmara de alta temperatura, ANTON PAAR
HTK 1200, acoplada a un difractometro X'Pert Pro Philips, provisto de un detector
X’Celerator, con apertura de 2.18° trabajando con un tamafio de paso de 0.05° y un tiempo
equivalente de adquisicion de 30 s. Los gases empleados para este analisis fueron alimentados
a través de una unidad mezcladora de gases, provista con controladores de flujo masico

Bronkhorst.
1.3 Medida de superficie especifica y porosidad (BET)

La estructura porosa de un sélido puede ser caracterizada en funcion a los siguientes aspectos

principales:

e Superficie especifica (m?/g), que representa la superficie accesible del material, para
un adsorbato dado, por unidad de masa. Dicha caracteristica corresponde a la suma de

la superficie interna de los poros y la superficie externa de los granos.
e Volumen de poro (cm*/g), que comprende el volumen intra y extra granular.

e Forma de poro. Aunque este parametro es dificil de evaluar, es posible realizar una
comparacién a partir de la clasificacion propuesta por De Boer’, de acuerdo con la

forma de las isotermas de adsorcidon-desorcion.
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e Distribucion de tamafio de poro, correspondiente a la distribucion de volumen de
poro en funciéon a su tamafio promedio. Este parametro es muy importante para la

catalisis.

e Diametro promedio de poro. Se obtiene dividiendo el volumen de poro por la
superficie especifica, y multiplicando el resultado por un coeficiente que depende de la

forma de los poros.

Las propiedades texturales de los sélidos fueron obtenidas a partir de las isotermas de
adsorcion-desorcion de N, a 77 K en un equipo Micromeritcs ASAP 2010, aplicando el
método BET . Se realizo la degasificacion previa de las muestras durante 2 horas a 150 °C
en vacio. Los tamafios y distribucion de poros se calcularon a partir de la curva de desorcion

de la isoterma por el método BIH.
1.4 Analisis térmico (TGA/DSC)

El anélisis termogravimétrico (TGA) consiste en la medida “in situ” de las perdidas de masa
sufridas por un so6lido en funcién de la temperatura y de la naturaleza de la fase gaseosa
empleada. Dicha técnica generalmente se acopla a un andlisis térmico diferencial (ATD) 6
calorimetria diferencial de barrido (DSC), que permite evaluar los flujos de energia
(reacciones exo 6 endotérmicas) que sufre la muestra durante el aumento controlado de la

temperatura.

Las medidas se llevaron a cabo en un analizador térmico SDT Q600 de TA Instruments,
evaluando simultdneamente los cambios en peso (ATG) y flujo diferencial de calor (DSC)
sobre la muestra, desde temperatura ambiente hasta 900 °C. El calentamiento se llevo a cabo a
una velocidad de 10 °C/min. en presencia de nitrégeno con un flujo de 100 mL/min. Los datos
de flujo de calor son normalizados dinamicamente empleado el peso instantaneo de la muestra

a la temperatura respectiva.
1.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electroénica de transmision es una técnica particularmente importante en el
estudio localizado de materiales, partiendo de escalas de unos pocos nandémetros (microscopia
de baja resolucion), hasta llegar a magnitudes del orden de los angstroms (microscopia de alta
resolucion). Dicha técnica permite evaluar la micromorfologia de los sélidos estudiados vy,

eventualmente, la presencia de fases cristalinas, deformaciones, limites de grano, fases

- 13-



amorfas, etc. La microscopia electronica de transmision y la difraccion de electrones son a

menudo combinadas para el estudio de materiales cristalinos.

Las observaciones por microscopia electronica de transmision se realizaron en un
microscopio Hitachi H800, operando a 200 kV. Las muestras se dispersaron en etanol con la
ayuda de ultrasonido y se depositaron sobre una rejilla de cobre recubierta con una pelicula de

carbono amorfo.
1.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

A través de la microscopia electronica de barrido (SEM) se puede observar la morfologia de

las muestras en la escala de las micras.

Las imagenes SEM se obtuvieron en un microscopio electrénico de barrido Hitachi S-4800
SEM-FEG, provisto de detectores de electrones secundarios y retrodispersados. La
preparacion de las muestras se realizd de la misma forma descrita en la microscopia
electrénica de transmision. No es necesaria la metalizacion de la muestra para su posterior

observacion.
1.7 Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (DRUV-Vis)

La absorcion de radiacion en el rango de longitudes de onda del ultravioleta 6 el visible (UV
= 200-400 nm, visible = 400-800 nm) se corresponde con la excitacion de los electrones mas
externos de la estructura atomica de los elementos que conforman un material. Cuando un
atomo o molécula absorbe energia, sus electrones saltan de un estado basal a un estado

excitado. Existen tres tipos de transiciones que pueden ser consideradas:
e Transiciones d-d, que ocurren en el caso de iones de metales de transicion.

e Transiciones de transferencia de carga, que suponen una transferencia de electrones

desde orbitales ocupados hacia orbitales desocupados.

.« . * * . .
e Transiciones Tt —> n y n — 7, que implican saltos de electrones w o de electrones n

entre orbitales moleculares de moléculas organicas.

La absorcion de plasmones de superficie en nanoparticulas metalicas se debe a las
oscilaciones colectivas de banda libre de conduccion que son inducidas por la radiacion
electromagnética incidente. Tales resonancias son observadas cuando la longitud de onda de

la radiacion incidente es muy superior al didmetro de la particula. El oro metalico presenta
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distintos y bien definidos plasmones de absorcion en la region visible del espectro
electromagnético (A ~ 550 nm). Adicionalmente, el plasmon de absorcion de oro

. . r . r 6
nanoparticulado es sensible al entono electrénico que rodea la particula’.

Las medidas de espectroscopia UV-Vis se llevaron a cabo en un espectrofotdmetro Varian,
modelo Cary 100 de doble haz, equipado con una esfera integradora para las medidas en

modo de reflectancia difusa, usando BaSO4 como referencia.

Los espectros fueron recogidos en un rango de longitudes de onda entre 200 y 800 nm, con

correccion de linea de fondo.

Los datos de las medidas de reflectancia difusa de solidos se han expresado mediante la
funcioén de Kubelka-Munk (F(Rwx)), que relaciona la reflectancia difusa del material (R), con
los coeficientes de absorcion (k) y de dispersion (6):
2
F(Rw)=mo¢£ (1.4)
2R, o
En esta relacion, R, corresponde a la reflectancia difusa a una longitud de onda dada, de una
capa de espesor infinito (> 2 mm) de material no transparente (0<R..<1), la absorbancia k esta
espresada en unidades cm™ y o, el factor de dispersion, se supone independiente de la

longitud de onda para particulas con tamafio de grano mayor a la longitud de onda de la luz.

Una vez transformados con la funcion de Kubelka-Munk, los espectros fueron normalizados
para evitar las diferencias debidas a la concentracion de la muestra en la pastilla de BaSO,
utilizada para su medida. A partir de los espectros de reflectancia, se calcul6 el ancho de la
banda de energias prohibidas para transiciones directas (band gap directo) de todas las
muestras, por representaciéon de la funcion (FR x hv)® frente a la energia de la radiacion (hv),
y el ancho de la banda de energias prohibidas indirectas (band gap indirecto a partir de la
grafica de (FR x hv)'"? Vs. (bw) . La extrapolacion de la porcion lineal de esta funcion a

absorbancia igual a cero da una estimacion del valor de la energia de la banda prohibida’”.
1.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En la espectroscopia fotoelectronica de rayos X se emplea dicha radiacion electromagnética
para eyectar electrones de orbitales internos de los atomos. La energia cinética, Ex, de estos
fotoelectrones esta determinada por la energia de la radiacion de rayos X, hv, y la energia de

enlace del electron, E,, seglin la ecuacion:
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Ex=hv - E, (15)

Los valores de energia medidos experimentalmente para los fotoelectrones viene dado por la

ecuacion:
EkZhV-Eb-EW (16)
Donde E,, es la funcion trabajo del espectrémetro.

Las energias de enlace del electron dependen del entorno quimico del atomo, lo que hace a la
técnica XPS especialmente util en la identificacion de estados de oxidacion y coordinacion de
un atomo. Los electrones eyectados solo pueden escapar de profundidades cercanas a los 3
nm o menos, haciendo que la versatilidad de esta técnica espectroscOpica se enfoque

principalmente al analisis de superficies de materiales sélidos.

Los analisis de XPS fueron llevados a cabo en un espectrometro SSI X-probe (SSX-100/206),
trabajando con una radiacion de Al K, (1486,6 eV) monocromatica (10 kV; 22 mA). La
camara de andlisis fue operada bajo condiciones de ultra-alto vacio, con una presion cercana a
5x 10 Torr. La compensacion de carga se logré mediante el uso de un cafiéon de electrones
de inundacién, ajustado a 8 eV, y colocando una rejilla de Ni a 3 mm por encima de la

muestra. Para éstas medidas, los valores de energia enlazante fueron referidos al pico de C 1s

en 284,8 eV.

Los espectros analizados corresponden a los niveles Ce 3d, Eu 4d, Au 4f, O 1s, C 1s Mn 3s,

Mn 2p, Fe 2p, Cu 2p, Co 2p, Ni 2p, Zn 2p y K 2p.

Las concentraciones atémicas superficiales fueron calculadas a partir de las intensidades de
los picos XPS, corregidos con los factores de sensibilidad teoricos, basados en las secciones

transversales de Scofield'”.
1.9 Reduccion a temperatura programada (TPR-H;)

La reduccion a temperatura programada es una técnica muy util para la caracterizacion de
oxidos metalicos. Durante un experimento TPR tipico, el s6lido es expuesto a una mezcla
reductora, mientras que la temperatura se incrementa de acuerdo a un programa de
temperatura que puede ser lineal o escalonado. La diferencia entre la concentracion de entrada
y salida de la mezcla gaseosa se mide en funcion del tiempo, empleando generalmente para
ello un detector de conductividad térmica (TCD). El perfil de reduccion resultante provee

. ., . <y . . - 111
informacion sobre el estado de oxidacion de la especies reducibles presentes en el material .
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El gas reductor empleado con mayor frecuencia es el hidrogeno, sin embargo se pueden llevar

a cabo andlisis empleando otro tipo de gases como el CO.

Los perfiles de reduccion fueron obtenidos en un equipo de disefio propio y construido por la

empresa PID Eng & Tech. El protocolo de analisis empleado fue el siguiente:

Aproximadamente 50 mg del catalizador fueron cargados en un reactor de cuarzo en forma de
U, y calentado desde temperatura ambiente hasta 900 °C a una velocidad de 10 °C/min. El
calentamiento se llevo a cabo en presencia de una mezcla gaseosa de H, en Ar al 5% v/v, con
un flujo de 50 mL/min. La composicion de la mezcla gaseosa a la entrada y salida del reactor
se analiz6 en un detector de conductividad térmica, operando a 140 °C. El agua producida
durante el tratamiento térmico y los procesos de reduccion de la muestra, fue eliminada antes
de entrar al TCD por adsorciéon en tamiz molecular. El consumo de hidrogeno fue
determinado calibrando el sistema con una masa conocida de CuO (Strem Chemicals

99,999%-Cu).
1.10 Desorcion de oxigeno a temperatura programada (TPD-O;)

En general, las técnicas de desorcidon térmica se basan en el seguimiento de la evolucion de
los gases provenientes de una muestra soélida, sometida a un proceso de calentamiento. A
medida que la temperatura de la superficie del s6lido se incrementa, la velocidad de salida de
los gases también lo hace, incrementando su concentracion. A partir de dicho incremento, es
posible derivar informacion sobre la naturaleza y nimero de especies adsorbidas, asi como la

. e sr 12
cinética de su evolucion “.

Para los andlisis de desorcién de oxigeno a temperatura programada (TPD-O;), 80 mg del
solido fueron depositados en un reactor de cuarzo en forma de U, sobre un lecho de lana de
cuarzo. A continuacion, se elevo la temperatura del sistema a una velocidad de 10 °C/min.,
hasta llegar a 250 °C, en presencia de una mezcla de 5% v/v de O, en He (flujo total de 30
mL/min). Luego de 0,5 horas bajo estas condiciones, el sistema fue llevado hasta temperatura
ambiente en un flujo de 30 mL/min de He, y a continuacion se elevo su temperatura hasta
900 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. La desorcioén de oxigeno fue seguida
mediante espectrometria de masas, empleando un espectrometro de masas Balzers

OmnistarTM, controlado por un programa Balzers QuadstarTM 422.
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1.11 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica que proporciona informaciéon quimica y
estructural de materiales, tanto de origen organico como inorganico, a partir de sus
transiciones vibracionales. El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en el estudio de
la luz dispersada por un material al incidir sobre ¢l un haz de luz monocromatico. Una
pequena porcion de la luz es dispersada ineldsticamente, experimentando pequefios cambios
de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independiente de la frecuencia
de la luz incidente. Esta técnica se considera complementaria junto con la espectroscopia
infrarroja para la caracterizacion de las frecuencias vibracionales de una molécula.
Transiciones que involucran cambios en el momento dipolar de una molécula con respecto a
su movimiento vibracional son activas en el infrarrojo (la absorcion es evento de un solo
foton), mientras que para la dispersion Raman, la propiedad involucrada se corresponde con
el cambio en la polarizabilidad de la molécula con respecto a su movimiento vibracional

(evento bi-fotonico).

Las medidas de espectroscopia Raman se realizaron en un microscopio dispersivo Horiva
Jobin Yvon (HR800) con apertura confocal ajustable entre 0 y 1000 pm, y provisto de dos
laseres: verde (A = 532,14 nm) y rojo (784,56 nm). El empleo de filtros neutros de densidad
optica y objetivos (10x, 20x, 50x 6 100x) se adecud teniendo en cuenta la naturaleza de la

muestra.
1.11.1 Analisis por “mapping”

Empleando el software LabSpec (Jobin Yvon) y un microscopio de placa XY motorizada, se
tomaron espectros de la muestra, punto a punto, manteniendo la coordenada Y en (0,0) y
realizando el barrido (mapping) a lo largo del eje X. Se emplearon incrementos de 10 um, con

10 posiciones en total.
1.11.2 Medidas “in situ”

Se realizaron analisis Raman “in situ” empleando una celda catalitica Linkam CCR1000
acoplada al equipo Raman. La celda permite el control de la atmosfera, temperatura y rampa
de calentamiento, e implica la utilizacién de un objetivo 20x, de larga distancia, para el
enfoque de la muestra. Los gases empleados para el andlisis fueron alimentados con el mismo

tipo de unidad mezcladora descrito en el punto 1.2.1.
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1.12 Espectroscopia IR de reflectancia difusa (DRIFTS)

Por medio de la espectroscopia infrarroja es posible obtener informacion sobre la estructura
de compuestos quimicos, estudiando esencialmente las energias de vibracion de enlace. En
aplicaciones cataliticas, esta técnica permite caracterizar la estructura del material, sus
propiedades de superficie y adicionalmente, sometiendo el catalizador a una atmosfera
gaseosa reactiva, establecer la naturaleza de las interacciones adsorbato-adsorbente e

identificar intermedios de reaccion.

En el fenomeno de reflectancia difusa, la energia que penetra una o mas particulas de un
substrato solido, es reflejada en todas direcciones. La espectroscopia infrarroja de reflectancia
difusa (DRIFTS) permite realizar el analisis de muestras en polvo, haciendo incidir un haz de

luz infrarrojo sobre la muestra, y recolectando la energia reflejada sobre un gran angulo.

Los espectros DRIFTS se obtuvieron en un equipo Nexus de Thermo Nicolet, equipado con
una fuente infrarroja estandar (9600-50 cm’™), divisor de haz Ge/KBr (7400-350 cm™), optica
de KBr encapsulada, y detector MCT (teluro de cadmio y mercurio) de tipo B (11700-400
cm™) enfriado con N, liquido. La resolucion méaxima del equipo es de 0,5 cm™ y la precision
en longitud de onda menor de 0,01 cm™ para cada punto, medida a 2000 cm™ y controlada por
el laser. Para la adquisicion de datos por reflectancia, asi como para el control del
comportamiento de las muestras en diversas condiciones de atmodsfera y temperatura, se
empled6 una cdmara DRIFTS medioambiental (Spectra-Tech 0030-101), equipada con
ventanas de ZnSe, un sistema de flujo de gases que atraviesan el so6lido verticalmente, un
equipo de control térmico basado en un controlador de corriente eléctrica y un termopar
(TC22), y un sistema de refrigeracion por agua. El software encargado de registrar los datos
usado es el Omnic (6.1 Termo-Nicolet Coorp.) Para cada espectro se tomaron un total de 64
barridos, con una resolucion de 4 cm™ y una velocidad del espejo moévil de 0,1581 cm/s. Los

espectros son presentados en unidades de absorbancia.
2. Evaluacion de la Actividad Catalitica
2.1 Reacciones estudiadas

La eficiencia catalitica de los solidos sintetizados se evalu6 empleando dos procesos

diferentes:

e Oxidacion total de CO (TOX)
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e Oxidacion preferencial de CO en presencia de hidrogeno (PROX)

La reaccion de oxidacion total de CO (TOX) se empled como primer criterio de evaluacion
catalitica y punto de partida para la seleccion de los materiales mas activos para ser evaluados

en el proceso PROX.
2.2 Experimental:

Los gases empleados para las diferentes reacciones y técnicas de analisis fueron: CO (Air
Liquide; 99,997%), O, (Air Liquide; 99,999), H, (Abello Linde; 99,999%), N, (Abellé Linde;
99,999%), He (Abello Linde; 99,999%), aire sintético (Abelld Linde 21% O,, 79% N, £+ 0,5%
absoluto) y CO, (Air Liquide; > 99,98%).

2.2.1 Montaje experimental TOX

La actividad catalitica de los solidos frente a la oxidacion de CO fue medida a presion
atmosférica, empelando para el seguimiento de la reaccidén un espectrometro de masas Balzers
OmnistarTM, controlado por un programa Balzers QuadstarTM 422 que permite el analisis

cuantitativo.

En un reactor de vidrio en forma de U (diametro interno 7 mm) se depositaron 80 mg de la
fraccion entre 100 y 200 pum del catalizador sobre un lecho de lana de vidrio. Posteriormente
se realizd un pretratamiento de activacion sobre las muestras a su temperatura de calcinacion,
haciendo pasar un flujo de O, al 21 % v/v en He (flujo total 30 mL/min) durante 1 hora. Con
el sistema a temperatura ambiente, se hizo pasar la mezcla de reaccion (3,4% CO, 21% O, y
balance con He) a través del catalizador, con un flujo total de 42 mL/min, y se siguid la
reaccion de oxidacion de CO en funcion de la temperatura, con una velocidad de
calentamiento de 5°C/min. Las mezclas de alimentacion se prepararon usando controladores

de flujo masico Bronkhorst.

La representacion del sistema de reaccion TOX, empleado en este trabajo, se encuentra

. . . . . ., 13-15
esquematizada en trabajos previos presentados por el grupo de investigacion ~ .

2.2.2 Montaje experimental PROX

La oxidacion preferencial de CO en presencia de hidrogeno se llevd a cabo a presion
atmosférica, en un reactor tubular de acero inoxidable (didmetro interno 9 mm), de lecho fijo.

La composicion de la mezcla de reaccion fue: 2% CO, 1% O,, 50% H, y N, como balance,
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con un flujo total de 100 mL/min, lo cual, teniendo en cuenta la masa de catalizador (100 mg)

corresponde a una velocidad espacial WHSV = 60.000 mL g h™'.

En el caso de la evolucion catalitica de los monolitos, se emplearon tres flujos diferentes de
reaccion: 100, 300 y 400 mL/min, correspondientes a velocidades espaciales WHSV de

24.000, 72.000 y 96.000 mL g h™".

Eventualmente, se evalud el efecto del la presencia de CO; y/6 H,O introduciendo un 10% v/v
del respectivo componente en la mezcla de reaccion. El H,O fue introducido como flujo

liquido, empleando una bomba de piston Gilson 307.

Las medidas de actividad se llevaron a cabo en un sistema de reaccion (*Microactivity

Reference), disefiado por la empresa PID Eng & Tech, representado en la figura 1.2.

Reactor tubular (AISI 316)
Horno
Evaporador

Caja caliente
Bomba para HPLC Gilson 307

N S

Figura 1.2 Unidad de evaluacion catalitica para el proceso PROX. a) Sistema de reaccion ®Microactivity

Reference. b) Representacion esquematica del sistema de reaccion.

El catalizador (100 mg, 100<¢<200um) se diluy6 en vidrio molido (de igual tamafio de
particula que el catalizador), en cantidad suficiente para alcanzar una altura de lecho de 5 mm.
Previo a los ensayos cataliticos, se activaron las muestras en una mezcla de O, en N, al 21%
v/v (30 mL/min) a 300 °C durante 1 hora. Adicionalmente, en el caso del catalizador
Au/Ce Eu(10), la activacion se llevo a cabo bajo flujo de H, (15 mL/min), a 300 °C durante 1

hora.
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Los productos de reaccion fueron analizados y cuantificados, en linea, por cromatografia de
gases en un equipo Agilent 7890A, provisto de columnas ®Haysep Q, ®Porapak Q y tamiz
molecular (Mole-Sieve), y sistemas de deteccion TCD y FID. Los factores de respuesta de los
detectores TCD se establecieron a partir de una mezcla de calibrado, provista por Abelld

Linde, de composicion nominal: 2% O, 2% CO, 6% CO,, 50% H; y resto No.

Las conversiones de CO y O, y la selectividad de oxigeno del proceso se calcularon de

acuerdo a las siguientes ecuaciones:

[COJjp —[COlgyt X

% Conv. CO = o] 100 (1.7)
in

% Conv. O, = [Oz]i[”o_[]oz]o“t x100  (1.8)
2lin
COJ:,,—[CO

% Select. 0, = [COlin ~[COlout_ 4 (1.9)

2[02]|n - 2[02]0ut
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Capitulo 11

Modificacion estructural de CeO, con elementos lantanidos, para
ser empleado como soporte activo en el diseno de catalizadores de

oro soportado

En el presente capitulo se muestran y discuten los principales resultados obtenidos a partir de
la sintesis y caracterizaciéon de un conjunto de oOxidos de cerio, dopados con diferentes

'y Gd*). Adicionalmente, se evaltia el efecto de la

cationes lantanidos (La’", Eu
concentracion del cation dopante (Eu’") sobre las propiedades estructurales de los solidos,
haciendo especial énfasis en la formacion de las soluciones soélidas, y el incremento en el
numero de vacantes de oxigeno del material. Por otro lado, se valora el efecto de las vacantes
de oxigeno sobre las propiedades tanto de los soportes, como de los catalizadores de oro,

tomando como modelo la reaccion de oxidacion total de CO.

En general, los resultados muestran que el dopaje del CeO, con elementos lantanidos conduce
a la formacion de vacantes de oxigeno, conservando la estructura tipo fluorita del 6xido de
cerio. Estos defectos puntuales se constituyen como centros activos en la reaccion de
oxidacién de CO y favorecen el anclaje de especies de oro sobre la superficie de la solucion
solida. La energia de interaccion oro-vacante de oxigeno se refleja en la dinamica de
interaccion de dichas especies, modificando la dispersion del oro en funcion de la atmoésfera

en la cual se encuentre el material.
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1. Introduccion

Desde la década de los 90, el creciente interés por las propiedades cataliticas del oro ha
generado un gran namero de trabajos cientificos y publicaciones de diversa naturaleza,
focalizados en el estudio de la quimica del estado sélido y la reactividad de dicho metal. A
partir de estos reportes, se ha demostrado que los sistemas cataliticos a base de oro,
sintetizados de la forma apropiada, son altamente activos y selectivos para un gran ntimero de
reacciones, generalmente a mas bajas temperaturas que los catalizadores comerciales
comunmente empleados'”. Dentro del conjunto de reacciones catalizadas por este tipo de
sistemas, la oxidacion de mondxido de carbono ha adquirido especial interés, no sélo por su
importancia en procesos de remediacion ambiental y control de emisiones, sino también en lo
que hoy se conoce como la “economia del hidrégeno”, en el proceso de purificacion de dicho
gas, previo a su uso en pilas de combustible’. Asi, esta reaccion se ha constituido como un
sistema modelo para el estudio de procesos cataliticos, gracias a que procede a través de un
mecanismo relativamente simple, en el cual sélo se encuentran involucradas moléculas

simples.

La actividad catalitica de sistemas a base de oro depende de diversos factores, entre los se
pueden destacar: el tipo de soporte empleado, el tamafio de particula de Au, el precursor de
Au, el estado de oxidacion de Au en el soporte, las condiciones de preparacion, las

1,7-11
""", Entre estos factores, la

condiciones de pretratamiento y de reaccion, entre muchas otras
naturaleza y propiedades del soporte juegan un papel fundamental, no sélo en la influencia
que puedan tener sobre las particulas de oro en su superficie, sino por su participacion directa

en el mecanismo de reaccion.

Entre muchos otros soportes empleados para la sintesis de catalizadores de oro, el CeO; se
constituye como uno de los mas estudiados debido a su elevada actividad intrinseca y
versatilidad de sintesis. De esta manera, los sistemas tipo Au/CeO, se caracterizan por ser
extremadamente activos en reacciones tales como la oxidacion total de CO, la oxidacion
preferencial de CO en presencia de hidrégeno (PROX) y la reaccion de desplazamiento de gas
de agua (WGS), entre otras'>*’. No obstante, con el fin de mejorar las propiedades de
estabilidad durante la reaccion, y tolerancia a otros gases en este tipo de catalizadores, se han
planteado diversos estudios para la modificacion tanto de la fase metalica como del soporte.
Entre los estudios reportados sobre el Au/CeQO,, destacada la modificacion del soporte

mediante la introduccion de otros cationes metalicos, con el fin de incrementar la estabilidad

-29.



térmica del mismo, a la vez que se modifica la capacidad de almacenamiento de oxigeno del

material, asociada a la presencia de vacantes de oxigeno estructurales® 2.

A la luz de la literatura cientifica actual, y con el fin de modificar las propiedades de estado
solido del CeO,, en el presente capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos sobre
las sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica de 6xidos de cerio dopados con elementos
lantanidos, y la influencia que el proceso de dopaje genera tanto sobre las propiedades
fisicoquimicas del soporte, como sobre las particulas de oro depositadas. Los resultados
obtenidos son presentados en tres secciones diferentes: La primera hace referencia al estudio
comparativo de tres cationes lantanidos diferentes, empleados para llevar a cabo el dopaje de
la estructura del CeO,. En la segunda seccion se evalia el efecto de la concentracion del
cation dopante sobre las propiedades de estado sélido y cataliticas de los soportes
sintetizados, haciendo especial énfasis en la caracterizacion de las vacantes de oxigeno
(mediante espectroscopia Raman) generadas en la solucion solida. Finalmente, en la tercera
seccion, se comparan los catalizadores de oro sintetizados empleando dos soportes diferentes:
el CeO,, usado como catalizador de referencia, y el CeO, dopado con Eu’", que se caracteriza

por poseer un elevado numero de vacantes de oxigeno en su estructura.
1.1 Caracteristicas estructurales y propiedades del CeO,

El CeO; se caracteriza por poseer una estructura cristalina ctbica tipo fluorita (figura 2.1-a)),
en cuya celda primitiva los iones Ce ocupan los vértices y las caras del cubo, mientras que
todas la posiciones tetraédricas estdn ocupadas por iones oxigeno (N.C.ce = 8; N.C.o = 4).
Vista de otra manera, la estructura cristalina del CeO, puede ser considerada como una fila de
celdas ctbicas de iones oxigeno, cuyo centro se encuentra alternativamente ocupado por iones
Ce (figura 2.1-b) y ¢)). De esta manera, la red cristalina del 6xido presenta un gran numero de
vacantes octaédricas, las cuales influyen significativamente en la movilidad i6nica a través de

los defectos estructurales?®.

En los ultimos afios, el empleo del CeO, en aplicaciones cataliticas ha tomado gran interés
debido a una serie de aspectos fundamentales asociados a su estructura, naturaleza quimica y
composicion. En primer lugar, el potencial propio del par redox Ce*"/Ce’", permite que la
estructura del 6xido cambie facilmente de la forma estequiométrica (CeO,) a la forma no
estequiométrica (CeO,4) en un ciclo redox reversible, dependiendo de la atmosfera de
reaccion. Esta caracteristica confiere al material la capacidad de almacenar oxigeno en su

estructura, en presencia de atmoésferas oxidantes, y liberarlo con la subsecuente generacion de
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vacantes de oxigeno, en condiciones de reaccién reductoras (buffer de oxigeno)®’.
Adicionalmente, debido a su empleo en diversos procesos cataliticos, se ha establecido que el
uso de CeO, puede afectar la dispersion de fases metalicas, promover reacciones como el
reformado con vapor y la reaccion de desplazamiento de gas de agua (WGS), ademas de

S ., 27,28
favorecer los procesos de oxidacion-reduccion de metales nobles soportados™ .

./. ,.

<

b)

Figura 2.1 Estructura cristalina del CeO,. a) Celda unidad representada como un ordenamiento fcc de atomos de

Ce; b) y ¢) estructura cristalina representada como una fila de celdas cubicas de oxigeno

De las caracteristicas mencionadas anteriormente, destaca la facil creacion, estabilizacion y
difusion de vacantes de oxigeno, especialmente en la superficie del CeO,. Esta propiedad es
importante no solo por las propiedades de movilidad i6nica y almacenamiento de oxigeno que
confieren estos defectos puntuales al material, sino por la capacidad que tienen para participar
en mecanismos de reaccidn, generando especies reactivas a partir de la fase gaseosa

(formacién de especies peroxido y superoxido)™-"!

13,14,32-40

, ¥ la posibilidad de actuar como centros de

nucleacion de nanoparticulas metalicas

Con el fin de aumentar el nimero de vacantes de oxigeno en el CeO,, la eliminacion de 0%,
ya sea de la superficie o del seno del 6xido, puede promoverse mediante procesos diversos,
tales como: tratamientos térmicos41, irradiacion con electrones42, exposicion a rayos x* , 0
reduccion quimica®. Sin embargo, el dopaje del 6xido de cerio con cationes aliovalentes, es
una forma no solo eficiente, sino versatil, de generar vacantes de oxigeno en la red del

material, ademas de influir positivamente en caracteristicas tales como la estabilidad térmica y

el area superficial frente al CeO; sin dopar. Entre los cationes mas empleados para dicho fin
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se encuentran metales de transicion tales como el itrio® y el zirconio®®, y metales de la serie

de las tierras raras, tales como Gd, Pr, Sm, Nd y Eu'7?

entre otros, obteniéndose materiales
cuyas caracteristicas de conductividad ionica apuntan principalmente a su aplicaciéon como

electrolitos solidos en celdas de combustible de 6xido solido.
1.2 CeO; dopado con elementos lantanidos. Consideraciones estructurales y cataliticas

Como se menciond anteriormente, la modificacion estructural del 6xido de cerio mediante la
insercion de cationes aliovalentes, tiene como principal objetivo incrementar el nimero de
vacantes de oxigeno propias del material. Esta caracteristica se ve reflejada en el aumento de
la capacidad de almacenamiento de oxigeno intrinseca del 6xido, promueve notoriamente su
conductividad idnica, y adicionalmente, favorece su actividad en diversos procesos

cataliticos.

El reemplazo de un cation Ce*" por otro dentro de la red cristalina del CeO,, se debe ver
acompafiado de la formacion de una solucion solida en la cual se conserve la estructura ctibica
tipo fluorita del 6xido de cerio. De hecho, la no estequiometria del CeO; y su estructura de
defectos pueden ser consideradas como consecuencia de la formacion de una solucion solida
de Ce,03 en Ce0,™**, en la que el parametro de red del 6xido se modifica por la presencia de

Ce® (de mayor tamafio que el Ce*") en la estructura del CeO,.

De acuerdo con las reglas de Hume-Rothery para la formacion de soluciones solidas®, el
cation candidato a ser empleado como dopante debe cumplir con los siguientes

requerimientos:

1) La diferencia entre los radios i6nicos del cation dopante y del cation huésped debe ser

inferior al 15 %.
2) La electronegatividad debe ser similar.
3) Los 6xidos de los cationes respectivos deben poseer la misma estructura cristalina.
4) La valencia debe ser la misma.

Teniendo en cuenta que el incremento en el nimero de vacantes de oxigeno en la estructura
del CeO; esta asociado con una compensacion de carga debida a la introduccion de un cation
aliovalente, la regla 4) queda insatisfecha. De esta manera, para que se favorezca la
miscibilidad del cation dopante en la estructura del CeO,, se debe promover el cumplimiento

de las demads reglas. Asi, el empleo de cationes de elementos lantanidos para el dopaje de la
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estructura del CeO, surge como una de las opciones mas adecuadas, dada la afinidad quimica
entre los elementos y la similitud en sus propiedades, tales como la electronegatividad y la

tendencia a formar 6xidos con estructura principalmente cibica™.

En general, la obtencion de una solucion solida tipo Ce; xMxO;.5 con la formacion de vacantes
de oxigeno puede ser representada mediante la ecuacion 2.1, empleando la notacién de
Kroger-Vink.

M203
2Ce0; —» 2M’ce + 30,5 + V" + 120, (2.1)

r . + . . 4+
Donde, por cada dos 4tomos tipo M>" ocupando posiciones de red del Ce*™ (2M’c.), se forma
una vacante de oxigeno (V,"). En la figura 2.2 se representan las modificaciones estructurales
asociadas a la formacion de la solucion sélida, sin tener en cuenta las distorsiones propias de

la red cristalina debidas a dicha sustitucion.

CeOZ Cel-xMxOZ-S

P ~
@c @M ‘ 0* ¢ ) Vacante O

Figura 2.2 Formacion de vacantes de oxigeno en la estructura de CeO, por la insercion de cationes aliovalentes

Existe un gran nimero de reportes en la literatura sobre la formacion de soluciones solidas de

47-53,57,58 - - -
=%, Para este tipo de sistemas, se ha establecido que

CeQO;, con otros cationes lantanidos
el porcentaje de insercion del catidn dopante en la estructura del CeO, depende de diversos
factores, entre los cuales se destacan: i) el radio i6nico del catidn, ii) el método de sintesis
empleado, v iii) los tratamientos térmicos aplicados sobre el sistema mixto*™*""%®! En
términos generales, se observa que la formacion de la solucidon solida genera modificaciones
en el parametro de red del CeO, (de acuerdo a lo predicho por la ley de Vegard), aumenta el
nimero de vacantes de oxigeno del 6xido, y favorece significativamente su conductividad
ionica.

Desde el punto de vista de la catalisis, la importancia del CeO, dopado con elementos

lantanidos se asocia a dos aspectos fundamentales: el incremento en el numero de vacantes de
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oxigeno del CeO; (confiriendo al material una elevada movilidad de oxigeno y capacidad de
almacenamiento del mismo), y la mejora en la estabilidad térmica del solido con respecto al
oxido sin dopar (obteniendo areas superficiales mayores). Asi por ejemplo, para la oxidacion
de hollin en presencia de O,, se ha establecido que la modificacion de CeO, con cationes

4+/3+

-+ . rqe . . .y . . .
como Pr*"**y La’" (formando soluciones solidas), conduce a una disminucion significativa de

. - . .1 62-65
la temperatura maxima de conversion sobre dichos materiales

. Por un lado, se atribuy¢ la
mejora en la actividad catalitica a un aumento en el 4rea superficial e incremento de la micro-
meso porosidad de los solidos sintetizados, debido a la presencia del catién dopante®>®. Esta
situacion facilita la transferencia de “oxigeno activo” desde la superficie de la solucion solida
hacia la particula de hollin, promoviendo su oxidaciébn en una mayor extension.
Adicionalmente, se atribuy6 la superior actividad catalitica mostrada por los 6xidos dopados

+/3+
con Pr*"?

a la mejora de las propiedades redox de superficie del material, que facilita la
movilidad del oxigeno de red del catalizador®. En el caso de la reaccion de oxidacion total de
CO, aunque el area superficial y la estructura porosa asociada al CeO, dopado con elementos
como Y, La, Zr, Pr y Sn puede influir sobre la actividad catalitica del S(')lido66, es el
incremento en el numero de vacantes de oxigeno la caracteristica que afecta en mayor
proporciéon el mecanismo de oxidacion de CO sobre el 6xido de cerio dopado. Estudios
llevados a cabo sobre soluciones solidas Ce-Pr muestran que la actividad catalitica de dichos
materiales frente a la reacciéon de oxidacion de CO se correlaciona con el contenido de
vacantes de oxigeno determinado por espectroscopia Raman®*®’. Resultados similares han

sido reportados por Bao y col.®® sobre soluciones sélidas CeO,/Fe,O5 para las cuales el solido

mas activo es el que presenta el mayor contenido de vacantes de oxigeno.

Estudios teoricos llevados a cabo mediante DFT sobre la adsorcion de CO en superficies de
CeO; y CeO, dopado con lantano, muestran que dicha molécula se adsorbe con mayor
fortaleza sobre la cara (111) del 6xido dopado, resultando en la formacion directa de CO;

enlazado a la superficie®.
1.3 Catalizadores de Au soportado

En la actualidad, es bien sabido que los catalizadores de Au altamente disperso sobre 6xidos
metalicos, son materiales con una actividad sobresaliente en reacciones de oxidacion

1,70,71 .
79071 Diversos modelos han

catalitica, en particular, la oxidacion de CO a bajas temperaturas
sido propuestos para explicar esta actividad elevada: desde las propiedades quimicas

especificas, resultantes del tamafio de particula nanométrico del oro (usualmente menor a 10
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nm), hasta los efectos asociados a la interaccion metal-soporte (por ejemplo, transferencias de

. , 12,14,71,72
carga entre el 0xido y las particulas de oro) =~ ™"

. En principio, los sitos activos de este tipo
de catalizadores podrian estar asociados exclusivamente a la particula de oro, 6 al perimetro
de la intercara oro-soporte’'*”*”>. La intercara Au-soporte puede ser vista como un modelo
de unién metal-semiconductor 6 metal-aislante, lo cual podria tener un papel en el origen de

la actividad catalitica del s6lido 6.

Los soportes, en su gran mayoria 6xidos metélicos, pueden dividirse en dos categorias:
soportes reducibles (Fe,Os, TiO,, C0,03, CeO;) y no reducibles (SiO,, Al,0O3, MgO). En el
caso de los 6xidos de metales no reducibles, la principal funcion del soporte se limita a la
estabilizacion de particulas de oro nanométricas y/6 clusters de oro con sitios altamente
reactivos’*. Por otro lado, los soportes a base de 6xidos reducibles son considerados como
“activos” en la reaccion de oxidacion de CO, ya que son capaces de proporcionar especies
activas durante la reaccion desde su estructura, ya sea gracias a la alta movilidad del oxigeno

8
778 "En ambos casos, la

de red del material 6 a la adsorcidon de oxigeno desde la fase gaseosa
presencia de vacantes de oxigeno en el soporte es muy importante en el mecanismo de la
reaccion de oxidacion de CO, ademds que dichos defectos puntuales pueden actuar como
centros de nucleacion de las nanoparticulas de oro en este tipo de catalizadores'*'******* De
esta manera, la presencia de vacantes de oxigeno afecta tanto la reactividad intrinseca del
soporte, como la dispersion del oro sobre el material, modificando las propiedades
electrénicas de las particulas de oro depositadas. Es por dicha razéon que el CeO, dopado con
cationes aliovalentes se presenta como un material muy interesante para ser empleado como

soporte en catalizadores de oro.

Recientemente, algunos trabajos han sido enfocados hacia el disefio de sistemas cataliticos a
base de oro, empleando como soporte el CeO, dopado con cationes de diversa naturaleza®'*"
> Para la oxidacion preferencial de CO en presencia de hidrégeno (PROX), se establecio que
la capacidad que presentan los sistemas de oro soportados sobre CeO, dopado para tolerar la
presencia de H,O y CO; en el flujo de reaccion, es muy superior a la del sistema convencional

Au/CeO,, en especial para soportes dopados con Zn y Sm*>**

. En el caso de la reduccion de
NOx con CO, se ha obtenido un incremento en la actividad y selectividad hacia Ny,
empleando cationes lantinidos como dopantes de CeO, en el soporte™. En general, estos
resultados se discuten en funcion de la reducibilidad mostrada por los soportes, y de la
interaccion interfacial oro-soporte a través de las vacantes de oxigeno. La naturaleza de la

interaccidon oro-vacante de oxigeno sobre superficies de CeO, ha sido objeto de multiples
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estudios, muchos de ellos empleando calculos DFT*****"2?  Estos trabajos revelan que la
nucleacion de las particulas de oro esta energéticamente favorecida sobre vacantes de oxigeno
en superficies reducidas de CeOy, lo cual permite la obtencidon de pequefios y bien dispersos
agregados de oro, y facilita la reactividad de los catalizadores. Como es de esperar, la
interaccion Au-vacante de oxigeno promueve cambios en el ambiente electrénico del oro
debido a los procesos de transferencia de carga desde y hacia la vacante. Experimentalmente,
dicho efecto se observa por espectroscopia infrarroja mediante la deteccion de una banda a

8- 14,36 . . .
~°. En el mismo sentido, mediante

2060 cm™, asignada al CO adsorbido sobre un sitio Au
el uso de espectroscopia XPS, se ha reportado un desplazamiento hacia valores superiores de
energia de enlace del nivel 4f del Au debido al enriquecimiento electronico de los atomos de
oro al soportarse en CeO; y CeOg-A120340, correlacionando este efecto con la presencia de

una gran cantidad de vacantes de oxigeno en el soporte.
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2. Sintesis de los solidos
2.1 Materiales

Los reactivos utilizados para la sintesis de los soportes fueron: Ce(NO3)3;.6H,O (Alfa Aesar
99,5%), La(NO3)3.6H,O (Fluka > 99,0%), Gd(NO3)3.5H,0 (Aldrich 99,999%), amoniaco en

solucioén al 32 % p/p (Panreac, reactivo grado analitico) y agua destilada.

Para los catalizadores de oro se empled6 HAuCl4.3H,O (Alfa Aesar 99,9%),) como precursor

del metal.
2.2 Sintesis de soportes tipo Ce;.sMO,.,» (M =La’**, Eu®*, Gd*"

Los soportes mixtos tipo Ce; xMxO,.x» fueron sintetizados por el método de coprecipitacion.
Dicha metodologia favorece la formacién de polvos con tamainos de particula pequefio, de

. . 9
buena homogeneidad y a un costo relativamente moderado”.

Inicialmente se preparé una disolucién 0,1 M de los cationes Ce®” y M*>" a partir de los
nitratos correspondientes, en cantidades adecuadas para establecer una relacion porcentual
peso a peso de MOs3 en CeO, del 10 %. Posteriormente se precipitaron los hidréxidos
mediante adicion lenta, a temperatura ambiente y agitacion constante, de una solucion de
amoniaco al 32% p/p, hasta alcanzar un valor de pH = 9,0. Los s6lidos fueron lavados varias
veces hasta que el pH del agua de lavado fuese aproximadamente igual a la del agua destilada,
secados a 100°C durante toda la noche, y finalmente, calcinados a 300 °C, 2 horas. La

nomenclatura de los sélidos se describe en la figura 2.3.
2.3 Sintesis de soportes tipo Ce;yEu,O,.». Efecto de la concentracion del dopante

Los soportes a base de CeO, y Eu,O3 se obtuvieron siguiendo el mismo procedimiento de
sintesis descrito anteriormente para los soportes mixtos tipo Ce;xMxO»x». En este caso, se
emplearon cantidades adecuadas de los precursores para establecer relaciones porcentuales

peso a peso de Eu;Os en CeO; del 3;6,5; 10; 13,5; 17; 20; 40 y 70 %.

Los soportes obtenidos se nombran Ce Eu(X), donde X corresponde al porcentaje nominal en
peso de 6xido de europio empleado en cada caso. A efectos de comparacion, se obtuvieron los

oxidos simples de CeO, y Eu,03 usando la misma metodologia.
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Solucién 0,1 M
Ce3++ M3+

v

NHj; en solucion .| Coprecipitacion medio basico.
(32% p/p) pH final ~ 9,0

v

Filtracién y lavado

v

Secado 100 °C

v

Calcinacion 300 °C

Ce_La(10)

\ 4

\4

Ce_Eu(10)

Ce_Gd(10)

\4

CeO,"

Y

Figura 2.3 Esquema general del procedimiento de sintesis empleado para los soportes tipo Ce; MOy 5.

* s . . . , ’ .
Sélido de referencia obtenido por el mismo método de sintesis.

2.4 Sintesis de catalizadores Au/CeO; y Au/Ce_Eu(10)

Los catalizadores de oro se sintetizaron mediante la técnica de precipitacion-deposito descrita
inicialmente por Haruta®, y en las condiciones reportadas en la bibliografia para el CeO,'.
Para este procedimiento se prepard una solucién de oro con una concentracion ~ 6,1x10* M a
partir de HAuCly4.3H,0, y se ajustd su pH a un valor cercano a 8 (solucion I) mediante la
adicion de NaOH 0,1M. El volumen empleado de la solucion I fue el adecuado para generar
catalizadores con porcentajes de oro de aproximadamente el 1%. Los soportes anteriormente
sintetizados se adicionaron sobre la solucion I, a una temperatura de 70 °C y agitacion
constante, manteniendo dichas condiciones durante 1 hora. Despues, la suspension se enfria a
temperatura ambiente y se repiten los pasos de lavado (hasta fin de cloruros), secado y

calcinacion descritos anteriormente para los soportes.
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3. Estudio preliminar de la modificacién de CeO, con elementos lantinidos M** (La®*,
P

Eu’", Gd*), y su empleo como soportes cataliticos.

En esta seccidon se describen los resultados de la caracterizacion de soluciones solidas tipo
Ce1xMxOzxn (M = La3+, Eu’" 6 Gd3+) sintetizadas por el método de coprecipitacion. Los
resultados obtenidos se discuten haciendo especial énfasis en las modificaciones estructurales
inducidas en el cristal de CeO, por la inserciéon de los cationes dopantes empleados
(especificamente, la generacion de vacantes de oxigeno), asi como su influencia sobre las

propiedades cataliticas de los soportes frente a la reaccion de oxidacion de CO.
3.1 Resultados y discusion
3.1.1 Analisis elemental y area superficial

Los resultados de analisis elemental y medidas de area superficial de los solidos sintetizados
se reportan en la tabla 2.1. El porcentaje de incorporacion de los cationes dopantes en la
estructura del 6xido de cerio presenta valores similares a la cantidad nominal empleada para

la sintesis.

Tabla 2.1 Analisis quimico y area superficial BET de los soportes estudiados

Composicién SBET 3 Dp Tamaiio cation
Solido (%p/p) _ (m2 /g) Vp (em’/g) (A) dopante ( A)**
CCOz M203
CeO, 100 - 69 0,141 76,5  Ce*'/Ce™ (0,97/1,14)
Ce _La(10) 91,6 8,4 98 0,115 43,8 La** (1,16)
Ce_Eu(10) 92,2 7,8 84 0,143 62,3 Eu’ (1,07)
Ce Gd(10) 89,2 10,8 96 0,138 53,3 Gd*" (1,05)

"M = La, Eu, Gd.

“Radio i6nico para los cationes M*" en coordinacién VIII®'.
Vp = Volumen de poro

Dp = Diametro de poro

Las propiedades texturales de los soportes fueron analizadas por adsorcion/desorcion de N, a
77K. La presencia del cation dopante promueve el aumento del area superficial de los sélidos
sin una modificacion significativa del volumen de poro. So6lo en el caso del s6lido Ce La(10),
dicho valor tiende a ser menor que los demés. En general, diversos autores han reportado que
el dopaje de la estructura de CeO, con cationes tetravalentes como el Zr*', o cationes

. + + + 2,82
trivalentes como el La*", Tb*" ¢ y** 60:628

, promueve el aumento del area superficial como
resultado de una mayor estabilidad térmica que dificulta la sinterizacion de las nanoparticulas
que lo conforman. En el caso de soluciones so6lidas Ce-Zr dopadas con itrio, el incremento en

la estabilidad térmica se debe a la segregacion del itrio en las fronteras de grano, haciendo que
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su aglomeracion o sinterizacién se dificulte durante el proceso de calcinacion™. Para los
soportes analizados en este estudio, dicho resultado se deberia ver reflejado en el tamafio de

dominio de cristal, analizado por difraccion de rayos X.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, y la distribucion de tamafios de poro para cada

una de las muestras se presentan en las figuras 2.4 y 2.5 respectivamente.
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Figura 2.4 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los soportes estudiados.

En todos los casos, los materiales presentan isotermas de adsorcion correspondientes al tipo
IV (IUPAC), con ciclos de histéresis entre el tipo Hl y H2, caracteristicos de soélidos
mesoporosos formados por particulas atravesadas por canales cuasi-cilindricos, o constituidos
por agregados (consolidados) o aglomerados (no consolidados) de particulas esferoidales™**.
Para solidos con porosidad uniforme en tamafio y forma, se favorece el ciclo de histéresis tipo
HI, mientras que el tipo H2 es caracteristico en poros de baja uniformidad®. Caracteristicas
texturales similares han sido reportadas anteriormente para CeO, y otros 6xidos de elementos
de tierras raras tales como La,0s;, obtenidos por precipitacion en medio basico y/0

. 85-87
descomposicion térmica de los precursores

. En nuestro caso, los s6lidos CeO,, Ce_Eu(10)
y Ce Gd(10) presentan un ciclo de histéresis mas cercano al tipo HI, mientras que el

observado en el solido Ce La(10) se acerca un poco mas al tipo H2. Estas observaciones
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correlacionan con el didmetro de poro promedio reportado para estos materiales (tabla 2.1),
encontrandose que el tipo de histéresis H1 es afin a los poros de mayor didmetro, mientras

que la tipo H2 correlaciona con el material de diametro de poro mas pequefio.

La distribucién de tamafios de poro obtenida para estos materiales (figura 2.5) muestra
comportamientos diferentes, dependiendo del cation dopante empleado para la modificacion
del CeO,. Asi, mientras que los soportes Ce Eu(10) y Ce Gd(10) presentan una distribucioén
bimodal de poros, semejante a la observada en el CeO,, pero con tendencia a incrementar el
volumen adsorbido en los poros de menor tamafio, el solido Ce La(10) muestra una

distribucidon mucho mas estrecha, centrada alrededor de los poros de didmetro mas pequefio

(~37 A).
0,4+
—+—CeO,
—e+— Ce_Eu(10)
0,31 —e— Ce_Gd(10)
—e—Ce_La(10)

dVv/d(log)D (cm*/g)
o
e

o
i

e N\,
0,0 — .\..\.;'.\':)\":;E}J'_iﬁﬁ'ﬁ"

100 1000
Diametro de poro (A)

Figura 2.5 Distribucion de tamafio de poro para cada sélido.

Resultados analogos han sido reportados en el estudio de las propiedades texturales de
soluciones solidas Ce-Zr, calcinadas a diferentes temperaturas, respecto a la distribucion de

tamafios de poro®, pero obviando cualquier correlacion con la modificacién estructural del

material.
3.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los resultados del analisis elemental de los materiales sintetizados revelan una incorporacion
eficiente del catidn dopante en la estructura de los soportes. Sin embargo, con el fin de
establecer si dicha incorporacion se favorece en la estructura del 6xido de cerio (formacion de
la solucion soélida tipo Ce;xMxOs.42), 0 por el contrario, se encuentra acompafiada por la
segregacion de los oOxidos de los metales, se realizd el analisis de las fases cristalinas
empleando la técnica de difraccion de rayos X (DRX). Los patrones de difraccion obtenidos

para los solidos se presentan en la figura 2.6.
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Figura 2.6 Patrones DRX de los soportes sintetizados

Todos los materiales obtenidos conservan la estructura cristalina cubica tipo-F propia del
CeO; (grupo espacial Fm-3m; JCPDS 43-1002), caracterizada por la presencia de los planos
indexados (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) y (420) a valores de °20 = 28,7; 33,2;
47,7; 56,6; 59,4; 69,7; 77,1 y 79,5 respectivamente. La ausencia de otras fases cristalinas
asociadas a los metales dopantes puede ser debida a la sustitucion estructural de los mismos
en posiciones de Ce* en la estructura del CeO, y/o a la generacion de fases cristalinas

altamente dispersas en su superficie.

La magnitud de la posible alteracion estructural del cristal de CeO; por la insercion de los
cationes dopantes fue analizada a partir de los valores de tamafos de dominio cristalino y

parametros de red de los soportes. Los resultados se encuentran reportados en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Analisis de fases, tamafio de cristalito y parametros de red de los soportes estudiados

Sélido Tamaiio de Fase i Parametro de
cristalito, D (nm) analizada red, a (A)
CeO, 15 F 5,4142
Ce _La(10) 11 F 5,4378
Ce Eu(10) 13 F 5,4251
Ce Gd(10) 11 F 5,4209

“F: Cubica tipo-F

Se observa un aumento lineal del pardmetro de red, a, de la estructura ctbica, acompafiado de

la disminucién del radio i6nico de los cationes dopantes usados (figura 2.7).

Este resultado pone de manifiesto que se produce la sustitucion isomoérfica del Ce* en la
estructura cristalina del 6xido, por cationes M>" de mayor tamafio (M = La’", Euv’*, Gd*),

provocando una expansion de la red con la consecuente formacion de la solucion soélida tipo
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Ce 1 xMxOs.x2. Asimismo, respecto a la modificacion del tamafio de dominio cristalino, se ha
reportado que el dopaje de estructuras como el CeO, con metales trivalentes promueve la
disminucién de dicho pardmetro, asociandose este comportamiento a un efecto retardante y/o

estabilizante del catién trivalente sobre el crecimiento del cristal®®®?

. Algunos trabajos
sugieren que, en materiales como el 6xido de cerio nanoparticulado, la disminucién en el
tamafio de dominio cristalino puede correlacionarse con efectos energéticos por “micro-
deformacion”, debidos a la expansion de la red cristalina en presencia de cationes M>* de

~ 4+
tamafio mayor al Ce* ™",

5,45+

5,441 Ce_La(10) ¢

5,43 1
Ce_Eu(10)

5,42 ®Ce_Gd(10)

Paradmetro de red (A)

5,41+

5,40 T T T T T T T T T T T T T 1
0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25

Radio iénico (A)

Figura 2.7 Relacion entre el parametro de red de la solucion solida y el radio idnico del cation dopante
3.1.3 Espectroscopia Raman

Los sélidos cristalinos con estructura cubica tipo fluorita (simetria Oy’) presentan una
estructura vibracional excepcionalmente simple, con un fonén de simetria Ty, activo en IR, y
un fonén de simetria Fa, a k = 0, activo en Raman®'. En el caso del CeO,, el espectro Raman
de primer orden se caracteriza por la presencia de dicho fondn (Fyg), correspondiente a la
vibracion de estiramiento simétrico, triplemente degenerada, de la unidad vibracional CeOg a
valores de nimero de onda cercanos a los 465 cm™. En este modo de vibracion, Gnicamente

’ ’ o 4+ 91-93
los atomos de oxigeno se mueven alrededor de cada cation Ce

, lo que lo hace
extremadamente sensible a desordenes inducidos en las sub-redes de oxigeno, debido a

modificaciones estructurales y/o a la no estequiometria del ¢xido.

En la figura 2.8 se muestran los espectros Raman obtenidos para los sélidos estudiados. El
CeO, sin dopar presenta dos sefiales localizadas alrededor de los 462 y 1050 cm™. La banda

de mayor intensidad (~462 cm™) corresponde con el modo de vibracion F, , caracteristico de
y p g
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la estructura cristalina del 6xido de cerio. Por otro lado, la sefial de menor intensidad, ubicada
hacia los 1050 cm'l, correlaciona con un modo de vibracién primario Aj, asimétrico, en
combinacion con pequefias contribuciones adicionales de simetrias E, y F,g, analizadas a

partir del espectro Raman de segundo orden’™***°,

460 cm™

10000 u.a.

Ce_Eu(10) )
1050 cm®

Ce_Gd(10)

Intensidad (u.a.)

Ce_La(10)

T T T T T K T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 2.8. Espectros Raman de los soportes estudiados

En el caso de los materiales dopados, junto con los modos de vibraciéon descritos
anteriormente para el CeO,, aparecen otras dos sefales en el espectro, centradas alrededor de
los 600 y 545 cm™ para los solidos Ce_Gd(10) y Ce_La(10), y 600 y 529 cm™ para el solido
Ce_Eu(10). En el caso del solido CeO,, la banda a 600 cm™, aunque de menor intensidad, esta
igualmente presente. Estas sefales pueden ser asociadas con la existencia de vacantes de
oxigeno en la estructura de los soportes®®. Como fue discutido anteriormente por DRX, el
cristal de CeO, dopado con especies M>* (La, Eu y Gd) conserva su estructura ciibica tipo
fluorita, en la que iones Ce*" son parcialmente reemplazados por el cation dopante en
posiciones al azar del cristal. Esta situacion conduce a la creacion de vacantes de oxigeno en
las sub-redes de iones O del sélido, compensando la carga negativa efectiva generada por la

presencia del cation dopante de menor carga.

Teniendo en cuenta que el oOxido de cerio dopado generalmente pierde la simetria
translacional del cristal, lo que conduce a la pérdida de la regla de seleccion del vector de
onda K=0 para la dispersion Raman, fonones de todas partes en la zona de Brillouin
contribuyen al espectro 6ptico’®. Trabajos pioneros en el estudio de curvas fonon-dispersion
sobre toda la zona de Brillouin, empleando el modelo de i6n rigido, muestran que para el

CeO, dopado con cationes trivalentes, la generacion de defectos puntuales en el cristal se ve
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reflejada en un ensanchamiento asimétrico y un desplazamiento del modo de vibracion Fy,,
caracteristico del CeO,, asi como la aparicion de nuevos modos de vibracion a valores de
nameros de onda entre los 500 y 600 cm™ ***°. Asi, el modo de vibracion a 600 cm™ en estos
materiales ha sido atribuido a la presencia de las vacantes de oxigeno intrinsecas del CeO,,
debidas a su condicién de 6xido no estequiométrico (presencia de Ce’  en la red

3897 Por otro lado, los modos de vibracion centrados alrededor de los 545 cem” en

cristalina)
los s6lidos Ce_Gd(10) y Ce_La(10), y 529 cm™ en el solido Ce_Eu(10), pueden ser asignados
a la generacion de vacantes de oxigeno, debidas a la insercion de los cationes dopantes en la
estructura del 6xido de cerio®®””®. La presencia de esta banda confirma la formacion de la

cy 1. 105
solucion solida™.

La razoén por la cual la sefial 4 600 cm™, presente en el espectro Raman de los materiales
dopados, se encuentra menos marcada en el sélido CeO,, podria estar asociada con el tamafio
de dominio cristalino de los respectivos materiales. Kosacki y col.”” en un estudio Raman
sobre CeO, nanocristalino (tamafio de grano < 100 nm), establecieron que la no
estequiometria del cristal puede ser controlada por su microestructura. En dicho trabajo, se
observd que la concentracion de defectos en el CeO, aumenta con la disminucién en el
tamafio de grano, lo cual se asocid con una reduccién en la entalpia de formacion de vacantes

de oxigeno. En el mismo sentido, Tsunekawa y col.*’

establecieron que la disminucién en el
tamafio de cristal en CeO, nanoparticulado, se ve acompafiado de un incremento en el
parametro de red debido al enriquecimiento superficial de Ce’*, concomitante al aumento de
la relacion superficie-volumen de los nanocristales. Esta situacion conduce de igual manera a
la modificacion del espectro Raman del material’®. De esta manera, la disminucién en el
tamafio de dominio cristalino en los solidos dopados (tabla 2.2), podria favorecer un
incremento en la concentracion superficial de Ce’*, remarcando la no estequiometria del
cristal. Otra posible explicacion para dicha tendencia podria asociarse con el cambio en la
entalpia de formacion de vacantes, debido a la interaccidon electronica entre el cation dopante

y el CeO,. Esta situacion se favorece por la introduccién de nuevos niveles electronicos

aceptores en la estructura del 6xido, y que modifican su reducibilidad'®.

A partir de la relacion de intensidades y/o areas de las sefiales asociadas a la presencia de
vacantes de oxigeno y al modo de vibracion F,, del CeO, en el espectro Raman, puede
realizarse un andlisis semicuantitativo de la concentraciéon de vacantes de oxigeno en estos
materiales’ *7*%190192 Qin embargo, teniendo en cuenta que la polarizabilidad cambia para las

diferentes clases de enlaces™, y que la absorcion Optica, propia de cada material, puede
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modificar la intensidad de las sefiales Raman®*'"!

, una comparacion directa de dicha relacion
entre materiales dopados con cationes de diferente naturaleza podria resultar erronea. Para los
soportes estudiados en este trabajo, la alta intensidad de la sefial de vacantes de oxigeno en el
espectro Raman del material Ce Eu(10), lo perfila como una candidato adecuado para el

estudio de dichos defectos puntuales, empleando esta técnica espectroscopica.

Por otro lado, y atendiendo a las modificaciones producidas en el modo F,, del CeO,, se
puede observar que la presencia del cation dopante provoca una disminucién en la frecuencia
de vibracion de dicho fonén (figura 2.8). Spanier y col.” establecieron que, para CeO,
nanoparticulado, el aumento del pardmetro de red, acompafiado de la disminucién en el
tamafio de particula, puede explicar el desplazamiento hacia el rojo en el espectro Raman del
modo de vibracion F»,. De la aplicacion de diferentes modelos, dichos autores encontraron
que el desplazamiento de la sefial Raman con el tamafio de particula se ve principalmente
influenciado por las tensiones de red, mientras que los efectos atribuidos al confinamiento de
los fonones, defectos e inhomogeneidad se ven reflejados esencialmente en el ensanchamiento
de la sefial. En un estudio reciente sobre vibraciones atomicas en semiconductores de banda
estrecha y ancha, Yang y col.'” desarrollaron un modelo termodindmico para investigar la
influencia que tiene el tamafio de cristal sobre el desplazamiento hacia el rojo de la frecuencia
Raman. A partir de dicho modelo, se establecio que el desplazamiento Raman es causado por
la combinacion de los efectos asociados al confinamiento de fonones y a la relajacion
superficial, inducidos por la disminucion en el tamano de particula. Esta condicion genera un
incremento en el estado energético de los atomos superficiales, aumentando la amplitud
vibracional atomica junto con la disminucion de la frecuencia. McBride y col.”® establecieron
que, en el caso del CeO, dopado con elementos de tierras raras, existen al menos dos
mecanismos que pueden contribuir al desplazamiento de la frecuencia de vibracion del modo
Fae: i) el incremento en la concentracion de vacantes de oxigeno en la estructura; y ii) la
dilatacion o contraccion de la red del cristal. Teniendo en cuenta el efecto ii), el
desplazamiento de la frecuencia de un modo de vibraciéon Raman (A®) producido por un
cambio en el pardmetro de red del cristal (Aa), puede ser descrito en términos del pardmetro

. . . ., 104
de Griineisen empleando la siguiente ecuacion = :

Ao = -3ympAa/a, (2.2)

Donde wy es la frecuencia Raman en el CeO, sin dopar; ag su respectivo parametro de red; y y

. 58
es la constante de Griineisen, cuyo valor puede ser tomado como 1,24°".
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En la figura 2.9 se representa el desplazamiento del modo de vibracion F, del espectro
Raman (experimental y calculado), en funcion al valor del parametro de red de los sé6lidos

obtenidos en este trabajo.
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Figura 2.9 Desplazamiento Raman (modo F»,) Vs. parametro de red de los soportes sintetizados.

Considerando que tanto los cambios en el parametro de red como el incremento en la
concentracion de vacantes de oxigeno y la modificacion del tamafio de particula afectan la
posicion de la sefial Raman, el desplazamiento del modo F, calculado a partir de la ecuacion
2.2 presenta una muy buena correlacion con el valor encontrado experimentalmente para los
soportes estudiados. Dicho resultado permite correlacionar la efectiva incorporacion de los
elementos dopantes en la red cristalina del CeO,, con la modificacion de la energia de

interaccion atdmica, producto de los cambios estructurales generados en los materiales.
3.1.4 Actividad catalitica. Oxidacion total de CO

Teniendo en cuenta la naturaleza activa de los soportes cataliticos a base de CeO,, y la
influencia de las modificaciones estructurales inducidas por la presencia de los elementos
dopantes sobre la reactividad superficial de lo mismos, se evaluo la actividad catalitica de los

solidos sintetizados frente a la reaccion de oxidacion total de CO.

En la figura 2.10 se muestran las curvas de conversion de CO obtenidas para los soportes

sintetizados, asi como para el CeO,, tomado como referencia.

Todos los solidos se caracterizan por ser activos frente a la reaccion de oxidacion total de CO,
incrementando significativamente su conversion con el aumento de la temperatura. Este

efecto es mucho mas marcado para temperaturas superiores a los 300 °C, donde la conversion
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de CO se incrementa desde valores cercanos a un 10 %, hasta alcanzar valores superiores al

80 %, a 400 °C.
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Figura 2.10 Actividad frente a la reaccion de oxidacion total de CO de los soportes estudiados.

En general, se puede observar que la presencia del cation dopante en la estructura del 6xido de
cerio promueve un aumento en el valor maximo de conversion de CO alcanzado por los
soportes. Resultados similares han sido reportados para sistemas de CeO, dopados con

. 4+ 105,106 1 3+ 62,69,100 1 4+/3+31,49,67
metales de naturaleza variada, tales como Zr S La’ e, Pr s

y Fe’" %% entre
otros. En todos los casos, el aumento en la actividad catalitica de los soportes se correlaciona
con un incremento en la concentraciéon de vacantes de oxigeno en la solucion solida. La
modificacidn con cationes isovalentes como el Zr*" favorece el incremento en la capacidad de
almacenamiento de oxigeno (OSC, del nombre en ingles oxygen storage capacity) propia del
CeO,, gracias a la disminucién en la energia de reduccion del par redox Ce*'/Ce**. Esta
situacién permite un aumento en la creacion y difusion de vacantes de oxigeno, a la vez que
se incrementa la estabilidad térmica del material'®”'®. En el caso del dopaje del CeO, con
cationes aliovalentes (M"), la generacion de vacantes de oxigeno se ve altamente favorecida
debido al efecto de compensacion de carga en la estructura del 6xido, tal y como fue descrito
en la seccion 3.1.3, a través de la notacion de Kroger-Vink (eq. 2.1). Este tipo de vacantes
pueden ser deslocalizadas (mdviles), 6 altamente localizadas alrededor de los cationes

: e 109-111
dopantes, dependiendo de su naturaleza quimica .

El papel de las vacantes de oxigeno durante la reaccion de oxidacion de CO es atn tema de
controversia en el &mbito cientifico. Diversos estudios apuntan hacia la participacion directa

de las vacantes en la activacion del oxigeno molecular del medio gaseoso, generando especies
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reactivas tales como peroxidos (0,%) 6 superoxidos (05, que provocan la oxidacion directa

- 29-31,77
del monoxido de carbono ’

. Por otro lado, se ha propuesto que la distorsion de la
estructura, debida a la presencia del cation dopante, facilita la remocion de los atomos de
oxigeno superficiales (oxigeno de red), promoviendo la reactividad del CeO, para la
adsorcion de CO®™®*!'? En dicho mecanismo, la variacion de la naturaleza del cation dopante
permite correlacionar la actividad catalitica con la movilidad de oxigeno inducida por el

113

dopante °. La participacion de uno u otro mecanismo depende en gran medida del tipo de

y s O . . 41
conduccion (idnica y/o electrénica) que caracterice al material' .

En el caso de los soportes sintetizados en este trabajo, tanto la naturaleza del cation dopante
como las caracteristicas del procedimiento de sintesis, favorecen la generacion de defectos
estructurales (vacantes de oxigeno), afectando a la actividad catalitica de los sélidos frente a
la reaccion de oxidacion de CO, independientemente del cation empleado para la
modificacion estructural del CeO,. No obstante, el sistema Ce Eu(10), aun teniendo un area
superficial inferior a la de los demas sélidos estudiados (ver tabla 2.1), presenta una actividad
catalitica ligeramente superior a la de los demas materiales. Esta caracteristica se refleja en los
valores de Tso (temperatura a la cual se alcanza el 50% de conversion de CO) consignados en

la tabla 2.3, y que es inferior en el caso del CeO, dopado con Eu’".

Tabla 2.3 Valores de Ts, obtenidos para los 6xidos de cerio dopados

Sélido T (°C)
CeO, 366
Ce_La(10) 359
Ce_Gd(10) 354
Ce Eu(10) 350

Este resultado podria estar correlacionado con una mayor concentraciéon de vacantes de
oxigeno, principalmente superficiales, en dicho material, y que se intuye a partir de los

resultados de espectroscopia Raman presentados en la seccion 3.1.3.
3.2 Aspectos relevantes

Los resultados presentados en esta seccion sobre los sistemas mixtos Ce_Gd(10), Ce Eu(10)
y Ce_La(10) permiten establecer que, para los tres casos, la modificacion de la estructura del
oxido de cerio se caracteriza por la formacion de soluciones solidas tipo Ce; xMxOz.x2, en las
que se conserva la estructura cubica tipo fluorita del material, y se consigue un incremento en
el numero de vacantes de oxigeno del mismo. Este efecto puede ser asociado ya sea a la

introduccién directa de un cation dopante, aliovalente (M"), en posiciones de red del Ce*" y/o
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(4 . , ) . + .
a la promocion de la no estequiometria del xido por la presencia de Ce’". El incremento en el
nimero de vacantes de oxigeno influye positivamente en la actividad catalitica de los soportes
frente a la reaccion de oxidacion total de CO. Esta situacion es mas evidente en el caso del

solido Ce Eu(10).
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4. Efecto de 1a concentracion de Eu,0; sobre las propiedades fisicoquimicas y cataliticas

de soluciones solidas tipo Ce;yEu,O,.

Teniendo en cuenta que tanto la actividad catalitica como la intensidad relativa de la senal
Raman, asociada a la presencia de vacantes de oxigeno en el so6lido Ce Eu(10), es la mayor
de los soportes estudiados, dicho sistema fue escogido como modelo para evaluar las
modificaciones estructurales inducidas en el 6xido de cerio, debidas al cambio en la
concentracion del cation dopante. En este caso, se plantea la correlacion entre la
concentracion de vacantes de oxigeno obtenida a partir del andlisis de los espectros Raman, y

su actividad catalitica frente a la reaccidon de oxidacion total de CO.
4.1 Resultados y discusion
4.1.1 Analisis elemental y area superficial

En la tabla 2.4 se presentan los resultados de composiciéon quimica y area superficial BET
obtenidos para los solidos sintetizados. El andlisis quimico revela que no existen diferencias
importantes en los valores de Eu,O; incorporados en los sistemas mixtos Ce;xEuxOsx,
respecto al valor nominal empleado para la sintesis. Este resultado pone de manifiesto la
idoneidad del método de coprecipitacion para la formacion de una fase solida a partir de la
precipitacion basica de los iones Ce’” y Eu’* en medio acuoso, teniendo en cuenta que los
valores del producto de solubilidad de sus respectivos hidroxidos estan muy cercanos entre si

(pKps Ce(OH);= 21,19 — 24,40 y pKps Eu(OH):= 26,55)'"*.

Tabla 2.4 Analisis quimico y area superficial BET de los sistemas Ce; \Eu,O;.4

Composicion (%op/p)

Sélido o, o0, Sger (m*/g)  Vp (cm’/g) Dp (A)
CeO, 100 - 69 0,141 76,5
Ce_Eu(3) 97,1 2,9 82 0,150 69,2
Ce_Eu(6,5) 93,9 6,0 87 0,135 58,9
Ce_Eu(10) 92,2 7.8 84 0,143 62,3
Ce_Eu(13,5) 87,2 12,8 89 0,133 56,1
Ce_Eu(17) 84,6 15,2 85 0,120 52,5
Ce_Eu(20) 81,4 18,7 79 0,091 41,7
Ce_Eu(40) 64,1 35,9 40 0,022 26,9
Ce_Eu(70) 32,2 67.8 4 0,006 23.8
Eu,0; - 100 29 0,098 126,4

Respecto al area superficial de los soportes, se puede observar que existe un incremento en su
valor (comparado con el CeO, puro), debido a la presencia del europio en la matriz del 6xido

mixto, para contenidos de Eu,Os entre el 3 y el 20%. Dicha observacion sugiere que la adicion
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de Eu’" evita la sinterizacion de las particulas del oxo-hidréxido, precursor del sistema mixto,
las cuales tienden a aumentar de tamafio durante el proceso de calcinacion. Resultados
similares han sido reportados para la modificacion de 6xidos mixtos tipo Ce;ZryO> con

. + + 2
metales de tierras raras tales como La’"y Tb*" %

y correlacionados con el efecto ejercido
por el cation trivalente sobre el crecimiento del dominio de cristal. En nuestro caso, aunque
existe un incremento en el area superficial acompaniado de una disminuciéon del tamafo de
dominio cristalino en el intervalo de porcentajes de Eu,Os; mencionado anteriormente (tabla
3.3 y 3.4), para contenidos superiores al 40% de Eu,0Os3, el area superficial BET disminuye a
la vez que también lo hace el tamafio de cristalito (figura 2.11). Este efecto podria asociarse

con la aglomeracién de las finas nanoparticulas que constituyen el material®

, disminuyendo
su area externa, y que se hace aiin mas evidente teniendo en cuenta el valor practicamente
despreciable de volumen de poro que se observa en el s6lido Ce_Eu(70) (0,006 cm’/g).
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Figura 2.11 Relacion del area superficial BET y tamafio de dominio cristalino en funcién al contenido de Eu,0;

de los sistemas mixtos

Por otro lado, en sistemas tipo Cu/CeO, dopados con AI’* ') se ha descrito un efecto
negativo en el area superficial del catalizador al incrementar el contenido de dopante,
atribuyendose a la formacion de una monocapa de la espinela CuAl,O4 que desfavorece la
accesibilidad del adsorbato a la superficie porosa del material. De la misma manera, un
aumento en el contenido de Eu,O; podria promover la formacion de una capa de 6xido de
europio, afectando la medida del area superficial y el volumen de poro de los respectivos

soportes.
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4.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para los soportes Ce; xEuxO,.» sintetizados,

se presentan en la figura 2.12-a). Para contenidos de Eu,O3 < 20% p/p los solidos conservan

la estructura cristalina ctbica tipo-F caracteristica del CeO, (estructura fluorita).
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Figura 2.12 a) Patrones DRX de los soportes mixtos Ce_Eu, calcinados a 300 °C. b) Ampliacion grafica de los
patrones DRX entre 25 y 35 °20

Sin embargo, para contenidos del o6xido del cation dopante > 40% p/p, los patrones de
difraccion tienden a ser notoriamente mdas anchos, a la vez que disminuye su intensidad.
Dicha tendencia podria atribuirse a la diferenciacion de las fases cristalinas que conforman el
sistema mixto, y que en este caso corresponderia a la estructura cubica tipo-F del CeO, y
cubica tipo-C del Eu,0;. Con el fin de esclarecer este resultado, y teniendo en cuenta que la
identificacion de las posibles fases cristalinas presentes en los solidos se dificulta por la
similitud de sus respectivos patrones de difraccion, se realizd una ampliacion grafica de la
zona del patron de DRX para valores de °20 entre 25 y 35 (figura 2.12-b)). De esta manera,
se hace mucho mas claro que la presencia de la fase cubica tipo-C, proveniente del Eu,0s,
comienza a ser evidente en el s6lido Ce Eu(40), debido al ensanchamiento de la reflexion
(111) del CeO; y su desplazamiento hacia angulos menores como consecuencia de la
superposicion de la reflexion (222) del 6xido de europio. De acuerdo con estas observaciones,
se puede concluir que la formacién de la solucion solida tipo Ce;xEuxOsx» (bajo las
condiciones de sintesis y calcinacion empleadas en el presente trabajo) se favorece hasta

contenidos de Eu,Os cercanos al 20% p/p.
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Teniendo en cuenta que la presencia de Eu’" conlleva la formacion de la solucién sélida con
el CeO; en el rango de composiciones discutido anteriormente, se realizo un analisis de las
fases respectivas, calculando los pardmetros de red correspondientes para cada solido. Los

resultados se presentan en la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Tamaiios de cristalito, analisis de fases y parametros de red obtenidos para los sistemas Ce| Eu,O;.4

Sélido Tamaifio de Fase i Parametro
cristalito, D (nm) analizada dered, a (A)
CeO, 15 F 5,4142
Ce Eu(3) 13 F 5,4189
Ce_Eu(6,5) 13 F 5,4239
Ce Eu(10) 13 F 5,4251
Ce_Eu(13,5) 11 F 5,4320
Ce Eu(17) 12 F 5,4364
Ce_Eu(20) 10 F 5,4382
Ce_Eu(40) 7 C 10,875
Ce Eu(70) 7 C 10,873
Ell203 9 C 10,755

“F: Clibica tipo-F; C: Cubica tipo-C

Para el intervalo de composiciones en el cual se favorece la formacion de la solucion solida, el
valor de parametro de red calculado aumenta linealmente con la cantidad de Eu,O;

incorporado (figura 2.13).
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Figura 2.13 Relacion existente entre el parametro de red, a, y la composicion de la solucion sélida tipo

CexEu O, (Ley de Vegard)

Este resultado puede ser explicado teniendo en cuenta la relacion existente entre los radios
i6nicos del catién dopante (Eu’") y el cation director de la estructura del 6xido mixto (Ce™).

Los radios iénicos del Eu’* y el Ce*" en coordinacion octaédrica son 1,07 y 0,97 A
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respectivamente®’. De esta manera, al introducir el cation dopante en la estructura, y debido al
~ . + + .y

tamafio relativamente mayor del Eu’" respecto al Ce*", se produce una expansion de la red

cubica tipo fluorita. En este caso, la situaciéon termodindmicamente mas estable, es la

. ., + + .. , . . .
sustitucion del Ce*" por Eu’" en las posiciones octaédricas de la red cristalina™.

Esta observacion se ajusta a lo predicho por la Ley de Vegard, que establece una relacion
lineal, a temperatura constante, entre el parametro de red cristalino de una aleacion o solucion
solida y la concentracién de los elementos constituyentes™. Los presentes resultados muestran
que bajo las condiciones de sintesis empleadas, el Eu’" se incorpora de forma efectiva a la red

del CeO; para contenidos de Eu,O3 <20% p/p.

En el caso de los sdlidos Ce Eu(40) y Ce Eu(70) el andlisis de fases se realizo teniendo en
cuenta la formacion de la estructura ctbica tipo-C caracteristica del Eu,Os3. Se podria esperar
que el parametro de red del 6xido de europio decreciera por la inclusion de Ce*" debido a su
radio i6nico ligeramente inferior. Sin embargo, como se muestra en la tabla 2.5, dicho valor
permanece aproximadamente constante. Observaciones similares se han reportado con
anterioridad para este mismo tipo de 6xidos mixtos Ce;xEuxO,.4., sintetizados por reaccion
en estado so6lido a altas temperaturas, explicaindose por la competitividad entre dos posibles
factores: (i) el decrecimiento del parametro de red asociado a la inclusion del Ce'" y (ii) la
expansion de la red del 6xido debido a la repulsion entre los aniones extra-intersticiales que

~ . .y + 4+ 4
acompaiian la sustitucion de Eu’* por Ce*™ **,

En cuanto al tamafio de dominio cristalino, en la tabla 2.5 se observa que éste decrece a
medida que aumenta el contenido de Eu,0; en el 6xido mixto, disminuyendo desde 15 nm en
el CeO; hasta 7 nm en el s6lido Ce Eu(70). Este mismo efecto fué discutido y analizado

previamente en la seccion 3.1.2 para los soportes dopados con diferentes cationes lantanidos.

Recientemente se ha sugerido que, en materiales como CeO, nanoparticulado, la disminucion
en el tamafio de dominio cristalino puede correlacionarse con efectos energéticos por “micro-
deformacion”, debidos a la expansion de la red cristalina en presencia de cationes (3+)¥. De
la misma forma, el incremento en el parametro de red de la solucion solida CeixEuxOsxp2
estudiada en el presente capitulo, podria promover la disminucién en el tamafio de dominio

cristalino que se observa por DRX.
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4.1.3 Espectroscopia DRUV-Vis

Los espectros UV-Vis obtenidos para los o¢xidos sintetizados, tomados en modo de
reflectancia difusa, son mostrados en la figura 2.14. En general, todos los espectros presentan
una fuerte banda de absorcion por debajo de los 500 nm debida una transicion de transferencia
de carga desde los orbitales del o* (2p) hacia el Ce*" (4f) en la estructura del 6xido de cerio
16 En el caso de los dxidos mixtos se observa que dicha banda de absorcion sufre un
desplazamiento batocrémico con respecto al CeO;, puro. Observaciones similares fueron
reportadas por Wang y col.''” en la caracterizacion de las propiedades Opticas de nanocristales
de CeO, y CeO, dopado con Eu’*, en suspensiéon. Dichos autores concluyen que el
desplazamiento hacia el rojo de la banda de absorcion UV-Vis se debe a la disminucion de la
cantidad de Ce*" en la estructura del solido dopado, debido al reemplazo de dicho cation por
Eu’". Esta condicion de la solucion solida CeO,/Eu,03 genera cambios en la transicion de
transferencia de carga a través de los enlaces O (2p) y Ce (4f) (debido al cambio de la relacion
Ce*"/Ce™), haciendo que la magnitud de ésta disminuya y se presente el efecto batocromico

observado''®.
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Figura 2.14 Espectros UV-Vis obtenidos para los 6xidos sintetizados

Con respecto al Eu,0; las bandas de absorcion observadas por debajo de los 300 nm (~ 260 y
210 nm) corresponden a las transiciones de transferencia de carga debidas a la interaccion Eu-
0'". La banda ubicada alrededor de los 210 nm es igualmente evidente en todos los 6xidos
mixtos CeO,/Eu,0; sintetizados (figura 3.12). Por otro lado, las bandas estrechas y de menor
intensidad, ubicadas entre los 500 y 350 nm han sido asignadas principalmente a las

.. . . . +
transiciones intraconfiguracionales entre los niveles 4f-4f del Eu®* 21?1,
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A partir de los espectros de absorcion, el ancho de banda de energias prohibidas de estos
materiales (band gap directo e indirecto) se calculd siguiendo la metodologia descrita en el
capitulo 2, seccion 1.6. Los resultados se resumen en la tabla 2.6. En el caso del band gap
directo el electron sdlo necesita la concurrencia de un foton para saltar de la banda de
conduccion a la banda de valencia. En el caso del band gap indirecto el electron necesita la
concurrencia simultdnea de un foton y de un fondén para saltar de la banda de conduccién a la

banda de valencia®.

Tabla 2.6 Energia de las transiciones directas e indirectas de los soportes sintetizados

- Band gap directo, Band gap
Sélidos Eq(eV) indirecto, E; (eV)
CeO, 3,22 2,97
Ce Eu(3) 3,04 2,87
Ce_Eu(6,5) 3,07 2,92
Ce _Eu(10) 3,00 2,77
Ce Eu(13,5) 3,15 2,95
Ce Eu(17) 3,14 2,96
Ce Eu(20) 3,04 2,88

El valor de E4 determinado para el s6lido CeO, presenta una buena correlacioén con los valores
generalmente reportados en la literatura para dicho oOxido, considerado como un

: . 117,118,122,123
semiconductor tipo-n

. Los valores Eq4 calculados para las soluciones solidas
Ce0,/Eu,0s, independientemente de la cantidad de Eu,O3 presente, son menores que la del
CeO; sin dopar. Tendencias similares son descritas en la literatura para oxidos de cerio
dopados con cationes lantanidos (Eu’", Sm>" y Tb>")'"7 y cationes de metales de transicion
(Ti*", zr*" y Fe’)'**'%° Dichos trabajos sugieren que la introduccion de un cation dopante en
la estructura de CeO, induce la presencia de niveles energéticos en el nivel de Fermi, que se
ven reflejados en una disminucion en el band gap'**. Los valores de energia de gap indirecto

(Ei) siguen la misma tendencia descrita para las energias de gap directo (E4) en toda la serie

de solidos analizados.
4.1.4 Espectroscopia Raman

En la figura 2.15 se pueden observar los espectros Raman obtenidos para los sistemas mixtos
CeixEusOs.xp, calcinados a 300 °C. La mayoria de los solidos estudiados presentan las
mismas bandas descritas anteriormente en el espectro Raman del soporte Ce Eu(10) (seccion
3.1.4), a valores de numeros de onda cercanos a 465, 532 y 1050 cm™. Adicionalmente, para
los s6lidos Ce_Eu(17), Ce_Eu(20), Ce Eu(40) y Eu,03, aparecen nuevos modos de vibracion,

muy débiles, alrededor de los 610 y 734 cm™. Al ampliar el intervalo de medida del espectro,
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se hace evidente la presencia de otra sefial, alrededor de los 1275 cm™, cuya intensidad varia
dependiendo del material analizado.

465 cm™

I 100 a.u.

532 cm™ 1050 cm™ 1275 cm™

R SR |
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N
Ce_Eu(10) /’/\”
M
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Ce_Eu(70) 7%1“1»,,
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Figura 2.15 Espectros Raman obtenidos para los 6xidos mixtos Ce; \Eu,O, 4, calcinados a 300°C

La banda centrada a 1050 cm™ aumenta ligeramente su intensidad para contenidos de Eu,Os >
17% p/p, a la vez que la sefial a 610 cm™ comienza a ser visible. En reportes previos sobre la
caracterizacion de capas de Eu,Os; crecidas sobre sustratos de Al,Os amorfa126, la sefial
Raman a 1050 cm™ fué asignada a la generacion de especies Eu-O bidimensionales, ubicadas
en la superficie de la capa del oxido, mientras que la banda a 610 cm™ correlaciona con la
formacion de Eu,Os cristalino. Dicha observacion podria sugerir que, para los materiales
presentados en este estudio, el incremento en la concentracion de Eu,O; favorece el
crecimiento de una capa del 6xido sobre la solucion solida CexEuxOs.42, lo cual es claro para
contenidos de Eu,03 cercanos al 17% p/p. Este resultado muestra una buena correlacion con
el intervalo de formacién de la solucion solida (sin segregacion de las fases cristalinas)

establecido para este sistema a partir de los resultados de DRX (seccion 4.1.2)

En el espectro Raman del Eu,Os puro, no se observa la banda a 610 cm™ caracteristica del
oxido cristalino. Sin embargo se detecta una banda muy ancha, centrada alrededor de los 734
cm’, no sélo en este material, sino también en los solidos Ce Eu(20), Ce Eu(40) y
Ce Eu(70). Teniendo en cuenta el bajo grado de cristalinidad obtenido para el solido Eu,0O3
por el método de sintesis empleado (ver figura 2.12, patron DRX), la presencia de dicha sefal
Raman podria ser tentativamente asignada a la generacion de especies tipo Eu,O3.xH,0, con

orden a corto alcance. Adicionalmente, en el espectro Raman del Eu,O3; puro se observa un
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incremento brusco de la linea base para valores de desplazamiento Raman por encima de 950
cm™. Esta caracteristica del espectro es debida al fenomeno de luminiscencia propio de

. . . 12
materiales que contienen europio en su estructura'”’.

En cuanto al modo de vibracion del espectro Raman a 532 cm™, caracteristico de la formacién

. . C 158,96
de vacantes de oxigeno en este tipo de materiales™

, su presencia es evidente en el intervalo
de composiciones de Eu,O; entre el 3 y el 17% p/p. La aparicion e intensidad de dicha senal
correlaciona con la presencia del modo de vibraciéon a 1275 cm'l, referido anteriormente, y
que aun no ha sido descrito en la literatura. Con el fin de establecer el grado de correlacion
entre estas dos sefales, en la figura 2.16 se representa la relacion de areas de las mismas

(As32/A1275) en funcion del contenido en Eu,Os del material.

1,84

T L LI L L | L L | L LI 1
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Figura 2.16 Correlacion de las sefiales Raman a 532y 1275 cm’

Como puede observarse, la relacion As3a/Ajz75 presenta un valor constante (cercano a 1,1) en

el conjunto de sélidos analizados, lo cual sugiere que la presencia del modo de vibracion a
-1 . . .y ’

1275 cm™ puede ser igualmente asignado a la formacion de vacantes de oxigeno en la

estructura del CeO,.

De forma similar, en sistemas tipo Ce;«PriO5, se ha obervado junto con la sefial Raman
alrededor de los 570 cm™, una segunda banda hacia 195 cm™ correlacionada con la formacion
de vacantes de oxigeno en el material”. En dicho trabajo, los autores atribuyen la sefial a 195
-1 , . ., . , . ., L, qe .
cm~ a algin modo de vibracion asimétrico, caracteristico de la solucion soélida, pero sin

proporcionar mayores detalles al respecto.

En el presente trabajo, aunque los datos presentados ponen de manifiesto la relacion existente

entre los modos de vibraciéon a 532 y 1275 cm™, asociados a la presencia de vacantes de
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oxigeno, la elucidacion de la geometria estructural responsable del modo de vibracion a 1275
cm’ resulta compleja. No obstante, en un estudio recientemente publicado por Chen y col.'*®
empleando la técnica DFT (Density Functional Theory) sobre la adsorcion y difusion de
especies de oxigeno en superficies de CeO, completamente oxidadas y/6 reducidas, se
establecio que para superficies de CeO, reducidas, la adsorcion de O, sobre Ce*", Ce’" y
vacantes de oxigeno puede alterar los pardmetros geométricos y resultar en la formacion de
0, fisisorbido, 0,* (0 < a < 1), especies superoxido (0y) y especies peroxido (0,7). En dicho
trabajo los autores concluyen que las adsorciones de O,, energéticamente mas favorables, se
llevan a cabo sobre las vacantes de oxigeno, cuya coordinacién conduce a las configuraciones
descritas como side-on-V y end-on-V, asignadas a la presencia de especies superdxido y
peroxido respectivamente. La representacion grafica de dichas configuraciones se presenta en

la figura 2.17.

a) Q— 'D b) O'O

OF =™ I__—I Gy —0r 0% —Ce*’ L—I—-Ce F—0

Figura 2.17 Posible coordinacion de especies de oxigeno adsorbidas sobre vacantes de oxigeno en

configuraciones a) side-on-V y b) end-on-V'#*

Para éstas, se establecieron valores de energia de adsorcion de O, de -1,34 y -1,86 eV, con
frecuencias de vibracion esperadas a 1234 y 897 cm™ respectivamente. Por otro lado, sobre

muestras de CeO, tratadas sucesivamente con He y O, Long y col.'”

reportaron la aparicion
de sefiales a 952 y 1176 cm™ en el espectro Raman, debidas a la presencia de especies
peroxido y superéxido adsorbidas en superficie, mientras que bandas alrededor de 1300 cm™
fueron asignadas a la presencia de especies O,” intermedias (0 < & < 1). De esta manera, para
los solidos estudiados en esta seccion, el modo de vibracion Raman a 1275 cm'l,
estrechamente ligado a la presencia de vacantes de oxigeno en el material, podria deberse a la
presencia de especies superoxido provenientes de la adsorcion de O, del aire, en
configuracion side-on-V. La presencia de dichas especies deberia marcar la actividad

catalitica de este tipo de soportes, teniendo en cuenta la reactividad descrita para las especies

29-31 1 130
b

peroxido y superdxido en procesos de oxidacion™ ~'. En tal sentido, Guzman y col.
empleando espectroscopias IR y Raman, establecieron que para catalizadores de oro
soportado sobre nanocristales de CeO,, la superficie del soporte estabiliza especies tipo

peroxido y superdxido, reactivas durante el proceso de oxidacion de CO.
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Con los resultados presentados hasta el momento, se puede establecer que la formacion de
soluciones solidas y la respectiva creacion de vacantes de oxigeno, se favorece en aquellos
materiales en los que el contenido de Eu,O3 no supera el 20% p/p. Para contenidos mayores,
la banda del espectro Raman asociada a la presencia de vacantes de oxigeno desaparece, a la
vez que el patron de DRX evidencia la superposicion de los planos (111) y (222) de las

estructuras cristalinas del CeO; y el Eu,O; respectivamente, debido a la segregacion de fases.

4.1.4.1 Analisis semi-cuantitativo del nimero de vacantes de oxigeno en las soluciones

solidas Ce; Eu,Os.»

Con el objetivo de establecer una relacion semi-cuantitativa entre el nimero de vacantes de
oxigeno presentes en estos soportes y el contenido de Eu,Os, se evalu6 la relacion existente
entre el area del modo de vibracion que caracteriza la formacion de vacantes (532 cm™), y el
area del modo F»,, propio del CeO, (As3za/Asges). El planteamiento de dicha relacion como
herramienta de cuantificacion se debe a que la intensidad de las sefiales Raman puede
modificarse por diversos factores, tales como la penetracion del laser, absorcion oOptica del
material, potencia del laser, etc.”®. Por lo tanto, la forma mas adecuada de correlacionar la
sefial de vacantes de oxigeno con la concentracidon de dichos defectos puntuales, es normalizar
el area de su banda Raman en funcion al area de la sefal caracteristica del CeO, (modo Fyy),
ya que los factores mencionados anteriormente afectaran de igual manera a todo el espectro
Raman. De esta manera, se puede establecer una relacion de proporcionalidad directa entre el
cociente As3p/Ass y el namero de vacantes de oxigeno presente en estos

. 1 31,67,68,101,102
materiales” "%,

La relacion entre el cociente de areas Assy/Ases y el contenido de Eu,O; en los materiales

estudiados, se presenta en la figura 2.18.

En general, se puede observar que la relacion Assp/Ases tiende a disminuir a medida que
aumenta el porcentaje de Eu,Os;. A primera vista, este resultado indica que el numero de
vacantes de oxigeno decrece con el incremento en el contenido de europio del soporte. Sin
embargo, factores como la profundidad de penetracion de la radiacion Raman y el perfil de
concentracion superficial del dopante en el sélido, pueden influir en el valor de dicha
relacion'’'. En sistemas Ce;..Pr,O,.5 se ha demostrado que, empleando una linea de excitacion
laser en la cual existe absorcion Optica, la gran mayoria de la excitacion laser y luz dispersada

101

son absorbidas por la muestra, debilitando la sefial Raman En consecuencia, la

informacion obtenida del espectro proviene esencialmente de la superficie del material. Por
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otro lado, para el mismo sistema, se encontré que los cambios en la superficie del material
debidos a la modificacion en el contenido superficial de Pr, genera cambios en la relacion
As3o/Ages calculada. Asi, superficies de CeO; enriquecidas en Pr presentan valores més altos
en la relacion Ass;p/Ases, mientras que para contenidos bajos de Pr, dicha relacion

- 101
disminuye " .

005+—FT—"—7T—"——"T T T T T T +T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Contenido Eu,O, (% p/p)

Figura 2.18 Relacion de areas As;p/Ay4es calculadas a partir del espectro Raman de las soluciones sélidas,

empleando un laser verde (532,14 nm) como fuente de excitacion

En el caso de los sdlidos sintetizados en este trabajo, la resultante negativa observada en la
figura 2.18 podria atribuirse a la modificaciéon en la profundidad de penetracion de la
radiacion Raman, debido a alteraciones en la absorcion Optica de una muestra a otra, alterando
la relacion Asszo/Ages. En tal sentido, cuando el espectro UV-Vis de los soportes (mostrado en
la figura 2,14), se detalla en la region de longitudes de onda entre 515 y 550 nm (figura 2.19),
se hace evidente la presencia de bandas de absorcion, una de ellas centrada alrededor de 533
nm, muy cerca de la linea de excitacion laser usado (532,14 nm). La intensidad de dicha

banda incrementa con el aumento en el contenido de europio de las muestras.

Como se menciond anteriormente, cuando la radiacion laser y la luz dispersada son
fuertemente adsorbidas por la muestra, s6lo una pequena parte de la radiacion escapa de la
superficie, haciendo que la sefial Raman se debilite y se obtenga informacion principalmente

superficial'*"+%!

. En este caso, el posible enriquecimiento de Eu en la superficie de las
muestras sintetizadas, con el aumento en el contenido de Eu,Os;, podria generar una mayor
adsorcion de la luz dispersada, afectando negativamente la relacion Assp/A4gs. De esta manera,

la tendencia de dicha relacion seria resultado de la competencia entre el efecto positivo debido
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a la presencia de vacantes de oxigeno en el material, y el efecto negativo generado por los

cambios de absorcion de la muestra por la presencia de Eu en superficie.

533 CeO,
526 : ——Ce_Eu(3)

. —— Ce_Eu(6,5)
—— Ce_Eu(10)
—— Ce_Eu(13,5)

Ce_Eu(17)
—— Ce_Eu(20)
—— Ce_Eu(40)
—— Ce_Eu(70)
—Eu,0,

[0,005 u.a.

Intensidad normalizada (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1
515 520 525 530 535 540 545 550
Longitud de onda (hm)

Figura 2.19 Espectro UV-Vis de los soportes Ce_Eu en el intervalo de longitudes de onda entre 515 y 550 nm

A pesar de la tendencia decreciente en la relacion Assp/Ases con el incremento de la
concentracion de Eu,Os, para composiciones entre el 10y 17 % (p/p), la pendiente en la caida
de los datos parece ser “suavizada”, ajustdndose graficamente a valores de pendiente cercanos
a cero (figura 2.18). Esta observacion podria indicar que, en el intervalo de concentraciones
mencionado, el efecto positivo debido a una mayor concentracion de vacantes de oxigeno
sobre la relacion Aszy/Ases de los solidos Ce Eu(10), Ce Eu(13,5) y Ce Eu(17), prevalece en
mayor medida que para los demds materiales evaluados, lo cual corresponderia con una

concentracion mas alta de defectos.

Para aclarar esta observacion, se evalud el espectro Raman de los soportes empleando una
linea de excitacion laser de 784,56 nm (laser rojo), en condiciones experimentales similares a

las empleadas con el laser verde. Los espectros se muestran en la figura 2.20.

Para esta longitud de onda no se produce absorcion en el espectro UV-Vis, por lo cual, los
espectros Raman correspondientes proveen informaciéon tanto de la superficie como del

. 101,102
volumen del materia]®®!°%:1°

. La primera observacion interesante en este nuevo conjunto de
espectros es que la banda Raman a 532 cm’, atribuida a la generaciéon de vacantes de
oxigeno, disminuye significativamente su intensidad. Este resultado podria ser interpretado
como una indicacion del caracter superficial de las vacantes presentes en estos materiales.

Adicionalmente, cuando se calcula la relacion entre la sefial de vacantes y el modo F», de
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CeO, (figura 2.21), se observa que, ahora, los valores de dicha relacion tienden a aumentar

con el incremento en el contenido de Eu,O3 de los materiales.
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Figura 2.20 Espectros Raman obtenidos para los 6xidos mixtos Ce;_ EuyO,.4,, calcinados a 300°C, empleando

una linea de excitacion laser de 784,56 nm
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Figura 2.21 Relacion de areas As;p/Ay4es calculadas a partir del espectro Raman de las soluciones soélidas,

empleando un laser verde (532,14 nm) como fuente de excitacion

De la misma forma que fue descrito anteriormente para los datos obtenidos con el laser verde,
esta tendencia deberia ser el resultado de todos los factores, positivos y negativos,
considerados anteriormente. Sin embargo, en este caso, el enriquecimiento superficial de Eu
con el incremento de la concentracion de Eu,03, no afectara en la misma medida que lo hacia
con el laser verde, teniendo en cuenta que, empleando el laser rojo, se recolecta informacion
tanto del volumen como de la superfcie del material. Por otra parte, al igual que en la figura

2.18 se observaba un comportamiento diferente para las relaciones As3y/Ases calculadas entre
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el 10y 17 % (p/p) de Eu,03 en los soportes, en el mismo intervalo de composiciones, en la
figura 2.21 se observa que dicha relacion alcanza valores que salen de la linealidad de los
datos, alcanzando un valor especialmente alto para el sélido Ce Eu(10). Esta observacion
confirma la existencia de un valor maximo en el nimero de vacantes de oxigeno en los
solidos con dichas composiciones (10-17 % p/p de Eu,0O3), lo cual deberia correlacionar con
otras propiedades de los materiales tal como su actividad catalitica en la oxidacion de CO,
dado que en los mecanismos descritos para dicha reaccion, las vacantes de oxigeno juegan un
papel relevante’. Bao y col.”® han reportado resultados muy similares para 6xidos mixtos
Fe;03-Ce0,, para los cuales el valor maximo de conversion en dicha reaccion se consigue en
el soporte que posee un mayor nimero de vacantes de oxigeno (10 % p/p de Eu,03),

determinado por espectroscopia Raman.

4.1.4.2 Modificacion de los parametros del modo de vibracion F,, en las soluciones
solidas Ce;<EuyO,» (ancho a altura media de pico y desplazamiento Raman) en

funcion al contenido de Eu,0s.

Como fue discutido previamente en la seccion 3.1.3 del presente capitulo, factores tales como
el confinamiento de fonones, tensiones de superficie, baja homogeneidad en la distribucion de
tamafios de particula, presencia de defectos y variacion en la relajacion del fonon debido a
cambios en los tamafios de particula, generan modificaciones tanto en el desplazamiento
como en el ancho del modo de vibracion Fy,, caracteristico del espectro Raman de materiales

98,99
basados en CeO,” """

En el caso de los 6xidos mixtos CeO,/Eu,03 estudiados en esta seccion, la modificaciones
sufridas en el modo de vibracion F», con el aumento en el contenido de Eu,O; fueron
evaluadas para el conjunto de sdlidos en el cual se establecid la formacion de soluciones

solidas tipo Ce; xEuxOaxn (£20% p/p Euy03), figura 2.22.

Como puede observarse, con el aumento en el contenido de Eu,Os la sehal Raman sufre un
leve desplazamiento hacia el rojo, a la vez que aumenta el ancho de la banda y pierde
simetria. Aplicando el modelo de Campbell y las curvas de dispersion de fonones de
Nakajima, Spanier y col.”’ realizaron la modelizacién de la modificacion del modo de
vibracion Fy, en el espectro Raman de nanoparticulas de tamafios determinados, teniendo en
cuenta cuatro factores diferentes: 1) el confinamiento de fonones, 2) las tensiones promedio,
3) la inhomogeneidad de tensiones y 4) la combinacion de las anteriores. Dichos autores

concluyeron que el incremento en el parametro de red con el decrecimiento en el tamafio de
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particula explica relativamente bien el desplazamiento de la sefial Raman, mientras que los
cambios en el ancho de la banda se ajustan a la inhomogeneidad de las tensiones, asociada

con la dispersion en tamafios de particula y confinamiento de fonones.
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Figura 2.22 Espectros Raman normalizados, obtenidos para las soluciones solidas Ce;_(Eu,O,.,,,. Detalle del

modo de vibracion F,,

A la luz de dichos resultados y teniendo en cuenta que la formacion de la solucion solida en
los sistemas CeO,/Eu,0; estudiados sigue la Ley de Vegard (seccion 4.1.2), los cambios
asociados al parametro de red de la estructura del 6xido se ven reflejados en el
desplazamiento del modo de vibracion Fy, en el espectro Raman. Aplicando la ecuacion (2.2)
descrita en la seccion 3.1.3 del presente capitulo, es posible evaluar la magnitud y tendencia
en el desplazamiento de la sefial Raman en funcion del pardmetro de red. En la figura 2.23 los

resultados se presentan y se comparan frente a los valores experimentales obtenidos.
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Figura 2.23 Desplazamiento Raman (modo F,,) Vs. pardmetro de red de las soluciones solidas Ce; xEu,O.x .
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Aunque los valores calculados distan ligeramente de los datos experimentales, la tendencia de
¢éstos se ajusta a una linea recta de pendiente negativa y de magnitud semejante a la que
muestran el conjunto de datos calculados. Es importante aclarar que con la aplicacion de la
ecuacion (2.2), unicamente se tienen en cuenta los efectos de desplazamiento asociados a las

. : . . 190
tensiones promedio de las particulas que conforman el material .

Por otro lado, al evaluar la evolucion del ancho a altura media de pico (w) obtenido para el
modo de vibracion Fe, se observa que dicho parametro tiende a aumentar con el % de Eu,Os3
en los oxidos mixtos (figura 2.24), principalmente en el intervalo de composiciones
comprendido entre el 13,5 y 20%.

30
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Figura 2.24 Ancho a altura media de pico del modo de vibracion F,, Vs. contenido de Eu,Os, para los s6lidos en

los cuales se establece la formacion de solucién solida Ce_(Eu,O,

Teniendo en cuenta la complejidad de los sistemas estudiados y la interconexion entre los
factores que afectan a uno u otra caracteristica de las sefiales Raman, se podrian establecer
diferentes tipos de asociaciones entre la modificacion del ancho a altura media de pico del
modo Fy, y los diferentes parametros que lo pueden afectar. Sin embargo, el analisis detallado
de la fisica y quimica del estado so6lido involucrado en el proceso de dispersion Raman sobre
este tipo de materiales no constituye el objetivo principal del presente trabajo, y por lo tanto la

informacion obtenida de la figura 2.24 es meramente descriptiva.
4.1.5 Analisis XPS

La técnica XPS se empleo con el fin de evaluar la composicion, estado quimico de los iones

Ce y Eu, y la naturaleza de las especies de oxigeno presentes en la superficie de los s6lidos

-67 -



sintetizados (en el intervalo de composiciones correspondiente a la formacion de la solucion
solida).

En la figura 2.25 se muestra a manera de ejemplo, el espectro general XPS obtenido para el

solido Ce Eu(10).
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Ce(Auger M\N_ N )

5 745 45

Intensidad (u.a.)

Ce4p
Eu4d

Cls = —cead

I 2500 u.a.
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11001000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O
Energia de enlace (eV)

Figura 2.25 Espectro general XPS obtenido para el s6lido Ce_Eu(10)

Las sefiales presentes en el espectro corresponden principalmente a los niveles de energia de
los elementos que componen el 6xido mixto CeO,/Eu,03 (Ce, Eu y O). Sin embargo, también
se observan sefiales debidas a la presencia de N y C como elementos contaminantes. En el
caso del N, dicho elemento puede provenir del anion de las sales precursoras empleadas para
la sintesis de los 6xidos mixtos (nitratos) y que prevalece ain después del proceso de
calcinacion, mientra que el C se debe fundamentalmente a la carbonatacion superficial de la

132,133

muestra por la interaccion del CO, atmosférico con los centros basicos del CeO, ,yala

presencia de carbon grafitico.

En la figura 2.25 se presenta la relacion establecida entre la composicion superficial de los
solidos analizados, obtenida por XPS, y la composicion en el volumen de las mismas,
determinadas por FRX. La modificacion de la relacion atomica Eu/Ce de la superficie con
respecto al volumen evidencia un ligero enriquecimiento superficial de Eu, mayor cuanto
mayor es el contenido en Eu,O; del material. Este resultado corrobora las observaciones
llevadas a cabo a partir del analisis Raman de los so6lidos estudiados (seccion 4.1.4), y la
forma como se afecta la concentracion de vacantes de oxigeno establecida a partir de la

relacion de intensidades entre los modos de vibracion 4 465 y 532 cm™ en el espectro Raman.
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Figura 2.25 Relacion Eu/Ce obtenida en superficie frente a la relacion Eu/Ce obtenida en la masa de las

soluciones sélidas Ce|_Eu,O, 4.
4.1.5.1 Nivel Ce 3d

De acuerdo con la literatura, en el espectro del CeO,, el nivel Ce 3d se caracteriza por su
complejidad debido a la superposicion de una serie de picos en el intervalo de 875 a 925 eV,
causado por la hibridacion de la banda de valencia del O 2p con el nivel Ce 4f°*'*_ Asi, para
el i6n Ce*" el estado elemental es el 4f°, mientras que en el Ce’" el estado fundamental
corresponderia al 4f', ya que en este caso la diferencia de energia no haria posible la
hibridacion de la banda de valencia del oxigeno. Sin embargo, luego de la extraccion del
electron en el proceso de ionizacion, el sistema se relaja y los niveles 4f del CeO, y Ce,O3 se
hibridan con mayor facilidad, permitiendo diferentes configuraciones en ambos 6xidos. El

- . O roge 4+ +
conjunto de configuraciones electronicas caracteristicas del Ce*" y Ce’" se representan en la

tabla 2.7'%136

Tabla 2.7 Compilacion de picos en el espectro XPS del nivel Ce 3d y los estados inicial y final relacionados (V

representa la banda de valencia)

Ion Pico Estado inicial Estado final
Ce™ U, Ug 3d" 4f' 3d’ 4f V™!
v,V 3d' 411 3d’ 4ft vt
v, u 3d'? 4¢° 3d° 42 V2
Ce* v u” 3d" 4f° 3d° 41 v!
vout 3d'% 4¢° 3d° 4 vr

El acoplamiento spin-orbita da lugar a un desdoblamiento de estos transitos, de tal manera

que los picos v corresponden al nivel Ce 3ds, y los picos u al nivel Ce 3ds;,, con una
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constante de acoplamiento cercana a los 18,3 eV'*°. La nomenclatura empleada corresponde

con la originalmente descrita por Burroughs y col."*’ para el CeO,.

En la figura 2.26 se presentan los espectros XPS del nivel Ce 3d obtenidos para el conjunto de
oxidos mixtos CeO,/Eu,Os estudiados. Como puede observarse, la presencia de Eu en la
estructura del CeO, no modifica en forma apreciable el estado quimico de los iones Ce

presentes en la red cristalina de la solucion solida.
—~CeO
2

—— Ce_Eu(6,5)
2000 u.a. ;™ =
I 4au u Y —— Ce_Eu(10)
W/ v ——Ce_Eu(13,5)
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Figura 2.26 Espectros XPS del nivel Ce 3d obtenidos para las soluciones sélidas Ce;_(Eu,O,.» estudiadas

Por otro lado, teniendo en cuenta que la asignacion de los picos de mayor intensidad en los
espectros XPS obtenidos corresponde con la establecida para la presencia de Ce*", se puede
decir que dicho catiéon es mayoritario en la superficie de estos materiales, aunque la presencia
de Ce’", intrinseca a este tipo de solidos, no puede ser descartada. Las energias de enlace
obtenidas para los picos de Ce*" (nivel Ce 3d) en los sélidos estudiados se presentan en la

tabla 2.8.
4.1.5.2 Nivel Eu 4d

El espectro XPS del nivel Eu 4d se caracteriza por presentar un doblete asociado a la
ionizacion de los niveles Eu 4d;, y Eu 4dsp, para el cual se conserva la relacion de
intensidades tedrica 2:3. Para compuestos con Eu trivalente (configuracion de estado final 4d’
41%), se ha reportado que la energia de enlace correspondiente al desdoblamiento spin-orbita

del Eu’" en Eu,0s se encuentra entre los 135 y 142,5 eV"*!™

. Para compuestos con Eu
divalente (4d9 4f7), los valores de energia de enlace para Eu®" 4ds, y Eu? 4ds,, han sido

reportados entre 125 y 134 eV en materiales como Ba, <Eu,TiO3 y EuPd,P,'**'*!.
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Tabla 2.8 Energias de enlace obtenidas para los picos de Ce*" en las soluciones sélidas Ce,_.Eu,O,.,» estudiadas

Solido Pico Energia de enlace (eV)
Vv, U 882,2; 900,8
CeO, v’,u”’ 888.8; 907,4
vout? 898,1;916,4
v, u 882,2: 900,7
Ce_Eu(6,5) v, u”’ 888.8; 907,4
vou? 898,0; 916,3
,u 882,2; 900,7
Ce_Eu(10) v’,u”’ 888,7; 907,3
vout? 898.,0; 916,3
v, u 882,3; 900,8
Ce _Eu(13,5) v, u”’ 888,6; 907,2
vou? 898,0; 916,3
,u 882,3; 900,8
Ce_Eu(17) v’,u”’ 888.8; 907,4
v7out’ 898,1;916,4
v, u 882,2; 900,7
Ce_Eu(20) v’,u”’ 888,7; 907,3
vou? 898,0; 916,3

En la figura 2.27 se presentan los espectros XPS normalizados, correspondientes al nivel Eu

4d de los so6lidos en los cuales se establecio la formacion de la solucion soélida Ce | xEuxOr4p0.

3+

Eu
7 Ce_Eu(6,5)
4d 4d,, —— Ce_Eu(10)
. ¥ : —— Ce_Eu(13,5)
Ce_Eu(17)
Ce_Eu(20)

EuO,

Intensidad normalizada (u.a.)

—7r T r 1T 1T -1t T T T "1
150 148 146 144 142 140 138 136 134 132 130 128
Energia de enlace (eV)

Figura 2.27 Espectros XPS del nivel Eu 4d obtenidos para las soluciones solidas Ce;_,Eu O, .4, estudiadas

Adicionalmente, en la tabla 2.9 se presentan los valores de energia para el doblete Eu 4d
establecidos en cada caso. Los espectros XPS y valores de energia de enlace son comparados

frente a los obtenidos para el so6lido Eu,0s.
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La constante de acoplamiento obtenida para el doblete Eu 4d es de ~5,4 eV, que esta de
acuerdo con el valor teodrico establecido para el desdoblamiento spin-6rbita de los

componentes 4ds» y 4ds;, en el Eu,03 solido ',

Tabla 2.9 Energias de enlace obtenidas para los picos de Eu®" en las soluciones solidas Ce<Eu,0,.» estudiadas

Sélido Pico Eu4d Energia de enlace (eV)
Ce_Eu(6,5) 4dsp; 4ds, 140,5; 135,1
Ce_Eu(10) 4ds); 4ds) 140,9; 135,5
Ce_Eu(13,5)  4dsp; 4ds, 140,8; 135.4
Ce_Eu(17) 4dsp; 4ds, 141,0; 135,5
Ce_Eu(ZO) 4d3/2; 4d5/2 140,9, 135,5
Eu,0; 4ds); 4ds, 141,5; 136,1

Por otro lado, al comparar las energias de enlace obtenidas para las soluciones sélidas Ce Eu
estudiadas, se observa un claro desplazamiento del nivel Eu 4d hacia valores de energia
inferiores (~ 1 eV), comparado con el s6lido Eu,Os. Dicho desplazamiento es ain mas
evidente en el material con menor contenido de Eu,O; (Ce Eu(6,5)), pero igualmente
presente en todo el conjunto de s6lidos analizados. Esta tendencia puede asociarse al cambio
en el ambiente geométrico y quimico del Eu’", ocupando posiciones de red del Ce*" en la
estructura del CeO,. Dicha situacion conlleva cambios de estado inicial en el Eu®" debido a
las contribuciones extra-atomicas en la estructura de la solucion sélida (cambio en el potencial

143,144 ,
314 Este fendmeno de

de Madelung), provocando el desplazamiento quimico observado
estado solido podria sumarse al conjunto de factores que afectan el desplazamiento del modo
de vibracion F», del CeO, en los espectros Raman de las soluciones sélidas, discutidos en las

secciones 3.1.3 y4.1.4.2.

La posible existencia de especies cationicas Eu’" en la estructura de la solucion solida
CexEuxOs.«» también podria ser tenida en cuenta. Sin embargo, dada la superposicion de los
picos Eu** 4ds, con Eu®* 4ds;, y Eu*" 4ds), con los del nivel Ce 4d, la asignacion de los picos
de Eu en estado de oxidacion (2+) resulta compleja, especialmente para concentraciones muy

bajas de dicho cation.
4.1.5.3 Nivel O 1s

Los espectros XPS correspondientes al nivel 1s del O se presentan en la figura 2.28. En todas
las muestras analizadas, el espectro consiste principalmente de dos picos, uno de mayor
intensidad, a valores de energia ~ 529 eV, debido al oxigeno de red, propio del CeO,, y otro, a
valores mas altos de energia, cercano a 531,5 eV, atribuido a la presencia de grupos OH en la

. . 114514
superficie del material'*-'*°,
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Figura 2.28 Espectros XPS del nivel O 1s obtenidos para las soluciones solidas Ce;  Eu,O,_, estudiadas

Con el aumento en el contenido de Eu,O; en los sélidos, la componente del nivel O 1s a

mayor valor de energia incrementa su intensidad, a la vez que se hace mas ancha. Estudios

XPS llevados a cabo por Pfau y col.'* sobre la reduccion superficial de CeO, con Ha,
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muestran que el incremento de especies Ce’” en la superficie del material, conduce a la
aparicion de una sefial débil en el nivel O 1s, desplazada 2,4 eV hacia mayores valores de
energia con respecto al oxigeno de red, debida a la interaccion de grupos O-H con las

1 Lo iy + +
vacantes de oxigeno generadas en la estructura del 6xido por la reduccion de Ce*" a Ce’”.

En el mismo, en un estudio llevado a cabo sobre la modificacion de CeO, cationes tales como
Ca®*, Nd*" y Pb*", Palmqvist y col.'*® encontraron que la introduccion de los cationes
dopantes en la red del CeO, genera defectos estructurales (vacantes de oxigeno), provocando
la aparicion de un pico en el nivel O 1s, desplazado entre 2,0 y 2,5 eV por encima de la senal
correspondiente al oxigeno de red del CeO,. Estos autores atribuyeron dicha sefial al oxigeno
proveniente de las especies tipo carbonatos 6 hidroxidos, en interaccion directa con las

’ . .y yqe . 14
vacantes de oxigeno de la superficie de la solucion solida. Venezia y col.'*

reportaron la
presencia de una débil sefial a ~ 533,5 eV en el espectro XPS del nivel O 1s de catalizadores

de Au soportado sobre CeO,, debida a la presencia de defectos superficiales.

Teniendo en cuenta los reportes presentados en la literatura, el nivel O 1s de los solidos
estudiados en esta seccion se dividid en tres componentes, cuyos valores de energia se
presentan en la tabla 2.10. En la nomenclatura empleada en la tabla, O-Ce corresponde al
oxigeno de red del CeO,, O-H a los grupos hidroxilo en superficie, y O-R a las especies de
oxigeno asociadas a la presencia del Eu’" en la red del CeO, (generacion de vacantes de

oxigeno y/o interacciones O-Eu)

Tabla 2.10 Energias de enlace obtenidas para los picos de O, nivel 1s, en las soluciones solidas Ce; \Eu,O; ./

estudiadas

Solido Energia de enlace (eV)
0-Ce O-H O-R

CeO, 529,3 531,55 5332
Ce_Eu(6,5) 5292  531,7 533,0
Ce_Eu(10) 529,1 531,55 5329
Ce Eu(13,5) 529,1 531,7 533,0
Ce_Eu(17) 5293 531,6 5328
Ce Eu(20) 529,2  531,5 532,6

Teniendo en cuenta lo discutido anteriormente, el aumento en la intensidad de las sefiales O-H
y O-R observado en la figura 2,28, implicaria un aumento en el nimero de vacantes de
oxigeno en la superficie de los solidos. Sin embargo, es importante tener en cuenta la posible
participacion en el espectro de sefales debidas a la interaccion de especies de oxigeno con Eu.
Mercier y col.'* reportaron que el nivel O 1s en el Eu,0; se compone de dos sefiales: la de

mayor intensidad, ubicada a 531, eV, y un hombro hacia energias de enlace menores (529,0
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eV). La sefial de mayor intensidad fue atribuida a la adsorcién de agua en la superficie del
Eu,0s (implicando la presencia de Eu(OH)3) durante la preparacion de la muestra. Asi, la
relacion de intensidades de los picos que componen el espectro XPS del nivel 1s del O en el
Eu,0; es inverso a la relacion observada en el CeO,. Esta misma tendencia se observo en los

solidos CeO, y Eu, O35 sintetizados en este trabajo (figura 2.29).

5314 5293

Intensidad normalizada (u.a.)

T T T T T | | T T T =
538 536 534 532 530 528 526 524
Energia de enlace (eV)

Figura 2.29 Espectros XPS del nivel O 1s obtenidos para los solidos CeO, y Eu,O3

De esta manera, el incremento en la intensidad de los componentes del nivel 1s del O,
ubicados a mayor energia de enlace, no puede ser exclusivamente atribuido al aumento en el
contenido de vacantes de oxigeno en el caso de los solidos estudiados en este trabajo. Sin
embargo, teniendo en cuenta que en el intervalo de composiciones analizadas prevalece la
formacion de solucién solida (con un ligero enriquecimiento superficial de Eu), el incremento
en la concentracion de vacantes de oxigeno en la misma es evidente, y correlaciona con las

observaciones llevadas a cabo por espectroscopia Raman.
4.1.6 Actividad catalitica. Oxidacion total de CO

En la figura 2.28-a) se presentan los resultados de conversion de CO en funcion de la
temperatura para los solidos sintetizados. Con el fin de evaluar la eficiencia catalitica de éstos
en funcion del contenido de Eu,0Os;, en la figura 2.28-b) se representa el porcentaje de
conversion de CO a una temperatura dada de reaccion (375 °C), en funcidn del contenido de

dopante.

Como puede observarse, unicamente los 0xidos cuyo contenido de Eu,0O; se encuentra entre

el 3y 17 % (p/p) presentan una actividad catalitica superior a la del CeO,, encontrando un
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valor maximo en el sélido Ce Eu(10), para el cual se alcanza una conversion de CO cercana

al 100% a 400°C.
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Figura 2.28 Resultados de actividad catalitica de los sistemas mixtos Ce Eu sintetizados. a) (%) Conversion de

CO en funcion de la temperatura. b) (%) Conversion de CO a 375 °C en funcion del contenido de Eu,0;

Este resultado pone de manifiesto la estrecha relacion existente entre la cantidad de vacantes
de oxigeno asociadas al soporte catalitico, y su actividad catalitica frente a la reaccién de
oxidacion de CO, pues como se discutido en la seccion 4.1.4 a través de los resultados de
espectroscopia Raman, son precisamente los materiales con mayor nimero de vacantes de

oxigeno los que presentan actividades cataliticas mas significativas.

Adicionalmente, teniendo en cuenta la posible presencia de especies superdxido (O;)
asociadas a las vacantes de oxigeno del material, dicha especie seria la principal responsable

en el proceso de oxidacion del CO.

Aunque en el solido CeO; la presencia de vacantes de oxigeno, estudiadas por espectroscopia
Raman, no es tan evidente como en el caso de los materiales dopados con Eu3+, su actividad
catalitica puede ser considerada relevante comparada con aquellos soportes en los cuales se
obtienen el nimero mas alto de vacantes. Esta caracteristica podria ser atribuida a la facil
creacion de vacantes de oxigeno en el 6xido de cerio bajo condiciones de reaccidon

(condiciones reductoras), y que favorecen el rapido y repetible ciclo redox Ce*"/Ce®" #%76,

Los so6lidos con contenidos de Eu,O3 > 20 % (p/p) presentan una actividad catalitica inferior a
la del CeO,, decreciendo sistematicamente con el aumento en el contenido del dopante. Este
resultado sugiere que la presencia de Eu,Os pobremente cristalizado en estos materiales afecta

sus propiedades cataliticas, lo cual podria estar ligado al bloqueo de los sitios activos propios
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de la solucion soélida (vacantes superficiales), y/0 a la baja actividad catalitica del Eu;Os en
superficie. Resultados similares han sido reportados para los sistemas Ce-Pr y Ce-La frente a

la oxidacion de CO y hollin respectivamente*”®,

4.2 Aspectos relevantes

A partir del conjunto de resultados presentados y discutidos en esta seccion se establecio que
para los sistemas mixtos CeO,/Eu,O; sintetizados se favorece la formacion de soluciones
solidas tipo Ce; xEuxO,.4 en el intervalo de composiciones de Eu,Os entre el 3 y el 20 % p/p.
La formacion de soluciones sélidas se acompafia del incremento en el contenido de vacantes
de oxigeno de carécter principalmente superficial, cuya concentracion favorece notablemente
la actividad catalitica de los soporte frente a la reaccion de oxidacion de CO. En principio,
este efecto puede deberse a la activacion del oxigeno molecular sobre dichos defectos

puntuales, generando especies altamente reactivas tipo 0> (peroxidos y superoxidos).

Se establecido que el soporte Ce Eu(10) presenta la mas alta actividad catalitica, con una
mayor concentracion de vacantes de oxigeno en su estructura. Por esta razon, el soporte
Ce Eu(10) se escogid para llevar a cabo los estudios de deposicion de oro, con el fin de
establecer la interaccion de metal noble con una superficie rica en defectos puntuales de dicha

naturaleza.
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5. Estudio comparativo de los sistemas Au/CeO; y Au/Ce_Eu(10). Efecto de las vacantes
de oxigeno sobre las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de catalizadores de oro

soportado.

Teniendo en cuenta los resultados y conclusiones presentados en la secciéon 4 sobre la
caracterizacion fisicoquimica y catalitica de los sistemas mixtos Ce Eu, se escogio el solido
Ce_Eu(10) por su relevancia en nimero de vacantes de oxigeno y actividad catalitica, para ser
empleado como soporte de nanoparticulas de oro. Los resultados de caracterizacion y
actividad catalitica fueron comparados y analizados tomando el sistema Au/CeO, como

referencia.
5.1 Resultados y discusion
5.1.1 Analisis elemental y area superficial

En la tabla 2.10 se muestra un resumen del contenido de oro, propiedades texturales y
tamafios de cristalito promedio (T.C.), tanto del soporte como de la fase metalica, de los

catalizadores sintetizados.

Tabla 2.10 Contenido de oro, propiedades texturales y tamafios de cristalito obtenidos para los soportes y

catalizadores de oro estudiados

Sélido Contenido SBET Vp Dp T.C. CeO, T.C. Au
o, 2 3
Au(%pp) (mVg) (emYg) (A -
CeO, - 69 0,141 76,5 15 -
Ce_Eu(10) - 84 0,143 62,3 13 -
Au/Ce0, 1,3 79 0,149 70,9 14 20
Au/Ce Eu(10) 1,1 86 0,144 61,7 12 16

La cantidad de oro depositada es aproximadamente igual al valor nominal empleado para la
sintesis (1 % p/p Au metal), lo que indica la idoneidad del procedimiento de precipitacion-

deposito para la obtencion de catalizadores de oro empelando este tipo de soportes.

Los resultados de area BET, volumen de poro y didmetro de poro obtenidos para los
catalizadores no muestran cambios significativos frente a los respectivos soportes. Sélo en el
caso del solido Au/CeO, se presenta un ligero incremento en dicho valor (~ 12%) sin

modificaciones significativas en el volumen de poro y didmetro de poro.
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5.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de los solidos estudiados se presentan en la figura 2.29. Se puede
observar que tanto la estructura cristalina como los tamafos de dominio cristalino promedio

de los soportes CeO, y Ce Eu(10) se conservan luego de la deposicion del oro (Tabla 2.10).
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Figura 2.29 Patrones DRX de los soportes y catalizadores de oro estudiados. En el inserto se muestra la zona del

patron de difraccion, ampliada entre 31 y 40 °20 para los catalizadores de oro

Sin embargo, aparecen nuevas reflexiones alrededor de 38,5 y 44,8 °260, correspondientes a
los planos (111) y (200) del oro metalico (JCPDS No. 04-0784). Aplicando la ecuacion de
Scherrer para calcular el tamafio promedio de dominio cristalino de oro, se obtienen valores
de 20 y 16 nm para los solidos Au/CeO, y Au/Ce Eu(10) respectivamente (tabla 2.10).
Aunque en ambos catalizadores el tamafio de dominio de cristal encontrado para el Au es muy
similar, la tendencia a disminuir dicho valor en el s6lido Au/Ce Eu(10) podria asociarse al
efecto que genera la presencia de vacantes de oxigeno sobre la dispersion de la fase metélica

en este tipo de catalizadores',

El tamano de particula de oro encontrado en estos materiales es relativamente grande con
. - - L150

respecto a lo reportado comunmente para catalizadores activos de oro . Sin embargo, un

tamafio de particula mayor puede facilitar estudios sobre la dinamica superficial de las

especies de oro depositadas (procesos de redispersion), en funcion a cambios en la atmoésfera

de reaccion y/6 modificacion superficial del soporte.
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5.1.3 Analisis TPR-H,

La reducibilidad de los soportes CeO, y Ce Eu(10), y los catalizadores de oro
correspondientes (Au/CeO, y Au/Ce Eu(10), fue analizada a partir de los perfiles de
reduccion de los materiales. Los resultados obtenidos se presentan en las figuras 2.30-a (para
los soportes) y 2.30-b (para los catalizadores de oro). En la tabla 2.11 se muestra un resumen
de los valores méaximos de temperatura encontrados para los picos de reduccion, asi como sus

respectivos consumos de hidrogeno.

427

0,1a.u.

164

Ce_Eu(10)

Au/Ce_Eu(10)

Consumo de hidrégeno (u.a.)

Au/CeO,

T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1(I)0 2(I)0 3(I)0 4(I)0 5(I)O 6(I)O 760 860 960
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2.30 Perfiles de reduccion obtenidos para: a) soportes CeO, y Ce_Eu(10); b) catalizadores Au/CeQO, y
Au/Ce_Eu(10)

Como ha sido reportado previamente en la literatura, los soportes cataliticos a base de CeO;
se caracterizan por presentar dos picos principales de reduccion: uno de baja temperatura
(LT), por debajo de los 600 °C, atribuido a la reduccion de las especies superficiales de
oxigeno, y otro de alta temperatura (HT), centrado entre los 700 y 800 °C asociado a la

reduccion de las especies de oxigeno en el volumen del solido™"".

Tabla 2.11 Temperatura de reduccion y consumos de hidrogeno obtenidos para los soportes y catalizadores de

oro estudiados

Posicion pico de Consumo de H,
Sélido reduccion (°C) (umol/g CeOz.mz)
T Thar MLt NHT
CeO, 397; 482 788 8,28 6,23
CeEu(10) 427; 509 737 9,53 6,37
Au/CeO, 164 790 8,79 8,47
Au/CeEu(10) 153; 183 738 12,27 5,12
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En el caso de los soportes estudiados, se puede observar que la temperatura méaxima de
reduccion del pico LT, en el solido Ce Eu(10), presenta un valor ligeramente superior al
observado en el solido CeO,, a la vez que consume una mayor cantidad de hidrégeno durante
el proceso (tabla 2.11). Es bien conocido que defectos puntuales tales como vacantes de
oxigeno pueden promover la adsorcién y disociacién de la molécula de H,'**'**. Asi, teniendo
en cuenta que el soporte Ce Eu(10) presenta un elevado niimero de vacantes de oxigeno,
principalmente superficiales (seccion 4.1.4), la mayor intensidad del proceso de reduccion de
baja temperatura puede deberse a la interaccion entre dichos defectos y las moléculas de H, de
la fase gaseosa. Por otro lado, la temperatura maxima de reduccion del pico HT en el s6lido
Ce_Eu(10) disminuye significativamente en comparacion al sélido CeO, (737 °C frente a 788
°C). Esta tendencia puede asociarse con un incremento de la reducibilidad de las especies del
volumen del material, debido a una mejora en la movilidad de oxigeno por la presencia del
cation dopante en la estructura de la solucion sélida junto con la creacién de vacantes de
oxigeno. En sistemas ternarios tipo Ce-Zr-Pr y Ce-Zr-Nd, se ha reportado un aumento en el
nimero de vacantes de oxigeno debido a la presencia tanto del Pr como del Nd en su
estructura. Sin embargo, solo en los materiales dopados con Pr, la movilidad de oxigeno se
vio favorecida debido a que dicho elemento presenta el par redox Pr*'/Pr’", lo cual no sucede
con el Nd*™"**. En nuestro caso, la presencia del Eu’" no solo favorece el incremento en la
concentracion de vacantes de oxigeno, sino que también promueve la movilidad de oxigeno
en la solucion solida (como lo sugieren los resultados de TPR), lo que podria verse
relacionado con la posibilidad que tiene el europio de generar un par redox Eu’"/Eu®’

termodinamicamente estable.

Respecto a los consumos de hidrogeno asociados al proceso de reduccion HT, los valores
encontrados para ambos soportes son muy similares entre si (tabla 2.11). Teniendo en cuenta
que tales consumos han sido calculados y normalizados en funcién del area superficial de los
materiales, resulta logico pensar que el proceso de reduccion correspondiente a las especies

del volumen no se modifique significativamente en ambos soportes.

En el caso de los perfiles de reduccion obtenidos para los catalizadores Au/CeO; y
Au/Ce Eu(10) (figura 2.30-b), el pico HT permanece practicamente inalterado con respecto a
los soportes, mientras que el pico LT presenta un desplazamiento considerable hacia bajas
temperaturas, lo cual es indicativo de un incremento en la reducibilidad superficial de oxigeno
debido a la presencia del oro'’. En cuanto al pico LT, en el solido Au/CeO, se caracteriza por

ser ligeramente asimétrico, centrado a valores de Tmax = 164 °C, mientras que en el

- 81 -



catalizador Au/Ce Eu(10) se presenta la superposicion de dos picos, con temperaturas
maximas de reduccion a 153 y 183 °C. En ambos casos, el pico LT muestra una caida suave
de la sefial con el aumento de la temperatura (cola hacia altas temperaturas), que puede ser
asociada con un proceso de reduccion complejo debido a la heterogeneidad de la superficie de
los catalizadores. De hecho, la diferenciacion de dos picos de reduccion superpuestos en el
catalizador Au/Ce Eu(10), uno de ellos a mas baja temperatura que el observado para el
solido Au/CeO,, sugiere que la reduccion del oxigeno superficial puede ser afectada de
manera diferente por la interaccion entre las especies reducibles y las vacantes de oxigeno
presentes en mayor concentracion en el soporte Ce Eu(10). De esta manera, la reduccion
superficial del catalizador Au/Ce Eu(10) resulta notoriamente intensificada a través de un
proceso de reduccion “escalonado”, en el que la interaccidon oro-vacantes de oxigeno, y la
movilidad de oxigeno en el volumen del material, permiten la facil reduccion de la superficie,
junto con una rapida renovacion de la misma empleando el oxigeno proveniente de las

subredes del solido. Este proceso se representa graficamente en la figura 2.31.

Volumen del solido

Subred de O*

Superf. reducible Superf. reducida Superf. reducible
renovada

Figura 2.31 Representacion grafica del proceso de reduccion “escalonado”, descrito para el catalizador

Au/Ce_Eu(10)

El resultado del andlisis cuantitativo de los procesos de reduccion evaluados en los
catalizadores Au/CeO, y Au/Ce Eu(10), se encuentran igualmente consignados en la tabla
3.10. Estudios previos sobre catalizadores de oro, soportados en 6xido de titanio y 6xido de

zirconio poco reducibles'>>'*

, mostraron que los procesos de reduccion asociados a las
especies oxidadas de oro, ocurren en el mismo intervalo de temperaturas que las observadas
para el pico LT. Sin embargo, en el caso de los catalizadores estudiados en este trabajo (~1%
Au p/p sobre un soporte reducible), el consumo de hidrégeno debido a las especies de oro en
estados de oxidacion positivos, puede considerarse insignificante comparado al necesario para

llevar a cabo la reduccion superficial del 6xido de cerio.
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Para los catalizadores estudiados se observa que, en ambos casos, el proceso de reduccion
asociado al pico LT consume una cantidad de hidrogeno superior a la calculada para el pico
HT. Esta tendencia puede asociarse a un incremento en la reducibilidad superficial de los

22,151 .
131 por otro lado, en el catalizador

solidos, debido a la presencia de nanoparticulas de oro
Au/Ce_Eu(10), el consumo de hidrogeno calculado para el pico de reduccion LT es superior
al encontrado en el so6lido Au/CeO,. Resultados similares fueron reportados para catalizadores
de oro soportados sobre oxido de cerio dopado con metales de tierras raras (Sm’", La’" y
Gd*")** y correlacionados con efecto que genera la presencia de vacantes de oxigeno sobre
la movilidad de oxigeno del soporte, y consecuentemente, los procesos de reduccion. De
hecho, la disminucion en el consumo de hidrogeno del pico HT en el so6lido Au/Ce Eu(10)
frente al Au/CeOQ,, resalta la intensificacion de la reduccion superficial de este catalizador,

promoviendo que parte de las especies reducibles del volumen pasen a hacer parte del proceso

de reduccion de su superficie (figura 2.31).

Los analisis TPR de los sistemas estudiados, tanto desde un punto de vista cualitativo como
cuantitativo, muestran claramente el incremento en la reducibilidad del -catalizador
Au/Ce_Eu(10) debido a un aumento en el numero de vacantes de oxigeno, inducidas por la
presencia de Eu’" en el soporte. Esta caracteristica deberia verse reflejada en ciertas
propiedades del catalizador de oro, asi como su actividad catalitica frente a la reaccion de

oxidacion total de CO.
5.1.4 Espectroscopia Raman

La figura 2.32 muestra los espectros Raman obtenidos para los soportes y catalizadores de oro

estudiados en esta seccion.

En el caso de los catalizadores de oro, la sefial Raman atribuida al modo de vibracion F», del
oxido de cerio permanece practicamente inalterada luego del proceso de deposicion del oro.
Solo se observa una ligera disminucion de su frecuencia de vibracion frente a la posicion
observada en los soportes. Sin embargo, en el sélido Ce Eu(10), los modos de vibracion
asignados a la creacion de vacantes de oxigeno por la presencia del Eu®™ (~532 y 1275 cm™),
son notoriamente afectadas en su intensidad (llegando incluso a desaparecer) cuando se
deposita la fase metalica de oro. Este efecto puede interpretarse como el resultado de una
interaccion directa oro-soporte a través de las vacantes de oxigeno presentes en el solido
Ce_Eu(10), ocasionando el “llenado” de los defectos por la presencia de nanoparticulas de

oro. Numerosos estudios experimentales y/6 teoricos han establecido que la interaccion del
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oro con la superficie de un soporte se ve energéticamente favorecida a través de las vacantes

de oxigeno, modificando las propiedades electronicas del metal depositado, asi como su
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Figura 2.32 Espectros Raman obtenidos para los soportes CeO, y Ce_Eu(10), y los catalizadores Au/CeO, y
Au/Ce_Eu(10)

De esta manera, cuando se pone en contacto el soporte con la soluciéon de oro durante el
proceso de precipitacion-deposito, un atomo individual de Au puede ocupar una vacante de
oxigeno, actuando como centro de nucleacion para el crecimiento de un cluster de oro. Como
consecuencia, el modo vibracional en el espectro Raman, generado por la presencia de
defectos en la red cristalina del material, tiende a desaparecer debido al efecto de “llenado” de
la vacante. Sanchez y col."”’ describieron este efecto como “metal nesting” en su modelo de
interaccion fuerte metal-soporte a través de vacantes de oxigeno, para atomos de metales

como Rh, Ir, Pd y Pt en contacto directo con estructuras tipo fluorita y casiterita.

Como fue descrito en la seccion 5.1.2 de este capitulo, el menor tamano de cristal de oro
calculado para el catalizador Au/Ce Eu(10) frente al Au/CeO,, podria correlacionarse con
una mayor dispersion de la fase metalica, inducida por la presencia de una alta concentracion

de vacantes de oxigeno en el soporte Ce Eu(10), y su interaccion con el oro.

A la luz de los resultados presentados y discutidos en esta seccion, una evidencia adicional de
la interaccion entre las nanoparticulas de oro y la superficie de un 6xido de cerio dopado, a
través de las vacantes de oxigeno, se pone de manifiesto empleando como herramienta la
espectroscopia Raman. La naturaleza quimica especifica de dicha interaccion va mas alla de

las posibilidades de esta técnica vibracional. Sin embargo, por medio de un analisis Raman
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“in situ”, es posible obtener informacion sobre la estabilidad de la interaccion oro-soporte,

dependiendo de factores tales como la atmoésfera y temperatura de reaccion.

Antes de presentar y discutir los resultados obtenidos del andlisis Raman “in situ”, la
homogeneidad superficial de los materiales considerados (Ce Eu(10) y Au/Ce Eu(10)) se
evalu6 llevando a cabo un barrido en linea (mapping) de espectros Raman sobre una zona de
la muestra de 100 um de longitud. Los espectros obtenidos para el soporte Ce Eu(10) y el

catalizador Au/Ce_Eu(10) se presentan en las figuras 2.33 y 2.34 respectivamente.

Intensidad (u.a. normalizado)
B —

— T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 2.33 Analisis “mapping” por espectroscopia Raman del soporte Ce Eu(10), en funcion de la longitud

Intensidad (u.a. normalizado)
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Figura 2.34 Analisis “mapping” por espectroscopia Raman del catalizador Au/Ce_Eu(10), en funcion de la

longitud
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En el caso del soporte Ce Eu(10), la relacion de areas obtenida a partir de los espectros de la
figura 2.33 entre el modo de vibracion F,, del 6xido de cerio y la sefial a 532 cm™, de
vacantes de oxigeno, es practicamente constante a lo largo de la region analizada (ver figura
2.35). Este resultado indica una buena homogeneidad de las caracteristicas superficiales del
soporte Ce Eu(10), teniendo en cuenta que la relacion de areas Assy/Ases puede estar
influenciada por un conjunto de factores tales como el contenido de europio, tamafio de
particula, cambios en las propiedades de absorcién ptica, presencia de defectos, etc.'”’. Sin
embargo, en los espectros Raman obtenidos a partir del andlisis de barrido en linea sobre el
catalizador Au/Ce Eu(10), la relacion Assy/A4es calculada cambia significativamente a lo

largo de la regién analizada (figura 2.35).
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Figura 2.35 Variacion de la relacion Aszy/Ages en funcion de la longitud de muestra analizada.

Soporte Ce_Eu(10) ® y catalizador Au/Ce_Eu(10) A

Esta observacion pone de manifiesto una distribucion irregular de vacantes de oxigeno en la
superficie del catalizador, lo que puede asociarse de igual manera a una distribucion
heterogénea de las nanoparticulas de oro sobre el soporte. De hecho, las imagenes obtenidas
empleando el microscopio Optico, acoplado al equipo Raman, muestran zonas de diferente
contraste en el s6lido Au/Ce Eu(10) (figura 2.36). Las zonas mas oscuras se caracterizan por
presentar una relacion de areas Assp/Ases muy baja, evidenciando un bajo contenido de
vacantes de oxigeno, mientras que las zonas mas claras muestran una relacion de areas
As3o/Ages cercana a la obtenida para el soporte Ce Eu(10). Por lo tanto, y teniendo en cuenta

la interaccion oro-soporte a través de las vacantes de oxigeno, las zonas claras visibles en el
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catalizador Au/Ce_ Eu(10) pueden ser consideradas pobres en oro, mientras que las zonas mas

oscuras poseen una concentracion mayor del metal.

Considerando las observaciones anteriormente expuestas, los analisis Raman “in situ” se
llevaron a cabo en una zona de la muestra de coloracion intermedia, donde es posible evaluar
los cambios en el nimero de vacantes de oxigeno en funcién a la atmodsfera empleada y la
temperatura, asi como el efecto sobre la interaccién oro-vacante. En la figura 2.34 se resalta

con un asterisco un espectro representativo de dicha area.

Figura 2.36 Imagen de la superficie de la muestra Au/Ce_Eu(10) obtenida con el microscopio optico, acoplado

al equipo Raman. a) Zona rica en Au y b) zona empobrecida en Au

Las figuras 2.37 y 2.38 muestran la evolucion de la relacion de areas As3o/Ases en funcion de

la temperatura, para los solidos Ce Eu(10) y Au/Ce Eu(10) respectivamente.
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Figura 2.37 Relacion entre el nimero de vacantes de oxigeno (Aszy/Ages)y la temperatura para el sélido

Ce_Eu(10), empleando diferentes atmosferas
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Para los dos materiales, fueron empleadas tres atmdsferas diferentes: N, H; y aire sintético
(A.S.). En el caso del soporte Ce FEu(10), la relacion Assy/Ases decrece con el incremento de
la temperatura, para cada una de las atmdsferas de reaccion empleadas. Tendencias similares
fueron descritas previamente por Pu y col.'”! en estudios Raman “in situ” llevados a cabo
sobre una solucion solida CeooPrg 10,5 en presencia de O,, He y H,. Para estos autores, la
disminucién de la relacion de areas entre la sefial Raman de vacantes de oxigeno y el modo de
vibracion Fy, del CeO,, tiene que ver con cambios en el contenido superficial de Pr, debido a
un proceso de redistribucion del cation dopante por efecto de la temperatura. En la seccion
4.1.4 del presente capitulo, se estableci6 que la tendencia decreciente en la relacion Assy/Ases
cuando incrementa el contenido de Eu,O; en los sistemas mixtos Ce Eu, puede ser atribuida
al efecto negativo generado por el enriquecimiento superficial de Eu en los soportes
(corroborado por XPS, seccion 4.1.5), los cual modifica sus propiedades de absorcion dptica.
En este caso, el efecto negativo de la temperatura sobre la concentracion de vacantes de
oxigeno en el soporte Ce Eu(10) es claro, independientemente de la atmosfera empleada, y
podria correlacionarse con la migraciéon de cationes Eu’" a la superficie de la solucién solida
por efectos térmicos. Esta situacion afecta enormemente la relacion Assy/Ases, a pesar de que
se espera un incremento en el contenido de vacantes de oxigeno en el solido a causa del

tratamiento térmico, especialmente en presencia de una atmdsfera reductora.

Por otro lado, aunque el efecto de la naturaleza de la atmdsfera gaseosa sobre la relacion
As3/Ases es muy similar en el solido Ce Eu(10), se observan algunas diferencias
principalmente cuando se utiliza A.S. en el medio. Bajo esta atmosfera, la relacion Assy/Ases
presenta valores inferiores a los observados en presencia de N, y H,, para temperaturas entre
50 y 200 °C. Esto quiere decir que la concentracion de vacantes de oxigeno del soporte se
modifica en mayor proporcion cuando hay oxigeno presente en la atmoésfera de tratamiento.
Esta observacién puede interpretarse teniendo en cuenta las posibles interacciones que se
generan entre la superficie y la atmosfera gaseosa durante el proceso de calentamiento, y que
podrian afectar la concentracion de vacantes. Asi, cuando se emplea A.S. durante el
tratamiento térmico, la presencia de oxigeno en el medio podria modificar principalmente dos
procesos asociados a la generacion de vacantes de oxigeno: i) la cinética de salida de oxigeno
de la estructura del 6xido por efecto de la temperatura, v ii) el proceso de reduccion del Ce*" a
Ce’"en la red cristalina. Cuando el Nz 6 el H, se encuentran presentes en el medio, estos dos

procesos no deberian verse afectados, al menos en forma negativa.
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En el caso del catalizador Au/Ce Eu(10) (figura 2.38), la evolucion y modificacion de la
relacion Assy/Aues es diferente en funcion de la temperatura y la atmosfera, frente a lo

observado en el soporte.
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Figura 2.38 Relacion entre el nimero de vacantes de oxigeno (Asz;./Ases)y la temperatura para el catalizador

Au/Ce_Eu(10), empleando diferentes atmosferas

Como se expuso anteriormente, las relaciones Assy/Ases obtenidas para este material son mas
bajas a las observadas en el s6lido Ce Eu(10), debido a que la presencia de oro disminuye

significativamente la sefial Raman asociada a la formacion de vacantes de oxigeno.

Para dicho catalizador, la concentracion de vacantes es mayor en presencia de Hy, seguido por
N, y finalmente en A.S., en todo el intervalo de temperaturas analizadas. Con el incremento
de la temperatura, la variacion de la relacion Assp/Ases €s mucho menos marcada que en el
caso del soporte, especialmente en presencia de N, y A.S., donde se observa un ligero
incremento de su valor alrededor de los 50 °C. Teniendo en cuenta que la informacion
obtenida empleando el laser de 532,14 nm proviene principalmente de la superficie del
material (seccion 4.1.4), la presencia del oro podria dificultar el andlisis de las modificaciones
superficiales inducidas por el tratamiento térmico, como fue discutido para el sdélido
Ce Eu(10). Sin embargo, de los resultados presentados en la figura 2.38, es claro que la
presencia de hidrégeno en el medio promueve la creacidon y estabilizacion de vacantes de
oxigeno en comparacion con las demds atmosferas evaluadas. Asi, la presencia de hidrégeno
provee una atmésfera reductora sobre el catalizador de oro, facilitando la reduccién de Ce*”

Ce’*, e incrementando el contenido de vacantes de oxigeno. Por otra parte, como fue

establecido de los anélisis TPR (seccion 5.1.3), tanto la presencia de Eu’* en el soporte, como
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de Au en el catalizador, promueven la reducibilidad del material. En analogia con otros
metales nobles, el oro metdlico puede activar la molécula de hidrégeno que, por efecto
Spillover sobre el soporte, favorece la reduccion del oxido de cerio, ain a bajas
temperaturas'*. Por otro lado, la reducibilidad del soporte puede mejorarse gracias a las
sustituciones en la red del Eu’", lo que conlleva a la formacion de vacantes e incremento en la
movilidad de oxigeno'’. El incremento en el nimero de vacantes de oxigeno en el soporte
puede verse acompafiado de cambios en la distribucién del oro sobre la superficie del
catalizador, debido a una disminucién de la energia de interaccion oro-soporte a través de las
vacantes de oxigeno. En tal sentido, sobre un catalizador Au/CeO,, Romero-Sarria y col.'?
han establecido mediante estudios DRIFTS “in situ” que una reduccion profunda de la
superficie de catalizador (creacion de vacantes de oxigeno), inducida por la atmosfera de
reaccion, provoca cambios en la dispersion de oro, ademas de la migracion de dtomos de
oxigeno del volumen del sélido a la superficie, generando especies oxidadas. Este resultado
fue corroborado mediante analisis DRX del catalizador tras la reaccién de oxidacion de CO,
donde se observo una pérdida en intensidad de todas las reflexiones asociadas al oro metalico,
indicando la disminucién en el tamafio de particula del mismo. Por otro lado, la redispersion
del oro podria verse igualmente influenciada por el grado de hidroxilacion de la superficie del
catalizador. En tal sentido, la competencia entre grupos hidroxilo y nanoparticulas de oro por
las vacantes de oxigeno conllevaria cambios en la dispersion del oro durante la reaccion®'®,
Esto es, el incremento de la temperatura a lo largo del test catalitico puede conducir a la
dehidroxilacién parcial de la superficie, liberando las vacantes y permitiendo que la
interaccién oro-vacante favorezca la dispersion de la fase metalica. Goguet y col.'®
establecieron la redispersion del oro bajo condiciones de reaccidon para catalizadores de oro
soportados sobre carbon. Empleando técnicas de andlisis como DRX, TEM y EXAFS, estos
autores encontraron que el tamafio de particula del oro se modifica durante el periodo inicial
de la reaccion (carbonilacion de metanol en presencia de ioduro de metilo), y correlacionaron

el periodo de induccion del catalizador con el tiempo necesario para alcanzar el tamafio de

particula de oro mas activo para el proceso catalitico.

Con el fin de establecer el grado de modificacion del tamafio de particula del oro en el
catalizador, dependiendo de la atmdsfera y la temperatura de reaccion empleadas, se llevaron
a cabo estudios DRX “in situ” sobre el s6lido Au/Ce Eu(10), desde temperatura ambiente

hasta 400 °C, empleando una atmosfera oxidante (aire sintético) 6 reductora (H;). Los
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patrones de difraccion obtenidos de dicho estudio se presentan en las figuras 2.39 y 2.40 para
aire sintético e hidrogeno respectivamente.
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Figura 2.39 Patrones DRX del catalizador Au/Ce_Eu(10), obtenidos a diferentes temperaturas y en presencia de

aire sintético. El inserto corresponde a la ampliacion del patron en la zona del oro.

En presencia de una atmosfera oxidante, la reflexion del patron DRX asociada a la fase
metalica de oro (alrededor de 38,5 °20), no se afecta notoriamente con el incremento de la
temperatura. Sin embargo, cuando se intercambia el aire sintético por hidrogeno en la camara
DRX (figura 2.40), se observa que la intensidad del patréon de difraccion del oro disminuye,

cerca de desaparecer, en todo el intervalo de temperaturas analizadas.
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Figura 2.40 Patrones DRX del catalizador Au/Ce_Eu(10), obtenidos a diferentes temperaturas y en presencia de

hidrogeno. El inserto corresponde a la ampliacion del patron en la zona del oro.
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Este resultado indica que, en presencia de hidroégeno, la dispersion del oro en el catalizador
Au/Ce Eu(10) se incrementa debido a la rotura y redispersion de las particulas metélicas
iniciales, lo cual correlaciona con los resultados previamente reportados en la literatura'>'®",
Cuando se sustituye la atmosfera de reaccion nuevamente por aire sintético, los patrones de
difraccion debidos a la presencia del oro metalico reaparecen, recobrando su posicion e

intensidad. Esto indica que el proceso de redispersion del metal en la superficie del sélido es

completamente reversible.

A la luz de los resultados presentados en esta seccion, especialmente los obtenidos de los
analisis Raman y DRX “in situ”, se hace evidente que la interaccion oro-soporte en el sistema
Au/Ce Fu(10) es dindmica, y depende enormemente del nimero de vacantes de oxigeno
presentes en el material. De esta manera, bajo atmosfera de hidrogeno, un incremento en la
concentracion de vacantes de oxigeno (inherente a la reducibilidad propia del material) es
acompaifiado de la redispersion del oro sobre el catalizador. Por otro lado, la presencia del
oxigeno provoca un proceso de “curado” de las vacantes, impidiendo la modificacion del
tamafio de particula del oro, y/6 alterando el grado de interaccion con el soporte, lo cual se ve
reflejado en la reversibilidad del proceso de redispersion. Esta caracteristica podria asociarse a
la mejora de la interaccidon oro-oro (especies metalicas y/o i6nicas) frente a la interaccion de
la fase metalica con la superficie del soélido, cuando la asociacion oro-soporte,
energéticamente favorable a través de las vacantes de oxigeno, desaparece. Todos estos

cambios ocurren sobre el catalizador Au/Ce Eu(10), incluso a temperatura ambiente.
5.1.5 Espectroscopia DRUV-Vis

Los espectros UV-Vis de los catalizadores de oro considerados en esta seccion se presentan

en la figura 2.41.

Como puede observarse, ambos catalizadores muestran una estructura similar en el espectro
de absorcion, con bandas ubicadas alrededor de los 215, 260, 296 y 550 nm. Trabajos
reportados en la literatura sobre la caracterizacion electronica de especies de oro soportadas
en diversos o0xidos indican que la banda a 215 nm puede ser atribuida a la presencia de
especies de oro oxidadas (Au®" y/o Au'"), mientras que las bandas ubicadas entre los 250 y
400 nm pueden deberse a la formacion de pequefios clusters de oro, ya sea cargados

+ - .
™6 Auy’)' "% Sin embargo, en el caso de los

positivamente 6 en estado neutro (Au,
materiales estudiados en esta seccion, la banda de absorcion ubicada alrededor de los 296 nm

puede atribuirse principalmente a la superposicién de las bandas de transferencia de carga O*
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— Ce*" y las transiciones interbanda reportadas para el CeO,''®, mientras que las bandas por

debajo de dicho valor, pueden superponerse con las bandas de aboscion propias del soporte.

10- P 296
Au/CeO,
Au/Ce_Eu(10)
0,8 1 —CeO,
Ce_Eu(10)

0,6 4

0,4

0,2+

Intensidad normalizada (u.a.)
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Figura 2.41 Espectros UV-Vis obtenidos para los catalizadores Au/CeO, y Au/Ce_Eu(10)

Por otra parte, la banda ancha, centrada alrededor de los 550 nm ha sido ampliamente
reportada para nanoparticulas de oro soportado, y corresponde con la resonancia superficial
del plasmon asociado a las nanoparticulas de oro metéalico. Este fendmeno se debe a una
oscilacion colectiva de los electrones de conduccion del Au en respuesta a la excitacion Optica
y puede verse afectada por factores tales como la dispersion del metal, el tamafio y forma de

165,166
7%, Por lo tanto, se

las particulas, y las propiedades dieléctricas del material que las rodea
puede decir que en ambos catalizadores existe la presencia de especies metalicas de oro que
coexisten con especies oxidadas de dicho metal. La presencia de especies de Au en diferentes
estados de oxidacion sobre soportes de CeO, ha sido ampliamente reportada para este tipo de

. . . ’ oo < £ i 15,16,130,166
catalizadores, sintetizados por el método de precipitacion-deposito > > .

En ambos catalizadores, tanto el nimero como la posicién de las bandas de absorcion no
presentan grandes diferencias entre si. Sin embargo, en el so6lido Au/Ce Eu(10) se puede
apreciar que la banda de 550 nm es de menor intensidad que la observada para el catalizador
Au/CeO,. Teniendo en cuenta los resultados anteriormente discutidos sobre la mejora de la
interaccion oro-soporte a través de las vacantes de oxigeno, dicha condicion, especialmente
favorecida en el sistema Au/Ce Eu(10), podria afectar la magnitud del efecto de resonancia
del conjunto de electrones de la banda de conduccién del oro metdlico, dada la fuerte
interaccion de la particula metélica con las vacantes de oxigeno. Por otro lado, dicha banda de

absorcion puede verse igualmente afectada por el tamafio de las nanoparticulas de oro,
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disminuyendo su intensidad con la disminucién en el tamafio de particula'®’. Como se
establecio a partir de la ecuacion de Scherrer, el tamafio de dominio de cristal de Au en el
catalizador Au/Ce Eu(10) es menor que en el sélido Au/CeO,, lo cual se relaciona con el
mayor numero de centros de nucleacion (vacantes de oxigeno) presentes en el soporte

Ce_Eu(10).

Asi, la mejora de la interaccion oro-soporte a través de las vacantes de oxigeno claramente
modifica las propiedades electronicas de las nanoparticulas de oro depositadas, ya sea debido
al intercambio electronico entre el oro y la vacante, y/6 a la dispersion de la fase metalica,

promovida igualmente por la presencia de dichos defectos puntuales.
5.1.6 Analisis XPS nivel Au 4f

Los solidos objeto de estudio, Au/CeO; y Au/Ce Eu(10), fueron estudiados por XPS con

objeto de determinar las especies de oro presentes en dichos catalizadores.

En la figura 2.42 se presentan los espectros XPS obtenidos para el nivel Au 4f de los
materiales estudiados, y su respectiva deconvolucion®. Dependiendo del soporte analizado, el

nivel Au 4f presenta un nimero y posicion de picos diferente (tabla 2.12).

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a.)

91 9 8 8 8 8 8 84 83 82
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 2.42 Espectros XPS obtenidos para el nivel Au 4f de los s6lidos a) Au/CeO, y b) Au/Ce_Eu(10)

En el caso del solido Au/CeO; (figura 2.42-a)) se observan dos picos intensos, ubicados en

84,1 y 87,8, caracteristicos de Au en fase metalica 170,

*Software: CasaXPS; Relacion I(Au 4f5;,):1(Au 4f;,) = 3:4 ; Constante de acoplamiento Au 4fs, - Au 4f;, =
3,7 ¢V ; Anchura maxima de pico a altura media : 1,9-2 ¢V; Forma de pico: Gaussiana-Lorentziana 15%
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Tabla 2.12 Energias de enlace obtenidas para los componentes del nivel Au 4f de los s6lidos estudiados

Energia de enlace (eV)

Sélido
417 4fs),
Au/CeO, 84,1 87,8
84,4 88,1
Au/Ce_Eu(10) 86.6 %03

Por otro lado, el espectro XPS del nivel Au 4f obtenido para el so6lido Au/Ce Eu(10) (figura
2.42-b)) se caracteriza por ser mucho mas complejo, con sefiales mas anchas y de menor
intensidad, frente al analizado previamente para el catalizador Au/CeO,. De esta manera, la
deconvolucion de la sefial se llevo a cabo teniendo en cuenta la presencia de dos especies de
Au diferentes. Los picos establecidos a 84,4 y 88,1 pueden ser atribuidos a la presencia de oro
metalico en la superficie del material como componente mayoritario, con un desplazamiento
de 0.4 eV con respecto a los picos observados en el solido Au/CeO, para el Au’. En tal
sentido, trabajos llevados a cabo sobre catalizadores de Au soportado, establecieron que el
desplazamiento de los picos Au 4f hacia valores mayores de energias de enlace puede ser
explicado no sélo por la presencia de especies cationicas de Au, sino por efectos de estado

I68.17LI72 g catalizadores de Au/TiO,,

final, inducidos por el tamafio de la particula de oro
dicho efecto es responsable del desplazamiento positivo de 0,6 4 0,9 eV de la energia de
enlace de los picos Au 4f, frente a lo comunmente reportado para el oro metalico' '™, Asi,
teniendo en cuenta que el tamafio de dominio de cristal de Au calculado por DRX para el
solido Au/Ce_Eu(10) es inferior al observado en el catalizador Au/CeQ; (tabla 2.10), el efecto
de estado final asociado al tamafio de particula podria ser responsable del desplazamiento de
la sefial XPS de Au’. Este resultado puede correlacionarse de igual manera con la menor
resonancia del plasmén de Au observada en el sdlido Au/Ce Eu(10) frente al s6lido Au/CeO,,

teniendo en cuenta los datos anteriormente discutidos mediante espectroscopia UV-Vis

(seccion 5.1.5).

Por otro lado, la presencia de dos componentes adicionales a valores de energia de 86,6 y 90,3
eV sugiere la presencia de especies de oro oxidadas en el catalizador'”, confirmando lo
discutido en la seccion anterior por medio de la espectroscopia UV-Vis. Existen multiples
reportes en la literatura sobre la presencia de Au®* en este tipo de catalizadores'*'"'#!76178 o
obstante, en estudios llevados a cabo por XPS, se establecié que los picos desplazados ~2,0
eV por encima de las sefiales caracteristicas de Au’, corresponden a especies de Au’

IZISIT6.177 “por 1o tanto, en el catalizador Au/Ce Eu(10), existe una clara contribucién de
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especies Au’” en superficie, frente a las especies Au’, justificando de esta manera el claro

ensanchamiento de la senal.

En su conjunto, los resultados del analisis por espectroscopia XPS del nivel Au 4f realizado
sobre los catalizadores Au/CeO; y Au/Ce Eu(10) muestran que, a pesar de que en ambos
sélidos predomina la presencia de Au’, la existencia de Au’" es igualmente evidente en el
caso del solido Au/Ce_Eu(10). Este resultado implica una dindmica de transferencia de carga
Au-soporte mucho mas activa en dicho material, favorecida probablemente por la presencia
de vacantes de oxigeno y/6 las especies de Eu’" en la estructura de la solucion sélida.
Trabajos realizados sobre catalizadores de Au soportados en CeO, modificado con lantano,
muestran que la presencia del cation dopante puede favorecer la estabilizacion de especies
catidnicas de Au, aun en condiciones de reaccion''"’. Estudios llevados a cabo por Arena y
col.?’ sobre catalizadores de Au/CeO, muestran que, dependiendo el método de preparacion
del solido, la presencia de especies Au’" altamente dispersas implica una mejora en la
reducibilidad del material pero, como consecuencia de una fuerte interaccion con el soporte,
también una dificil reduccion de la fase activa. Estas observaciones correlacionan con los
resultados obtenidos a partir del andlisis TPR-H; del sélido Au/Ce Eu(10) presentados y

discutidos en la seccidon 5.1.3.

La transferencia de carga de la vacante de oxigeno hacia las nanoparticulas de Au generando
especies Au® no pudo ser establecida a partir de los espectros XPS. Sin embargo, la
complejidad del espectro XPS del nivel 4f del Au obtenido para el so6lido Au/Ce Eu(10),
sugiere que la modificacion en las propiedades electronicas de la particula de oro puede
deberse principalmente a la formacion de complejos Au-vacante de oxigeno, teniendo en
cuenta que dicha interaccion es altamente favorecida en este tipo de materiales (seccion

5.1.4).
5.1.7 Actividad catalitica. Oxidacion total de CO

En la figura 2.43 se observan las curvas de conversion de CO en funcion de la temperatura
obtenidas para los catalizadores Au/CeO, y Au/Ce_Eu(10). Los so6lidos fueron pretratados en
una atmosfera oxidante 6 reductora como paso previo a la reaccion de oxidacion de CO
(tratamiento de activacion). Cuando los catalizadores fueron activados en presencia de
oxigeno, el solido Au/CeO, presenta una actividad catalitica superior al Au/Ce Eu(10),

alcanzando un 100% de conversion de CO a temperaturas inferiores.
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Figura 2.43 Actividad frente a la reaccion de oxidacion total de CO de los catalizadores Au/CeO, y

Au/Ce_Eu(10). Simbolos rellenos, activacion en oxigeno; simbolos vacios, activacion en hidrégeno.

A partir de los datos presentados y discutidos en la seccion 4 del presente texto, se concluyd
que la formacién de soluciones solidas tipo CejxEuyO,y» implican un incremento en el
contenido de vacantes de oxigeno, que a su vez favorecen la actividad catalitica del soporte
frente a la reaccion de oxidacion total de CO. Sin embargo, en el caso de los catalizadores de
oro, los resultados de actividad no muestran una tendencia analoga a los soportes,
encontrando que el solido Au/Ce Eu(10) es menos activo que el catalizador de referencia
Au/CeO,, a pesar de que ambos materiales presentan propiedades similares (tamafio de

particula de oro, estructura cristalina, 4rea superficial).

Teniendo en cuenta que en el catalizador Au/Ce Eu(10) la interaccidon oro-soporte se favorece
a través de las vacantes de oxigeno (puesto de manifiesto por espectroscopia Raman), su
actividad catalitica, relativamente baja, podria atribuirse a dos causas fundamentales: a) la
pérdida de sitios activos en el soporte (vacantes de oxigeno) debido a la presencia de especies
de oro interactuando con la superficie del material, y b) los posibles cambios electronicos
inducidos sobre las particulas de oro en interaccion directa con las vacantes de oxigeno de la
superficie del s6lido. Respecto a la consideracion a), resultados similares han sido reportados
para la oxidacion de CO, a temperatura ambiente, sobre catalizadores tipo Au,/TiO,,
preparados por deposicion del metal sobre monocristales de rutilo (110)'”°. Para estos
sistemas, una baja actividad sobre pequefos clusters de oro (Au, para n = 1 y 2) fue
correlacionada con un efecto de bloqueo de los sitios activos del soporte, debido a la

. . + . .
presencia de especies Au' interactuando fuertemente con la superficie. Por otro lado, referente
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a la consideracion b), se ha establecido que sobre las vacantes de oxigeno (sitios ricos en
electrones), las particulas de oro depositadas presentan una densidad electronica elevada, lo
cual modifica sus propiedades de adsorcion. Sin embargo, teniendo en cuenta la diversidad de
reportes presentados en la literatura, no existe un consenso claro respecto al papel de la carga
del oro en este tipo de catalizadores. Por ejemplo, algunos estudios llevados a cabo sobre
sistemas de Au/CeO,, para la identificacion de las especies activas en la reaccion de
desplazamiento de gas de agua (WGS), han establecido la participacion de nanoparticulas de
oro en contacto directo con vacantes de oxigeno, asumiendo la presencia de especies Au®
36.39.180 N obstante, estudios llevados a cabo mediante técnicas como CO-TPD, XPS y
calculos DFT, establecen que la interaccion del CO con un atomo de oro unido a una vacante,
es relativamente débil'®''®. Este resultado ha sido explicado como una consecuencia de la
transferencia de carga negativa de la vacante de oxigeno a los 4&tomos de oro, y que se ve
reflejado en el debilitamiento del componente G en el enlace CO-Au. En algunos casos, dicha
tendencia ha sido igualmente asociada con el tamafio del cluster de oro en el catalizador '™®.
Asi, en el solido Au/Ce Eu(10) estudiado en este trabajo, una débil adsorcion del CO sobre
las particulas de oro implicaria un baja reactividad del catalizador frente a la reaccion de
oxidacion total de CO, a la vez que la reactividad de las vacantes de oxigeno del soporte se ve

desfavorece por su interaccion con la fase metélica.

Por otro lado, cuando los catalizadores Au/CeO, y Au/Ce Eu(10) son pretratados en
presencia de hidrogeno, la actividad del s6lido Au/Ce Eu(10) mejora significativamente con
respecto a lo observado, bajo las mismas condiciones, para el so6lido Au/CeO; (figura 2.43).
Con el objetivo de expresar dichos resultados cuantitativamente, en la tabla 2.13 se presentan
los valores de Tsy y Tigo, correspondientes a la temperatura en la cual los catalizadores

alcanzan un 50 y 100 % de conversion de CO, respectivamente.

Tabla 2.13 Parametro de evaluacion catalitica para la reaccion de oxidacion total de CO

Atmosf. de Tso ATs T100 AT

Sélido activacion
(°C)
Au/Ce0, 0, 134 6 196 14
H, 140 200
0, 185 252
Au/Ce_Eu(10) H, 128 57 170 82

Mientras que en el solido Au/CeO; la diferencia en los valores de Tspy Tioo (ATso y AT100),

dependiendo de la atmoésfera de activacion, es muy pequeiia (6 y 4 °C respectivamente), para
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el catalizador Au/Ce Eu(10), estos valores disminuyen alrededor de 57 y 82 °C, cuando la
activacion se lleva a cabo en una atmoésfera reductora. Como se discutidé a partir de los
estudios Raman “in situ” llevados a cabo sobre este catalizador (seccion 5.1.4), el notable
incremento en su actividad catalitica debido a la activacion en presencia de hidrogeno, podria
estar relacionado con un incremento en la concentracion de vacantes de oxigeno en su
estructura. Como consecuencia, la movilidad de oxigeno de soporte podria incrementarse, a la
vez que se favorece la redistribucion y/6 redispersion de las particulas de oro en el
catalizador, como se establecié a partir de los analisis DRX “in situ”. Dominguez y col.”’
reportaron una alta conversion de CO, a temperatura ambiente, en catalizadores de oro
soportado sobre hidroxiapatito célcico, como resultado de la generacion de vacantes
estructurales debidas a la interaccion del monodxido de carbono con el sélido, favoreciendo la
formacion de especies activas de oxigeno (peroxidos) en presencia del O, de la fase gaseosa.

Widmann y col.'™

, empleando la técnica cuantitativa de analisis temporal de productos
(conocida como TAP de su nombre en ingles Temporal Analysis Products), correlacionaron
un incremento en la actividad catalitica de un catalizador Au/CeQO, frente a la reaccion de
oxidacion total de CO, con la eliminacion de alrededor de un 7% de oxigeno superficial,
luego de un pretratamiento reductor del s6lido. Por otro lado, para catalizadores tipo Au/TiO,,
se ha encontrado que la reduccion del material a 250 °C en presencia de hidrogeno, previo a la
reaccion de oxidacion de CO, promueve considerablemente su actividad catalitica. Este hecho
fue correlacionado con la formacion de grupos OH en la superficie del soporte (siendo el
proceso de hidroxilacion aparentemente benéfico para la oxidacion de CO), y a la reduccion

- . 185,186
parcial del mismo "> "".

De esta manera, la presencia de Eu’" en la formulacion de catalizadores de oro soportados
sobre oxido de cerio modificado, facilita la reduccién de Ce*" a Ce*” en la estructura,
incrementando la concentracion de vacantes de oxigeno en presencia de una atmosfera
reductora. Esta caracteristica permite una mejora en las propiedades cataliticas del material
debido, por un lado, a la mejora de la actividad del soporte en si mismo, y por otra parte, a un
incremento en la dispersion de las particulas de oro, gracias al favorecimiento de la

interaccion oro-soporte a través de las vacantes generadas.
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5.1.8 Estudio “in situ” DRIFT-MS de las propiedades superficiales del sdlido

Au/Ce_Eu(10). Influencia de la atmdésfera de activacion.

Con el objetivo de obtener mayor informacion sobre las modificaciones superficiales sufridas
por el sélido Au/Ce Eu(10) durante los diferentes procesos de activacion, y la forma como
éstas afectan la reactividad de dicho material frente a la reaccion de oxidacion de total de CO,
se llevaron a cabo estudios “in situ” DRIFT-MS, haciendo especial énfasis en la forma como

se afecta los grupos hidroxilo asociados a la superficie del catalizador.

La region de hidroxilos en el 6xido de cerio es compleja y la frecuencia de vibracion (O-H) es
fuertemente dependiente de la coordinaciéon y del estado de oxidacion de los iones cerio. La
figura 2.44 muestra los diferentes tipos de grupos hidroxilo detectados en este 6xido asi como
sus frecuencias de vibracion, informacion de gran utilidad para poder identificar los cambios

producidos en el sdlido estudiado.
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Figura 2.44 Tipos de grupos hidroxilo detectados en el dxido de cerio'™

Es importante aclarar que en el sistema estudiado (Au/Ce Eu(10)), debido a la similitud
existente entre el Eu’" y el Ce®", no resulta facil distinguir entre los hidroxilos asociados a uno

u otro cation.
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5.1.8.1 Au/Ce_Eu(10) activado en atmosfera de O,

En la figura 2.45 se presenta la region de hidroxilos del catalizador oxidado en flujo de
activacion a 300°C, y bajo el mismo flujo, cuando la temperatura se disminuye a la ambiente.
Cuando la temperatura es de 300°C, se observan v(OH) a 3712, 3640 y 3510 cm™. Estas

bandas son debidas a hidroxilos tipo (I), tipo (II-B) y a especies oxihidroxido
153

respectivamente .
0,lu.a
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Figura 2.45 Region de hidroxilos del catalizador tras la activacion a diferentes temperaturas

Cuando la temperatura desciende (en el mismo flujo de oxidacidon), se observa que la
intensidad de la banda correspondiente a los hidroxilos tipo (I) aumenta, y que el méximo

encontrado anteriormente a 3640, se desplaza hasta 3660 cm™.

Para explicar estas observaciones es importante tener en cuenta que el enfriamiento de la
muestra supone una cierta hidratacion de la misma debido a las trazas de agua que pueden
estar presentes en el flujo de gases. La adsorcion de agua sobre una superficie estequiométrica
de CeO; se da principalmente sobre el cerio, pero en el caso de existir vacantes de oxigeno, la
disociacion de la misma sobre estos defectos se convierte en un proceso termodindmicamente
favorable'®. Considerando estos hechos, se puede intuir en este caso (solucién sélida) un

l . . .y . 4
1. para la disociaciéon de hidrogeno en vacantes

proceso similar al propuesto por Badri y co
de oxigeno (figura 2.46). Este proceso implica la desaparicién de los hidroxilos tipo (II-B) y

el aumento de los de tipo (II-A) y tipo (I), tal y como se observa en la figura 2.45.

La banda a 3510 cm™ ha sido atribuida por algunos autores a especies oxihidroxido dentro de
los poros del dxido de cerio (impurezas)'>’, mientras que otros asignan las bandas en esta

region a hidroxilos tipo (II1)'*".
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Figura 2.46 Posibilidad para la disociacion de agua en las vacantes

Hay que considerar que los 6xidos de tierras raras forman ldminas entre las cuales se pueden
ubicar aniones que interaccionan con las mismas y que actuan de manera similar a como lo
haria un anién de compensacion de carga. En nuestro caso, atribuir la banda a estas especies
parece apropiado, dado que la modificacion del estado de la superficie producido por la
adsorcion de agua (evidenciado por el cambio de frecuencia de la banda a 3640 cm™) hace
que la frecuencia de vibracion de estas especies se desplace desde 3510 hasta 3520 cm™. Si se
tratara de impurezas dentro de los poros, su frecuencia de vibracién no tendria que verse

afectada por el estado de la superficie.
Reaccion TOX

La reaccion se llevo a cabo a temperatura ambiente durante ~15 minutos, tras los cuales se
inici6 la rampa de temperatura. Se tomaron espectros de la superficie a lo largo de todo el
proceso. Para estudiar las modificaciones que se producen, se analizan los espectros
diferencia, tomando como referencia el espectro de la superficie a temperatura ambiente tras

la activacion del solido. Estos espectros se muestran en la figura 2.47

En forma general, se observa que la oxidaciéon de CO a CO, se produce a temperatura
ambiente (banda a 2350 cm™), tras introducir el flujo reactivo en la celda. Hay que tener en
cuenta que tanto el CO como el CO; pueden interaccionar con los grupos hidroxilos de la
superficie de un 6xido metalico para generar formiatos y bicarbonatos respectivamente.
Adicionalmente, el CO, puede interaccionar con los centros bésicos (O*") dando origen a la
formacién de carbonatos (monodentados, bidentados, puente, ...). Todas estas especies
presentan bandas en la region 1800-800 cm™, por lo que si todas ellas estan presentes, pueden
solapar unas con otras y su identificacion resulta muy dificil. Sin embargo, existen bandas
caracteristicas de cada una de ellas (formiatos, carbonatos y bicarbonatos) en zonas en las que

no se da interaccidon con otras, y que por lo tanto pueden seguirse para determinar la
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evolucion de cada una de las especies a lo largo de la reaccion. Los formiatos pueden ser
identificados por la presencia de la banda correspondiente a la vibracion v(C-H) centrada a
2876 cm™ ', Los bicarbonatos presentan una banda caracteristica a 3616 cm™ debida a la
vibracion v(O-H) y otra alrededor de 830 cm™. Y la vibracion m(COs") de los carbonatos se

observa a 850 cm™.
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Figura 2.47 Espectros diferencia (respecto al activado) a lo largo de la reaccion

Dada la complejidad de los espectros diferencia mostrados en la figura 2.47, se realiz6 una
ampliacion grafica de las regiones en las que se pueden observar los principales cambios

(figuras 2.48 y 2.49), y apreciarlos con mayor claridad.
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Figura 2.48 Espectros diferencia en la region de 900 a 800 cm™

En la regién comprendida entre 800-900 cm™ (figura 2.48) se observan bandas a 845 y 825

1 . . ., . . ,
cm que evidencian la formaciéon carbonatos y bicarbonatos respectivamente. Ademas, la
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presencia de bicarbonatos se confirma por la presencia de la banda a 3616 cm™ (figura 2.49).
La presencia de estas especies confirma la interaccion del CO, con los sitios basicos y los

hidroxilos de la superficie incluso a temperatura ambiente.
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Figura 2.49 Espectros diferencia en la region de hidroxilos

En la figura 2.48 se observa otra banda, mas intensa que las anteriores, a 856 cm'l, atribuida a
especies peroxido (0,%)”. Estas especies, fuertemente oxidantes, se forman por reaccion
entre el oxigeno gaseoso y las vacantes de oxigeno de la superficie del material. Es importante
aclarar que aunque la composicion del solido induce la presencia de vacantes de oxigeno, las
especies peroxidicas no se han observado durante la activacion en oxigeno, debido
posiblemente a su inestabilidad térmica, y a que durante el descenso de la temperatura, el agua
se ha disociado en las mismas. Sin embargo, dichas especies se observan cuando el flujo
reactivo se introduce en la celda. Este resultado sugiere que la oxidacion de CO a CO;
observada a temperatura ambiente, debe ocurrir tras adsorberse el CO en los centros Au, con
un oxigeno de la superficie, generandose asi vacantes de oxigeno capaces de dar especies
peroxido. Como se menciond anteriormente, resulta dificil deducir si estas vacantes estan
asociadas a un centro Ce’” o Eu’", pero dado que también se detecta en este primer momento
una banda a 2118 cm™, indicativa de la presencia de Ce®" en posiciones cercanas a centros de
oro (figura 2.47), se puede pensar que las especies perdxido estarian asociadas a sitios
ocupados por el dopante. En definitiva, se puede pensar que la reaccion del oxigeno gaseoso
con vacantes, posiblemente cercanas a Eu’’, provoca la formacion de especies perdxido,
capaces de seguir oxidando el CO a CO,. Adicionalmente, hay que tener en cuenta que las
vacantes de oxigeno en soportes para catalizadores de oro, provocan la redispersion de este

metal sobre la superficie, por lo que este efecto no puede ser descartado'.
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La presencia de formiatos, evidenciada por la presencia de una banda a 2876 cm™ (figura
2.47), demuestra que en estas condiciones el CO no solamente se oxida sino que interacciona
con los grupos hidroxilo de la superficie. De acuerdo a datos previos'”’, la aparicion de
formiatos en el 6xido de cerio tiene lugar cuando éste se encuentra reducido, probablemente
debido a que la “activacion” del CO (para que interaccione con los OH) tiene lugar en centros
con un exceso de carga negativa. Teniendo en cuenta que una cesion de electrones desde un
centro con densidad de carga negativa hacia el CO (a su orbital n*) provoca que el a&tomo de
C de la molécula de CO quede con una carga parcial negativa, y de esta forma, puede
interaccionar con el hidrégeno de los grupos OH (con caracter acido), dando lugar a los
formiatos. De acuerdo a lo planteado anteriormente (creacion de vacantes de oxigeno y
posibilidad de que se dé una redispersion del oro) se puede pensar que alguno de los centros
reducidos, creados tras la oxidacion del CO, son los que facilitan que se formen las especies

formiato.

En la regiéon de hidroxilos se observa la desaparicion de bandas a 3660 y 3640 cm™ (figura
2.49). A través de un estudio de derivadas sucesivas (no mostrado en el texto) se puede
deducir que los bicarbonatos se forman tras la interaccion del CO; con los hidroxilos a 3660
cm™. Por lo tanto, la desaparicion de hidroxilos a 3640 cm™ (asociados a vacantes, figura
2.46) tiene que ser debida a la formacion de especies formiato. Esto estd de acuerdo con el
hecho apuntado anteriormente: la presencia de sitios con alta densidad electronica favorece
que el CO interaccione con los hidroxilos de caracter mas acido. De acuerdo con lo expuesto
hasta ahora, se puede decir que durante la redispersion del metal sugerida antes (y activada
por la oxidacion del CO), la ocupacion de vacantes de oxigeno por particulas metalicas se ve

altamente favorecida'®'®"!

, Y en este caso, la particula de oro quedaria cargada negativamente.
Por lo tanto, se puede sugerir que son estas particulas las que permiten la formacién de los

formiatos.

De manera general, se han observado hechos que estdin de acuerdo con los datos
bibliograficos: los OH tipo (II) son los mas reactivos, el CO; interacciona con los hidroxilos
mas basicos (con una frecuencia de vibracion mas alta), y el CO lo hard con los mas acidos

(menor frecuencia).

Tras los 15 minutos a temperatura ambiente y para temperaturas menores de 100°C, las
cantidades de carbonatos, bicarbonatos y perdxidos van aumentando (figura 2.48). Es decir, se

siguen dando los procesos descritos anteriormente en mayor o menor medida. Cuando se llega
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a 100°C, las bandas de bicarbonatos empiezan a disminuir debido a la baja estabilidad térmica
de estas especies'™™'™; se recuperan los hidroxilos a 3640 cm™ (y disminuyen las bandas de
formiatos) y se hace evidente la presencia de especies Au™ (2160 cm™', figura 2.49). La banda
correspondiente a especies peroxido es también menos importante debido probablemente a su
inestabilidad térmica. Por lo tanto, se puede pensar que esta “desaparicion” de especies

perdxido provoca la oxidacion del oro a esta temperatura.

. . . ey, . 1
Es importante resaltar que la banda correspondiente a las especies oxihidroxido (3530 cm™)
no modifica demasiado su intensidad durante la reaccion, pero el maximo de esta banda se
desplaza hacia menores nimeros de onda, lo que podria ser indicativo de una modificacion en

el estado de oxidacion de los centros superficiales.
5.1.8.2 Au/Ce_Eu(10) activado en atmdsfera de H,

Al igual que en el caso del catalizador oxidado, se evalu6 el estado de la superficie del solido
tras la activacion en hidrégeno, y los cambios producidos cuando la muestra se enfria en la

propia atmosfera de activacion (figura 2.50).
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Figura 2.50 Espectros tras la activacion en H, a 300°C, y temperatura ambiente

En la figura 2.50 se puede observar que a 300°C las principales bandas se encuentran a 3712,
3680, 3650 y 3600 cm’, que corresponden a hidroxilos tipo (I), (II-A)red, (II-B)reg, y (III)
respectivamente. Durante el proceso de enfriamiento se observa una disminucion importante
de la intensidad de la banda a 3650 cm™ (asociados a centros reducidos proximos a vacantes
de oxigeno), siendo ahora la mas notable la de 3660 cm™ (centros Ce*" sin vacantes

asociadas). Este hecho indica claramente que el agua se disocia en las vacantes. La presencia
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de la banda a 2127 cm™ (no mostrada) asi como de las bandas a 3680 y restos de la de 3650

cm™ indican que la oxidacion de la superficie por hidratacion, es parcial.

Al comparar los espectros de las figuras 2.45 (catalizador oxidado) y 2.50 (catalizador
reducido), vemos que en el ultimo caso, la cantidad de agua adsorbida sobre la superficie tras
el enfriamiento es mayor que en el caso del catalizador oxidado (banda ancha alrededor de
3500 cm” mas intensa) lo que indica que tras la reduccion, los centros superficiales no
disocian el agua de manera tan eficaz como la oxidada, es decir, que el nimero de vacantes
disponibles para que se de este proceso debe ser menor. Esta observacion esta de acuerdo con
los resultados de DRX en flujo, a partir de los cuales se estableci6 que en atmosfera de
hidrégeno se produce una rapida redispersion del oro. Esto se traduce en que, tras el
tratamiento con hidrégeno, una parte de las vacantes estan ocupadas por particulas de oro. De
esta forma, la disociacion del agua resulta mas dificil y queda interaccionando por puentes de
hidrégeno con los hidroxilos superficiales. Sin embargo, para corroborar dicha afirmacion, se

necesitaria un estudio cuantitativo, dificil de llevar a cabo en este caso.

Los espectros diferencia tomados durante la reduccion de la muestra se muestran en la figura
2.51. Hay que tener en cuenta que el proceso de reduccion de este 6xido puede ser muy
complicado, puesto que la eliminacion de agua y la reduccion del Ce*" en superficie conlleva
la formacidn de vacantes de oxigeno. Esta situacion favorece la difusion de oxigenos desde el
volumen del so6lido hasta la superficie, y puede provocar una gran modificacion de las

especies superficiales, luego del tratamiento de reduccion (analisis TPR, seccion 5.1.3).
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Figura 2.51 Evolucion de los grupos hidroxilos durante la reduccion del sélido
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En la figura 2.51 se puede observar que ya desde 70°C se presenta una desorcion de agua
(banda alrededor de 3690 cm™, correspondiente a la vibracion v(O-H) de la misma) junto con
la apariciéon de hidroxilos a 3680 y 3650 cm™ (hidroxilos asociados a sitios reducidos sin
vacantes y con vacantes proximas respectivamente). A 83°C, la desorcion de agua provoca un
crecimiento de la banda a 3680 cm™ y la disminucion de la de 3650 cm™. Esto indica que en
estas condiciones, el numero de vacantes de oxigeno ha disminuido. Esto puede ser debido a
la ocupacion de las vacantes por las particulas de oro, descartando que se trate de un

fenomeno térmico, debido a que dicha banda aparece nuevamente a temperaturas mas altas.

Entre 130 y 140°C, la banda a 3640 cm™, correspondiente a hidroxilos tipo (II-B), va
desapareciendo con el aumento de la temperatura, y la de 3650 cm™ va apareciendo. Esto
indica que el cerio se esta reduciendo. También se detecta en este rango de temperaturas otra
banda a 2230 cm™ (no mostrado) que se atribuye a especies superdxido (O,). La reduccion de
Ce*"—>Ce™ supone la formacion de vacantes de oxigeno (con 1 electrén) que por reaccién con
el oxigeno gaseoso dan especies superoxido (vale la pena reselatar que en catalizador oxidado
se observaron peroxidos, pero no superdxidos, lo que sugiere que este proceso podria ser
secuencial). Al final del proceso (140°C), esta banda desaparece y se empieza a detectar otra a
3750 cm” que se atribuye a hidroperoxidos'’, y que pueden formarse por reacciéon de las

especies superoxido con grupos hidroxilo de acuerdo a un proceso similar al siguiente:

20H™+0; = 2HO; + V  (2.3)

La vacante de oxigeno formada estaria asociada a un Ce’" y seria por lo tanto la responsable
del aumento de la banda a 3650 cm™ que se observa a partir de esta temperatura. A partir de
140°C, se continua perdiendo agua de la superficie de forma que los hidroxilos tipo (III)
empiezan a ser detectados (banda alrededor de 3600 cm™). Dado que este tipo de hidroxilos es
el mas 4cido, la interaccion de los mismos con agua por puentes de hidrogeno debe ser la mas
fuerte y por lo tanto, se hacen visibles cuando la temperatura es suficiente como para romper

dichas interacciones.
Reaccion TOX

En el caso del solido previamente reducido, cuando éste entra en contacto con la mezcla
reactiva, se produce igualmente la reaccion del CO para dar CO,, y se detecta en este
momento la presencia de especies oro reducido (banda 2064 cm™). En este caso, ademas de

los hidroxilos tipo (II), también es importante la disminucién de los OH tipo (I). Es ademas
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destacable el hecho de que a pesar de que hay CO, en la celda, los bicarbonatos se producen
en una proporcion mucho menor que en el caso anterior y las especies carbonato parecen ser
las mayoritarias. No se detectan especies perdxido en estos primeros momentos de reaccion a
pesar de que el tratamiento previo deberia haber favorecido la formacion de vacantes de
oxigeno. En trabajos previos, se ha observado que el tratamiento con hidrogeno (generacion
de vacantes de oxigeno) provoca la redispersion del oro en la superficie del solido'’. Asi, en
el caso del solido estudiado en esta seccidn, se tendria una situacion en la que el oro ocupa las
vacantes de oxigeno, y por tanto, los sitios para la oxidacion del CO introducido son

exclusivamente los sitios oro, llevandose a cabo la reaccion con los oxigenos de la superficie.

Dado que la interaccion del CO con un OH para generar formiatos requiere que éste sea
“activado” por el oro (cesion de electrones desde un Au® hasta el CO que provoca una carga
parcial negativa sobre el C del CO pudiendo asi interaccionar con el OH), se puede pensar que
la mejor dispersion del oro aumentard el nimero de centros capaces de comportarse de esta

forma, y por lo tanto, los formiatos serdn la especie preferentemente formada en este caso.

Esta situacion coincide con las observaciones hechas anteriormente: las especies bicarbonato
se forman a partir de los hidroxilos cuya frecuencia de vibracion esta a 3660 cm™, hidroxilos
de tipo (II) asociados a centros Ce*’, mientras que la formacion de formiatos se debe a la
interaccion del CO con otros hidroxilos, probablemente cercanos a centros oro y que
propician la interaccion del mondxido de carbono con los OH. Dado que, como se ha visto
anteriormente en el estudio de DRX en flujo, el tratamiento de reducciéon provoca la
redispersion del oro, es de esperar que el nimero de centros capaces de activar el CO para la
formacion de formiatos sea mayor. Es interesante destacar que existe una diferencia entre las
especies formiato, formadas en atmosfera de reaccion después de cada pretratamiento.
Mientras que en el caso del catalizador oxidado se forman diferentes tipos de formiatos
(diferentes bandas correspondientes a v(C-H), bandas de combinacién 8(CH)+vgim, (OCO) y el
sobretono 2 8(CH)), en el caso del catalizador reducido se detectan solamente tres bandas en
esta region, lo que indica una mayor homogeneidad en el tipo de sitios superficiales. Esto esta

provocado por una mejor dispersion del oro en la superficie.
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5.2 Aspectos relevantes

Con el estudio en paralelo llevado a cabo entre los catalizadores Au/CeO; y Au/Ce_Eu(10)
analizados en esta seccion, se ha podido establecer la importancia y participacién de las
vacantes de oxigeno en la dindmica de interaccion oro-superficie sobre dichos sistemas. La
interaccidon oro-superficie, energéticamente favorecida a través de las vacantes de oxigeno,
promueve una mayor dispersion de las especies de oro depositas sobre el soporte Ce Eu(10),
y permite una alta movilidad de éstas dependiendo de la atmosfera bajo la cual se encuentre el
catalizador. Asi, en presencia de una atmosfera reductora, la redispersion de las especies de
oro tiene lugar debido a un aumento en el numero de vacantes de oxigeno superficiales del
soporte. Esta situacion se refleja en la actividad catalitica de los solidos y en la forma como
dicha actividad se modifica dependiendo de la atmoésfera empleada para llevar a cabo la

activacion del catalizador, previa a la reaccion.
6. Conclusiones capitulo 11

A partir de los resultados presentados y discutidos en este capitulo se pudo establecer
mediante espectroscopia Raman, que el nimero de vacantes de oxigeno en la estructura del
CeO, puede incrementarse mediante el dopaje del 6xido con cationes lantanidos como el La®",
Eu’" y Gd*". Para el caso del CeO, dopado con Eu’", el efecto de la concentracion del cation
dopante en la estructura fue evaluado, estableciendo un maximo de incorporacidén sin
segregacion de otras fases cristalinas (formacion de solucion solida) para concentraciones de
Eu,03 < 20 % p/p. La formacion de la solucion solida modifica algunas propiedades
estructurales del 6xido, aumentando su parametro de red (de acuerdo a lo predicho por la ley

de Vegard), e incrementando el nimero de vacantes de oxigeno.

A partir del andlisis semi-cuantitativo por espectroscopia Raman, se pudo correlacionar la
concentracion de vacantes de oxigeno en las soluciones solidas con la actividad catalitica de
las mismas frente a la reaccion de oxidaciéon de CO. Un mayor niumero de dichos defectos
puntuales puede asociarse a una mayor actividad catalitica de los 6xidos. En principio, dicho
comportamiento podria atribuirse a la generacion de especies reactivas sobre las vacantes de
oxigeno, debido a la adsorcion de oxigeno gaseoso y posterior generacion de especies

altamente oxidantes, tales como peroxidos y superoxidos.

Finalmente, se estableci6 que la presencia de un numero elevado de vacantes de oxigeno en el

solido Ce_Eu(10) favorece la interaccion de la superficie con las especies de oro depositadas.
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Asi, la interacciéon oro-vacante de oxigeno en el catalizador Au/Ce Eu(10) beneficia

notoriamente los procesos de dispersion y redispersion de las especies de oro, dependiendo de

la atmoésfera bajo la cual se encuentre el catalizador. Una atmosfera reductora provoca el

aumento en el nimero de vacantes de oxigeno del material, conduciendo a una redispersion de

las especies de oro depositadas y a una mejoria notable en la actividad catalitica del solido.

Esta situacion se confirmd mediante los analisis “in situ” DRIFTS-MS llevados a cabo sobre

el solido Au/Ce_Eu(10).
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Capitulo III

Sintesis y caracterizacion de 6xidos de manganeso con estructura
tipo criptomelano (OMS-2). Materiales alternativos para la

oxidacion catalitica de CO

En el presente capitulo se analizan los principales resultados obtenidos a partir de la sintesis y
modificacién de 6xidos de manganeso con estructura tipo criptomelano, correlacionando las
propiedades estructurales, quimicas y morfolégicas de los soélidos sintetizados con su
potencial empleo como catalizadores en reacciones de oxidacion de CO. La presentacion y
analisis de los resultados se divide en dos secciones principales: la primera, en la cual se
evalua el efecto de dos métodos de sintesis diferentes (molienda reactiva y reflujo), sobre las
propiedades fisicoquimicas del material. La segunda, en la cual se valoran las posibles rutas
de modificacion estructural del criptomelano debidas a la introduccion de algunos metales de

transicion (Cu, Co, Ni y Zn) durante el proceso de sintesis.

En su conjunto, los resultados indican que las caracteristicas morfoldgicas del material,
derivadas del proceso de sintesis empleado, influyen notoriamente sobre la movilidad de
oxigeno y actividad catalitica del criptomelano. Adicionalmente, aunque la presencia de
metales de transicion no modifica considerablemente las propiedades estructurales, texturales
y morfologicas de los sélidos, el empleo de metales como Cu y Co modifica las propiedades
redox del material y de la misma manera, promueve su actividad catalitica frente a la reaccion

de oxidacion de CO.
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1. Introduccion

Como se menciono en el capitulo anterior, el empleo de catalizadores de Au soportado sobre
oxidos de metales reducibles como el CeO, se presenta como un sistema eficiente y
relativamente econdmico para la oxidacién de monodxido de carbono en fase gaseosa'™.
Dichos sistemas se caracterizan por una elevada actividad catalitica, incluso a temperatura
ambiente, y buena selectividad hacia la oxidacion de CO en procesos tales como la oxidacion
preferencial de CO en presencia de hidrogeno (PROX) y la reaccion de desplazamiento de gas
de agua (WGS). La alta selectividad de este tipo de catalizadores ha sido atribuida a la
presencia de clusters de oro nanométricos, altamente dispersos en la superficie del soporte,
mientras que la actividad puede ser correlacionada con la interaccion oro-soporte, la cual

modifica las propiedades de adsorcion de CO de la fase metédlica y a su vez, promueve la

movilidad y disponibilidad de oxigeno activo proveniente del soporte™”.

No obstante, el empleo de catalizadores de oro para reacciones de oxidacion puede verse
limitado por dos razones fundamentales: i) su escasa resistencia a la presencia de CO, y H,O
en la corriente gaseosa, lo que afecta enormemente su eficiencia catalitica y limita su
aplicacion en un proceso bajo condiciones “reales” de reaccion, y ii) la dificultad asociada a
los métodos de preparacion para la obtencion de catalizadores con la fase metélica altamente
dispersa, y con tamafios de particula nanométricos (inferior a los 10 nm) de forma

reproducible’.

Como alternativa al empleo de catalizadores basados en metales nobles, la implementacion de
algunos oxidos de metales de transicion en reacciones de oxidacion despierta gran interés
debido a su elevada actividad catalitica (comparable a los catalizadores de metales nobles
soportados), y a su costo de produccion relativamente inferior’. Por otro lado, estudios
recientes sobre el empleo de 6xidos de manganeso y cobalto como catalizadores de oxidacion
muestran la posibilidad de modular la reactividad de este tipo de materiales a partir de
modificaciones estructurales y/6 morfologicas que permitan una mayor accesibilidad de los

.. . ,1: 1 8-10
sitios activos del solido

. En general, este tipo de sistemas presentan una mayor resistencia
a la presencia de H,O en el flujo de reaccion que los catalizadores de oro soportado, sin
embargo, tienden a la formacion de carbonatos en presencia de CO,, los cuales pueden

bloquear los sitios activos del catalizador''.

Para catalizadores de oxidacion a base de Oxidos de metales de transicidon, la actividad

catalitica se encuentra estrechamente relacionada con las propiedades redox del material. De
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esta manera, los solidos mas reducibles y/6 los que presenten un mayor numero de posibles
estados de oxidacion del cation en la estructura, son los que presentan una actividad catalitica

%12 En el mismo sentido, a partir de la modificacién de dxidos simples de metales de

superior
., . 2+ . . L, . .

transicion con cationes como Cu” (ej. hopcalita: 6xidos mixto Cu-Mn), se logran obtener

materiales con propiedades cataliticas mejoradas, asociadas a la reducibilidad inducida por la

. . e s 13
presencia de Cu en la estructura, y a la mejora de la adsorcion de CO durante la reaccion .

El conjunto de combinaciones descrito en la literatura sobre la modificacion de 6xidos de
metales de transicion y su aplicacion en reacciones de oxidacion es bastante amplio y

. 7,14
diverso” .

Sin embargo, los elementos mas comunmente empleados y sus posibles
combinaciones en composicion y estructuras son el Ni, Co, Fe, Mn y Cu, en ocasiones en
forma de 6xidos mixtos, o eventualmente, soportados sobre materiales de alta area superficial

L i 15,16
como AlL,Osz 6 Si0, .

Teniendo en cuenta la variedad de estructuras y la alta eficiencia de los materiales a base de
MnOy en procesos de oxidacion catalitica, en el presente capitulo se describe la sintesis,
caracterizacion y modificacion de 6xidos de manganeso con estructura tipo criptomelano y su
empleo como catalizadores en la oxidacion total de monédxido de carbono. La discusion de los
resultados obtenidos y presentados en este capitulo se divide en dos secciones principales: la
primera, en la cual se evalia la influencia del método de preparacion del criptomelano sobre
algunas de sus propiedades fisicoquimicas y cataliticas, y la segunda, que aborda la
modificacion del criptomelano de partida mediante la presencia de otros metales de transicion

(Cu, Co, Niy Zn), con el fin de modificar las propiedades redox y cataliticas del material.
1.1 Oxidos de manganeso

Los 6xidos de manganeso y sélidos afines se consideran materiales de gran importancia para
diversas aplicaciones tecnologicas, entre las cuales destacan la fabricacion de dispositivos de
magneto-resistencia gigante, para su aplicacion en catalisis heterogénea y la produccion de
baterias de litio recargables'’". La unidad estructural de este tipo de materiales es el octaedro
MnOsg, cuya variabilidad en conectividad conduce a diferentes formas estructurales tales como
las de tipo a-, p-, y-, 8-, y €”°. Esta caracteristica es muy interesante ya que ofrece una amplia
seleccion de materiales basados sobre un solo compuesto, el MnO,. Entre los polimorfos del
MnO,, las fases relacionadas con a-MnQO; son de especial interés debido a su estructura de

taneles y al conjunto de propiedades y aplicaciones que ello conlleva®**.
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Estructuralmente hablando, los materiales tipo a-MnO, se constituyen a partir de hileras
apiladas de octaedros MnOg que comparten aristas y generan tuneles de dimension variable en
funcion del cation que ocupe el interior del canal. Dependiendo del tamafio y la forma del
canal, se han descrito en la literatura diverso tipo de materiales, entre los cuales se encuentran
la ramsdelita (2 x 1), la holandita (2 x 2) y la todorokita (3 x 3)%2% . Estas y otras estructuras

se presentan en la figura 3.1.

Figura 3.1 Representacion de las estructuras tipo tamiz molecular. a) Octaedro de MnOg, b) pirolusita, c)

ramsdelita, d) holandita y e) todorokita

La formula general de estos solidos se describe como AxMngOj6 (donde A representa el cation
presente en los tineles del material; 0 < x < 2)*. La presencia de cationes en el interior de los
canales permite la compensacion de carga de la estructura debida a la coexistencia del
manganeso en diversos estados de oxidacién, principalmente Mn*", pero con pequefias
cantidades de Mn*" y Mn** 2. No obstante, los cationes en los tineles son intercambiables, lo
cual ofrece la posibilidad de modificar el material variando las especies en su interior™. El
conjunto de caracteristicas estructurales descritas hacen de este tipo de solidos buenos

. : 27-2
candidatos para ser empleados como catalizadores> >’

19,30,31

y materiales de electrodos en baterias

de litio
1.1.1 Oxidos de manganeso con estructura tipo criptomelano

Los o6xidos de manganeso con estructura tipo criptomelano se encuentran dentro de los de
forma estructural a-MnQO; con estructura de canales (2 x 2) como la holandita (llamados OMS
del inglés “Octahedral Molecular Sieves”). Su estructura cristalina se compone de hileras
apiladas de octaedros MnOg que comparten aristas y generan tineles de dimension variable en
funcién del tamafio y naturaleza del cation que ocupe el canal. Los criptomelanos se
caracterizan por crecer a manera de fibras de longitud diversa y poseer tuneles cuadrados de ~

4,6 A de lado, con cationes K hidratados en su interior’>. En la figura 3.2 se presenta la

- 125 -



estructura cristalina del criptomelano con la celda unidad resaltada (en rojo), descrita
comunmente como una estructura tetragonal de grupo espacial 14/m, con a = 9,84 A y ¢ =
2,85 A*** El ordenamiento estructural de este tipo de materiales se refleja en sus

caracteristicas morfologicas y de crecimiento de los microdominios cristalinos (figura 3.3).

En los ultimos afos, el estudio de estos materiales ha tomado gran interés debido a su

3336 v a su versatilidad como

obtencion relativamente facil por rutas de sintesis diversas
. . . . ., 282 S, ;s

catalizadores, especialmente en reacciones de oxidacion™*°>"*. Esta Giltima caracteristica se

asocia fundamentalmente a tres aspectos claves del material: i) la presencia del manganeso en

3239, ii) su habilidad para

diferentes estados de oxidacion en la estructura del criptomelano
. , 4 e e . ..,
transferir oxigeno®’, y iii) la posibilidad de incorporar otros metales de transicion como

dopantes*'.

® Mn
® K

o

Figura 3.2 Estructura cristalina de materiales a-MnO, tipo criptomelano

Figura 3.3 Imagen obtenida por TEM de alta resolucion de un 6xido de manganeso tipo criptomelano®.
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1.1.1.1 Dopaje de estructuras tipo criptomelano

En los altimos afos, el dopaje o modificaciéon de 6xidos de manganeso con estructura tipo
criptomelano ha ganado gran interés en el campo de la catalisis, dada la capacidad que tienen
este tipo de materiales de alojar cationes ajenos a su estructura, ya sea ocupando posiciones
del Mn en la red cristalina, 6 intercambiando posiciones con el K’ en el interior de los
tuneles*'. Dependiendo del cation empleado para llevar a cabo la modificacion y del método
de sintesis empleado, la presencia del catiéon dopante se favorece en una u otra posicion,
acompafiado generalmente de un incremento en las prestaciones cataliticas del material. En tal
sentido, estudios acerca de la modificacion de este tipo de estructuras con metales como Cu,
Co®™™®, Ag**®, Ti*, Ce*’ y Fe*®, muestran la promocion de su actividad catalitica frente a la

reaccion de oxidacion de CO y la eliminacidon de compuestos organicos volatiles.

En general, para los sistemas dopados, un incremento en la actividad catalitica del
criptomelano se correlaciona con un aumento en la reducibilidad de la estructura debido a la
presencia del catién dopante. En el caso de modificaciones estructurales llevadas a cabo con
metales de transicion (Cu, Co, Ni, etc), el incremento en la reducibilidad del sistema se
encuentra estrechamente ligado con la electronegatividad del cation dopante empleado®. Asi,
elementos de mayor electronegatividad en la estructura del material promueven una mayor
deslocalizacion electronica sobre el enlace Mn-O, causando el debilitamiento del mismo, e
incrementando la labilidad del oxigeno estructural. Esta caracteristica no solo se ve reflejada
en las propiedades redox del sistema, sino que, a temperaturas relativamente bajas (< 300 °C),

50,51

promueven la generacion de vacantes de oxigeno™ ', especialmente utiles en la activacion del

oxigeno molecular y/6 en la movilidad de oxigeno estructural durante procesos de oxidacion

44,45
| P

catalitica®. Resultados similares han sido reportados por Gac y co para estructuras

dopadas con Ag. Por otro lado, Xia y col.”’

establecieron que para estructuras tipo
criptomelano, dopadas con cationes M = Cu®", Co*" y Ag", la transferencia de carga a lo largo
del enlace M-O-Mn puede ser responsable de la oxidaciéon de CO. En este mecanismo la
transferencia reversible de electrones a lo largo del puente M-O-Mn supone la reduccion y
reoxidacion del cation dopante junto con el Mn*" de la estructura del 6xido, todo ello en un
ciclo redox completo en el que se ve involucrado el O, quimisorbido, proveniente de la fase
gaseosa. Asi, el dopaje de 6xidos de manganeso con estructura tipo criptomelano supone
cambios importantes tanto en las propiedades estructurales como cataliticas de este tipo de

sistemas, lo cual, sumado a la versatilidad de rutas de sintesis para su obtencion, los hacen

muy interesantes para aplicaciones cataliticas, especialmente en reacciones de oxidacion.

- 127 -



2. Sintesis de los solidos
2.1 Materiales

Los reactivos empleados para la sintesis de los sélidos estudiados fueron: 4acido acético glacial
(Merck 100%), Mn(CH3;COO),.4H,0 (Panreac 99,0%), K(CH3;COO) (Panreac 98,0%),
KMnO4 (Panreac 99,0%), Cu(CH3COO),.H,O (Sigma-Aldrich>98,0%), Co(CH3COO),.4H,O
(Strem Chemicals > 98,0%), Ni(CH3COO),.4H,O (Fluka > 99,0%), Zn(CH3COO),.2H,0
(Sigma-Aldrich > 98,0%) y agua destilada.

2.2 Sintesis de criptomelanos por el método de reflujo

Para esta sintesis se adopto el procedimiento descrito por Luo y col.*® para la obtencion de
oxidos de manganeso con estructura OMS 2x2. Asi, 5,50 g de Mn(CH3COO),.4H,0,
disueltos en 20 mL de agua, se adicionaron sobre una solucion buffer compuesta por 2,5 mL
de acido acético glacial y 2,50 g de K(CH3COO) en 20 mL de agua destilada. Dicha mezcla se
puso en agitaciéon y posteriormente, se calentd hasta alcanzar la temperatura de reflujo
(~95°C). En ese momento, se afiadieron lentamente 3,25 g de KMnO;, disueltos en 75 mL de
agua destilada. La mezcla se mantuvo en condiciones de reflujo durante 24 horas. El material
resultante se lavd por filtracion con agua destilada hasta que el pH del agua de lavado fuese

cercano al del agua destilada, se secd a 120 °C toda la noche y se calciné a 450 °C, 2 horas.
2.3 Sintesis de criptomelanos por el método de molienda

En este procedimiento, los 6xidos de manganeso fueron sintetizados por reaccion en estado

Sh : + 2+
solido de especies Mn'" y Mn*" ¥

, mediante un proceso de molienda en un molino planetario
de bolas Retsch PM4, con jarros de acero inoxidable de ~ 300 mL de volumen y bolas del
mismo material (12 bolas, 20 mm de diametro). El procedimiento fue el siguiente: 0,0759
moles de KMnO4y 0,1142 moles de Mn(CH3C0OO),.4H,0 (relacion estequiométrica de 2:3)
se molieron a 300 rpm, durante una hora. El solido obtenido fue sometido 4 horas a un
tratamiento hidrotérmico a 80 °C. Posteriormente, se puso en agitacion, con agua destilada,
durante toda la noche y a continuacion, se lavé de la misma manera que en el procedimiento

de sintesis por reflujo. Finalmente, el material se seco a 80 °C, 12 horas, y se calcin6 a 450 °C,

2 horas.

Los criptomelanos modificados con metales de transicion fueron sintetizados siguiendo el

mismo procedimiento, pero adicionando, previo al proceso de molienda, el acetato del metal
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correspondiente (Cu, Co, Ni, Zn) a la mezcla de KMnO, y Mn(CH3COO),.4H,0. En todos los

casos se emple6 una relacion Metal/Metal + Mn?" =0,1.

En la figura 3.4 se presenta un esquema resumido de los procedimientos de sintesis

empleados y la nomenclatura de los solidos obtenidos a partir de cada uno de ellos.

> CM-M
Método de sintesis
> CM-Cu-M
Reflujo < »  Molienda > CM-Co-M
> CM-Ni-M
CM-R <
> CM-Zn-M

Figura 3.4 Esquema general de métodos de sintesis empleados para la obtencion de 6xidos de manganeso con

estructura tipo criptomelano, y nomenclatura de los materiales obtenidos.
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3. Estudio comparativo de los métodos de sintesis empleados para la obtencion de 6xidos

de manganeso con estructura tipo criptomelano. Reflujo versus Molienda.

En esta seccion se presentan y discuten los principales resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion fisicoquimica y evaluacion catalitica de los s6lidos CM-R y CM-M. A partir
de los datos obtenidos, se pretende establecer un paralelo entre los dos métodos de sintesis
utilizados, y correlacionar propiedades tales como estructura, textura, morfologia, entre otras,

con la actividad catalitica de los materiales sintetizados.
3.1 Resultados y discusion

3.1.1 Estudio morfologico. Microscopias electréonicas de barrido (SEM) y transmision
(TEM)

En la figura 3.5 se presentan las imagenes de SEM obtenidas para los s6lidos CM-R y CM-M,
donde se muestra la morfologia representativa del material obtenido por el método de reflujo,

a), y el método de molienda, b).

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
KV 0, 1mm x100k SE S00nm

Figura 3.5 Iméagenes SEM obtenidas para los solidos a) CM-R y b) CM-M
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El método de sintesis por reflujo favorece la formacion de estructuras a manera de fibras
entrecruzadas, cuya longitud puede alcanzar incluso el orden de las micras, tipico en los
criptomelanos obtenidos por esta metodologia®®. Sin embargo, los s6lidos sintetizados por el
método de molienda presentan una morfologia mucho mas compacta, producto de la
aglomeracion de estructuras de menor tamafio a las obtenidas por el método de reflujo®. Esta
caracteristica morfologica es inherente al método de sintesis empleado, teniendo en cuenta
que, mediante la molienda reactiva, se promueve la presencia de tamafios de dominio de

. ~ . , : 2
cristal pequefios y, en ocasiones, areas superficiales mayores.

En la figura 3.6 se muestran observaciones mas detalladas, realizadas por microscopia
electronica de transmision para estos mismos materiales. El solido sintetizado por el método
de molienda (figura 3.6-b)) presenta una morfologia donde el tamafio de las estructuras
generadas es mucho menor, tanto en diametro como en longitud, al del criptomelano

sintetizado por el método de reflujo (figura 3.6-a)).

50 nm

Figura 3.6 Imagenes TEM obtenidas para los sélidos a) CM-R y b) CM-M

Mientras que el s6lido CM-R esta conformado por subestructuras a manera de fibras, de
longitudes entre los 100 y, al menos 500 nm, y anchura alrededor de 15 nm, el s6lido CM-M
estd compuesto por nanoparticulas cuasi-esféricas, con longitudes maximas de ~ 22 nm y

anchos entre los 7y 12 nm.

En conclusion, las observaciones llevadas a cabo por SEM y TEM muestran que en los
solidos sintetizados, el crecimiento de su estructura puede verse favorecido o no dependiendo
del método de sintesis empleado. Asi, el material CM-R refleja una morfologia de

crecimiento preferencial en la direccion el plano (001) de los cristales que los componen,
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mientras que en el s6lido CM-M la morfologia de crecimiento tiende a ser equivalente en

todas las direcciones.
3.1.2 Analisis elemental y area superficial

Los resultados de analisis quimico obtenidos por fluorescencia de rayos X (FRX) muestran
que, en el caso del solido sintetizado por el método de molienda (CM-M), existe una clara
contaminacion con Fe, procedente de las bolas y jarros empleados para la sintesis
mecanoquimica. Sin embargo, la relacion atomica K/Mn se mantiene practicamente constante
en ambos materiales (tabla 3.1), indicando que la compensacion de carga debida a la

presencia de K en los tineles del criptomelano, es similar para los sélidos CM-R y CM-M.

Los resultados del analisis de area superficial, volumen de poro (Vp) y didmetro promedio de

poro (Dp) obtenidos para los solidos sintetizados se presentan en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Analisis quimico y propiedades texturales obtenidas para los s6lidos CM-R y CM-M

Sélido Relaciones atémicas (FRX) Sger (m¥g)  Vp (em¥/g) Dp (&)
BET

K/Mn Fe/Mn
CM-R 0,093 - 95 0,81 288.9
CM-M 0,097 0,15 124 0,34 77,8

El area superficial del solido obtenido por molienda (CM-M) es superior a la presentada por
el material de reflujo (CM-R). Este resultado puede asociarse con el tamafio de particula
inferior del criptomelano CM-M, teniendo en cuenta que el area total calculada, empleando
N, como adsorbato, es principalmente debida a la superficie externa y expuesta de las fibras y
nanoparticulas que lo conforman. Por el contrario, el volumen de poro y didmetro promedio
de poro obtenidos para el criptomelano CM-M son menores respecto a los valores presentados
por el material CM-R. Por otra parte, las isotermas de adsorcion de los respectivos sélidos
(figura 3.7) indican que ambos materiales presentan una estructura mesoporosa, caracterizada

53,54 . . s
=", Por el contrario, los ciclos de histéresis son

por isotermas tipo IV (clasificacion ITUPAC)
diferentes para cada sélido, e indican que la forma de los poros se afecta por la morfologia de
las particulas que conforman el material. Asi, segun la clasificacién de De Boer, el ciclo de
histéresis observado en el so6lido CM-R puede ajustarse a un tipo H2, mientras que el
criptomelano CM-M se caracteriza por un ciclo de histéresis mas cercano al H3. Estos

resultados indican que la mesoporosidad de los materiales es debida probablemente a los

poros que son generados entre los espacios de la nanofibras y/6 nanoparticulas®®.
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Figura 3.7 Isotermas de adsorcion de N, y distribucién de volumen de poro obtenidos para los sélidos a) CM-R

y b) CM-M

De la misma forma, las distribuciones de tamafio de poro (insertas en la figura de la isoterma
correspondiente) muestran una distribucion mas ancha y centrada hacia valores mayores para
el s6lido CM-R (~300 A), mientras que el sélido CM-M presenta una distribucién mas
estrecha y centrada a valores cercanos a los 100 A. Estos resultados correlacionan con lo
discutido anteriormente para el volumen de poro promedio y confirman que el
“empaquetamiento” de las nanofibras (dependiendo de su morfologia), influencia fuertemente

la porosidad de este tipo de materiales.
3.1.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para los sélidos CM-R y CM-M se presentan
en la figura 3.8. Independientemente del método de sintesis empleado, los solidos analizados
presentan la estructura de la fase tetragonal pura, criptomelano-Q (grupo espacial 14/m), con
las reflexiones mas caracteristicas en 12,9; 18,3; 28,9; 37.8; 42,2; 50,1; 56,4 °20 (JCPDS 29-
1020).

A excepcion del ancho a la altura media y la intensidad de las diferentes reflexiones asociadas
con la formacion de la estructura del criptomelano, no se observan diferencias significativas
en funcidén del método de sintesis empleado, ni de la presencia de impurezas provenientes de
otras fases cristalinas. El solido CM-R presenta una cristalinidad superior al material
sintetizado por el método de molienda (CM-M), lo que implica que el primero posee un
tamafio de dominio de cristal mayor. Los tamafos de cristalito calculados a partir de la linea

de difraccion (211), usando la ecuacion de Scherrer, son de 17 y 11 nm para los sélidos CM-R
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y CM-M respectivamente. Desde el punto de vista estructural, esta observacion indica que el

método de preparacion empleado en cada caso (ya sea por refluyjo o molienda), afecta
35,52

fundamentalmente la cristalinidad de los s6lidos obtenidos

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.8 Patrones DRX obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M

Otro aspecto a resaltar en los patrones DRX obtenidos para estos materiales, es el cambio en
la relacion de intensidades para algunas lineas de difraccion, dependiendo del método de
sintesis empleado. Asi, por ejemplo, mientras que en el sélido CM-R el plano (110) es mas
intenso que el (200), en el solido CM-M Ia situacion es a la inversa. Este resultado puede
interpretarse como un cambio en la relacion de aspecto de las fibras que conforman el
material, y que favorece la presencia de uno u otro plano cristalografico, tal y como se

observo a partir de las microscopias electronicas SEM y TEM (seccion 3.1.1).

Asi por ejemplo, al calcular los tamafnios de dominio cristalino de los materiales mediante la
ecuacion de Scherrer, empleando la reflexion asociada al plano (200), se obtienen tamafios de
cristal alrededor de 6 nm para ambos materiales. Esto significa que dicha reflexién puede
asociarse al ancho de las fibras del criptomelano, mientras que el plano (211) correlaciona con

el eje de crecimiento de la fibra.

Al realizar una comparacion detallada de los patrones DRX obtenidos (figura 3.9), se observa
que en el solido CM-M, en general, las reflexiones (hkl) con componente en “I” diferente de
cero, los planos (211), (301), (521) y (002) presentan un leve desplazamiento hacia valores de
°20 inferiores, mientras que la posicion de las demés reflexiones permanece practicamente

inalterada frente al so6lido CM-R. Teniendo en cuenta que el crecimiento de las fibras se
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produce a lo largo del eje [001]°°, los planos que sufren cambios en su espaciado son

principalmente aquellos paralelos al eje de la fibra.

A partir de los resultados de fluorescencia de rayos X (FRX), se puso de manifiesto la
presencia de hierro en el s6lido CM-M como contaminacion, proveniente de las bolas y jarros
empleados para el proceso de molienda. La ausencia de patrones de difraccion asociados a
dicha contaminacion podria indicar que el hierro se encuentra incorporado en el s6lido CM-M
en una o varias de las siguientes situaciones: i) en forma de 6xidos de hierro altamente
dispersos en la superficie del criptomelano, ii) reemplazando posiciones del Mn en la
estructura del material, y iii) ocupando y/o compartiendo posiciones del K™ dentro de los

canales que caracterizan la estructura del 6xido.
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Figura 4.8 Ampliacion grafica de los patrones DRX obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M

En un trabajo previo sobre el dopaje con Fe de estructuras tipo criptomelano, Cai y col.*®
establecieron que la sustitucion de Mn por Fe en el material, no genera modificaciones
apreciables en el patron de difraccion de rayos X. Este resultado se asocia con la similitud en
tamafo, carga y coordinacion existente entre las especies cationicas de manganeso y hierro
presentes en el so6lido. Empleando el método denominado “sol-gel-assisted solid-state
reaction”, Liu y col’® encontraron que en la sintesis de 6xidos de manganeso con estructura
criptomelano, dopados con diferentes metales de transicion (Fe’", Co®", Ni*" y Cu®"),
unicamente el hierro se introduce en la estructura del material sin provocar amorfizacion 6
presencia de otras fases cristalinas. Asi, la contaminacion con hierro sobre el s6lido CM-M,
implicita al proceso de sintesis empleado, podria generar un material en el que se conserve la
estructura del criptomelano, pero con la posible sustitucion de especies de Mn®" y/6 Mn*" por

Fe’ en la red del 6xido (situacion ii). Por otro lado, en criptomelanos modificados con plata,
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Gac® establecié que el aumento en el contenido de dicho elemento durante la sintesis
incrementa el desorden de la estructura del 6xido, lo cual se refleja en una disminucion de la
intensidad y ensanchamiento de los patrones de difraccion. Para dichos materiales, se
observaron pequeilos cambios en las reflexiones correspondientes a los planos (301) y (211)
(paralelos al eje de la fibra), y que fueron correlacionados con la formacion parcial de fases
separadas tales como Ag;sMngOj6, de estructura tetragonal y grupo espacial 14/m. Dicho
material, al igual que el criptomelano, es una estructura tipo OMS 2x2, en cuyos canales se
encuentran presentes iones de Ag’ en lugar de K'. En analogia, el sélido CM-M podria
presentar una situacion estructural similar, en la que el Fe ocupa sitios del K en los tineles del
material (situacion iii), ya que como se discuti6 anteriormente, los planos mayormente

afectados de éste solido respecto al CM-R, son aquellos que son paralelos al eje de la fibra.
3.1.4 Espectroscopia Raman

Los patrones DRX obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M, pusieron de manifiesto que
estos materiales poseen una estructura cristalina tetragonal, de grupo espacial 14/m.
Asumiendo que en este tipo de estructuras, las sefiales Raman pueden ser atribuidas a
vibraciones de red Mn-O de los octaedros MnOg , el analisis de factor de grupos propuesto en
la literatura para 6xidos de manganeso con estructura criptomelano, conduce al siguiente

conjunto de representaciones irreducibles (luego de substraer los modos actisticos para k=0)":
I'Mn-o = 6Ag + 6Bg + 3E; + 2A, + 3B, + SE,

donde los modos A, B, y E; (doblemente degenerados) son activos en Raman, los modos A,
y E, (doblemente degenerados) son activos en IR, y el modo B, es inactivo en IR y Raman.
Sobre muestras policristalinas, resulta dificil observar el conjunto completo de los modos de
vibracion predichos, debido a la baja polarizabilidad de algunos de ellos y a la superposicion
de otros, incompletamente resueltos. Adicionalmente, en materiales tipo MnQO,, se ha
reportado que algunos modos de vibracion pueden tener muy poca intensidad, haciéndolos
poco visibles por espectroscopia Raman®’. Sin embargo, cuando los materiales se encuentran

bien cristalizados, se observan un nimero relativamente grande de bandas™.

Los espectros Raman obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M se presentan en la figura
3.10. En general, el numero e intensidad de los modos de vibracion obtenidos en ambos

oxidos reflejan una buena cristalinidad de los mismos. Teniendo en cuenta la intensidad y el
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ancho de las sefiales Raman en el s6lido CM-R, éste resulta ser mas cristalino que el sélido

CM-M, lo que estd de acuerdo con DRX.

En el solido CM-R se observan cuatro bandas principales a 186, 394, 584 y 643 cm™, y 5
modos de vibracion de menor intensidad alrededor de 290, 336, 485, 520 y 755 cm’. La
presencia de los dos modos de mayor intensidad (584 y 643 cm™) es indicativa del desarrollo
de una estructura tetragonal, con un espaciado intersticial constituido de tineles de 2 x 27,
y son debidas a vibraciones de estiramiento simétricas Mn-O, asignadas a modos de vibracion
A,. Por otra parte, la intensidad relativa de estos dos modos de vibraciéon ha sido

correlacionada con la naturaleza de las especies presentes en los tineles del material®>=>.

584

Intensidad (u.a.)

. T T T T T T T 7 ‘ T o T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Desplazamiento Raman (cm'l)

Figura 3.10 Espectros Raman obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M

De las bandas principales, la de 186 cm™ se asigna a una vibracion externa que deriva del
movimiento translacional de los octaedros MnOg, mientras que la banda Raman a 394 cm’! se
adscribe a vibraciones de flexion Mn-O-Mn>>. Respecto a los modos de vibracion de menor
intensidad, aquellos que aparecen por encima de 500 cm™ pueden atribuirse generalmente a
vibraciones de estiramiento simétricas y antisimétricas Mn-O, mientras los modos de

. ., -1 . .. ., 55.59
vibracion entre 200 y 500 cm™ se asignan a movimientos de flexion Mn-O-Mn™""".

En el caso del s6lido CM-M, el nimero y posicion de las bandas se conservan con respecto al
material obtenido por el método de reflujo. Sin embargo, la intensidad relativa de las mismas
parece estar modificada. Mientras que en el s6lido CM-M los modos de vibracion ubicados a
186 y 394 cm™ disminuyen significativamente su intensidad con respecto al solido CM-R, las

bandas a 290 y 520 cm™ se incrementan. Por otra parte, la relacion de intensidades observada
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entre los dos modos principales, a 584 y 643 cm’', parece ser mas pequefia en el material

obtenido por el método de molienda que en el sélido de reflujo.

Teniendo en cuenta las diferencias en morfologia y relacion de aspecto descritas para estos
materiales a partir de los resultados de difraccion de rayos X y microscopia SEM y TEM, en
principio, puede pensarse que aquellos modos de vibracion de mayor intensidad en el solido
CM-M (290 y 520 cm"), respecto al solido CM-R, se deben a vibraciones de especies Mn-O
ubicadas en la boca de las fibras del criptomelano (sitios donde el Mn se encuentra
coordinativamente insaturado). Asumiendo que en el material CM-M, un tamafio de particula
menor implica un nimero mucho mayor de este tipo de sitios, la sefiales Raman provenientes
de la vibracion Mn-O se incrementaran con respecto al material de reflujo. Por otra parte, la
presencia de Fe como contaminante en el s6lido CM-M, podria generar la aparicion de
sefiales Raman propias de compuestos de dicho elemento. Por ejemplo, el espectro Raman del
a-Fe,O; presenta un modo de vibracion caracteristico, ubicado alrededor de los 292 cm’! 61,
que podria superponerse con la banda Raman descrita para la estructura del criptomelano. En

el espectro Raman del s6lido CM-M, no se identifican otras sefiales atribuibles a la presencia

de dicho compuesto de hierro.

Respecto a la diferencia en la intensidad relativa de las bandas a 584 y 643 cm™, dependiendo
del método de sintesis, la menor relacion observada en el s6lido CM-M podria asociarse a la
presencia de parte del Fe, incorporado como contaminacion, en los canales del material, como

se discutio previamente mediante analisis DRX.
3.1.5 Desorcion de oxigeno a temperatura programada (TPD-O)

Una propiedad importante en el empleo de los criptomelanos como catalizadores para
reacciones de oxidacion, es la capacidad que tienen este tipo de materiales de proveer oxigeno
activo de su estructura, acompafiado de la generacion de vacantes de oxigeno. Con el objetivo
de evaluar esta caracteristica, se realizo el seguimiento de la desorcion de oxigeno, en funcion
de la temperatura, para los materiales sintetizados. En la figura 3.11 se muestran los perfiles

de desorcion de O, obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M.

Para este tipo de sistemas, se describe en la literatura al menos dos intervalos de temperatura
en los cuales se puede llevar a cabo la desorcion de oxigeno: i) a bajas temperaturas, zona I (<
500 °C), donde se libera el oxigeno molecular, débilmente adsorbido sobre la superficie del

material, y el oxigeno estructural, cercano a la superficie del 6xido, y que puede asociarse con
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la formacion de vacantes de oxigeno; y ii) a altas temperaturas, zona II (500-800 °C), donde

se lleva a cabo la desorcion del oxigeno estructural, responsable de la estabilizacion de la

ros : 44,62
estructura de los 6xidos formados (ej. Mn,03)*>%#46263,
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Figura 4.10 Perfiles de desorcion de oxigeno a temperatura programada (TPD-O,) obtenidos para los sélidos
CM-R y CM-M

En el intervalo de temperaturas correspondiente a la zona I, el s6lido CM-M presenta una
sefial de intensidad relativamente baja, centrada alrededor de los 330 °C, y que no es evidente
en el solido CM-R. Teniendo en cuenta que el criptomelano obtenido por el método de
molienda presenta un area superficial superior al material de reflujo (124 m*/g para CM-M
frente a 95 m*/g para CM-R), el volumen de gas fisisorbido sobre éste serd igualmente
superior. Por otro lado, a temperaturas cercanas a los 500 °C, aparece una seiial débil, a
manera de hombro, centrada en 512 °C para el s6lido CM-R, y en 482 °C para el s6lido CM-
M, y que podria asociarse con la perdida estructural de oxigeno de red de la superficie,
acompafiado de la generacion de vacantes de oxigeno en la estructura del criptomelano. La
distribucion ancha de dicha sefial en el perfil de desorcién puede indicar la coexistencia de
dos o mas tipos de oxigeno con una fortaleza similar en el enlace Mn-O*. Teniendo en cuenta
que en el s6lido CM-M dicha pérdida de oxigeno se favorece a menores temperaturas frente al
solido CM-R, una mayor movilidad y reactividad de oxigeno podria inferirse del material
obtenido por el método de molienda. Esta caracteristica estaria estrechamente ligada a la
morfologia y/6 presencia de Fe en los s6lidos estudiados. De esta manera, como se discutio a
partir de las imdgenes de microscopia electronica SEM y TEM, las nanofibras del
criptomelano sintetizado por el método de molienda son mucho mas cortas que las obtenidas

por el método de reflujo. Teniendo en cuenta que las especies de oxigeno ubicadas sobre los
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atomos de manganeso coordinativamente insaturados (limites de las nanofibras) presentan una
labilidad superior, y por lo tanto son mas reactivas, el incremento de tales defectos de
superficie por la ruta de sintesis mecanoquimica promueve la presencia de especies de
oxigeno activas a menores temperaturas. Respecto a la presencia de Fe en la estructura del
solido CM-M, la reactividad del oxigeno estructural podria verse influenciada por el
debilitamiento del enlace Mn-O debido a un efecto de deslocalizacion electronica generado
por la electronegatividad relativamente elevada del Fe (1,8). Resultados similares han sido
reportados para 6xidos de manganeso con estructura tipo todorokita, dopados con metales de
transicion tales como Cu®", Ni*", Zn*" y Mg, en los cuales la presencia del catién dopante

favorece la disponibilidad de oxigeno del material®.

Finalmente, en la zona II, se presentan las dos sefiales de mayor intensidad en el perfil de
desorcion de ambos sélidos, correspondientes a la desestabilizacion completa de la estructura
del criptomelano y la subsecuente formacién de los 6xidos Mn,O3 y MnO™. Al igual que en
la pérdida del oxigeno superficial, el cambio de estructura se favorece a temperaturas mas
bajas para el s6lido CM-M (méximos de desorcion a 578 y 772 °C) frente al s6lido CM-R
(méximos de desorcion a 617 y 782 °C), lo cual puede correlacionarse de igual manera con las

consideraciones morfologicas y estructurales descritas anteriormente.
3.1.6 Analisis TPR-H,

Al igual que los andlisis de desorcion de oxigeno a temperatura programada, la técnica de
reduccion a temperatura programada, empleando hidrogeno como agente reductor (TPR-H,),
permite evaluar la reactividad del los materiales obtenidos en funcion de su reducibilidad. Por
otro lado, el estado de oxidacion promedio del Mn en la estructura del criptomelano (EOP)
puede ser calculado a partir del hidrogeno total consumido por la muestra durante el analisis
TPR. Asi, asumiendo que la estructura final del material, luego del proceso de reduccion,
corresponde tnicamente a MnO, el proceso total de reduccion se puede representar mediante

la ecuacidn 3.1:
KXMl’l801(, + (8—X/2) H2 — 8 MnO + (X/2) KzO + (8—X/2) HzO (31)

Una vez conocido el consumo de hidrogeno, se puede realizar el calculo de la cantidad de K
en el criptomelano (x), encargado de compensar al Mn en estado de oxidaciéon menor a IV. De
acuerdo con lo reportado por Frias®™, el valor EOP puede calcularse aplicando las ecuaciones

32v3.3:
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x = (8m — 696nH;)/(39,1nH; + m/2) (3.2)
EOP = (32 — x)/8 (3.3)

donde nH; corresponde con los moles de hidrogeno calculados a partir del analisis TPR, y m

es la masa de material analizado, expresada en gramos.

Los perfiles de reduccion obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M se muestran en la figura
3.12. Para ambos soélidos, el proceso de reduccion se lleva a cabo en un intervalo de
temperaturas semejante, entre los 100 y 500 °C. Sin embargo, los perfiles de reduccion son
diferentes entre si. Mientras que el perfil mostrado por el s6lido CM-R se caracteriza por un
pico de consumo de hidrogeno ancho y relativamente simétrico, centrado alrededor de los 314
°C, en el perfil de reduccion del solido CM-M se diferencian al menos cuatro sefiales
asociadas al proceso de reduccion de dicho material (191, 259, 301 y 354 °C).
Adicionalmente, en este material se observa un consumo de hidrégeno relativamente pequenio
pero constante, en un intervalo de temperaturas entre 550 y 900 °C, que no se observa en el

solido CM-R.

Consumo de hidrégeno (u.a.)
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Figura 4.11 Perfiles de reduccion obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M

En general, la reduccion de 6xidos de manganeso se describe por los procesos de reduccion
sucesivos: MnO; - Mn,O; - Mn;04 — MnO>’. En el caso de 6xidos de manganeso con
estructura tipo criptomelano, se correlaciona la presencia de cuatro picos en el analisis TPR
con los siguientes procesos de reduccion: uno de baja temperatura, correspondiente al
consumo de oxigeno de red cercano a la superficie, y que no involucra cambios estructurales

del material, y tres procesos de reduccion adicionales, correspondientes a los diferentes
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cambios de estructura del s6lido, desde MnO, hasta MnO>**!'. De los materiales sintetizados,
solo en el s6lido CM-M se intuyen estos cuatro procesos de reduccion. Este resultado pone de
manifiesto la diferencia en numero y reactividad de especies reducibles, presentes en cada
solido, y que es fuertemente influenciada por la morfologia del material. Asi, una mayor
cantidad de especies reducibles a baja temperatura en el solido CM-M, provenientes
probablemente de la boca de los tineles del material (como se discutio en la seccion 3.1.5),
afecta el proceso global de reduccion, marcando diferencias entre los cambios estructurales
sufridos por el criptomelano de partida. Por otro lado, el consumo de hidréogeno observado
para el solido CM-M en el intervalo de temperaturas entre los 550 y 900 °C, podria
correlacionarse con la presencia de Fe en dicho material, teniendo en cuenta que la reduccion
de Fe;04 a FeO, y posterior reduccion a Fe metalico, ha sido reportado para un intervalo

similar de temperaturas®®.

Respecto al célculo del estado de oxidacion promedio (EOP) obtenido para el Mn a partir de
los analisis TPR, en la tabla 3.2 se presentan los consumos de hidrogeno correspondientes
para cada solido y el respectivo valor EOP encontrado. En ambos casos, el calculo fue
realizado empleando el hidrégeno consumido en el intervalo completo de temperaturas

analizado (entre 100 y 900 °C).

Tabla 3.2 Estado de oxidacion promedio de Mn calculado a partir de los consumos de H,

Sélido Consumo de H, EOP
(mol) (TPR)
CM-R 421x 10™ 3,67
CM-M 4,16x 10™ 3,66

Los valores de EOP calculados para los s6lidos CM-R y CM-M son muy cercanos entre si, y
se corresponden con aquellos generalmente reportados en la literatura para este tipo de
materiales (empleando diversas metodologias de analisis)****"**. Teniendo en cuenta que
través de esta metodologia se determina indirectamente el estado de oxidacion promedio del
Mn, correlacionandolo con la carga compensada por el K™ presente en los tineles del
material, un valor de EOP similar en ambos solidos implica una compensacion de carga de

igual magnitud, debida a los cationes presentes en el interior de los tineles.
3.1.7 Analisis XPS

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se emple6é fundamentalmente
para evaluar la composicion superficial de los solidos sintetizados, asi como el estado de

oxidacion promedio del Mn, contrastando los resultados con los obtenidos a partir de los
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analisis por fluorescencia de rayos X, y TPR respectivamente. El paralelo establecido entre
dichos resultados permite obtener informacidon principalmente de la homogeneidad de la
muestra, asi como datos complementarios del ambiente quimico y geométrico de los
elementos que conforman los materiales. En la figura 3.13 se presentan los espectros

generales XPS, obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M.

La principal diferencia entre ambos materiales es la presencia de picos de Fe 2p (2p 3/2 &
710,8 eV y 2p 1/2 4 724,3 eV) en el espectro XPS registrado para el sélido CM-M, lo cual
indica que al menos una parte de dicho elemento (proveniente de las bolas y jarros empleados
para la molienda) se encuentra ubicado en la superficie del material, y con un estado de
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Figura 4.12 Espectros generales XPS obtenidos para los s6lidos CM-R y CM-M

A partir de los espectros XPS registrados para cada region de elementos analizados, se llevo a
cabo un analisis semi-cuantitativo de la composicion superficial de los s6lidos. Un resumen

de los resultados se presenta en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Resumen analisis XPS sobre los solidos sintetizados

- Relaciones atomicas (XPS) EOP
Solido
K/Mn  O/Mn  Fe/Mn (XPS)
CM-R 0,16 2,27 - 3,29
CM-M 0,12 2,68 0,19 3,36

Al comparar las relaciones atomicas obtenidas en superficie para los s6lidos CM-R y CM-M,
con aquellas establecidas a partir de los analisis FRX (ver tabla 3.1), se puede observar que

tanto la relacion K/Mn como Fe/Mn reportadas en la tabla 3.3 presentan valores ligeramente
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superiores a los establecidos para la masa total de ambos sélidos. Teniendo en cuenta que la
relacion K/Mn no varia significativamente entre los sélidos CM-R y CM-M, la condicion
previamente descrita para la superficie seria consecuencia de la disposicion estructural del
material, mas no del método de sintesis empleado (es decir, relacionado con la morfologia y/6

presencia de Fe en la estructura).

En cuanto a la relacion atdbmica O/Mn obtenida para la superficie de estos materiales, se
observa que el valor establecido para el s6lido CM-M es superior al presentado por el solido
CM-R (tabla 4.3). Teniendo en cuenta la morfologia establecida por SEM y TEM para estos
materiales, el solido CM-M, caracterizado por poseer fibras mas cortas (~ nanoparticulas),
deberia presentar una mayor cantidad de “bocas” de fibra, caracterizadas por la presencia de
atomos de manganeso cuya posicion estructural los hace coordinativamente insaturados,
favoreciendo la presencia de enlaces tipo Mn-OH. De esta manera, una mayor proporcion de
grupos hidroxilo en el s6lido CM-M frente al so6lido CM-R, explicaria la mayor relacion

atomica O/Mn observada. Para aclarar dicha situacion, en la figura 3.14 se presenta el

espectro XPS del nivel O s obtenidos para los s6lidos CM-M y CM-R.

J 2000 u.a.

O 1s

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
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Figura 3.14 Espectros XPS obtenidos para la region del Mn 3s en los solidos a) CM-R y b) CM-M

Para ambos solidos, tanto el nimero de componentes del nivel O 1s como su respectiva
energia de enlace parecen ser similares. Sin embargo, al analizar la proporcion de especies de
oxigeno que componen cada uno de los espectros (tabla 3.4), se observa que los porcentajes
de oxigeno de cada especie difieren de un sélido a otro. La asignacion de especies de oxigeno
se realizo de acuerdo a lo descrito por Yang y col.”’ en su trabajo sobre estructuras tipo
criptomelano, dopadas con Pb. Como se observa en la tabla 3.4, la proporcion de oxigeno

proveniente de grupos OH™ es superior en el caso del s6lido CM-M, corroborando que una
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mayor cantidad de grupos hidroxilo puede ser favorecida por la morfologia de dicho material.
Por otro lado, también se observa que la componente de oxigeno atribuida al agua fisisorbida,
es igualmente mayor en el s6lido CM-M frente al s6lido CM-R. Esta situacion podria ser
consecuencia de la mayor area superficial exhibida por el material obtenido por el método de

molienda, facilitando asi la adsorcion de agua en su superficie.

Tabla 3.4 Proporcion de especies de oxigeno diferentes derivadas del espectro XPS del nivel O 1s

Sélido O 1s (eV) %0  Asignacion

529.6 69,3 0~
CM-R 531,5 23,8 OH
533,0 6,9 H,0
529.6 64,6 o”
CM-M 531,6 253 OH
533,3 10,1 H,0

Por otra parte, el estado de oxidacion promedio del Mn en este tipo de estructuras puede
calcularse a partir del espectro XPS obtenido para el nivel Mn 3s. Dicha determinacion se
lleva a cabo teniendo en cuenta que la presencia de satélites puede ser usada para la
identificacion de estados de oxidacion, debido a la importancia relativa de efectos intra e

inter-atdmicos>>’"""

. El desdoblamiento del nivel 3s en el espectro XPS de metales de
transicion y sus compuestos, se origina del intercambio y acoplamiento entre los electrones
del nivel 3d y huecos del nivel 3s’®. Esto significa que la energia de enlace en el
desdoblamiento del multiplete 3s de iones manganeso depende del nimero de electrones 3d y
del estado de valencia de los iones Mn™". De esta manera, el desdoblamiento del nivel 3s del
Mn en el espectro XPS (A de energia entre la sefial de Mn 3s y su satélite) puede ser
empleado para determinar el estado de oxidacion promedio del Mn en la estructura del
criptomelano, calibrando previamente el valor del desdoblamiento con patrones de 6xidos de
manganeso”>'. En la figura 3.15 se presenta el desdoblamiento del nivel 3s del Mn, obtenido

para los s6lidos CM-R y CM-M. En el caso del s6lido CM-M se observa la presencia de una

componente de baja intensidad, atribuida al Fe 3s.

En el mismo sentido, en la figura 3.16 se presenta la calibracion del desdoblamiento del nivel
3s, empleando como patrones MnO,, Mn,O3 y Mn304. A partir de dicha figura se interpolaron
los valores de estado de oxidacion promedio del Mn en los so6lidos CM-R y CM-M. Los

valores obtenidos se encuentran consignados en la tabla 3.3.

- 145 -



5,243 eV Mn 3s

100 u.a.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

a)

A LA L | T T LI A LA L |
100 98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78 76 100 98 96 94

Energia de enlace (eV)

—T 1T rT1r T
92 90 88 86 84 82 80 78 76
Energia de enlace (eV)

Figura 3.15 Espectros XPS obtenidos para la region del Mn 3s en los sélidos a) CM-R y b) CM-M
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Figura 3.16 Correlacion entre el AE obtenido para el Mn 3s por XPS, frente al estado de oxidacion formal del

Mn en los sélidos sintetizado

Los valores EOP obtenidos por XPS no muestran grandes diferencias entre los dos sélidos

analizados. Aunque estos valores son relativamente mas bajos a los obtenidos a partir de los

analisis TPR (tabla 2.2), el error cometido en las medidas por XPS (tipicamente entre 10-

15%) permite que los valores EOP determinados por TPR y XPS se ajusten relativamente

bien.

Por otro lado, teniendo en cuenta los resultados de andlisis quimico en superficie (tabla 3.3), y

la proporcion de especies de oxigeno derivadas del espectro XPS del nivel O 1s (tabla 3.4), se

establecieron las formulas quimicas de los materiales CM-R y CM-M, y se asignaron los

estados de oxidacion aparente del Mn en cada estructura.
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En el caso del so6lido CM-R, teniendo en cuenta las relaciones atomicas reportadas en la tabla

3.3, la férmula quimica se puede escribir de la siguiente manera:
CM-R = K(),lﬁ Mn1 02,27 (34)

No obstante, asumiendo la distribucion de especies de oxigeno presentada en la tabla 3.4, la

expresion mas adecuada para la ecuacion (3.4) seria:
CM-R =Kg,16Mn; Oy 57(OH)p 54 - 0,16H,0O (3.5)

Considerando el estado de oxidacion formal para cada una de las especies involucradas en la
estructura del solido, el principio de conservacion de su electronetralidad sugiere que el Mn

presenta un estado de oxidacion aparente de 3,52 en el material CM-R.

Siguiendo el mismo procedimiento, se establecié la formula quimica del s6lido CM-M
teniendo en cuenta la presencia de Fe’" en su estructura. La formula obtenida se presenta en la

ecuacion (3.6):
CM-M = K(),lz Ml’ll Feo’lg 01,73 (OH)O’(,g . 0,27H20 (36)

A partir de esta expresion, el estado de oxidacion aparente del Mn en la estructura del so6lido

CM-M es de 3,46.

De esta manera, es claro que tanto los resultados de EOP calculados a partir de los analisis
TPR como del nivel Mn 3s en el espectro XPS, corresponden con la formula quimica,

derivada del analisis elemental de cada uno de los materiales analizados.
3.1.8 Actividad catalitica. Oxidacion total de CO

Los resultados de actividad catalitica obtenidos para los sélidos CM-R y CM-M son
presentados en la figura 3.17.

Como se observa, la actividad catalitica del solido CM-M es superior a la del s6lido CM-R,
alcanzando un 100 % de conversion de CO a temperaturas inferiores a los 100 °C. En general,
se ha reportado que la actividad catalitica de materiales tipo MnOy frente a la reaccion de
oxidacion de monodxido de carbono, puede estar influenciada principalmente por tres factores:
i) la variacion del estado de oxidacion del Mn, ii) la presencia de especies de oxigeno
facilmente extraibles de la red y iii) la retencion de algin producto de oxidacioén sobre la

superficie del material (CO, y/6 CO5™)*'%.
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Figura 3.17 Actividad frente a la reaccion de oxidacion total de CO de los s6lidos CM-R y CM-M.

Teniendo en cuenta que el estado de oxidacion promedio establecido para el Mn a partir de
los analisis TRP y XPS no muestra grandes diferencias entre ambos sélidos, la opcion i)
podria descartarse. Sin embargo, como se demostro en la seccion 3.1.5 a partir de los analisis
DTP-O,, en el solido CM-M se favorece la movilidad del oxigeno de red y la presencia de
especies de oxigeno débilmente enlazadas a la estructura del material. Dicha condicion se
relaciond principalmente con la morfologia del sélido, ademas de la presencia de Fe en la
estructura del criptomelano, incorporado como contaminaciéon durante el proceso de

molienda.

Asi, el CO adsorbido sobre la superficie del material reaccionaria principalmente con el
oxigeno de red disponible, dando lugar a un mecanismo de reaccion tipo Mars-van-Krevelen,
que ha sido previamente reportado sobre 6xidos tipo MnOx'*"*. No obstante, trabajos llevados
a cabo sobre 6xidos de manganeso como el MnO, y Mn,O3; han puesto de manifiesto que
sobre dichos materiales, se favorece un gran nimero de defectos superficiales capaces de

sz 4
promover la adsorcion de 0,7

. Esta condiciéon hace que la reaccion se lleve a cabo entre
especies de CO y O adsorbidas, mediante un mecanismo de reaccion tipo Langmuir—
Hinshelwood®. Cualquiera de estos dos mecanismos podria presentarse sobre el solido CM-M,
tendiendo en cuenta que éste presenta una mayor labilidad de oxigeno y abundancia de

defectos superficiales, promovidos por el proceso de sintesis empleado.

En el mismo sentido, Malinger y col.” reportaron la sintesis de estructuras tipo criptomelano
(OMS-2) mediante el uso de microondas. Los materiales obtenidos empleando microondas de

alta frecuencia (5,5 GHz), se caracterizaron por poseer una morfologia a manera de fibras
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cortas, con una alta actividad catalitica frente a la reaccion de oxidacion de 2-tiofenometanol.
La gran eficiencia catalitica de dichos materiales se atribuy6 al tipo de porosidad generada por
las fibras de menor tamafio, y a la disponibilidad de oxigeno proveniente de la estructura de

los materiales.

De esta manera, los resultados de actividad catalitica obtenidos para los s6lidos CM-R y
CM-M muestran que la morfologia de las particulas que conforman el material obtenido por
el método de molienda y/6 la presencia de Fe en su estructura, influyen de manera positiva en

su actividad catalitica frente a la reaccidon de oxidacion de CO.
3.2 Aspectos relevantes

A la luz de los resultados presentados y discutidos en esta seccion sobre los s6lidos CM-R y
CM-M, se pudo establecer que, tanto el método de sintesis por refluyjo como el método de
molienda reactiva, permiten la formaciéon de o6xidos de manganeso con estructura tipo
criptomelano. Sin embargo, las caracteristicas morfologicas y la posible influencia de la
contaminacioén con Fe en la estructura del s6lido CM-M, favorecen considerablemente la
reactividad del oxigeno estructural, y a su vez, la actividad catalitica del material frente a la

reaccion de oxidacion de monoxido de carbono.
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4. Influencia de algunos metales de transicion (Cu, Co, Ni y Zn) sobre las propiedades

fisicoquimicas y cataliticas de 6xidos de manganeso con estructura tipo criptomelano.

Teniendo en cuenta los resultados presentados en la seccion anterior, el método de sintesis por
moliendo reactiva se escogio con el fin de obtener 6xidos de manganeso con estructura tipo
criptomelano, dopados con metales de transicion tales como Cu, Co, Niy Zn. A partir de este
estudio se pretende aclarar el efecto que el metal dopante genera sobre algunas de las
propiedades fisicoquimicas del material, y correlacionarlo con su actividad catalitica. El
empleo del método de sintesis por molienda no s6lo favorece la generacion de estructuras
altamente activas, sino que permite una incorporacion relativamente facil del metal dopante

durante la sintesis del material.
4.1 Resultados y discusion
4.1.1 Analisis elemental y area superficial

Los resultados de andlisis quimico y propiedades texturales obtenidos para los solidos

sintetizados se resumen en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Resumen de analisis quimico y propiedades texturales obtenidos para los sélidos sintetizados

Relaciones atémicas (FRX)

yyse 2 3
Solido TR TR Sger (m’/g)  Vp (em’/g)  Dp (A)
CM-M 0,097 - 0,15 124 0,34 77,8
CM-Cu-M 0,088 0,046 0,07 117 0,34 83,0
CM-Co-M 0,093 0,026 0,12 128 0,36 83,5
CM-Ni-M 0,088 0,011 0,13 144 0,34 71,5
CM-Zn-M 0,090 0,009 0,10 113 0,32 81,2

M= Cu, Co, Ni 6 Zn dependiendo del solido analizado

Como se discutio en la seccion 3.1.2, todos los sélidos preparados por el método de molienda
presentan contaminacion con Fe. Adicionalmente, de acuerdo con la relaciéon M/Mn obtenida,
la cantidad de metal dopante incorporada es diferente para cada material y se ajusta al
siguiente orden: Cu > Co > Ni ~ Zn. Es importante resaltar que la insercion del metal dopante
en la estructura del criptomelano se acompaia de una disminucion en la cantidad de Fe
presente en los materiales. Este efecto es especialmente evidente en el s6lido CM-Cu-M, para
el cual la relacion mas alta M/Mn corresponde con la relacion més baja Fe/Mn. De forma
similar, la relacion K/Mn tiende a disminuir en los materiales dopados frente al s6lido de
referencia CM-M. Sin embargo su valor se mantiene practicamente constante para todos los

solidos modificados. Los resultados anteriormente expuestos sugieren que la insercion de un
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elemento ajeno a la estructura del criptomelano, ya sea el Fe proveniente de las bolas y jarro
empleados para la sintesis, 6 los metales de transicion incorporados durante la molienda (Cu,
Co, Ni y Zn), alcanza un valor méximo en el que coexiste la presencia del Fe (presente en
todos los casos como contaminante) y el respectivo metal dopante. Por lo tanto, cualquiera
que sea la posicion que ocupe el Fe en la estructura del s6lido CM-M, éste tiende a ser
reemplazado principalmente por el Cu en los s6lidos modificados, lo que sugiere una posible
sustitucién estructural del Mn"™ en la estructura original del criptomelano, o la posible
presencia del catién dopante en los canales del mismo, reemplazando cationes K'. No
obstante, teniendo en cuenta que para incorporaciones diferentes del metal dopante, no varia
considerablemente la relacion K/Mn de los materiales, la presencia de 6xidos dispersos de
dichos metales es igualmente factible. Este tema serd abordado nuevamente a partir de la
caracterizacion estructural del material llevada a cabo mediante difraccion de rayos X y

espectroscopia Raman.

Al evaluar las propiedades texturales de los solidos modificados, se observa que,
independientemente del cation empleado como dopante, todos los materiales presentan
caracteristicas similares a las descritas en la seccion 3.1.2 para el s6lido CM-M, tanto en la

forma de las isotermas de adsorcion de nitrogeno, como en la distribucion de tamafio de poro

(figura 3.18).
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Figura 3.18 a) Isotermas de adsorcion de N, y b) distribucion de tamafio de poro obtenidos para los solidos

sintetizados

Estos resultados muestran que la porosidad analizada en estos materiales depende
principalmente de la morfologia de las particulas que los conforman y que es consecuencia

del método de sintesis empleado para su obtencion. Mediante microscopias SEM y TEM se
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corrobor6 que todos los materiales obtenidos por el método de molienda presentan

morfologias y tamafios de particulas similares (figura 3.19).

— 50 NM

Figura 3.19 Imagenes SEM y TEM obtenidas para los sélidos a) CM-Cu-M, b) CM-Co-M, ¢) CM-Ni-M y
d) CM-Zn-M
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4.1.2 Analisis estructural: DRX y Espectroscopia Raman

Las posibles modificaciones generadas sobre la estructura del material de partida (CM-M),
debidas a la presencia de los cationes dopantes, fueron evaluadas empleando las técnicas de
difraccion de rayos X y espectroscopia Raman. Los patrones DRX obtenidos para los s6lidos

sintetizados se presentan en la figura 3.20.
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Figura 3.20 Patrones DRX obtenidos para los solidos sintetizados

Todos los materiales analizados conservan el patrén de difraccion propio de la estructura
cristalina definida en la seccion 3.1.3 para los sélidos CM-R y CM-M. Por otro lado,
independientemente del cation empleado como dopante, tanto la posicion de las reflexiones
obtenidas para cada material, como la relacion de intensidades de las mismas, parecen
inalteradas frente al solido de referencia CM-M. En ningliin caso se observan lineas de
difraccion atribuibles a la formacién de fases cristalinas ajenas a la estructura del
criptomelano, tales como CuO, NiO, CoO ¢ ZnO. Este resultado puede interpretarse teniendo
en cuenta las tres posibilidades descritas para la incorporacién del Fe en la estructura del
solido CM-M (seccion 3.1.3). Por otra parte, la similitud de las intensidades relativas entre los
picos de difraccion en todos los materiales, indica que la relacion de aspecto de los mismos es
similar a la presentada por el so6lido CM-M. Este resultado se confirma empleando las
microscopias electronicas SEM y TEM (figura 3.19). Ademas, considerando que los patrones
de difraccion obtenidos no sufren un desplazamiento debido a la presencia del cation dopante
en la estructura del material, el reemplazo de Mn por Cu, Co, Ni 6 Zn en la red del 6xido es
poco probable. Sin embargo, en la modificacion de este tipo de materiales con wolframio,

Calvert y col.” establecieron por refinamiento Rietveld que el W puede ocupar posiciones
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octaédricas en la estructura del criptomelano, reemplazando al Mn, sin que se observen
grandes diferencias en los parametros de red y coordenadas atomicas del material dopado.
Este resultado se explico en funcion a la baja concentraciéon de W en los solidos dopados y a
la similitud de radios cristalinos de los cationes octaédricamente coordinados en este tipo de
estructuras. Un comportamiento similar podria esperarse en el conjunto de materiales
sintetizados en este trabajo, teniendo en cuenta la relativamente baja incorporacion de los
elementos dopantes (seccion 4.1.2) y la cercania de los radios ionicos de los elementos
involucrados. Por lo tanto, la incorporacion de los elementos dopantes reemplazando

posiciones del red en el material CM-M no puede ser enteramente descartada.

Continuando con el andlisis estructural de los so6lidos sintetizados, y con el objetivo de
obtener algun tipo de informacion complementaria que permita establecer el grado de
modificacion de la estructura del material de referencia (CM-M) debido a la presencia de los

cationes dopantes, se analizaron los espectros Raman de los materiales (figura 3.21).
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Figura 3.21 Espectros Raman obtenidos para la serie de solidos sintetizados

En la figura 3.21 se observa que, al igual que con los patrones de difraccion de rayos X, no se
presentan grandes diferencias en el espectro Raman atribuibles a la presencia de los elementos
dopantes en la estructura del criptomelano. Solo en el caso del s6lido CM-Ni-M parece que la
intensidad de los modos de vibracion caracteristicos disminuye con respecto a los demas
materiales, a la vez que la banda ubicada alrededor de los 485 cm™ adquiere una intensidad
relativa superior. Esta Ultima caracteristica podria asociarse a la presencia de vibraciones
Ni-O de particulas altamente dispersas de NiO sobre la superficie del criptomelano, teniendo

en cuenta que, para polvos nanométricos de dicho 6xido (< 100 nm), Mironova-Ulmane y
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col.”® reportaron la presencia de una banda estrecha en el espectro Raman, entre 450 y 500

cm’, atribuible a una contribucién de un fonén proveniente de los modos TO y LO.

Teniendo en cuenta que la sustitucion isomorfica de Mn por otro metal de transicién (con
estado de oxidacion diferente) causaria desorden en la red del criptomelano, y por lo tanto,
modificaria la naturaleza y frecuencia de los modos de vibracidon M-O activos, la insercion del
cation dopante en la estructura del sdlido CM-M a través de dicho mecanismo parece poco
probable. Sin embargo, la presencia de 6xidos altamente dispersos sobre la estructura del
criptomenalo, al menos en el caso del s6lido CM-Ni-M, se hace evidente en su espectro
Raman. Por otro lado, considerando que el solido de referencia CM-M posee Fe en su
estructura, muy seguramente parte de las especies dopantes empleadas para su modificacion

reemplacen la presencia del Fe en la estructura del criptomelano.

A la luz de los resultados presentados y discutidos hasta el momento, parece probable que
aquellos elementos ajenos a la estructura original del criptomelano, se incorporan
principalmente en el interior de los canales que conforman el material. Esto, teniendo en

cuenta el método de sintesis empleado y la relacion atomica Metal/Mn evaluada.
4.1.3 Analisis Térmico (TGA/DSC)

Los perfiles representativos de pérdida de peso en funcion de la temperatura, obtenidos para

los solidos CM-M y CM-Cu-M, se presentan en la figura 3.22-a).
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Figura 3.22 Resultados de analisis térmicos representativos, obtenidos para los s6lidos CM-M y CM-Cu-M.

a) TGA; b) DTGA y DSC

En el caso de los s6lidos CM-Co-M, CM-Ni-M y CM-Zn-M, los andlisis TGA muestran un
comportamiento muy similar (tanto en temperatura como en % de perdida de peso) al

presentado por el solido CM-M. Para todos los materiales existen al menos cuatro zonas de
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pérdida de peso en el intervalo de temperaturas analizado. La primera pérdida de peso (cerca
del 5% a T < 250 °C), puede atribuirse a la salida de agua fisisorbida 6 quimisorbida, de la
superficie del material. La segunda pérdida de peso (~ 3%, entre los 300 y 550 °C), puede
deberse a dos eventos diferentes: i) pérdida del agua alojada dentro de los canales que
conforma la estructura caracteristica de los criptomelanos, y ii) desorcion de oxigeno
estructural, cercano a la superficie, y que se correlaciona con la formacion de vacantes de
oxigeno sin la descomposicion del material. La tercera y cuarta pérdidas de peso (550 a 640
°C y T > 600 °C respectivamente) implican la salida de oxigeno de la estructura del

material*”>>"’

, provocando la descomposicion del criptomelano, primero a bixbytita, Mn,0Os3,
y luego a hausmanita, Mn3O4"*. Estos resultados concuerdan con lo descrito para los
materiales CM-M y CM-R en las secciones 3.1.6 y 3.1.7, a partir de los resultados de

temperatura programada de reaccion (DTP-O, y TPR-H,).

Los valores méximos de temperatura en los cuales se llevan a cabo los procesos de pérdida de
peso descritos anteriormente sobre los so6lidos CM-M y CM-Cu-M, se determinaron a partir

de la derivada de la curva TGA (figura 3.22-b). Los resultados se presentan en la tabla 3.6.

Tabla 3.6 Temperaturas maximas de pérdida de peso obtenidas sobre los s6lidos CM-M y CM-Cu-M

Zonal Zona Il Zona II1 Zona IV

Sélido
CO)
CM-M 95 498 589 690
CM-Cu-M 95 472 565 667

Excepto por la sefial a 95 °C, debida a la pérdida de agua, todas las demés pérdidas de peso
relacionadas con la salida de oxigeno de la estructura de los solidos, aparecen a temperaturas
a mas bajas temperaturas (cerca de 20 °C inferiores) en el caso del sdlido CM-Cu-M con
respecto al material de referencia CM-M. De la misma manera, dichos eventos correlacionan
con la aparicion de picos asociados al consumo de energia (endotérmicos) durante el analisis
térmico, y que pueden ser observados con sefiales negativas en la curva de andlisis DSC
(figura 3.22-b)). Estos resultados muestran que, al igual que fue discutido en los s6lidos CM-
M y CM-R a partir de los datos de desorcion de oxigeno a temperatura programada (seccion
3.1.6), para el material dopado con Cu®", la presencia de dicho metal en la estructura del
criptomelano promueve una alta movilidad y disponibilidad de oxigeno, comparado con el
material de referencia CM-M. En el mismo sentido, resultados similares han sido establecidos
para materiales tipo Ag-OMS-2*"** Cu*" y Co*"-OMS-2?, y dxidos mixtos MnO,-CuO",

correlacionandolos con su actividad catalitica.
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4.1.4 Analisis TPR-H,

Los perfiles de reduccion obtenidos para los materiales sintetizados se presentan en la figura
3.23. Los solidos CM-Co-M, CM-Ni-M y CM-Zn-M presentan un perfil de reduccion muy
similar al observado en el solido de referencia CM-M, tanto en el nimero de picos como en la
temperatura de aparicion de los mismos. Estos valores se encuentran consignados en la tabla

3.6.

Consumo de hidrégeno (u.a.)

CM-Cu-M
: k’//—\CM—M

T T :I ’ I: T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3.23 Perfiles de reduccion obtenidos para los solidos sintetizados

Como fue descrito en la seccion 3.1.6, los picos de reduccion observados corresponde a: pico
I, al consumo de oxigeno estructural cercano a la superficie (formacién de vacantes de
oxigeno); picos II, III y IV, a los procesos de reduccion MnO,—>Mn,03, Mn,0O3—Mn304 y

Mn3;04—>MnO respectivamente.

Tabla 3.6 Resumen resultados TPR obtenidos sobre los sélidos sintetizados

- Temperatura de pico (°C) EOP
Sélido
Picol Picoll PicoIll PicolV (TPR)
CM-M 191 259 301 354 3,48
CM-Cu-M 180 266 324 3,56
CM-Co-M 184 257 309 359 3,52
CM-Ni-M 197 253 305 356 3,45
CM-Zn-M 189 254 303 352 3,55

Solo en el caso del s6lido CM-Cu-M se observa una disminucion significativa de la
temperatura de reduccion de todos los picos, junto con un incremento considerable de la
intensidad del pico 1. Estos resultados sugieren que la disponibilidad de oxigeno estructural

del criptomelano durante el proceso de reduccion es fuertemente influenciada por la presencia

- 157 -



+ . .. P . ey
de Cu*". En principio, esta caracteristica puede correlacionarse con una alta movilidad de
oxigeno en el material, teniendo en cuenta resultados similares descritos en la literatura para

o . . . 44.4
6xidos de manganeso tipo criptomelano, modificados con Ag en su estructura™*.

Por otro lado, estudios llevados a cabo por Yin y col.* sobre 6xido de manganeso con
estructura tipo todorokita (estructuras OMS-1, con tuneles de 6,9 A), dopados con Cu2+, Ni2+,
Zn*" y Mg, mostraron que la tendencia en los cambios de reactividad y disponibilidad de
oxigeno debidos a la presencia del cation dopante, pueden relacionarse con el calor de
formacion de los 6xidos correspondientes (CuO, NiO, ZnO y MgO) y la electronegatividad
del elemento dopante. De acuerdo con lo anteriormente expuesto, la presencia de Cu en el
material influencia la reactividad de los atomos de oxigeno debido a la posible formacion de
puentes Cu-O-Mn. Este efecto es evidente en el solido CM-Cu-M teniendo en cuenta que el
Cu posee la mas alta electronegatividad en la serie de metales de transicion empleados para la
modificacion del criptomelano (1,9 para Cu frente a 1,8 para Co y Ni, y 1,6 para Zn). Asi, una
mayor electronegatividad del cation dopante promueve la deslocalizacion electronica, y
consecuentemente, debilitamiento del enlace Mn-O*. Por otro lado, numerosos reportes
muestran que la presencia de CuO altamente disperso sobre 6xidos reducibles como el CeO, y

13,79-81 ;e
’ . Esta caracteristica

MnOy, promueve considerablemente la reducibilidad de los mismos
se refleja en la actividad catalitica de los materiales en reacciones de oxidacion, encontrando
que los solidos mas activos son a su vez los mas reducibles. Por lo tanto, la presencia de CuO,
disperso en la superficie del criptomelano, puede promover la reducibilidad del so6lido
CM-Cu-M. De igual manera, dicho efecto puede explicar el incremento de la intensidad del
pico I en el perfil TPR del material, teniendo en cuenta que la reduccién del Cu*" a Cu'”

proveniente del CuO en contacto directo con el criptomelano, se presenta en el intervalo de

temperaturas en el que se produce el pico I (~200 °C)**%.

Los estados de oxidacion promedio (EOP) calculados a partir de los datos TPR, se presentan
en la tabla 3.7. Incluyendo el material de referencia CM-M, los valores EOP calculados no se
diferencian significativamente entre si, independientemente del metal de transicion utilizado

para la modificacion.
4.1.5 Analisis XPS

Los resultados de analisis quimico superficial y EOP establecidos a partir de la técnica XPS

se encuentran consignados en la tabla 3.7.
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Tabla 3.7 Resumen analisis XPS sobre los solidos sintetizados

- Relaciones atémicas (XPS) EOP
Solido -
K/Mn  O/Mn  M/Mn Fe/Mn (XPS)
CM-M 0,12 2,68 - 0,19 3,36
CM-Cu-M 0,13 2,51 0,024 0,07 3,26
CM-Co-M 0,15 2,59 0,013 0,17 3,31
CM-Ni-M 0,14 2,63 0,007 0,16 3,26
CM-Zn-M 0,13 2,61 0,014 0,13 3,42

"M = Cu, Co, Ni 6 Zn

Excepto para el solido CM-Zn-M, todas las relaciones M'/Mn obtenidas por XPS son

inferiores a las reportadas en el analisis FRX (figura 3.24-a)).
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Figura 3.24 Correlacion entre la composicion superficial (obtenida por XPS) y la composicion en la masa

(obtenida por FRX) para los sélidos estudiados. a) Relacion M/Mn y b) relacién Fe/Mn

Estos resultados indican que, aunque una parte del cation dopante permanece en la superficie
del solido, existe una proporcion considerable en el volumen de la estructura del material,
indicando que el Cu, Co y Ni pueden estar ocupando posiciones de red en el criptomelano y/6
reemplazando 4tomos de K’ en el interior de los tineles. Teniendo en cuenta que la
profundidad de analisis de la técnica XPS supera ampliamente el tamafo de un canal del
criptomelano (~ 5nm frente a 0,69 nm), no seria posible diferenciar una y otro situacion

mediante esta técnica de analisis.

En el caso del s6lido modificado con Zn (CM-Zn-M), es claro que dicho metal se ubica
principalmente en la superficie del material, donde podria estar principalmente como ZnO.
Este resultado puede asociarse con la simetria preferente del cation en la estructura. Asi,
cationes como el Zn**, cuya coordinacion favorecida es la tetraédrica, se acomodara
principalmente en la superficie de un material cuyos componentes se encuentra en

. ., , 1 14
coordinacion octaédrica .
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En el caso de las relaciones atomicas Fe/Mn reportadas en la tabla 4.7, excepto para el solido
CM-Cu-M, éstas tienden a ser ligeramente superiores a las establecidas por FRX (figura 3.24-
b)). Dicho resultado indica que, aunque una parte del Fe se encuentra presente en la estructura
del sodlido, una fraccion de dicho metal puede ubicarse en la superficie de las nanofibras que

conforman el material, posiblemente en forma de Fe,Os.

Los valores de EOP obtenidos mediante esta técnica no se diferencia considerablemente en
funcioén a la naturaleza del cation dopante empleado (tabla 3.7), y son muy cercanos al valor

establecido para el s6lido de referencia CM-M.

En su conjunto, los resultados presentados muestran que una menor cantidad de Fe,
introducido como contaminante durante el proceso de molienda, implica una mayor
incorporacion de metal dopante, especialmente en el seno de la estructura del material. Asi,
los metales de transicion empleados como dopantes, podrian estar ocupando las mismas

posiciones que ocupa el Fe en la estructura del criptomelano.
4.1.6 Actividad catalitica. Oxidacion total de CO

En la figura 3.25 se presentan los resultados de actividad catalitica obtenidos para la serie de

criptomelanos sintetizados.
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Figura 3.25 Actividad frente a la reaccion de oxidacion total de CO obtenidos para la serie de solidos

sintetizados.

Todos los materiales muestran una alta actividad catalitica frente a la reaccion de oxidacion
total de CO, alcanzando un 100 % de conversion a temperaturas no superiores a los 100 °C.

Sin embargo, se observan marcadas diferencias en la actividad, principalmente a bajas
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temperaturas, dependiendo del metal de transicion empleado para la modificacion del
criptomelano de partida, CM-M. Dentro de la serie de materiales sintetizados sobresalen los
solidos CM-Cu-M y CM-Co-M, ya que presentan una elevada conversiéon a temperatura

ambiente (100 % en el caso del s6lido CM-Cu-M), estable en funcion del tiempo.

Como se mencioné anteriormente, el dopaje de estructuras tipo criptomelano con cationes de
diversa naturaleza promueve la actividad catalitica de estos materiales frente a reacciones de
oxidacion®™*’. En tal sentido, se ha establecido que la reducibilidad del material puede
asociarse directamente a su actividad teniendo en cuenta el conjunto de procesos redox que
pueden ser favorecidos en la estructura del solido, asi como el incremento en la disponibilidad

’ . . .y . .y 49-51
de oxigeno activo, necesario para llevar a cabo la reaccién de oxidacion®™*".

En el caso de la serie de solidos sintetizados en este trabajo, el material que sobresale por su
reducibilidad, es decir, el criptomelano dopado con Cu, es el que presentan una mayor
actividad catalitica. En el caso de los demés so6lidos sintetizados, aunque muestran perfiles de
reduccion muy semejantes (figura 3.23), su actividad catalitica difiere entre si, mostrando el
siguiente orden de actividad: CM-Co-M > CM-M > CM-Ni-M ~ CM-Zn-M. Los resultados
en su conjunto muestran que la reducibilidad inducida por la presencia del Cu en la estructura
del solido CM-Cu-M promueve considerablemente su actividad catalitica. Sin embargo, la
naturaleza del cation dopante juega un papel fundamental en el conjunto de procesos redox
involucrados durante la reaccion de oxidacion. Asi, los criptomelanos dopados con cationes
que presentan pares redox (Cu”"/Cu'"; Co’"/Co”" y Fe*"/Fe*", éste ultimo introducido como
contaminante) presentan una actividad catalitica superior a los solidos dopados con cationes
con un solo estado de oxidacién (Ni** y Zn*"). En el caso de éstos dos ultimos materiales
(CM-Ni-M y CM-Zn-M), auque existe la presencia de Fe, la cantidad incorporada es menor

que en el caso del s6lido de referencia CM-M, disminuyendo asi su actividad catalitica.

En el caso de la hopcalita (una mezcla de 6xidos basada en CuO y MnOy), Schwab y

13,84

Kanungo atribuyeron su actividad catalitica a la formacion de la espinela CuMn,0Oy4, en la

cual se lleva a cabo una transferencia electronica entre los cationes de Cu y Mn:
Cu”"+Mn’" < Cu'" + Mn** 3.4)

Dicha situacion conlleva al mecanismo de oxidacion de CO descrito por las ecuaciones 3.5-

3.7:

CO +Mn"" = CO" 45 + Mn** (3.5)
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1/20, + Cu" — Cu®" + O s (3.6)
CO " ygs + O aas = CO, (3.7)

De esta manera, los materiales dopados con cationes cuyo par redox permita un intercambio
electronico semejante con el Mn de la estructura del criptomelano, presentaran una actividad
catalitica superior, tal y como sucede con los sélidos CM-Cu-M y CM-Co-M. En el caso del
solido CM-M, su actividad catalitica es mayor a la de los s6lidos CM-Ni-M y CM-Zn-M,
(principalmente a bajas temperaturas) ya que posee en su estructura una buena cantidad de Fe
incorporado como contaminante durante el proceso de molienda, superior a la observada en

los solidos dopados con Niy Zn.

Por otro lado, Liu y col. ® reportaron recientemente que el mecanismo de oxidacion de CO
sobre catalizadores de CuO altamente disperso en la superficie de estructuras tipo OMS-2,
puede seguir un mecanismo tipo Mars-van-Krevelen, en el cual se involucra la presencia del
par redox Cu?-0*-Mn*" & Cu'--Mn*" + O,, donde [ representa la formacién de una
vacante de oxigeno. En este tipo de materiales, la estructura porosa del soporte tipo OMS-2
favorece la difusion de los reactivos, a la vez que las vacantes de oxigeno se constituyen

como centros clave para la activacion del O,, mientras que el Cu promueve la quimisorcion de

Cco®.

A la luz de los resultados expuestos, el dopaje o modificacion de la estructura del
criptomelano debido a la presencia de otros cationes (en este caso metales de transicion),
promueve considerablemente la actividad catalitica de los materiales frente a la reaccion de
oxidacion de total de CO. Este resultado puede asociarse al incremento en la reducibilidad del
material (especificamente en el caso del sélido CM-Cu-M) y a la promocion de los
intercambios electronicos entre el Mn de la estructura del criptomelano y los cationes
empleados para llevar a cabo el dopaje. Asi, la transferencia electronica durante el proceso

catalitico se favorece en aquellos materiales cuyos cationes dopantes posean pares redox.

4.1.6.1 Estabilidad catalitica del solido CM-Cu-M frente a la reaccion de oxidacion de

CO, bajo condiciones de temperatura sub-ambiente

Teniendo en cuenta las prestaciones cataliticas observadas para el solido CM-Cu-M frente a la
reaccion de oxidacion de CO (100% de conversion a temperatura ambiente), su estabilidad
catalitica en funcion del tiempo se evalud llevando a cabo la reaccion en condiciones de

temperatura sub-ambiente (por debajo de 0 °C). Para ello, se empleé una mezcla criogénica
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hielo-sal, y se siguio la evolucion de la composicion de la fase gaseosa por espectrometria de
masas, registrando las sefiales de CO, CO,, H,O" y la temperatura. Con el fin de facilitar la
representacion grafica de la variacion de los componentes de la fase gaseosa en funcion del
tiempo, se normalizaron las intensidades de las sefiales respectivas de CO, CO, y H,O entre 0

y 1. Los resultados de este estudio se presentan en la figura 3.26.
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Figura 3.26 Evolucion de las concentraciones de CO y H,O en funcion del tiempo sobre el catalizador

CM-Cu-M aT<3°C

Tiempo O corresponde justo con el instante previo al paso de la mezcla de reaccidon por el
reactor, luego de su estabilizacion por “bypass”. En el momento en que la mezcla gaseosa
entra en contacto con el catalizador, se produce una disminucion casi total de la sefial de CO
(100% de conversion), con un incremento equivalente en la sefial de CO,. Adicionalmente, la
temperatura del sistema aumenta desde -20 a -8 °C debido al cardcter exotérmico de la
reaccion de oxidacion. En el mismo intervalo de tiempo, la sefial de H,O disminuye
progresivamente, lo que implica la adsorcion de dicha especie sobre el solido. Posteriormente,
la conversion de CO comienza a disminuir paulatinamente en funcion del tiempo, mientras
que la temperatura del sistema se mantiene entre -8 y -7 °C. A su vez, la concentracién de
H,O de la fase gaseosa empieza a reestablecerse, incrementando levemente su valor. A los 55
minutos de reaccion, se induce (de forma externa) un aumento de temperatura del sistema de -
7 a -2 °C que se acompana de un ligero incremento en la conversion de CO. Posteriormente la
temperatura se estabiliza a -4 °C, entre los 90 y 235 minutos de la reaccion, intervalo en el

cual la conversion de CO contintia disminuyendo de forma progresiva. Finalmente, pasados

* El H,O establecido en la mezcla de reaccion corresponde al vapor de agua presente en las lineas de los gases.
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los 240 minutos de reaccion, se induce nuevamente un incremento de la temperatura desde -4
a 3 °C (de forma externa), que se acompafia de un aumento notorio en la conversion de CO
(sefial de CO disminuye mientras que la de CO; crece), esta vez con un incremento repentino
en la concentraciéon de H,O en la fase gaseosa. Una vez se estabiliza la temperatura del
proceso, la conversion de CO comienza a disminuir nuevamente, a la vez que lo hace la

concentracion de H,O, teniendo a alcanzar su valor de partida a tiempo 0.

Los resultados descritos en este estudio muestran que el s6lido CM-Cu-M sigue siendo muy
activo frente a la reaccion de oxidacion de CO, ain a temperaturas inferiores a 0°C. Sin
embargo, cuando la temperatura se mantiene constante, el material sufre una desactivacion
progresiva que parece estar correlacionada con la adsorcion de H,O desde el inicio de la
reaccion. De esta manera, cuando la temperatura del proceso se encuentra cerca de 0°C, la
induccion externa de un pequefio incremento es su valor provoca una aumento instantaneo en
la conversion de CO, acompanado de un incremento de H,O en la fase gaseosa (desorcion de
H,0). Este resultado implica que a temperaturas inferiores a 0 °C, la presencia de H,O (atin en
muy pocas cantidades, del orden de ppm) bloquea los sitios activos del catalizador, causando
su desactivacion. No obstante, esta situacion es reversible con el aumento de la temperatura,
gracias a la gran afinidad del CO con la superficie del material y/6 a la alta velocidad de
oxidacion de CO. Resultados similares han sido reportados por Lahousse y col.’ en la
reaccion de oxidacién de compuestos organicos volatiles sobre materiales tipo MnOx,
empleando concentraciones de vapor de H,O de ~ 20.000 ppm. Estos autores concluyeron que
aunque en general, la presencia de H,O bloquea los sitios activos del material para el proceso
de oxidacion, la magnitud en la cual se afecta la conversion depende de igual forma de la

naturaleza del compuesto a ser oxidado.

De esta manera, a temperaturas de reaccion muy bajas (en este caso, por debajo de 0°C), la
adsorcion de H,O, atin en muy bajas concentraciones, provoca el bloqueo de los sitios activos
del criptomelano, causando la desactivacion del catalizador durante la reaccion de oxidacion
de CO. El H,O (y posiblemente el CO, proveniente de la atmosfera) puede quedar retenida en
los canales del material, causando el resultado descrito anteriormente. Este efecto puede
revertirse con el incremento de la temperatura. Sin embargo, la reversibilidad de tal
desactivacion dependera de factores tales como la temperatura de operacion de sistema y la

concentracion de H>O en la mezcla de reaccion.
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4.2 Aspectos relevantes

Los resultados presentados y discutidos en esta seccion muestran que, independientemente del
metal de transicion empleado para la modificacion del criptomelano obtenido por el método
de molienda, las caracteristicas texturales, estructurales y morfologicas de los materiales
sintetizados no se afectan drasticamente en comparacion al solido de partida CM-M. No
obstante, el criptomelano modificado con Cu muestra un marcado incremento de sus
propiedades redox, favoreciendo significativamente su actividad catalitica frente a la reaccion

de oxidacion total de CO.
5. Conclusiones capitulo 111

En su conjunto, los resultados presentados en este capitulo muestran que, independientemente
del método de sintesis empleado (refluyjo 6 molienda reactiva), se obtienen estructuras o-
MnO; tipo criptomelano, con caracteristicas estructurales y morfologicas particulares. Asi, la
sintesis por molienda reactiva favorece la obtencioén de fibras de menor longitud y con una
marcada movilidad y reactividad de oxigeno estructural frente a las fibras de mayor longitud,
caracteristicas del criptomelano obtenido por el método de reflujo. Dicha caracteristica
morfoldgica, junto con la posible influencia del Fe incorporado como contaminacion durante
la sintesis por molienda reactiva, hacen del s6lido CM-M un material altamente activo frente

a la reaccion de oxidacion de mondxido de carbono, incluso a temperatura ambiente.

Por otra parte se demostré que la modificacion del sélido CM-M con la presencia de metales
de transicion como Cu y Co, incrementa significativamente la actividad catalitica del material
sin que ello se vea reflejado en modificaciones estructurales y/6 morfologicas del mismo. En
el caso del criptomelano modificado con Cu (CM-Cu-M), la significativa mejora en su
reducibilidad puede correlacionarse con su mayor actividad catalitica en la serie de sélidos
sintetizados, a la vez que la presencia de pares redox Cu*"/Cu'" y Co’*/Co”" podria influenciar
igualmente la reactividad superficial de estos materiales frente a procesos de oxidacion-

reduccion.

De esta manera, los criptomelanos sintetizados por el método de molienda, especificamente el
solido CM-Cu-M, se presentan como materiales altamente activos frente a la reaccion de
oxidacion total de CO a bajas temperaturas, con una actividad catalitica comparable a la

comunmente reportada para catalizadores basados en metales nobles soportados.
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Capitulo IV

Reactividad catalitica. Oxidacion preferencial de CO en presencia

de hidrogeno (PROX)

En el presente capitulo se muestran los resultados de actividad catalitica obtenidos para
algunos de los so6lidos estudiados, evaluados frente a la reaccion de oxidacion preferencial de
CO en presencia de hidrégeno (PROX). Los resultados son analizados en funcion de la
conversion de CO, la conversion de O, y la selectividad de O, mostrados por los respectivos
catalizadores. Adicionalmente, mediante la relacion entre la conversion de CO y selectividad
de oxigeno, se evalua la eficiencia catalitica de cada material, bajo las condiciones de

reaccion empleadas.

Los resultados muestran que tanto los sistemas cataliticos de oro soportado, como los
catalizadores basados en 6xidos de manganeso con estructura tipo criptomelano, son activos
frente a la reaccion PROX. Sin embargo, la eficiencia catalitica del catalizador Au/Ce_Eu(10)
depende de la atmosfera de activacion empleada (oxidante o reductora). Por otro lado, la
presencia de CO; y/6 H,O en el flujo de reaccion afecta de forma similar a ambos tipos de
catalizadores; el CO, disminuye enormemente su actividad catalitica, mientras que la

presencia de H,O puede ser beneficiosa, dependiendo de la temperatura de reaccion.
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1. Introduccion

La tecnologia asociada a las pilas de combustible se constituye hoy en dia como una de las
alternativas mas promisorias y eficientes para la conversion de energia quimica en energia
eléctrica, evitando la generacion de gases contaminantes'. Dentro de los diversos tipos de
pilas desarrolladas hasta el momento, llaman especialmente la atencion aquellas cuya
temperatura de operacion se encuentra cercana a los 100 °C, lo cual facilita su empleo en
aplicaciones domésticas y moviles. Entre éstas, el uso de pilas de combustible de polimero
(también conocidas como de membrana intercambiadora de protones, o por las siglas en
inglés PEM) resulta muy atractivo, debido a que presentan una alta densidad de potencia,

rapida puesta en marcha, y elevada eficiencia.

El combustible necesario para el funcionamiento de este tipo de pilas es el hidrégeno, cuyo
grado de pureza debe garantizar concentraciones de CO inferiores a las 50 ppm, con el fin de
evitar el envenenamiento del dnodo de Pt. En la actualidad, las principales tecnologias
asociadas a la produccion de hidrogeno se basan en procesos como el reformado con vapor,
oxidacioén parcial, y el reformado autotérmico de hidrocarburos y alcoholes, generando
corrientes ricas en hidrogeno pero con la presencia de COy y H,0 como subproductos®”. De
esta manera, el hidrégeno producido a partir de estos métodos convencionales sélo puede ser
empleado en pilas de combustible tipo PEM, si la concentracion de CO presente en el flujo se

disminuye a valores inferiores a 50 ppm.

En general, la corriente gaseosa proveniente del proceso de reformado, puede contener cerca
de un 10 % v/v de CO (dependiendo de la fuente de hidrogeno y las condiciones de reaccion
empleadas), haciendo necesario la implementacion de procesos de purificacion del efluente.
El primer paso en el proceso de purificacion del hidrogeno es la reaccion de desplazamiento
de gas de agua (conocida en inglés como water-gas-shift, WGS), descrita en la ecuacién 4.3,
por medio de la cual se busca eliminar CO con la subsecuente produccion de H, y CO5’.
Teniendo en cuenta que dicho proceso se encuentra limitado por el equilibrio termodindmico,
las mayores conversiones se obtienen a bajas temperaturas, y se logran concentraciones de
CO a la salida del proceso de ~ 0,5-1 % v/v. Con el fin de reducir dicha concentracion hasta el
nivel admisible por la pila, las estrategias de investigacion se han basado en dos enfoques
principales: uno, la separacion del hidrogeno por medio de procesos tales como la separacion
criogénica, procesos de adsorcion, y difusion selectiva a través de una membrana; y dos, la

transformacion catalitica de CO en CH; 6 CO,°. Para aplicaciones a pequefia escala, los
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procesos de transformacion catalitica son los mas promisorios. Sin embargo, el proceso de
metanacion implica un consumo molar de hidrogeno tres veces superior a las moles de CO a
ser eliminadas (ecuacion 4.4), mientras que a través de la oxidacion preferencial de CO, se
busca oxidar fundamentalmente el monoxido de carbono, evitando que se lleve a cabo la

oxidacion de H,.

En el presente capitulo se muestran los resultados de actividad catalitica en la reaccién
PROX, obtenidos para algunos de los catalizadores estudiados a través de los capitulos II y II1
del presente escrito. Los datos han sido analizados en funcidon de la conversion de CO,
conversion de O, y selectividad de O, presentados por los materiales evaluados. Igualmente,
el efecto del CO;, y H,O en la mezcla de reaccion fue evaluado, con el fin de establecer la

eficiencia de los catalizadores bajo condiciones “reales” de reaccion.
1.1 Oxidacion preferencial de CO en presencia de hidrogeno (PROX)

La reaccion PROX es considerada como uno de los métodos mas efectivos para la
eliminacion de trazas de CO en corrientes de hidrogeno, generado a partir de procesos de

7 . .7 . . . 6
reformado U oxidacion parcial de hidrocarburos ligeros y alcoholes’.

En el proceso PROX, la oxidacién de CO (ec. 4.1) es la reaccion deseada, mientras que la

oxidacion de H; (ec. 4.2) debe ser minimizada.
CO + 20, - CO, AH® = - 283 KJ/mol (4.1)
H, + 120, —» H,O AH® = - 242 KJ/mol (4.2)

Para la mayoria de los catalizadores estudiados, el proceso CO-PROX se lleva a cabo en un
intervalo de temperaturas entre 25-200 °C. En dicho intervalo, junto con las reacciones de
oxidacion, se pueden presentar otros procesos, favorecidos termodinamicamente de acuerdo
con la posible composicion de la mezcla gaseosa, previa a su entrada en la unidad PROX.
Estas reacciones pueden ser: la reaccion de desplazamiento de gas de agua en sentido directo
en inverso (WGS y RWGS ) (ec. 4.3), y las reacciones de metanacion de CO y CO; (ec. 4.4y

4.5 respectivamente)7’8.

CO + H,0 <> CO, + H, AHC = - 41,4 kJ/mol (4.3)
CO + 3H, — CH, + H,O AHC = - 207 kJ/mol ~ (4.4)
CO, +4H, — CH; + 2H,0 AH® = - 165,5 kJ/mol (4.5)

-175 -



En la tabla 4.1 se presentan los valores de las constantes de equilibrio reportados para las

reacciones 4.1-4.5 en el intervalo de temperaturas de interés del CO-PROX’.

Tabla 4.1 Constantes de equilibrio para las reacciones (4.1)-(4.5)

T (°C) 4.1) 4.2) (4.3) (4.4) (4.5)
50 2x 10" 2x 10" 3x10* 3x 10% 9x 10"
100 2x10% 1x10° 4x10° 9x 10" 2x 10"
150 4x10% 1x10% 8 x 10° 3x 10" 4x 10"
200 8 x 10% 8 x 10 2x10% 7x 10" 3x10°
250 8 x 107 2x 10% 80 5% 10° 5% 10’
300 3 x 10* 2x 10% 40 7x 10’ 2x10°

Las reacciones 4.1 y 4.2 presentan constantes de equilibrio bastante grandes, por lo cual, en el
intervalo de temperaturas descrito, estos procesos pueden considerarse como irreversibles. Por
otro lado, teniendo en cuenta que la contante de equilibrio de la reaccion 4.3 (WGS) es
relativamente pequefia, la reaccidon inversa (reverse water-gas-shift; RWGS) también debe
tenerse en cuenta, principalmente en el intervalo de temperaturas mas altas. De hecho, la
reaccion RWGS puede representar el limite termodindmico para la conversion de CO en el

intervalo de temperaturas de operacion de la unidad PROX'.

Para estas temperaturas, los tiempos caracteristicos de la reaccion RWGS en la fase
homogénea son extremadamente largos, por lo cual dicho proceso no deberia constituir un
paso limitante para la oxidacion preferencial de CO (a menos que el catalizador empleado en
sea igualmente activo en la reaccion WGS). De esta manera, el tiempo de residencia de la
mezcla gaseosa en el reactor PROX deber ser tal que la posible participacion de la reaccion
RWGS se vea disminuida™'’. Asi, un catalizador eficiente para la reaccion PROX debe

cumplir con las siguientes caracteristicas:
e Ser altamente activo en la reaccion de oxidacion de CO (ec 4.1)

e Alta selectividad de oxigeno durante la oxidacion de CO. Esto significa no solo un
consumo reducido de H, durante el proceso, sino también la posibilidad de operar a

bajas concentraciones de O,, evitando mezclas explosivas.

e Activo a bajas temperaturas. La temperatura de operacion del CO-PROX se define de

acuerdo a la temperatura de operacion de la celda de combustible (80-200 °C).

e Resistente a la desactivacion causada por la presencia de CO, y H,O en el flujo de

alimentacion.

e No activo hacia la reaccion RWGS.

-176 -



1.1.1 Sistemas cataliticos para la reaccion PROX

El estudio de la catélisis asociada al proceso PROX se encuentra estrechamente ligado al
estudio de la catalisis de la reaccion de oxidacion total de CO. Esto ha llevado a que los
materiales inicialmente empleados en dicha aplicacion, correspondan con aquellos que han
mostrado una actividad relevante frente a la oxidacion de CO, especialmente a bajas

temperaturas.

Existe una gran variedad de sistemas cataliticos reportados en la literatura, activos y

2,6-8,10,11

selectivos frente al proceso PROX . En su conjunto, estos catalizadores pueden ser

clasificados en tres grandes grupos:

a) Metales nobles = de Au, soportados; entre los cuales se destaca el empleo de Pt, Ru,

Rh y Pd, soportados generalmente sobre 6xidos tipo Al,O3, Si0; 6 zeolitas.

b) Catalizadores de oro soportado; caracterizados por su elevada actividad frente a la
reaccion de oxidacion de CO a bajas temperaturas, y para los cuales generalmente se

reporta el empleo de 6xidos de reducibles como soportes.

¢) Catalizadores basados en oxidos de metales de transicion; entre los cuales
sobresale el empleo de CuO, MnOy, Co304, entre otros, y la combinacion de los

mismos como 6xidos soportados y/6 soluciones sélidas.

Teniendo en cuenta que los sistemas cataliticos estudiados en este capitulo corresponden a
materiales de los grupos b) y c), a continuacion se hace una breve descripcion de los
principales resultados presentados en la literatura para este tipo de catalizadores, asi como sus

principales caracteristicas de estado solido y reactividad.
1.1.1.1 Catalizadores de oro soportado

La actividad de catalizadores de oro frente a la reaccion PROX, ha sido ampliamente
reportada sobre sistemas caracterizados por la presencia de nanoparticulas de oro altamente
dispersas, soportadas generalmente sobre 6xidos reducibles”'?. Dichos materiales presentan
una elevada actividad frente a la reaccion de oxidacion de CO, especialmente a bajas
temperaturas. Sin embargo, la selectividad hacia la oxidacion de CO frente a la oxidacion de

H, decrece rapidamente con el incremento de la temperatura de reaccion®.

Entre los sistemas estudiados, pertenecientes a este grupo de catalizadores, sobresalen por su

actividad los sélidos Au/Mn,O; , AuMO/ALO; (M = Mg, Mn) "5, Au/CeO, '**,
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Au/Fe, O3 22-24 y Au/TiO, 25 '27, y mas recientemente, los sistemas bimetalicos a Au-M, donde
M puede ser Cu, Pd, Pt, etc. (ref). En términos generales, se ha establecido que un paso
decisivo durante el mecanismo de la reaccion tiene lugar en la intercara metal-soporte a través
de la interaccion oro-vacantes de oxigeno. En dicho mecanismo, la oxidacion del CO se lleva

a cabo mediante el oxigeno proveniente del soporte.

Por otro lado, la velocidad especifica de oxidacion de CO en la reaccion PROX depende en
gran medida del tamafio de particula de oro, lo cual se ha observado a través del incremento
de la frecuencia de Turnover con la dispersion de Au”®. Esta situacion supone que la
oxidacion del CO puede involucrar sitios especificos en el perimetro de contacto metal-
soporte del catalizador”’. La extension de dicha intercara (Ip en m*/gramo de catalizador) se
relaciona tanto con la cantidad de oro, como con la dispersion metalica, a través de la

ecuacion 4.6
Io=PpD’%m  (4.6)

Donde 3 es un pardmetro que depende de la naturaleza y el tamafo de particula metélica; X,
es la carga en oro (% p/p); y D la dispersion metélica. Para particulas de Au semiesféricas, 3
=497 x 10° m/g, lo que genera una longitud de perimetro de ~ 7 x 10® m para un catalizador
de Au al 1 % (p/p), constituido por nanoparticulas de 3 nm. Estas cifras pueden explicar el
papel significativo que tienen los 4tomos de oro ubicados en la intercara metal-soporte, en la

reaccién de oxidacién de CO’.

Aunque los catalizadores de oro resultan ser muy activos y selectivos en un amplio intervalo
de temperaturas, estos sistemas son susceptibles de sufrir desactivacion debido a la
sinterizacion de la fase metéalica durante la reaccion. Dicho proceso puede minimizarse
disminuyendo la presencia del CI, asociada al proceso de deposicion del oro, y/6 a la
generacion de interacciones fuertes oro-superficie, ya sea mediante la modificacion de la fase

metélica (ej, formacion de aleaciones metalicas)’', 6 dopaje del soporte>>.

Por otra parte, algunos autores han observado que la presencia de vapor de agua durante la

reaccion PROX mejora la eficiencia del oro para la oxidacion de CO***

. La presencia de
intermediarios tales como Au-(OH)-MOy o incluso especies peréxo, han sido propuestos
como explicacion del efecto promotor del H,O, observado en presencia de H,. Sin embargo,
dicho efecto so6lo se presenta a bajas concentraciones de H,O (100-500 ppm), ya que para

contenidos mayores (del orden del %), la oxidacién de CO es inhibida.
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1.1.1.2 Catalizadores basados en 6xidos de metales de transicion

Debido al costo relativamente elevado de los metales preciosos, y a la pobre estabilidad
observada para los sistemas de Au soportado bajo condiciones de reaccion, el estudio de
sistemas cataliticos alternativos para el proceso PROX, basados en oOxidos metélicos

(principalmente de metales de transicion), es de gran interés.

Entre los sistemas cataliticos basados en metales de transicion 3d, estudiados para la reaccion
PROX, sobresale el empleo de CoO, debido a que presenta una elevada actividad catalitica®™
3% Sin embargo, dichos materiales pueden favorecer la reacciéon de metanacion del CO en
presencia de hidrégeno, y se desactivan facilmente por la formacién de carbonatos en

. 39
presencia de CO,™".

Otro grupo importante de materiales empleados para la reaccion PROX corresponde con los
catalizadores basado en Cu y CuO, entre los cuales, el sistema CuO/CeO, se perfila como uno
de los mas promisorios desde el punto de vista tecnologico, para su implementacion bajo
condiciones “reales” de reaccion’*’. Estos sistemas presentan una actividad y selectividad
comparable a la de los catalizadores de Au, pero con una mayor resistencia a la presencia de
CO, y H,0 en el flujo de reaccion*’. Ademas, pueden trabajar a temperaturas cercanas a 150
°C, con una actividad intrinseca superior a la oxidacion de CO frente a la oxidacion de H,. La
elevada actividad catalitica de los sistemas CuO-CeO, ha sido atribuida a la fuerte interaccion
entre la fase activa (CuO) y el soporte (CeO,), generada a través de los defectos estructurales
presentes en el 6xido de cerio*. Por otra parte, los procesos de oxidacién-reduccion sufridos
por el CuO y el CeO, durante la reaccion, son igualmente responsables de la actividad

catalitica de este tipo de materiales™.

De esta manera, de la combinacion del CuO con otros 6xidos de metales reducibles, es
posible obtener sistemas cataliticos caracterizados por una actividad, selectividad y
estabilidad sobresalientes frente al proceso PROX. Dada la diversidad de estructuras y estados
de oxidacion asociados al Mn y sus 6xidos, el estudio de 6xidos mixtos tipo CuO/MnOy
resulta interesante para su aplicacion como catalizadores en la reaccion de oxidaciéon de CO

. 44
en presencia de H, ™.

En el presente capitulo se estudian y comparan la actividad catalitica y selectividad frente a la
reaccion PROX de los dos grupos de materiales sintetizados y caracterizados en este trabajo:
los sistemas de oro soportado, Au/CeO, y Au/Ce Eu(10), estudiados en el capitulo II, seccion

3, y los 6xidos de manganeso con estructura tipo criptomelano dopados, estudiados en el
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capitulo III, seccion 2 (CM-M, CM-Cu-M, CM-Co-M, CM-Ni-M y CM-Zn-M). El efecto de
la presencia de CO, y/6 H,O en el flujo de reaccion se evalud sobre los materiales mas activos

de cada grupo de catalizadores.

La mezcla de reaccidon empleada se caracteriza por ser pobre en oxigeno (relacion
estequiométrica CO:0;) con el fin de favorecer la selectividad de oxigeno hacia la oxidacion
de CO. La composicion de la mezcla es: 2% CO, 1% O,, 50% H, y N, como balance. Con el
fin de evaluar el efecto del CO; y/6 el H,0O, se introdujo un 10% v/v de cada una de los gases

en el flujo de reaccion.

Todos los ensayos cataliticos se llevaron a cabo diluyendo el catalizador en cuarzo molido, y

empleando una velocidad espacial WHSV = 60.000 mL g h™.
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2. Ensayos preliminares

El sistema de reaccion empleado para la evaluacion catalitica de los sélidos frente a la
oxidacion preferencial de CO en presencia de hidrogeno (PROX) (descrito en el capitulo 2,
seccion 2.2.2), se disefid con el fin de obtener informacién intrinseca de las propiedades
cataliticas de los materiales (actividad, selectividad, desactivacion, y reacciones cinéticas),

partiendo de los datos experimentales recolectados.

Por razones de tiempo y volumen de trabajo, en el presente capitulo se presentan tinicamente
los resultados de actividad y selectividad obtenidos para un conjunto de solidos
seleccionados. No obstante, se tuvieron en cuenta una serie de factores importantes con el
objetivo de evitar fendbmenos de comportamiento “no ideal” del reactor, asociados a

limitaciones en transferencia de masa y calor.

Con el fin de de reducir los gradientes de temperatura, el catalizador fue diluido con particulas
de un soélido inerte, en este caso vidrio molido, de igual tamafio de particula que el
catalizador. Este tipo de dilucién reduce la generacién de puntos calientes y favorece la
distribucion de temperatura a lo largo del lecho catalitico™. A su vez, una de las formas mas
efectivas para reducir los gradientes de temperatura inter e intra particula, es disminuir el
tamafio de particula, tanto como sea posible, sin que ello genere problemas graves de caidas
de presion. En nuestro caso, tanto el tamafio de particula de catalizador como del vidrio

molido, fue de 100 < ¢ <200 um.

Los gradientes de concentracion inter e intra particula pueden ser igualmente controlados por
el tamafio de particula del catalizador y los flujos de reaccion. Para tamafios de particula mas
pequefios, la reaccidon es quimicamente controlada, y no depende del tamafio de particula del

. 4
catalizador™.

Diferentes procedimientos de diagnostico han sido descritos en la literatura para evaluar la

presencia de limitaciones de transporte en un sistema catalitico®*®

. Teniendo en cuenta que
para el sistema de reaccion estudiado, el tamafio de particula de catalizador escogido
corresponde al menor posible (evitando caidas drésticas de presion en el sistema), los posibles
gradientes de concentracion extra particula fueron evaluados variando la velocidad de flujo de
reactivos y la cantidad de catalizador simultdineamente, manteniendo constante su relacion

W/F (W = masa de catalizador; F = flujo total de reaccion).

- 181 -



Los resultados obtenidos para tres relaciones W/F diferentes se presentan en la figura 4.1,
empleando una mezcla de reaccion de composicion 2% CO, 1% Oz, 50% H, y N, como
balance. El estudio se llevo a cabo sobre un catalizador CuO/CeQ,, caracterizado por su alta

actividad catalitica frente a la reaccion PROX.
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Figura 4.1 Caracterizacion de gradientes de concentracion inter particula en el sistema de reaccion PROX,

empleado un catalizador CuO/CeQ,

Como se puede observar, independientemente de la relacion entre la masa de catalizador y el
flujo de reaccion empleados, todas las curvas de conversion son muy cercanas entre si,
corroborando que no existen problemas de difusion extra particula (gradientes de
concentracion) en las condiciones de lecho catalitico establecidas para la reaccion PROX.
Sélo en el caso de la relacion W/F = 25 mg/25 mL existe una ligera desviacion con respecto a
las demas, en el intervalo de temperaturas entre 140 y 200 °C, sugiriendo que para flujos de
reaccion bajos, las limitaciones asociadas a transferencia de masa y calor durante la reaccion

. . 4546
cobran una mayor importancia ",

2.1 Aspectos relevantes

En el sistema y condiciones de lecho empleados para la reaccion PROX permiten obtener
informacion intrinseca de las propiedades cataliticas de los materiales estudiados, descartando
la presencia de gradientes de concentracion inter e intra particula, y minimizando la

generacion de gradientes de temperatura.
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3. Oxidacion preferencial de CO en presencia de H, (PROX) sobre 6xidos de manganeso

tipo criptomelano, dopados con metales de transicion (Sintesis por molienda)

En la figura 4.2 se presenta la actividad catalitica de la serie completa de sélidos sintetizados,
para los cuales se representa el porcentaje de conversion de CO en funcidn de la temperatura

de reaccion.
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Figura 4.2 Variacion de la conversion de CO con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre los

oxidos de manganeso sintetizados

Todos los solidos se caracterizan por ser activos frente a la reaccion PROX, alcanzando
porcentajes de conversion de CO muy similares, a temperaturas por encima de los 180 °C,
cercanos a la curva de equilibrio termodinamico”. No obstante, los sélidos CM-Cu-M y
CM-Co-M muestran una actividad catalitica superior a los demés materiales en todo el
intervalo de temperaturas evaluadas. Este resultado corrobora el efecto benéfico observado
sobre estos mismos materiales frente a la reaccion de oxidacion total de CO (capitulo III,
seccion 4.1.6), debido a la influencia del Cu y Co en las propiedades redox y estructurales del
oxido de manganeso con estructura tipo criptomelano. Como puede observarse, aunque la
actividad mostrada en la reaccion TOX es mucho mayor a la obtenida en PROX (condiciones
de lecho catalitico y de reaccion diferentes), la actividad de los materiales sigue practicamente
el mismo orden, siendo el so6lido CM-Cu-M el mas activo, seguido por CM-Co-M, y

finalmente, con conversiones muy similares entre si, los sélidos CM-M, CM-Ni-M vy

“Determinado a partir de la hoja de célculo “on-line” disponible en la pagina web de la universidad Colorado
State University, para el calculo de estados de equilibrio quimico de mezclas de gases ideales:
http://navier.engr.colostate.edu/tools/equil.html
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CM-Zn-M. Asi, a pesar de la complejidad de la reaccion PROX debido a la presencia de
grandes cantidades de hidrogeno, la conversion de CO sobre estos materiales parece seguir
siendo gobernada por la reducibilidad que caracteriza el s6lido CM-Cu-M y que promueve los

procesos redox en la superficie del catalizador, junto con una movilidad de oxigeno superior.

Adicionalmente, la selectividad de O, durante la reaccion (figura 4.3) es muy similar en todos
los materiales, y tiende a decrecer con el incremento de la temperatura, sugiriendo que la
energia de activacion para la oxidacion de hidrogeno es mas alta que para la oxidacion de CO.
Esto hace que se mantenga una selectividad superior al 80 % durante la reaccion, a

temperaturas inferiores a 140 °C.
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Figura 4.3 Variacion de la selectividad de O, con la temperatura de reaccion para la oxidacion preferencial de

CO en presencia de H, sobre los 6xidos de manganeso sintetizados

No obstante, teniendo en cuenta que, a iguales temperaturas, la conversion de CO obtenida
para cada catalizador es diferente, la competencia entre el CO y H; por la misma molécula de
O, ocurre a diferentes presiones parciales, lo cual hace dificil establecer una comparacion de
dicho parametro catalitico en funcion de la temperatura. Por lo tanto, con el fin de evaluar la
eficiencia catalitica de los solidos en condiciones equivalentes, en la figura 4.4 se representa
la relacion entre la conversion de CO y la selectividad de O, para los materiales estudiados.
Todos los catalizadores presentan una selectividad de O, superior al 85 % para conversiones
de CO inferiores al 20 %, indicando que, a bajas temperaturas, es precisamente la
termodinamica el factor que gobierna la oxidacion de CO y H,, teniendo en cuenta los valores
de AH® de las respectivas reacciones de oxidacion (ecuaciones 4.1 y 4.2). Sin embargo, a

partir del 20 % de conversion de CO, se empiezan a observar comportamientos diferentes.
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Figura 4.4 Selectividad de O, Vs. Conversion de CO como criterio para evaluar la eficiencia de los catalizadores

estudiados

Para temperaturas por debajo de 180 °C, donde la conversion de CO se encuentra lejos de la
limitacidén impuesta por el equilibrio termodindmico (figura 4.2), la selectividad obtenida para
un mismo valor de conversion en cada catalizador, decrece con mayor velocidad para los
solidos CM-M, CM-Ni-M y CM-Zn-M, en comparacion con los catalizadores CM-Cu-M y
CM-Co-M. A temperaturas superiores a 180 °C (figura 4.2), luego de alcanzar el maximo de
conversion de CO, todos los catalizadores siguen la misma tendencia donde la selectividad de
oxigeno no se ve afectada para conversiones iguales de CO, independientemente del sélido
estudiado. Esta tendencia se representa con una linea recta en la figura 4.4, y puede ser
correlacionada con la limitacion impuesta por la situacion de equilibrio termodinamico, bajo
las condiciones de reaccion empleadas en este trabajo. Dicha tendencia lineal se deriva de tres

aspectos fundamentales:

1. Las expresiones matemadticas empleadas para describir la conversion de CO y

selectividad de O, del proceso (ecuaciones 1.7 y 1.9, capitulo I).

2. La condicion de equilibrio termodindmico para la cual, a cualquiera de las

temperaturas de reaccion empleadas, la concentracion de O, en el equilibrio es cero.
3. Larelacion CO:0, empleada.

De esta manera, la relacion matematica entre la selectividad de O, del proceso y la conversion

de CO se puede expresar de la siguiente manera:
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[COlin

% Select. O, = % Conv. CO
2[02]”'] - 2[02]0ut

(4.7)

Teniendo en cuenta que [O2]ou €n el equilibrio termodindmico corresponde a cero, la ecuacion
(4.7) queda simplificada de la siguiente manera:
0 —0 [CO]m
% Select. 0= % Conv. CO———  (4.8)
2002l
Considerando que la cantidad de O, empleada para la reaccion corresponde a la relacion

estequiométrica CO:0; para la oxidacion total de CO, entonces:
[COJin=2[Oz]in (4.9)
Reemplazando la ecuacion (4.9) en (4.8) tenemos que:
% Select. O2= % Conv. CO

Por lo tanto, en el equilibrio termodinamico, la relacion entre al selectividad de oxigeno y la
conversion de CO para el proceso corresponde a una linea recta de pendiente positiva, igual a

1, y que pasa por el origen.

Teniendo en cuenta que el s6lido CM-Cu-M alcanza conversiones de CO superiores a las
observadas sobre el so6lido CM-Co-M, manteniendo la misma selectividad de oxigeno, el
criptomelano modificado con Cu puede ser considerado como el catalizador mas eficiente en

la serie de solidos analizados.
3.1 Efecto del CO; y/6 H,O en el flujo de reaccion

Con los resultados presentados hasta el momento, es posible tener una primera idea de la
actividad catalitica de los materiales sintetizados frente a la reaccion PROX. Sin embargo,
pensando en una aplicacion mas “real” de estos materiales en un proceso de reaccion
convencional (efluente proveniente de un reformador), es necesario evaluar el efecto de otros
componentes presentes en la fase gaseosa. Asi, de los procedimientos de reformado tipicos
para la obtencion de Hj, los principales sub-productos son el CO, y H,O en cantidades que
dependen de la fuente de reformado (etanol, metanol, etc.) y/6 el tipo de reformado (seco 6
con vapor)*. Teniendo en cuenta que el s6lido CM-Cu-M es el catalizador mas eficiente para

la reaccion PROX dentro del conjunto de sélidos estudiados, dicho material fue seleccionado
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para evaluar el efecto de componentes como el CO, y/6 H,O en el flujo de alimentacion

durante la reaccion.
3.1.1 Efecto del CO; (caso I)

El efecto de la adicién de un 10 % v/v de CO; en el flujo de reaccidn, sobre las conversiones

de CO y O, asi como la selectividad de O,, se presenta en las figuras 4.5, 4.6 y 4.7

respectivamente.
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Figura 4.5 Efecto del CO, y/6 H,O sobre la conversion de CO durante la reaccion PROX. Sélido CM-Cu-M

Al comparar las curvas en ausencia (condiciones ideales) y en presencia de CO,, tanto la
conversion de CO (figura 4.5) como de O, (figura 4.6) decrecen significativamente a
temperaturas inferiores a 200 °C. A partir de dicha temperatura, la conversion de CO es igual
a la obtenida en ausencia de CO,, con conversiones de O, cercanas al 100 %. Dicha situacion
se ajusta a la limitacion de conversion de CO debida a la condicion de equilibrio
termodindmico en ausencia de agua. Por otro lado, la selectividad de oxigeno no parece estar
fuertemente afectada por la presencia de CO, en el flujo de reaccion (figura 4.7), lo cual
puede significar que la presencia de dicho gas influye de igual manera en la oxidacion de CO
como de Hy. El efecto del CO; reportado en la literatura para esta reaccion, depende en gran
medida de la naturaleza del catalizador empleado. Para sélidos tipo CuO/CeO; y Au/MnOy se
ha encontrado que la presencia de CO; en el flujo de reaccion provoca una fuerte caida de su

actividad catalitica durante el proceso PROX***.

Este efecto se asocia a dos posibles causas: i) el bloqueo de los sitios propios de adsorcion del

CO en la superficie del catalizador, debido a la presencia del CO,, y ii) la formacion de
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carbonatos, tipicamente descrita sobre 6xidos de metales reducibles*’. No obstante, algunos
estudios llevados a cabo sobre catalizadores de Pt soportado, muestran que dicho tipo de
catalizadores presentan una alta resistencia a la desactivacion debida a la presencia de CO; en

el flujo de reaccion*'~’.
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Figura 4.6 Efecto del CO, y/6 H,O sobre la conversion de O, durante la reaccion PROX. Solido CM-Cu-M
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Figura 4.7 Efecto del CO, y/6 H,O sobre la selectividad de O, durante la reaccion PROX. S6lido CM-Cu-M

En el caso del so6lido CM-Cu-M, el mayor efecto asociado a la presencia del CO, en la
corriente de reaccion podria correlacionarse con el bloqueo de los sitios activos del material,
igualmente implicados en la oxidaciéon de CO y H,. Estos sitios activos pueden ser
responsables de la adsorcion de CO y H, durante la reaccion, y/6 la formacion de especies

reactivas de oxigeno, necesarias para llevar a cabo el proceso de oxidacion.
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3.1.2 Efecto del H,O (caso II)

Como se observa en la figura 4.5, dependiendo de la temperatura de trabajo, la presencia de
un 10 % v/v de H,O en el flujo de reaccion tiene un efecto benéfico o negativo sobre la
conversion de CO, frente al proceso llevado a cabo en condiciones ideales. En tal sentido,
para temperaturas entre 100 y 120 °C, la introduccion agua provoca una disminucion en la
conversion de CO, semejante a la obtenida en presencia de CO,. Con el incremento de la
temperatura, la conversion de CO aumenta alcanzando valores incluso superiores a los
establecidos para la reaccidon en seco, con un aumento moderado en la temperatura de maxima
conversion (~85 % de conversion 4 160 °C). A altas temperaturas, la conversion de CO es

cercana al limite establecido por la curva de equilibrio termodindmico en presencia de H,O.

Al igual que para el CO,, existen diversos reportes en la literatura sobre el efecto del agua en
la reaccion PROX, dependiendo del sistema catalitico estudiado. Para catalizadores tipo
Au/MnO,/Al,03, Grisel y col.' reportaron la inhibicién de la actividad catalitica en presencia
de agua, debido a la interaccion de dicha molécula con las vacantes de oxigeno presentes en el
MnOy. Sobre sistemas CeO/CeO,, Park y col.® sugieren que el H,O se adsorbe sobre los
mismo sitios que el CO, inhibiendo la actividad del catalizador. Sin embargo, otros autores
han encontrado que sobre sistemas tipo Pt/Al,O;, la actividad catalitica frente a la reaccion
PROX permanece practicamente inalterada, o incluso aumenta ligeramente, por la presencia
de H,0 en el flujo de reaccion™>?. Manasilp y col.*’ reportaron un notorio incremento de la
actividad catalitica de sistemas Pt/alimina, sugiriendo tres posibles explicaciones para dicho
efecto: 1) la presencia de agua promueve la reaccion de WGS, aumentando la conversion de
CO sin que se vea afectada la conversion de O, ii) los grupos hidroxilos formados sobre el
catalizador luego de la adsorcion de agua pueden llegar a ser especies oxidantes mas fuertes
que el oxigeno, incrementando la velocidad de oxidaciéon de CO y H,, y iii1) la modificacion
de la relacion de sitios Pt” 4 PtO, en presencia de vapor de agua, que afecta las propiedades
redox del sistema. En el caso de materiales tipo OMS-2 dopados con Co, Cu y Ag, Xia y
col.* mostraron que la presencia de agua no afecta significativamente la actividad ni

estabilidad de los catalizadores, incluso durante largos tiempos de reaccion.

En el caso del s6lido estudiado (CM-Cu-M), teniendo en cuenta que la conversion de O, en
presencia de agua es inferior en todo el intervalo de temperaturas frente a la reaccion en seco
(figura 4.6), la conversion de CO podria estar siendo promovida en presencia de agua por un

mecanismo en el cual, la intervencion del oxigeno de la fase gaseosa se encuentra limitado.
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Asi, mientras que a bajas temperaturas la presencia de HO puede bloquear los sitios activos
del catalizador (tal y como fue discutido para la presencia de CO,), con el incremento de la
temperatura se podria favorecer la cinética de la reaccion de desplazamiento de gas de agua
(WGS), resultando en un consumo adicional de CO, sin que ello implique consumo de O,.
Esto también se ve reflejado en la selectividad de O, del proceso, provocando un aumento de

la misma en presencia de H,O.
3.1.3 Efecto de CO; + H,O (caso I1I)

Con el fin de evaluar el efecto global de la presencia CO, y H,O durante la reaccion PROX,
se realizo un experimento adicional introduciendo en el mismo flujo de reaccion un 10 % v/v
de CO, + 10 % v/v de H,0. En general, de las figuras 4.5, 4.6 y 4.7 se puede observar que el
efecto de dichos componentes sobre la actividad del catalizador se modifica notoriamente con
la temperatura de reaccion. Para temperaturas inferiores a los 140 °C, la conversion de CO se
desfavorece (figura 4.5), obteniendo porcentajes de conversion aln mds bajos a los
observados en los casos I (efecto de CO,) y II (efecto de H,O). Por encima de 140 °C, la
conversion de CO es mejor que la observada en el caso I, pero inferior a la reaccion llevada a
cabo en condiciones de reaccion ideales, y en presencia de H,O (caso II). Finalmente, aunque
la méaxima conversion de CO en presencia de CO, y H,O es inferior a la observada en el caso
I, para temperaturas de reaccion a partir de 200 °C, la conversion de CO alcanza el limite
definido por el equilibrio termodindmico. La conversiéon de O, sigue un comportamiento

similar al de la conversion de CO (figura 4.6), alcanzando un 100 % a 200 °C.

En su conjunto, los resultados muestran que el efecto positivo, establecido para la presencia
de H,O en el flujo de reaccion, predomina sobre el efecto negativo del CO,, para temperaturas
superiores a los 140 °C. Esto significa que la posible participacion de la reaccion WGS
durante el proceso PROX, se desfavorece debido a la presencia de CO, en la mezcla de
reaccion, ya sea por bloqueo de los sitios activos del catalizador, 6 el desplazamiento de la
situacion de equilibrio (ecuacion 4.3). Curiosamente, la selectividad de O, no parece sufrir
cambios durante la reaccidon, con respecto a lo observado en el caso II. Dicha resultado
sugiere que la velocidad de oxidacion de H; se afecta de igual forma por la presencia de CO,

y H,O en el medio de reaccion.

Finalmente, la eficiencia catalitica del s6lido CM-Cu-M en cada una de las composiciones de
mezcla de reaccion estudiadas, fue evaluada a partir de la relacion entre la selectividad de O,

y la conversion de CO, establecidas en cada caso. Los resultados se presentan en la figura 4.8.
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Figura 4.8 Selectividad de O, Vs. Conversion de CO en funcion de la presencia de CO, y/6 H,O en el flujo de

reaccion

Para conversiones de CO inferiores al 30 %, la eficiencia de catalizador es levemente afectada
por la presencia de CO; y/6 H,O en el flujo de alimentacion. Sin embargo, por encima de
dicho valor, el CO, presente en la mezcla de reaccion provoca un fuerte decrecimiento en la
eficiencia del sélido, asociado al bloqueo de los sitios activos del material. Por otro lado, la
presencia de H,O, ya sea acompafiada de CO; o no, favorece notoriamente la eficiencia del
catalizador, y solo se limita por las restricciones asociadas al equilibrio termodindmico. Como
se menciono anteriormente, dicho incremento podria estar correlacionado con la participacion
de un mecanismo adicional de oxidacion de CO durante el proceso (reaccion de WGS), y/6 al
efecto del agua sobre la difusion de especies durante la reaccion, acelerando la velocidad de

oxidacion del CO.
3.2 Aspectos relevantes

Los resultados de actividad catalitica presentados en esta seccidon muestran que Oxidos de
manganeso con estructura tipo criptomelano, dopados con diferentes metales de transicion, se
constituyen como sistemas muy activos y selectivos en la reaccién de oxidacion preferencial
de CO en presencia de hidrégeno (PROX). El s6lido CM-Cu-M se caracteriza por su mayor
eficiencia catalitica, posiblemente asociada a la reducibilidad del material y a Ia

disponibilidad de oxigeno de red promovida por la presencia del cation dopante.

Por otro lado, se encontrd que la presencia de CO; en la mezcla de reaccidon provoca una
desactivacion considerable en el catalizador CM-Cu-M, debido al bloque de los sitios activos

del material, afectando la velocidad de oxidacion de CO y H,. Sin embargo, aunque a bajas
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temperaturas la presencia de H,O en el flujo de reaccion genera un efecto similar al CO,, con
el incremento de la temperatura de reaccion se promueve la conversion de CO, a la vez que
aumenta la selectividad de O, del proceso, frente a la reaccion llevada a cabo en condiciones
ideales. La posible participacion de la reaccion WGS, junto con la generacion de especies
reactivas en superficie, debido a la adsorcidon de H,O, fueron propuestos como explicacion al

efecto generado por el agua en este sistema.
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4. Oxidacion preferencial de CO en presencia de H, (PROX) sobre catalizadores
Au/Ce0O; y Au/Ce_Eu(10)

La actividad catalitica de los sistemas de oro soportados (Au/CeO, y Au/Ce Eu(10)), se
evalud frente a la reaccion de oxidacion preferencial de CO en presencia de hidrégeno
(PROX). Los resultados de conversion de CO y selectividad de O, obtenidos para estos
catalizadores (previa activacion en atmosfera oxidante), son presentados en las figuras 4.9 y
4.10 respectivamente.
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Figura 4.9 Variacion de la conversion de CO con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre los

solidos Au/CeO, y Au/Ce Eu(10)

En ambos casos, la conversion de CO aumenta progresivamente con el incremento de la
temperatura, alcanzando valores maximos de ~ 40% a 160 °C en el so6lido Au/CeO,, mientras
que en el solido Au/Ce Eu(10) la maxima conversion de CO es de ~ 22% a 180 °C. Para
temperaturas de reaccion superiores a 180 °C, la conversion de CO disminuye drasticamente
sobre los dos materiales, alcanzando valores muy similares entre si. El porcentaje maximo de
conversion de CO obtenido para el solido Au/CeO,, es significativamente superior al valor
maximo presentado por el catalizador Au/Ce Eu(10) en el intervalo de temperaturas entre 100
y 160 °C. Dicha tendencia es andloga a la observada por estos mismos materiales frente a la
reaccion de oxidacion total de CO (TOX), estudiada en el capitulo II, seccién 5.1.7 del

presente escrito.

Por otro lado, a temperaturas inferiores a 160 °C, la selectividad de O, del proceso es
ligeramente superior sobre el solido Au/CeO, frente a Au/Ce Eu(10) (figura 4.10). Sin

embargo, la tendencia de los datos es muy similar en ambos catalizadores, incrementando su
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valor desde 70 °C, hasta alcanzar valores maximos entre 120 y 140 °C. Para temperaturas

superiores a 160 °C, la selectividad de oxigeno disminuye drasticamente, mientras que la

conversion de O, logra valores maximos (figura 4.11). Aunque ambos catalizadores

convierten un 100% de O, a la misma temperatura (180 °C), por debajo de éste valor, la

conversion de O, es siempre inferior en el catalizador Au/Ce Eu(10) frente al soélido

Au/CeQO;. La diferencia entre los valores de conversion es mds estrecha a temperaturas de

reaccion inferiores.
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Figura 4.10 Variacion de la selectividad de O, con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre los
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Figura 4.11 Variacion de la conversion de O, con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre los

solidos Au/CeO, y Au/Ce_Eu(10)
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En su conjunto, estos resultados indican que, al igual que fue discutido para la reaccion TOX,
durante el proceso PROX la oxidacion de CO se afectada especialmente sobre el sélido
Au/Ce_Eu(10) como consecuencia de la fuerte interaccion entre las nanoparticulas de oro y la
superficie del soporte a través de las vacantes de oxigeno. De esta manera, la adsorcion tanto
de CO como de O, durante la reaccion puede verse limitada, afectando sus respectivos
porcentajes de conversion. Por otra parte, el incremento de la selectividad de O, con el
aumento de la temperatura (hasta ~ 140 °C) sugiere que los centros activos de estos
catalizadores frente a la oxidacion de CO, evolucionan con la temperatura. Para temperaturas
superiores a 160 °C, la caida en la conversion de CO y selectividad de O, sobre ambos
catalizadores indica que el oxigeno consumido en la reaccion oxida principalmente el Hj
presenta en corriente gaseosa, reaccion termodinamicamente favorecida a elevadas
temperaturas. Al representar la eficiencia de estos catalizadores como la relacion entre la
selectividad de O, y la conversion de CO obtenidas (figura 4.12), se observa que para
conversiones de CO inferiores al 5%, la selectividad del proceso hacia la oxidacion de CO es
muy similar en ambos catalizadores. Sin embargo, a partir de conversiones de CO ~ 10% (120
y 140 °C para los solidos Au/CeO, y Au/Ce Eu(10) respectivamente), la selectividad de la
reaccion cae notoriamente en el catalizador Au/Ce Eu(10), debido posiblemente a su baja
capacidad de adsorcion de CO y O,, favoreciendo la oxidacion de hidrogeno por efectos

termodinamicos (representado en la figura 4.12 por una linea recta de pendiente positiva).
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Figura 4.12 Selectividad de O, Vs. Conversion de CO como criterio para evaluar la eficiencia de los

catalizadores Au/CeO, y Au/Ce_Eu(10)
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Teniendo en cuenta que los resultados presentados hasta el momento sobre la actividad de
estos catalizadores frente al proceso PROX, siguen tendencias similares a las observadas en la
reaccion TOX, a continuacion se evalaa el efecto de la atmodsfera de activacion sobre el solido

Au/Ce_Eu(10), previo a la reaccion de oxidacion de CO en presencia de hidrogeno.

En la figura 4.13 se presentan los resultados de conversion de CO obtenidos para el
catalizador Au/Ce_Eu(10), activado en una atmodsfera oxidante 6 reductora. Al igual que se
observé para la reaccion TOX, la oxidacion de CO en presencia de hidrogeno se favorece
enormemente cuando el sdlido Au/Ce Eu(10) es activado en atmosfera reductora, alcanzando
valores muy superiores de conversion de CO para temperaturas de reaccion entre 70 y 160 °C.
Por otro lado, los valores maximos de conversion alcanzados por este catalizador (entre ~ 50-
55%), se dan en un intervalo mucho mas amplio de temperaturas (entre 100 y 160 °C),
sugiriendo una buena estabilidad de los sitios activos durante la reaccion.

70

. Au/Ce_Eu(10) Act. O,
60 Au/Ce_Eu(10) Act. H,

50
40
30

20

Conversiéon CO (%)

10

—tr 1 1 1 1 1 1 1 1!
80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

Figura 4.13 Variacion de la conversion de CO con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre

Au/Ce_Eu(10) en funcidn a la atmdsfera de activacion

De la misma forma, la conversion de O, mejora considerablemente cuando el catalizador se

activa en hidrégeno (figura 4.14), llegando a conversiones del 100% a temperaturas cercanas
alos 120 °C.

Como se discuti6 en el capitulo I, seccion 5.1.7 de este escrito, el aumento considerable en la
actividad catalitica de estos solidos frente a la reaccion de oxidacion de CO, puede
correlacionarse con dos factores fundamentales: a) un incremento en el numero de vacantes
de oxigeno superficiales del soporte, y b) la redispersion de los clusters de oro depositados

sobre el 6xido mixto. Como se ha establecido para la oxidacion de CO a bajas temperaturas
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sobre catalizadores de oro, la actividad catalitica de estos materiales depende en gran medida

28,29,53,54

del tamafio de particula de Au . Para la oxidacion de CO en presencia de hidrogeno

sobre catalizadores tipo Au/y-ALO3, Bethke y col.” encontraron que tanto la actividad como
la selectividad de estos solidos depende del tamafio de particula de Au, con un valor 6ptimo
entre 5-10 nm. En dicho trabajo, el incremento de la actividad catalitica con la disminucion
del tamafio de particula de oro se asocidé a las diferencias en la velocidad y fuerza de
adsorcion del H, y CO sobre las particulas de oro, mas que a la mejora de la activacion de O,

en la intercara Au-soportezg.
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Figura 4.14 Variacion de la conversion de O, con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre

Au/Ce_Eu(10) en funcidn a la atmdsfera de activacion

No obstante, la dispersion de oro no es el Unico factor que afecta las prestaciones cataliticas
de este tipo de materiales frente a la reaccion PROX. Asi por ejemplo, para catalizadores tipo
Au/CeO,, Arena y col.? establecieron que el método de sintesis empleado para la obtencion
del catalizador, es el que determina la fortaleza de la interaccion Au-CeO,, lo cual se refleja
en la reducibilidad de la fase activa. Por otro lado, Schubert y col.’® encontraron que,
manteniendo el tamafio de particula de oro constante en diferentes tipos de catalizadores, el
soporte juega un papel importante en su actividad y selectividad en la reaccion PROX. Dichos
autores observaron que la actividad catalitica se favorece principalmente sobre soportes de
oxidos metalicos facilmente reducibles, tales como Fe,O;, CeO, y TiO,, debido a su

capacidad para proveer oxigeno de red durante la reaccion. Carrettin y col.”’

reportaron que
mediante la deposicion de Au sobre particulas nanocristalinas de CeO,, es posible

incrementar la actividad catalitica del material frente a catalizadores Au/CeO, preparados por
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coprecipitacion 6 por deposicion del Au sobre un soporte de CeO, convencional. Las posibles
causas de la mejorada reactividad de este tipo de catalizadores se discutieron en funcién al
alto grado de adsorcion de CO sobre las particulas de oro localizadas en el perimetro del area
de contacto entre el Auy el CeO,, y a la presencia de vacantes de oxigeno en la superficie del

soporte nanocristalino, capaces de adsorber y activar O;.

De esta manera, dado el incremento significativo en la conversion de oxigeno obtenido para el
solido Au/Ce_Eu(10), pretratado en atmosfera reductora (figura 4.14), la activacion de O,
sobre este material juega un papel muy importante en la oxidacion de CO en presencia de
hidrogeno. Adicionalmente, teniendo en cuenta que los valores maximos de selectividad de
O, obtenidos para el material activado en atmosfera oxidante 6 reductora, son relativamente
cercanos entre si (figura 4.15), la competencia en la adsorcion de CO y H, sobre la
nanoparticula de oro presenta una menor relevancia de la reportada para catalizadores de oro

soportados sobre dxidos no reducibles (y-ALO3)>.
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Figura 4.15 Variacion de la selectividad de O, con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre

Au/Ce_Eu(10) en funcién a la atmosfera de activacion

Por lo tanto, la activacion del catalizador Au/Ce Eu(10) en atmosfera de hidrogeno promueve
la generacion de vacantes de oxigeno superficiales, favoreciendo no sélo la activacion del
oxigeno proveniente de la fase gaseosa, sino también procesos tales como la redispersion de
las especies de oro depositadas™ y la movilidad i6nica del soporte™, caracteristicas
importantes en el mecanismo de oxidacion catalitica de CO. Como se discuti6 a partir de los
datos de TPR-H, obtenidos para este catalizador (capitulo II, seccién 5.1.3), su elevada
reducibilidad superficial podria correlacionarse con el incremento de la actividad catalitica,

previa activacion en atmdsfera reductora.
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Estudios llevados a cabo por Avgouropoulos y col.”* sobre la reaccion PROX, empleando
catalizadores de Au soportado en CeO, dopado (Zn**, Sm’" y La’"), mostraron que la
actividad catalitica de dichos sistemas se favorece especificamente en aquellos materiales
modificados con Zn y Sm, frente al s6lido Au/CeO,. De igual manera, un tratamiento reductor
de estos solidos, previo a su evaluacion catalitica, incrementa la conversion de CO, mientras
que la selectividad de O, se ve levemente disminuida. Dichos autores correlacionaron estos
resultados con la reducibilidad de los catalizadores, siendo precisamente los solidos dopados
con Zn y Sm los que presentan la menor temperatura de reduccion. Esta situacion facilita la
formacion de vacantes de oxigeno en el soporte, cercanas a clusters de oro, que juegan un
papel importante en la alta actividad catalitica de estos s6lidos. En un estudio similar llevado
a cabo sobre sistemas tipo Au/CeLaO,, Jain y col.”” encontraron que la reducibilidad del
metal y el soporte constituye un factor muy importante para la elevada actividad catalitica de
estos materiales en la oxidacion selectiva de CO. Asi, cuando la temperatura de reaccion es
igual a la temperatura de reduccion del catalizador, se alcanzan valores maximos de

conversion de CO, independientemente de la atmoésfera de activacion.

Finalmente, hay que destacar que mientras que la selectividad de O, del soélido
Au/Ce Eu(10), activado en H», se mantiene practicamente constante entre 70 y 160°C, cuando
la activacion se lleva a cabo en atmoésfera oxidante, esta aumenta y pasa por un valor maximo.
Como se discuti6 anteriormente, este resultado soportaria el hecho de que los sitios activos
para la oxidacién de CO sobre estos catalizadores evolucionan con la temperatura, sugiriendo
que la presencia de hidrogeno en el lecho de reaccion promueve procesos de reduccion y, en
general, de modificacion superficial con el aumento de la temperatura. De hecho, los valores
maximos de selectividad se alcanza en el mismo intervalo de temperaturas en el cual se llevan
a cabo los procesos de reduccion superficial de estos catalizadores (entre 100 — 160 °C),

establecidos mediante andlisis TPR y discutido en el capitulo II, seccion 5.1.3.

Cuando el catalizador se pretrata en atmoésfera de hidrogeno, dichos sitos se encuentran ya
“estabilizados”, haciendo que la selectividad se mantenga constante en un amplio intervalo de
temperaturas, y que sea la termodinamica la que gobierne el proceso de oxidacion de CO y/6

H; a mas altas temperaturas.

Al comparar la eficiencia del catalizador Au/Ce Eu(10) dependiendo de la atmoésfera de
activacion, en la figura 4.16 se observa que mientras que el sélido activado en O, se

caracteriza por una alta inestabilidad de su selectividad, con apenas incremento en la
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conversion de CO, el solido activado en H; presenta valores superiores de selectividad de O,

estables en los valores maximos de conversion del CO alcanzados.
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Figura 4.16 Selectividad de O, Vs. Conversion de CO como criterio para evaluar la eficiencia del catalizador

Au/Ce_Eu(10) activado en O, y H,

De esta manera, mediante la activacién del catalizador Au/Ce Eu(10) en presencia de
hidrégeno, su eficiencia catalitica es notablemente promovida debido posiblemente a la
evolucién de los centros activos del catalizador durante el tratamiento con hidrogeno y que
seguramente tienen que ver con el incremento en la concentracion de vacantes de oxigeno

superficiales y la redispersion de la fase metalica.
4.1 Efecto del CO; y/6 H,O en el flujo de reaccion

El efecto de la presencia de CO; y/6 H,O en la mezcla de reaccion durante el proceso PROX,
se evalud sobre el catalizador Au/Ce Eu(10), previamente activado en atmoésfera de
hidrégeno a 300 °C. Los resultados de conversion de CO, conversion de O, y selectividad de
O, para cada mezcla de reaccion estudiada se presentan en las figuras 4.16, 4.17 y 4,18

respectivamente.
4.1.1 Efecto del CO; (caso I)

Como puede observarse en las figuras 4.16 y 4.17, para temperaturas de reaccion inferiores a
160 °C, tanto la conversion de CO como de O; se afectan fuertemente por la presencia de CO,
en el flujo de reaccidon, y disminuyen significativamente con respecto a los valores para la

reaccion llevada a cabo en condiciones ideales.
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Figura 4.16 Efecto del CO, y/6 H,O sobre la conversion de CO durante la reaccion PROX. Sélido
Au/Ce_Eu(10)

Para catalizadores de Au soportado sobre o6xidos metalicos, se ha reportado que la
disminucion de su actividad catalitica frente la reaccion de oxidacion de CO, se debe

principalmente a la formacién y acumulacion de especies tipo carbonato en superficie, que

56,61

bloquean los sitios activos del catalizador™”'. La formaciéon de estos carbonatos ocurre

debido a la adsorcion de CO, proveniente del aire y/6 presente en la mezcla de reaccion.
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Figura 4.17 Efecto del CO, y/6 H,O sobre la conversion de O, durante la reaccion PROX. Sélido Au/Ce_Eu(10)

De igual manera, la selectividad de O, del proceso disminuye aproximadamente un 20%
debido a la introduccion de CO; en el flujo de alimentacion (figura 4.18), frente a la reaccion

llevada a cabo en condiciones ideales.
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Figura 4.18 Efecto del CO, y/6 H,O sobre la selectividad de O, durante la reaccion PROX. Soélido

Au/Ce_Eu(10)

Resultados similares han sido reportados sobre la estabilidad de sistemas tipo Au/CeO; y

184161 Schubert y col.®’ encontraron que,

Avu/o-Fe,O; frente a la reaccion PROX
incrementando la presion parcial de CO, durante la reaccion PROX, tanto la velocidad de
oxidacion de CO como de H;, se reducen. Sin embargo, la velocidad de oxidacion de CO
disminuye cerca de dos veces mas que la de H,, y consecuentemente, la selectividad de O, del
proceso tiende a decaer en presencia de CO,. Este resultado implica que la adsorcion de CO

sobre las nanoparticulas de oro, compite directamente con el CO, de la fase gaseosa®.
4.1.2 Efecto del H,O (caso II)

Al igual que se observo en el s6lido CM-Cu-M (seccion 3.1.2), la influencia de la presencia
de agua en el flujo de reaccion sobre el catalizador Au/Ce Eu(10) varia considerablemente

con la temperatura del proceso.

En la figura 4.16 se observa que para temperaturas inferiores a 120 °C, la presencia de H,O
presenta un efecto negativo sobre la conversion de CO, aunque no tan significativo como en
el caso del CO,. Esto puede deberse a la adsorcion del H,O sobre los sitios activos del

catalizador®>®*

. Entre 120 y 150 °C, el H,O favorece la conversion de CO, incrementando su
valor ~ 10% frente a la reaccion llevada a cabo en condiciones ideales, sin que ello implique
un aumento en la conversion de O, (figura 4.17). A temperaturas superiores, la conversion de

CO cae debido a la termodinamica del proceso.
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Por otro lado, en el intervalo de temperaturas entre 100 y 150 °C, la selectividad de O, de la
reaccion (figura 4.18) aumenta hasta un 15% con la introducciéon de H,O en la mezcla de
reaccion. Este resultado indica que el efecto benéfico del H,O durante la reaccién puede
asociarse a un aumento significativo en la velocidad de oxidacién de CO, sin afectar la
reaccion competitiva de oxidacion de H,. Romero-Sarria y col.®” reportaron un incremento de
la actividad catalitica de sistemas Au/CeO, en la oxidacion total de CO, mediante la
introduccion de H,O en el flujo de reaccion. Estos autores encontraron que la prerreduccion
del catalizador y la presencia de agua en el medio de reaccion, favorece la modificacion
superficial del catalizador (redispersion de Au, oxidacion de la superficie), constituyendo
condiciones interesantes para el empleo de este tipo de catalizadores en la reaccion de
oxidacion de CO. Estudios llevados a cabo por Haruta y col.”** sobre la reacciéon de
oxidacion de CO a bajas temperaturas, muestran que la presencia de grupos hidroxilo en la
superficie del catalizador facilita la formacién de especies intermediarias durante la
conversion de CO a CO, (tales como carbonatos bidentados), acelerando su velocidad de

oxidacion.

Experimentos llevados a cabo por Boccuzzi y col.®® establecieron que, mediante la co-
adsorcion de CO y H,O sobre catalizadores tipo Au/ZnO, se favorece la produccion de
hidrogeno atémico a través de la adsorcion disociativa del H,O, y generacion de protones
moviles. Sin embargo, la movilidad de dichas especies depende de la acidez superficial del
soporte. Otros estudios realizados sobre el efecto del H,O en la reaccion PROX, empleando
catalizadores de Au soportado, muestran que, en general, la conversion de CO y selectividad

- 39,41,61,67,68
de O, del proceso se favorecen en presencia de H,O™* > "

. La magnitud de dicho efecto
sobre la reaccion depende fundamentalmente de la naturaleza del catalizador y la cantidad de
H,O empleada. En general, la acumulacion de carbonatos durante la reaccion de oxidacion
selectiva de CO, se acepta como una de las principales causas para la desactivacion de
catalizadores de oro, debido al bloqueo de los sitios activos en la intercara Au-superficie”. La
presencia de H>O en el flujo de reaccion favorece la velocidad de descomposicion de estas
especies carbonato, mediante la conversion a especies bicarbonato, caracterizadas por una

. e . 18,61
estabilidad térmica inferior ~".

De esta manera, en el catalizador Au/Ce_Eu(10), la presencia de agua promueve la velocidad
de oxidacion de CO sin que se afecte sustancialmente la oxidacion de H,. Esto en el intervalo
de temperaturas entre 120 y 150 °C. La adsorcion de H,O sobre este catalizador podria verse

especialmente favorecida debido a la presencia de un gran numero de vacantes de oxigeno en
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su superficie (activacion en atmosfera reductora), teniendo en cuenta que la adsorcion
disociativa de la molécula de H,O sobre dichos defectos estd energéticamente favorecida y

resulta en la formacion de grupos OH™"".

4.1.3 Efecto del CO; + H,O (caso I1I)

En la figura 4.16 se observa el efecto debido a la presencia de CO, y H,O, al mismo tiempo
en el flujo de reaccion, sobre la conversion de CO en el proceso PROX. Aunque la conversion
no decae hasta los mismos valores observados en el caso I (+CQOy), el efecto positivo del agua
discutido en el caso II (+H,0), no logra reestablecer la conversion de CO obtenida en
condiciones ideales de reaccion. De esta manera, si bien la presencia de H,O en el flujo de
alimentacion favorece la conversion de CO, especialmente con el incremento de la
temperatura, el efecto de bloqueo de los sitios activos debido a la formacion de carbonatos, no
logra ser completamente subsanado por el H,O presente en el flujo de reaccion. Resultados
similares han sido reportados por Schubert y col.®® sobre catalizadores tipo Au/o-Fe,Os,
mientras que Manzoli y col.®® encontraron que el dopaje de CeO, como soporte de
nanoparticulas de Au, favorece la estabilidad del catalizador en presencia de CO, y H,O

durante la reaccion PROX.

En cuanto a la selectividad de O, de la reaccion, en la figura 4.18 se observa que, a pesar que
a las mas bajas temperaturas de reaccion evaluadas (100 y 110 °C) la selectividad es muy
cercana a la establecida en el caso I, con el incremento de la temperatura, la selectividad
aumenta alcanzando valores superiores al 50% entre 120 y 140 °C, cerca de un 10% mas altos
a los encontrados en presencia Unicamente de CO,. Asi, al igual que fue observado con la
conversion de CO, aunque el efecto positivo del H,O no logra restablecer la selectividad de
O; del proceso observada en condiciones ideales de reaccion, si es evidente que la velocidad
de oxidacion de CO se empieza a favorecer con el incremento de la temperatura, pasando por
un valor maximo. Este resultado confirma el efecto benéfico del H,O sobre la velocidad de
oxidacion de CO, debido probablemente a la formacion de grupos hidroxilo en la superficie
del material y que facilitan la descomposicién de especies carbonatos formadas por la

presencia de COx.

Por ultimo, para comparar la eficiencia del catalizador Au/Ce Eu (10) en las diferentes
condiciones de reaccion evaluadas, en la figura 4.19 se presenta la relacion entre la

selectividad de O, y conversion de CO obtenidas para cada caso.
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Figura 4.19 Selectividad de O, Vs. Conversion de CO en funcion de la presencia de CO, y/6 H,O en el flujo de

reaccion

A diferencia de lo observado con el catalizador CM-Cu-M bajo distintas mezclas de reaccion
(figura 4.8), para el catalizador Au/Ce Eu(10), la relacion entre la selectividad de O, y la
conversion de CO toma valores distintos en cada una de las mezclas de gases empleadas. De
esta manera, para practicamente cualquier valor de conversion de CO alcanzado, la
selectividad de O, resulta ser muy diferente en cada caso. No obstante, los valores de
selectividad se mantienen practicamente constantes en funcion a la conversion de CO, y
solamente decaen cuando la conversion se acerca al limite establecido por el equilibrio
termodindmico (representado en la figura 4.19 por una linea recta). Asi por ejemplo, para una
conversion de CO de ~ 40%, la selectividad de O, decae cerca de un 20% debido a la
introduccion de CO; en la mezcla de reaccion, mientras que en presencia de H>O en el flujo
de alimentacion, la selectividad de O, se incremente aproximadamente 5%. Esto, comparado
con la reaccion llevada a cabo en condiciones ideales. De esta manera, una mayor eficiencia
del catalizador durante la reaccion se logra mediante la presencia de H,O en el medio de
reaccion. Como se discutié previamente, el H,O favorece la velocidad de conversion de CO
(facilitando la descomposicion de especies carbonatos), sin afectar la oxidacion de Hy,
mientras que en presencia de CO, se hacen necesarias mayores temperaturas de trabajo con el
fin de incrementar la velocidad de oxidacion de CO, lo que también incrementa la velocidad

de oxidacion de Ho.
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4.2 Aspectos relevantes

Al igual que fue establecido para la reaccion de oxidacion total de CO (capitulo II, seccion
5.1.7), la atmdsfera de activacion juega un papel muy importante en la actividad catalitica del
solido Au/Ce Eu(10) frente a la reaccion PROX. De esta manera, el pretratamiento del
catalizador en atmosfera reductora (H,) promueve significativamente la conversion de CO
sobre el catalizador Au/Ce Eu(10), frente a la activacion en atmosfera oxidante. Asi mismo,
aunque no con la misma magnitud que la conversion de CO, la selectividad de O, del proceso
se favorece, incrementando su valor y haciéndose més estable a bajas temperaturas. El efecto
de la atmosfera de tratamiento sobre la eficiencia del catalizador puede ser explicado teniendo
en cuenta la dindmica superficial de la interaccion Au-superficie, a través de la vacantes de
oxigeno (discutido en el capitulo II), y que se potencian en el catalizador Au/Ce Eu(10)

modificando la dispersion del Au en superficie y la concentracion de vacantes de oxigeno.

Por otro lado, se establecié que al igual que en el s6lido CM-Cu-M, la presencia de CO; en la
mezcla de reaccion afecta considerablemente la actividad catalitica del sélido disminuyendo
la conversion de CO y selectividad de O,. Este efecto puede ser atribuido a la generacion de
especies tipo carbonatos en la superficie del catalizador, y que disminuyen la velocidad de
oxidacion de CO. Por otro lado, la presencia de H,O en el flujo de alimentacion favorece la
velocidad de oxidaciéon de CO, sin afectar la velocidad de oxidacion de H,, debido
probablemente a que facilita la oxidacion de CO a CO, mediante la formacién de especies
intermediarias tipo bicarbonato, de mayor labilidad que los carbonatos. Aunque el efecto
positivo del H,O contrarresta en cierta medida el efecto negativo del CO,, bajo las
condiciones de reaccion evaluadas, en presencia de CO, y H,0, no se logra reestablecer la

eficiencia catalitica del s6lido Au/Ce Eu(10) observada en condiciones ideales de reaccion.
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5. Comparacion de la eficiencia catalitica de los sélidos CM-Cu-M y Au/Ce_Eu(10)

frente a la reaccion PROX

Los resultados de actividad catalitica presentados hasta el momento muestran que los solidos
estudiados CM-Cu-M y Au/Ce Eu(10) (activado en Hj), son catalizadores activos y
selectivos para la reaccion de oxidacion preferencial de CO en presencia de hidrégeno. Estos
materiales se caracterizan por sufrir una fuerte desactivacion debido a la introduccion de CO;
en el flujo de reaccion (posible bloqueo de los sitios activos del material), mientras que la
presencia de H,O parece incrementar la velocidad de oxidaciéon de CO, sin afectar la

oxidacion del H,.

Con el fin de comparar la eficiencia catalitica de estos dos materiales, en la figura 4.20 se
presenta la relacion entre la selectividad de O, y la conversion de CO para cada so6lido, en

funcion a las condiciones de reaccidon evaluadas.
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Figura 4.20 Comparacion de la eficiencia catalitica de los s6lidos CM-Cu-M y Au/Ce_Eu(10) en la reaccion

PROX. Influencia de la composicion de la mezcla de reaccion
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En general, independientemente de la composicion de la mezcla de reaccion empleada, el
solido CM-Cu-M presenta una eficiencia catalitica superior a la obtenida sobre el catalizador
Au/Ce Eu(10). Este resultado se traduce en valores mas altos de selectividad de O, para
porcentajes de conversion de CO similares en ambos materiales. Por otro lado, la eficiencia
del so6lido Au/Ce Eu(10) es mas sensible a cambios en la composicion de la mezcla de
reaccion. Asi, mientras que la introduccion de CO, en el flujo de alimentacion provoca una
fuerte desactivacion del catalizador, la presencia de H,O genera un efecto de mayor
relevancia en la conversion de CO y selectividad de O, (especialmente a bajas temperaturas)

del catalizador Au/Ce_Eu(10), frente a CM-Cu-M.

En la tabla 4.2 se presentan algunos datos concernientes a la eficiencia catalitica de los solidos
estudiados, bajo las diferentes atmosferas de reaccion utilizadas. Los datos incluyen la
temperatura necesaria para alcanzar una conversion de CO del 30% (T30%), la conversion de
CO a una temperatura de reaccion de 140 °C (Xj40°c), temperatura a la cual se logra la maxima

conversion de CO (Tyax), y finalmente, la selectividad de O, obtenida a Tax.

Tabla 4.2 Parametros de evaluacion catalitica de los s6lidos CM-Cu-M y Au/Ce_Eu(10)

Condiciones

Solido de rxn T300% (°C)  Xuoc (%)  Tmax °C)  Stmax (%)
CM-Cu-M 102 71,4 160 73
Ideal >
Au/Ce Eu(10) eates 87 56 140 59,2
CM-Cu-M 119 41,2 200 66
+ 9
Au/Ce Eu(10) C0; 135 35,3 160 422
CM-Cu-M L HO 116 72,8 180 87,6
Au/Ce_Eu(10) : <100 65,2 140 71,0
CM-Cu-M 130 39,6 180 85,8
+ + ’ ’
Au/Ce Eu(10) €0, + H,0 123 47 4 140 52,0

Tanto los valores de T3y, como Tp,y, indican que el catalizador Au/Ce Eu(10) presenta una
mayor eficiencia a mas bajas temperaturas, que el s6lido CM-Cu-M. Sélo en presencia de
CO,, el valor T3¢9, del catalizador de Au es superior al criptomelano dopado. Estos resultados
correlacionan con lo reportado habitualmente en la literatura para catalizadores de oro
soportado, empleados en la reaccion PROX '*#'°°  Adicionalmente, para este tipo de
materiales, la competencia entre el CO y H; por los sitios activos del catalizador, provoca una
rapida caida de la conversion de CO vy la selectividad de O,, debido al debilitamiento de la

. . : 6,73
interaccion Au-CO con el incremento de la temperatura ™.

Por otro lado, el catalizador CM-Cu-M alcanza valores de conversion de CO vy selectividad de

O, superiores, con el aumento de la temperatura, y se caracteriza por una mayor estabilidad en
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presencia de CO,, como lo sugieren los valores de T3p%, Xisocc Y Stmax- Estos resultados
indican que, al igual que ha sido establecido en sistemas CuO/CeQO,, altamente activos y

selectivos en la reaccion PROX **4!

, la presencia de CuO altamente disperso sobre la
superficie del criptomelano y/6 Cu®" en los canales del mismo, favorece considerablemente
una serie de procesos en el material, junto con la posible formacion de vacantes de oxigeno.
El mecanismo de reaccion que involucra dichas especies ha sido reportado recientemente por
Liu y col. 7, y fue descrito previamente en el capitulo III, seccién 4.1.6 del presente texto,

para la oxidacion catalitica de CO.
6. Conclusiones

Los resultados presentados en este capitulo muestran que tanto los 6xidos de manganeso con
estructura tipo criptomelano, dopados con metales de transicion (Cu, Co, Ni y Zn), como el
solido Au/Ce Eu(10), activado en atmosfera de hidrogeno, se constituyen como sistemas

cataliticos activos y selectivos frente a la reaccion PROX.

Aunque en términos generales, la eficiencia del catalizador CM-Cu-M es superior a la
establecida para el s6lido Au/Ce Eu(10), este ultimo es més activo a bajas temperaturas y
presenta un intervalo relativamente amplio de temperaturas en las cuales, la maxima
conversion de CO alcanzada y la selectividad de O, se mantienen constantes. Para estos dos
materiales, se establecieron efectos semejantes debido a la presencia de CO, y/6 H,O en la
mezcla de reaccion, sin embargo, el s6lido Au/Ce Eu(10) es mas sensible a dichos cambios,
presentando un fuerte desactivacion en presencia de CO; y un incremento considerable, tanto
en conversion como en selectividad (sin que la temperatura de méaxima conversion se

desplace) debido a la presencia de H,O.

Teniendo en cuenta que las temperaturas de mdxima eficiencia estos catalizadores se
encuentran entre 140 y 160 °C, el empleo de los mismos en un proceso acoplado para la
produccion, purificacion (etapa en la cual estarian implicados estos materiales) y posterior
empleo de hidrégeno en una pila de combustible, seria de gran interés desde el punto de vista

cientifico y tecnoldgico.
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Capitulo V

Empleo de monolitos metalicos (AISI 304) de microcanales en la
reaccion PROX. Estudio preliminar sobre el depdsito y actividad

catalitica del solido Au/Ce_Eu(10)

En este capitulo se muestran los principales resultados obtenidos del estudio preliminar
realizado sobre la deposicion y posterior evaluacion de la actividad catalitica en la reaccion
PROX del s6lido Au/Ce Eu(10), empleando como soporte un monolito de microcanales de

acero tipo AISI 304.

En su conjunto, los resultados muestran que es posible obtener un sistema monolitico en el
cual, la capa catalitica se encuentra bien anclada a la capa de 6xidos crecida sobre el acero
base, a la vez que las propiedades cataliticas del sistema pueden ser modificaciéon con la

variacion de la velocidad espacial durante la reaccion.
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1. Introduccion

El empleo de sistemas cataliticos estructurados para diversos procesos quimicos,
fundamentalmente a nivel industrial, surge de la necesidad de reducir problemas durante el
proceso catalitico, asociados a limitaciones difusionales y pérdidas de carga en el sistema de

reaccion.

En general, los soportes estructurados son estructuras rigidas tridimensionales, provistas de

grandes poros o canales que aseguran el paso del flujo de reaccion con una baja pérdida de
. , ) .

carga, exponiendo una elevada area superficial . Estos soportes pueden clasificarse en cuatro

grandes grupos: mallas metalicas, espumas y monolitos (cerdmicos 6 metalicos), y reactores

. 3-8
de microcanales’™ ™.

Las mallas consisten en un conjunto de hilos metalicos tejidos, que permiten el paso de los

gases a través de ellos, y que se caracterizan por trabajar a grandes velocidades espaciales.

Las espumas son materiales tridimensionales, constituidos por filamentos soélidos
interconectados que forman una red. Debido a la geometria que presentan estos sistemas, su
implementacioén en procesos cataliticos proporciona una mezcla axial y radial dentro de la

estructura que potencia la transferencia de materia y calor.

Los monolitos estan formados por canales longitudinales paralelos, de pequefia seccion,
separados por paredes finas. Los reactores monoliticos operan en la zona de flujo laminar, con
un flujo completamente desarrollado en la mayor parte del reactor'. De esta manera, la
dispersion axial suele ser despreciable y se disminuye la posibilidad de formacion de canales
preferentes. Por otro lado, las limitaciones por transferencia de materia en la capa catalitica de
los monolitos son, en general, menores que en reactores de relleno convencionales, en los

cuales se usan tamafios de particula grandes para reducir las caidas de presion.

Los reactores microestructurados, también llamados microrreactores, son dispositivos de
reaccion constituidos por canales de flujo cuya dimension se encuentra en el orden de las
micras (tipicamente 10 um < ¢ < 1000 um). Esta caracteristica se traduce en una relacion
area/volumen relativamente grande, e incremento en las fuerzas directoras de transporte de

masa y calor en el sistema™®’.

Los microcanales ofrecen la oportunidad de integrar
transferencia de calor, mezcla de reactivos y reacciébn quimica en la misma unidad,
reduciendo asi el numero de componentes y permitiendo la intensificacion de procesos.

Adicionalmente, la sinergia entre dichas caracteristicas conduce al aumento de la velocidad de
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reaccion, reduciendo el tiempo de residencia y mejorando la selectividad y el rendimiento
frente a los sistemas convencionales. Otra caracteristica importante de los reactores
microestructurados es su naturaleza modular. De esta manera, para procesos de escalado, es
posible utilizar un gran nimero de pequenas unidades, o simplemente aumentar el nimero y
longitud de los canales en un sistema de mayor tamafio, manteniendo condiciones idénticas de

flujo a las empleadas a escala de laboratorio.
1.1 Catalizadores estructurados sobre sustrato metalico

El empleo de sistemas cataliticos estructurados, basados en aleaciones metéalicas como
sustrato, presenta una serie de ventajas con respecto a otro tipo de materiales. Asi por
ejemplo, frente a los sistemas cerdmicos, los monolitos metalicos presentan una mayor
resistencia mecanica, permiten un espesor de pared inferior y favorecen una elevada
homogeneidad térmica radial debido a las caracteristicas de conductividad térmica del sustrato

110,11
metalico

. No obstante, todas estas ventajas se encuentran acompafiadas de un conjunto de
limitaciones que se deben tener en cuenta para la eleccion del sustrato mas adecuado en una
aplicacion catalitica especifica. La primera de ellas es el precio de la aleacion y de su
fabricacion, que suelen ser mas elevadas que para los materiales ceramicos. Por otro lado, el
mejoramiento de la compatibilidad entre el metal y el recubrimiento catalitico, se constituye

como un reto cientifico y tecnologico importante. De ello depende la adherencia y estabilidad

de la capa catalitica depositada.
La eleccion del sustrato metalico depende de tres grupos principales de propiedades:

e Propiedades relacionadas con el proceso de fabricacion tales como: capacidad de

laminado, facilidad de soldadura, etc.
e Propiedades relacionadas con el cubrimiento y la adhesion.

e Propiedades relacionadas con el proceso catalitico: resistencia a la temperatura,

presion y atmosfera de trabajo.

De todas estas propiedades, las mas exigentes suelen ser aquellas relacionadas con las
condiciones del proceso catalitico, y en particular, la resistencia a la temperatura y atmosfera
de reaccion. En tal sentido los aceros, y en particular los aceros inoxidables, se constituyen
con las aleaciones de referencia. La proteccion frente a la oxidacion de dichos materiales, la
confiere la capa superficial que los recubre. En el caso de los aceros inoxidables

convencionales, en los austeniticos (AISI 304, AISI 316, etc.) la capa de proteccion esta
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constituida principalmente por 6xidos de cromo que cubren la superficie. La proteccion se

conserva hasta una temperatura moderada'>.

Teniendo en cuenta las caracteristicas anteriormente expuestas, en el presente capitulo se
emplea acero AISI 304 como sustrato metalico para la elaboracién de monolitos metalicos de
microcanales, sobre los cuales se deposita el material catalitico mediante la técnica de
inmersion, o también llamada “washcoating”. Los sistemas cataliticos son evaluados en la

reaccion de oxidacion preferencial de CO en presencia de hidrogeno (PROX).

Dado que los resultados presentados en este capitulo constituyen un estudio preliminar de las
posibles aplicaciones tecnoldgicas de los catalizadores sintetizados y estudiados en este
trabajo, las condiciones de oxidacion del acero base y el procedimiento para la elaboracion de
la suspension del catalizador, se extrapolaron a partir de trabajos previamente realizados en el
grupo de investigacion", y en colaboracién con grupos de otras universidades'*. Se escogio el

solido Au/Ce_Eu(10) para ser depositado sobre monolitos de acero inoxidable AISI 304.
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2. Preparacion de sistemas cataliticos estructurados

En general, la elaboracion de sistemas cataliticos estructurados requiere la implementacion de
una serie de etapas que garanticen un buen anclaje de la capa catalitica en la superficie del
monolito, y una alta eficiencia durante el proceso de recubrimiento. Para los sistemas

empleados y caracterizados en este capitulo, dichas etapas se describen a continuacion:
2.1 Conformado y pretratamiento de monolitos de microcanales
2.1.1 Construccion mecanica de monolitos metalicos de microcanales

Para el disefio de los monolitos, se emplearon laminas de acero inoxidable austenitico tipo
AISI 304 (50 um de espesor), suministrado por la empresa Goodfellow. La composicion

quimica tipica, reportada para dicho material es la siguiente (% p/p):
Cr 17-20%, Mn <2%, Ni 8-11%, C <800 ppm y Fe como balance

El proceso de construccion de este tipo de monolitos, a partir de ldminas de acero, ha sido

13,14

descrito previamente ~ ", y puede resumirse en tres etapas basicas:

1) Corte y limpieza de las cintas de acero. Se cortan cintas de acero de 3 cm de ancho y
longitud necesaria, con el fin de llevar a cabo el proceso de rizado, y posterior

conformado de monolitos metalicos de 16 mm de diametro.

2) Rizado de las cintas. A través de este procedimiento se crean los canales mediante el
corrugado de las cintas metalicas, empleando un sistema mecanico provisto de dos
ruedas de teflon dentadas, cuya separacion permite controlar la profundidad de los

canales (~ 0,5 mm).

3) Conformado del monolito. Este procedimiento consiste en enrollar dos cintas de
acero (una lisa y una rizada), empleando para ello dos varillas de acero unidas por uno
de sus lados y con un sistema de cierre en el otro, de tal manera que las cintas no

puedan soltarse.

En la figura 5.1 se observa el disefio final de un monolito de microcanales de forma cilindrica,

caracterizado por las siguientes propiedades geométricas:

Longitud: 30 mm; Diametro: 16 mm; ~ 1200 celdas/pulgada’; Superficie: 430 cm”
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mm

Figura 5.1 Aspecto general del monolito de acero AISI 304. a) Monolito conformado, b) Monolito pretratado

(900°C/1h), y ¢) Monolito con el catalizador depositado
2.1.2 Pretratamiento térmico de los monolitos

El pretratamiento térmico de los monolitos se lleva a cabo con el fin de favorecer el
crecimiento en su superficie de una capa de oxidos homogénea, rugosa y fuertemente

adherida, que permita el anclaje del catalizador durante el proceso de deposito.

Las condiciones de pretratamiento se escogieron de acuerdo con los pardmetros de
temperatura, atmoésfera y tiempo optimizados previamente para este mismo tipo de sustrato
metalico. De esta manera, la oxidacion de los monolitos se realizd en un reactor tubular de
cuarzo, bajo un flujo de 10 mL/min de aire sintético (Abelld Linde 21% O,, 79% N, + 0,5%

absoluto), a 900 °C, durante 1 hora (velocidad de calentamiento: 10 °C/min).
2.2 Recubrimiento del monolito

El proceso de recubrimiento de los monolitos con el catalizador seleccionado
(Au/Ce_Eu(10)), se llevdo a cabo empleando la técnica denominada recubrimiento por
inmersion 6 “washcoating”. En dicha metodologia, se parte de una suspension estable del
catalizador y posteriormente, se realiza el recubrimiento del monolito tantas veces como sea

necesario para alcanzar la masa de catalizador deseada.
2.2.1 Preparacion de las suspensiones

Para la preparacion de ~100 g de suspension de catalizador, se adoptd el siguiente

procedimiento:

- 220 -



v" En primer lugar, se disolvid 1 gramo de alcohol polivinilico (PVA) en 66,4 gramos de

agua, a una temperatura de ~ 80-90 °C, bajo agitacion constante.

v A continuacion, se afiadieron 17, 6 g de catalizador agitando constantemente. Dicha

mezcla fue sometida a ultrasonido durante 10 minutos.

v" Posteriormente, se adicionaron 17 gramos de un coloide comercial de CeO, (Ceria

Nyacol®), y nuevamente, 10 minutos de ultrasonido.

v' Para finalizar, el pH de la suspension se ajusta adicionando ~ 2,15 g de 4cido acético
glacial. La suspension asi obtenida se conservo 24 horas, bajo agitacion constante, en

un recipiente hermético.
2.2.2 Recubrimiento por inmersion o “washcoating”

Esta metodologia consistié en sumergir los monolitos en la suspension del catalizador, a una
velocidad constante de 3 cm/min, y su posterior emersion a la misma velocidad. Previo a la
emersion del monolito, éste se mantuvo en contacto con la suspension del catalizador durante

1 minuto.

El exceso de suspension en los canales del monolito fue eliminado por centrifugacion a 400
rpm, durante 10 min. El secado de la primera capa se llevo a cabo por liofilizacién, mientras
que entre los demds recubrimientos, el monolito se seco en estufa a 80 °C. Finalmente los

sistemas soportados fueron calcinados a 300 °C, por 1 hora.

La cantidad total de s6lido depositada, incluyendo las pérdidas de material organico luego del

proceso de calcinacion, fue de ~ 250 mg.
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3. Resultados y discusion
3.1 Analisis de la superficie metalica: morfologia y estructura

En la figura 5.2 se presenta la apariencia de la superficie metalica luego del proceso de
calcinacion a 900 °C, 1 hora. La capa de oxidos crecida esta constituida principalmente por

cristales de morfologia octaédrica, con tamafos entre 0,5 y 1,0 um.

Figura 5.2 Imagenes FE-SEM de la superficie del acero AISI 304, pretratado en aire sintético a 900°C/1h

El andlisis EDX general de la superficie del material muestra principalmente la presencia de
Cr, Fe, Mn, Ni y Si (figura 5.3). Sin embargo, al realizar un analisis EDX puntual sobre uno

de los cristales crecidos, la relacion de intensidades entre el Fe y el Cr cambia.

14
—— EDX general
— —— EDX puntual Fe
S
3 Cr
©
°
I3
N Cr
g o)
5]
<
-]
]
i=]
@ Mn
8 Cr
£ Fe Si Fe .
J I: n : & Ni
0
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Energia (KeV)
Figura 5.3 Analisis EDX de la superficie del acero AISI 304, pretratado a 900 °C/1h

Mientras que el en el analisis EDX general, la intensidad del Fe es superior a la del Cr, debido

posiblemente a la composicion de la matriz del acero, en el analisis EDX puntual, llevado a
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cabo sobre un cristal caracteristico de la superficie oxidada, la intensidad del Cr es superior a

la del Fe, lo que indica que la capa de oxidacion es rica en especies de dicho elemento.

Reportes de la literatura indican que al oxidar térmicamente un acero austenitico tipo AISI
304, la capa crecida suele estar compuesta principalmente por Cr,Os'*'"”. En la parte mas
externa de la capa de oxidacion, suelen localizarse cristales octaédricos constituidos
principalmente por espinelas Cr-Mn tipo Mn;4Cr>.4<O4., y en la parte mas interna se localizan
oxidos metalicos tipo M,03, donde M puede corresponder a Cr, Fe o una mezcla de los dos,
entre los cuales predomina el Cr,Os. El tamafio de estos cristales suele aumentar con el

tiempo y la temperatura de oxidacion'®.

El patron de difraccion de rayos X obtenido para el acero oxidado, empleando la técnica de
angulo rasante, se presenta en la figura 5.4. Se observan patrones de difraccion caracteristicos
de la fase austenita, con estructura fcc, que conforma el acero base, en angulos 20 = 43,7°,
51,2°y 74,5° (ficha JCPDS 033-0397). Adicionalmente, se observan picos correspondientes a
la fase martensita, con estructura bcc, en los angulos 20 = 44,8°, 54,8° y 65,2° (ficha JCPDS
044-1290). La formacion de martensita se debe a cambios estructurales en el acero austenitico
tras la oxidacion, y cuyas reflexiones suelen ser mas intensas que las de la fase austenita con

el incremento en la temperatura de calcinacion'.

o]
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0 Y Mn1+xcr2-xo4-x
—_ 0 0 Cr,0,
<
2
E ° x
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Grados 26

Figura 5.4 Patron DRX (4ngulo rasante) del acero AISI 304, pretratado a 900 °C/1h

Por otro lado, se observan patrones de difraccion correspondientes a las fases cristalinas
asociadas a la capa de oxidacion, descritas anteriormente. Entre ellas se encuentran la espinela

Mn;4Cry.4xO4x en angulos 20 = 30° 35,2°, 35,9° y 62,1° (ficha JCPDS 033-0892), y la
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eskolaita (Cr,O3) en angulos 20 = 24,5°, 33,6°, 41,2°, 42,8°, 50,2°, 53,1° y 56,3° (ficha JCPDS
011-0354).

Cuando se lleva a cabo el proceso de deposicion y secado del material catalitico sobre el acero
previamente oxidado, se obtiene una capa de apariencia homogénea y que cubre
completamente los cristales de 6xidos generados durante el proceso de oxidacion. Dichas

caracteristicas se observan claramente en la figura 5.5

Figura 5.5 Imagenes FE-SEM de la superficie del acero recubierta con la capa catalitica de Au/Ce_Eu(10)

El analisis EDX tomado sobre dicha capa (figura 5.6) muestra principalmente la presencia de
los elementos que componen el catalizador (Ce, Eu y Au), junto con Fe y Cr provenientes del

acero base y/0 la capa de oxidacion.
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Figura 5.6 Analisis EDX de la superficie del acero luego de la deposicion del catalizador Au/Ce_Eu(10)

A partir del patron DRX de la placa depositada, obtenido en angulo rasante, se observa

fundamentalmente la presencia de reflexiones asociadas a la estructura del CeO, (figura 5.7).
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En este caso es muy dificil distinguir la presencia de reflexiones provenientes de la fase

metalica de Au, presente en el catalizador.

Capa depositada

200 u.a.

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Grados 20

Figura 5.7 Patron DRX (angulo rasante) del acero, luego de la deposicion del catalizador Au/Ce_Eu(10)
3.2 Propiedades texturales

En la figura 5.8 se presenta la isoterma de adsorcion y distribucion de tamafio de poro

obtenidas para el monolito impregnado con el catalizador Au/Ce Eu(10).
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Figura 5.8 Isoterma de adsorcion de N, y distribucion de tamafio de poro del monolito con catalizador

depositado

En la tabla 5.1 se muestra un resumen de las principales propiedades texturales del monolito
recubierto con la capa catalitica, comparado frente al polvo obtenido tras la calcinacion de la
suspension de catalizador empleada para llevar a cabo el depdsito del material catalitico sobre

el monolito.
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De acuerdo con la clasificacion de la [UPAC, la isoterma de adsorcion presentada en la figura
5.8 corresponde al tipo IV'", caracteristica de un material mesoporoso, con un didmetro
promedio de poro de 42 A. La porosidad observada se debe a la morfologia de la capa
catalitica depositada, determinada por la capa de oxidacion generada tras el pretratamiento
térmico del monolito. Teniendo en cuenta que el area del monolito sin impregnar es menor a 1
m?/g, las propiedades texturales generadas en el monolito depositado, provienen de la capa

catalitica impregnada sobre la estructura metalica.

Tabla 5.1 Principales caracteristicas texturales para el monolito impregnada y el polvo depositado

Caracteristica Monolito impregnado  Polvo seco y calcinado
Soélido depositado (mg) ~250 -
Sger (m?/g de sélido) 93" 96
Vol. de poro (m*/g de solido) 0,12° 0,14
Di4ametro prom. Poro (A) 42 50

“En el caso del monolito impregnado, estos valores fueron calculados teniendo en cuenta el peso del material

depositado y no el peso total del monolito
3.3 Actividad catalitica. Oxidacion preferencia del CO en presencia de H, (PROX)

La actividad catalitica del sistema monolitico sintetizado y caracterizado en este capitulo se
evaluo frente al proceso PROX, en condiciones ideales de reaccion (2% CO, 1% O, 50% H;
y N, como balance), realizando la activacion del monolito en atmoésfera de hidrogeno.
Teniendo en cuenta que el empleo de sistemas estructurados permite modificar los flujos de
reaccion en un intervalo relativamente amplio, sin que se presenten pérdidas significativas de
carga, en esta seccion se considera el efecto de la velocidad espacial sobre las propiedades de
conversion y selectividad del sistema catalitico en cuestion. De esta manera, se evaluaron tres
flujos de reaccion diferentes sobre un monolito con una carga de catalizador Au/Ce Eu(10) de
~ 250 mg. En la tabla 5.2 se muestra un resumen de los flujos de reaccion empleados y las
velocidades espaciales correspondientes, expresadas como WHSV (weight hourly space

velocity) y GHSV (gas hourly space velocity).

Tabla 5.21 Velocidades espaciales evaluadas sobre el sistema catalitico estructurado

Flujo de reactivos WHSV GHSV’
(mL/min) (mL g’ h™") (h™
100 24.000 995
300 72.000 2.985
400 96.000 3.980

" Volumen de lecho = volumen ocupado por el monolito
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Los resultados de conversion de CO y O, junto con la selectividad de O, obtenidos el sistema

catalitico evaluado, se presentan en las figuras 5.9, 5.10 y 5.11 respectivamente.
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Figura 5.9 Variacion de la conversion de CO con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre el

sistema catalitico soportado

En general, el incremento en la velocidad espacial causa la disminucion de la conversion de
CO en el intervalo de temperaturas entre 110 y 220 °C, junto con un incremento en la
temperatura de maxima conversion de CO (Tpax). Con un flujo de 100 mL/min, el valor de
Tmax €s de 160 °C, mientras que con 300 y 400 mL/min, dicho valor esta en 180 °C. Para

temperaturas inferiores a 110 °C, la conversion de CO no parece estar afectada por los

cambios de flujo en el proceso.
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Figura 5.10 Variacion de la conversion de O, con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre el

sistema catalitico soportado
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La conversion de O, sigue un comportamiento similar (figura 5.10) a la conversion de CO, y
alcanza un 100 % de conversion Unicamente a la menor WHSV evaluada (24.000 h™"), a una
temperatura de 240 °C. Al igual que se observo con la conversion de CO, la conversion de O,
parece no depender de la velocidad espacial a temperaturas inferiores a 110 °C. Esta
caracteristica podria implicar que el catalizador depositado en la estructura monolitica
requiere de una primera etapa de induccion, independiente de la velocidad espacial, a partir de
la cual los centros activos del sélido interactiian con una fortaleza diferente con los gases que

componen la mezcla de reaccion.
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Figura 5.11 Variacion de la selectividad de O, con la temperatura de reaccion en el proceso PROX sobre el

sistema catalitico soportado

Respecto a la selectividad de O, del proceso, en la figura 5.11 se observa que en el intervalo
de temperaturas entre 70 y 140 °C, la selectividad de oxigeno aumenta con el incremento en la
velocidad espacial. Teniendo en cuenta que los tiempos caracteristicos de la reaccion RWGS
en la fase homogénea son extremadamente largos, un incremento en la velocidad espacial
limitaria dicho proceso, promoviendo la conversion y selectividad de la reaccion'™'. Sin
embargo, dicho efecto deberia ser mas evidente a temperaturas de reaccion mas altas, donde

la termodinamica favorece la reaccion RWGS.
4. Conclusiones

Los resultados obtenidos a partir del estudio preliminar del empleo del s6lido Au/Ce Eu(10)
para la reaccion PROX, depositado sobre un monolito de acero tipo AISI 304, muestran que,
conservando las condiciones de pretratamiento del acero base y posterior deposicion de la

13,14

capa catalitica reportadas en anteriores estudios ~ ', es posible obtener un sistema monolitico
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en el cual las propiedades texturales, estructurales y morfoldgicas del material depositado no

varian considerablemente respecto al material en polvo.

Por otro lado, las prestaciones cataliticas del sistema monolitico de microcanales frente a la

reaccion PROX, son claramente influenciadas por la velocidad espacial a la cual se lleva a

cabo la reaccion. Asi, mientras que un aumento en el flujo de reactivos a través del monolito

provoca una disminucion de la conversion de CO, debido a problemas asociados a la

transferencia de masa y calor, la selectividad del proceso se ve favorecida debido

posiblemente a la limitante cinética impuesta sobre la reaccion RWGS.
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Conclusiones generales

El desarrollo del presente trabajo de tesis doctoral consistié en la sintesis, caracterizacion y

evaluacion catalitica de dos grupos de materiales diferentes: Au/Ce;EuxOrx2 y MnOx.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, la elaboracion de la presente memoria de

investigacion se desarrolld haciendo especial énfasis en las propiedades de estado sélido de

estos materiales (tal como su estructura de defectos), y la forma como influyen sobre la

eficiencia catalitica de los solidos.

Las principales conclusiones, producto del presente trabajo de investigacion, han sido

presentadas a lo largo del texto, al final de cada capitulo. No obstante, a continuacion se

presentan los aspectos mas significativos de cada uno de ellos:

1.

Mediante espectroscopia Raman, se pudo establecer que el numero de vacantes de
oxigeno en la estructura del CeO, puede incrementarse mediante el dopaje del 6xido
con cationes lantanidos como el La’*, Eu** y Gd**. Para el caso del CeO, dopado con
Eu’’, el efecto de la concentracion del cation dopante en la estructura fue evaluado,
estableciendo un maximo de incorporacion sin segregacion de otras fases cristalinas

(formacion de solucion solida) para concentraciones de EuyO3 <20 % p/p.

La formacion de la solucion sélida modifica algunas propiedades estructurales del
oxido, aumentando su parametro de red (de acuerdo a lo predicho por la ley de

Vegard), e incrementando el nimero de vacantes de oxigeno.

A partir del andlisis semi-cuantitativo por espectroscopia Raman, se pudo
correlacionar la concentracion de vacantes de oxigeno en las soluciones sélidas con la
actividad catalitica de las mismas frente a la reaccion de oxidacion de CO. Un mayor
nimero de dichos defectos puntuales puede asociarse a una mayor actividad catalitica
de los 6xidos. En principio, dicho comportamiento podria atribuirse a la generacion de
especies reactivas sobre las vacantes de oxigeno, debido a la adsorciéon de oxigeno
gaseoso y posterior generacion de especies altamente oxidantes, tales como peroxidos

y superoxidos.

Se establecié que la presencia de un nimero elevado de vacantes de oxigeno en el
solido Ce Eu(10) favorece la interaccion de la superficie con las especies de oro
depositadas. Asi, la interaccion oro-vacante de oxigeno en el catalizador
Au/Ce_Eu(10) beneficia notoriamente los procesos de dispersion y redispersion de las

especies de oro, dependiendo de la atmosfera bajo la cual se encuentre el catalizador.
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10.

Independientemente del método de sintesis empleado (reflujo 6 molienda reactiva), es
posible obtener estructuras «o-MnO, tipo criptomelano, con caracteristicas

estructurales y morfoldgicas particulares.

La sintesis por molienda reactiva favorece la obtencion de fibras de menor longitud y
con una marcada movilidad y reactividad de oxigeno estructural frente a las fibras de
mayor longitud, caracteristicas del criptomelano obtenido por el método de reflujo.
Dicha caracteristica morfologica, junto con la posible influencia del Fe incorporado
como contaminacion durante la sintesis por molienda reactiva, hacen del s6lido CM-M
un material altamente activo frente a la reaccion de oxidacion de mondxido de

carbono, incluso a temperatura ambiente.

La modificacion del s6lido CM-M con la presencia de metales de transicion como Cu
y Co, incrementa significativamente la actividad catalitica del material sin que ello se
vea reflejado en modificaciones estructurales y/6 morfolégicas del mismo. En el caso
del criptomelano modificado con Cu (CM-Cu-M), la significativa mejora en su
reducibilidad puede correlacionarse con su mayor actividad catalitica en la serie de
solidos sintetizados, a la vez que la presencia de pares redox Cu®"/Cu'" y Co®"/Co*"
podria influenciar igualmente la reactividad superficial de estos materiales frente a

procesos de oxidacion-reduccion.

Los criptomelanos sintetizados por el método de molienda, especificamente el sélido
CM-Cu-M, se presentan como materiales altamente activos frente a la reaccion de
oxidacion total de CO a bajas temperaturas, con una actividad catalitica comparable a

la comunmente reportada para catalizadores basados en metales nobles soportados.

Tanto los 6xidos de manganeso con estructura tipo criptomelano, dopados con metales
de transicion (Cu, Co, Ni y Zn), como el s6lido Au/Ce_Eu(10), activado en atmosfera
de hidrégeno, se constituyen como sistemas cataliticos activos y selectivos frente a la

reaccion PROX.

La eficiencia del catalizador CM-Cu-M es superior a la establecida para el sélido
Au/Ce_Eu(10), este ultimo es mas activo a bajas temperaturas y presenta un intervalo
relativamente amplio de temperaturas en las cuales, la maxima conversion de CO
alcanzada y la selectividad de O, se mantienen constantes. Para estos dos materiales,
se establecieron efectos semejantes debido a la presencia de CO; y/6 H,O en la mezcla

de reaccidn, sin embargo, el so6lido Au/Ce Eu(10) es mas sensible a dichos cambios,
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11.

12.

presentando un fuerte desactivacion en presencia de CO; y un incremento
considerable, tanto en conversion como en selectividad (sin que la temperatura de

maxima conversion se desplace) debido a la presencia de H,O.

Los resultados obtenidos a partir del estudio preliminar del empleo del sélido
Au/Ce Eu(10) para la reaccion PROX, depositado sobre un monolito de acero tipo
AISI 304, muestran que es posible obtener un sistema monolitico en el cual las
propiedades texturales, estructurales y morfologicas del material depositado no varian

considerablemente respecto al material en polvo.

Las prestaciones cataliticas del sistema monolitico de microcanales frente a la reaccion
PROX, son claramente influenciadas por la velocidad espacial a la cual se lleva a cabo
la reaccion. Asi, mientras que un aumento en el flujo de reactivos a través del
monolito provoca una disminucion de la conversion de CO, debido a problemas
asociados a la transferencia de masa y calor, la selectividad del proceso se ve
favorecida debido posiblemente a la limitante cinética impuesta sobre la reaccion

RWGS.
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