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Abreviaturas

Debido a su uso comun, se utilizaran las siguientes abreviaturas por sus siglas en inglés.

BET
cvc
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FFT
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HRTEM
HVD
HTS
LVD
LTS
MvK
0sc
PEMFC
PROX
SEM
SvD
TEM
TPR
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Brunauer-Emmett-Teller

Vacancia de compensacién de carga

Teoria de funcionales de la densidad

Cromatografia de gases

Espectroscopia por dispersién de energia de Rayos-X
Cubico centrado en las caras

Transformada rapida de Fourier

Campo obscuro anular a angulo grande

Microscopia Electrénica de Transmisidn de Alta Resolucion
Dopante de mayor estado de oxidacién
Desplazamiento a alta temperatura

Dopante de menor estado de oxidacién
Desplazamiento a baja temperatura

Mars-van Krevelen

Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno

Celda de combustible de membrana de intercambio proténico
Oxidacion Preferencial de CO en presencia de H,
Microscopia Electrénica de Barrido

Dopante de igual estado de oxidacion

Microscopia Electrénica de Transmision

Reduccion a Temperatura Programada

Catalizador de tres vias

Reaccién de desplazamiento del gas de agua
Difraccion de Rayos-X

Espectroscopia de fotoemision de Rayos-X
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Resumen

Los materiales a base de diéxido de cerio (CeO;) son utilizados en diversas areas de la ciencia y la
tecnologia, particularmente en catalisis heterogénea donde sus propiedades dependeran tanto de
su morfologia como de su composicion quimica. El objetivo de este trabajo es implementar ambas
caracteristicas en la estructura del CeO,. Una serie de nanobarras de CeO, dopado con distintas
cantidades de niquel se sintetizaron por primera vez y fueron caracterizadas sistematicamente
utilizando diversas técnicas de analisis fisicoquimico (XRD, Rietveld, SEM, EDS, HRTEM,
espectroscopias Raman y XPS, H,-TPR y OSC). Se encontrd que los sistemas propuestos poseen
morfologia unidimensional tipo nanobarra y que parte del Ni adicionado se encuentra dentro la
estructura principal del CeO, formando una solucidn sélida, ambas situaciones contribuyen a

mejorar la facilidad de formacidn de vacancias de oxigeno del material.

El desempefio catalitico de los materiales fue probado en tres diferentes reacciones que
involucran la oxidacion de mondxido de carbono. La primera fue la oxidacion catalitica de CO,
donde se obtuvo un incremento en la actividad catalitica de los materiales respecto a fases con
morfologias no unidimensionales. La segunda prueba fue la reaccion de desplazamiento del gas de
agua donde se hallé que la adicién de niquel dentro de la red del CeO, incrementa la selectividad
disminuyendo la ruta no deseada de produccidn metano. Finalmente, se estudié la oxidacidon
selectiva de CO en presencia de H, donde se encontrd que la adicion de cobre al sistema mejora la
actividad alcanzando temperaturas de conversion entre 75°C y 200°C que son atractivas para su

aplicacion en sistemas reales de purificacion.

La mejora en las propiedades cataliticas se atribuye a un efecto sinérgico entre la morfologia
unidimensional y el dopado con Ni. Implementados de manera simultdnea, la exposicidon
preferencial de superficies reactivas y el dopaje con Ni proveen una estructura Unica tal que los
sistemas estudiados exhiben propiedades quimicas no observadas en sistemas con morfologias no

unidimensionales o sin dopar.



Abstract

CeO, based materials are used in many fields of science and technology, particularly in
heterogeneous catalysis. Composition and morphology are important defining catalytic properties
of a material. The aim of this work is to simultaneously apply these concepts in the case of CeO,
structure. Novel Ni-doped CeO, nanorods with different Ni contents were synthesized by
hydrothermal method and characterized systematically using various physicochemical analysis
techniques such XRD, Rietveld analysis, SEM, EDS, HRTEM, Raman and XPS spectroscopies, H,-TPR
and OSC. All materials exhibit (110) and (001) facets mostly and show the formation of the Ni,Ce;.
«025 solid solution. Both conditions are related to the presence and formation of oxygen

vacancies.

The catalytic performance of the materials was tested in three different reactions involving the
oxidation of carbon monoxide. The first was the catalytic oxidation of CO, where the catalytic
activity of the materials shows an improvement when compared to non 1D morphologies. In the
water gas shift reaction it was found that the addition of nickel within the CeO, network increases
the selectivity by reducing unwanted methane production route. Finally, selective oxidation of CO
in the presence of H, (PROX) was studied, in addition to the 1D-CeNiX series, the influence of the
addition of Cu was investigated in these structures. Copper addition improves activity reaching
conversion temperatures between 75°C-200°C that is an attractive interval for use in real

purification systems.

The improvement in catalytic properties is attributed to a synergistic process between one-
dimensional morphology and Ni-doping. Tuned together, preferential exposure of reactive
surfaces and doping with Ni provide a unique structure such that the synthesized systems exhibit

chemical properties not observed in undoped systems or non 1D morphologies.



Introduccion

El didxido de cerio (CeO,) también llamado ceria, es considerado uno de los compuestos de tierras
raras mas importantes debido a su uso en diversas dreas de la ciencia y la tecnologia,
particularmente en catdlisis heterogénea. Su versatilidad de aplicaciones es atribuida al alto
rendimiento del par redox Ce**/Ce™ que, al ser reversible, provee al material la capacidad de
intercambiar oxigeno reticular dependiendo de la demanda superficial del mismo. Esta propiedad
es conocida como capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) y esta vinculada a la
reducibilidad de CeO, y a su desempefio en reacciones de oxidacion. Es por ello que el disefio de
estrategias para mejorar la OSC es un punto clave en el desarrollo de procesos cataliticos de
interés actual. Dos estrategias importantes han sido estudiadas e implementadas para este fin: el

uso de morfologias unidimensionales y el dopaje con iones de distinta carga y tamafio.

La morfologia de un material influye en su estructura electrénica y reactividad quimica ya que
determina su orientacion cristalografica y el tipo de planos que exhibe en superficie. De acuerdo a
calculos de DFT, los planos de menor indice del CeO, siguen el siguiente orden de reactividad
(111)<(110)<(100). Como consecuencia, la exposicién preferencial de superficies de mayor
reactividad logra mejorar propiedades quimicas como la OSC. Morfologias unidimensionales (1D)
como nanotubos, nanoalambres y nanobarras cumplen con esta caracteristica exhibiendo planos
de las familias {110} y {001} cuando crecen de manera anisotrdpica sobre las direcciones [110] 6
[211]. Diversos grupos de investigacion han demostrado mejoras en el desempefio catalitico de

materiales 1D de diéxido de cerio durante la tUltima década.

Por otro lado, la composicién de los materiales también se encuentra fuertemente ligada a sus
propiedades quimicas y estructura electrénica. CeO, ha sido dopado con una amplia variedad de
cationes de metales de transicion, dentro de los cudles los dopantes con menor estado de
oxidaciéon (LVD) son especialmente interesantes. Al incorporase un LVD dentro de la estructura de
la ceria, se crean espontdaneamente vacancias de oxigeno de compensacion de carga (CVC); de esta
forma se distorsiona la red rompiendo enlaces metal-oxigeno y se crean oxigenos de
coordinaciones bajas que son facilmente removibles. En particular, el sistema Ni:CeO, ha suscitado

un gran interés debido a su alta actividad y estabilidad y bajo costo para aplicaciones cataliticas.



Dicho sistema ha sido descrito como una alternativa prometedora al uso de metales nobles en la
oxidacion catalitica de CO, en la reaccién de desplazamiento del gas de agua (WGS) y oxidacion de

metano.

Aunque la morfologia 1D y el dopaje del CeO, se han estudiado ampliamente por separado, sdélo
un reducido numero de materiales que combinan ambas modificaciones se han sintetizado hasta
el momento. Los sistemas 1D de ceria dopada con Cu, Gd, La y Zr han sido obtenidos y reportan
mejorias respecto de los sistemas 1D sin dopar. Estudios de DFT realizados por Nolan modelan la
energia de formacion de vacancias sobre superficies (111) y (110) de CeO, dopado con Ni; siendo
la superficie (110) dopada con Ni la mas proclive a la formacion de vacancias activas,
especialmente en reacciones de oxidacidon. En la base de esta evidencia, el presente trabajo
presenta el estudio de las propiedades del diéxido de cerio al implementar de manera simultanea
morfologias unidimensionales y dopado con niquel a fin de potencializar las caracteristicas

positivas encontradas en ambas condiciones estructurales.

La tesis se encuentra dividida en la siguiente forma: en el Capitulo 1 se presentan los antecedentes
relacionados con el CeO, y los materiales a trabajar asi como aplicaciones en el area de catalisis
heterogénea. Posteriormente se presenta el objetivo general del trabajo seguido de los objetivos
particulares y de la hipétesis. En el Capitulo 2 se presenta el método experimental donde se
detallan los protocolos de sintesis, caracterizacion y estudio de propiedades cataliticas. Los
resultados y su discusion se encuentran en el Capitulo 3. Finalmente, las conclusiones y
perspectivas del trabajo se presentan en el capitulo 4. En una seccién anexa se encuentra la

relacion de publicaciones y trabajos presentados en congresos que se originaron con esta tesis.



Capitulo 1
Antecedentes y objetivos

En la Parte | de este capitulo se presentan los antecedentes del trabajo organizados como
generalidades del CeO, (estructura, usos, propiedades, dopaje y morfologia), estrategias
de sintesis y aplicaciones en el drea de catdlisis heterogénea para reacciones que
involucran la oxidacién de CO. En la Parte Il se presenta el objetivo general seguido de los

objetivos particulares y finalmente la hipdtesis.

Parte I. Antecedentes

1.1 Estructura y usos del CeO,

El didxido de cerio posee una estructura tipo fluorita con grupo espacial Fm3m que consiste en un
arreglo cubico centrado en las caras (FCC) de los cationes de cerio con una ocupacion total de los
huecos tetraédricos por parte de los aniones de oxigeno, Figura 1.1. Cada uno de los cationes
cerio esta coordinado por 8 aniones de oxigeno; mientras que éstos Ultimos se coordinan con

cuatro cationes.

Figura 1.1. Esquema de la celda unitaria del CeO, con estructura tipo fluorita; se visualizan los

numeros de coordinacion del Ce y del O, ocho y cuatro, respectivamente.



I. Antecedentes

La configuracién electrénica del cerio es [Xe]4f°5d°6s” por lo que es capaz de exhibir los estados de
oxidacién Ce* y ce*. Existen dxidos estables para ambos estados de oxidacion, CeO, y Ce,0s,
ademas de oOxidos con estados de oxidacion intermedios, CeO,yx, conocidos como 6xidos no
estequiométricos. En este caso, para valores 1.714 < x < 2, la red conserva la estructura tipo
fluorita con cambios de volumen debidos a las diferencias en los radios i6nicos del Ce** (0.97 A) y

el Ce* (1.14 A).

El CeO, ha sido utilizado como agente pulidor, esmalte, refractario, bloqueador de radiacién UV,

12 Una de las

sensor de oxigeno y electrolito en celdas de combustible de o6xido sélido
aplicaciones mas notables del CeO, es en el campo de catalisis heterogénea ya sea como
promotor, catalizador o como soporte de catalizadores; se utiliza como componente en
catalizadores de tres vias (TWC) para la eliminacidén de gases téxicos en escapes de automaviles,
en la reaccion de desplazamiento del gas de agua (WGS), en reformados de alcoholes y la reaccién

de oxidacion selectiva del CO ™. La gran utilidad del diéxido de cerio es atribuida a su elevada

capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC), propiedad que se describe a continuacion.
1.2 Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)

La capacidad de almacenamiento de oxigeno del CeO, se define como la reaccién reversible entre
el par Ce*/Ce™ que permite al material funcionar como reservorio de oxigeno dependiendo de la
demanda superficial de éste Gltimo. Durante el proceso de reduccién de Ce** a Ce®* se efectta la

remocion de oxigeno de la estructura formando asi una vacancia de oxigeno, Ecuacién [1.1],
2CeX, + 0% = 2Cely, + Vo +-0
ece 0o < ece 0 2 2 (g) [11]

La reaccion se encuentra representada con la notacién de Kroger-Vink que describe la carga
eléctrica y la posicidn en la red de cada especie formada. Los subindices indican el sitio que ocupa
la especie generada, los superindices representan la carga final del sitio respecto de su carga inicial
y son representadas como (’) negativa y (-) positiva. Segun la notacidn de Kréger-Vink, se observa
que por cada oxigeno removido de la red, 0", se reducen dos iones Ce*, Cec.*, formando dos
iones Ce**, CeCe', y una vacancia de oxigeno, V. Debido a la reversibilidad de la Reaccién [1.1], el

CeO, es capaz de funcionar como un reservorio de oxigeno dependiendo de la naturaleza del



1. Antecedentes y Objetivos

medio, es decir, en condiciones reductoras es capaz de liberar oxigeno de la red mientras que en

condiciones oxidantes almacenara oxigeno del medio.

La formacién de V; constituye un defecto intrinseco de la estructura del CeO,, en la Reaccion [1.1]
se observa que los dos electrones provenientes del anidon removido seran localizados en dos

3* 5. Mediante esta reaccién se obtienen compuestos no-

cationes Ce*" pare reducirlos a Ce
estequiométricos, CeO,.,, que pueden representarse como [Ce“"l_zy Ce3+2y][02_y(V5)y] donde el cerio
presenta ambos estados de oxidacién y la estructura del material posee vacancias de oxigeno,

Figura 1.2

.Ce4+ Oce3+ .02-

Figura 1.2 Formacién de vacancias de oxigeno. La reduccion de Ce** implica aumentar la fraccién

de iones Ce** para mantener la carga eléctrica del compuesto.

Si bien en la Figura 1.2 se encuentra representada la reduccién de los iones Ce*" adyacentes al

oxigeno removido, estudios computacionales recientes describen que al menos uno de los Ce*'

generados se localiza en sitios lejanos a la posicién de la vacancia de oxigeno ®’. Los cationes Ce®'
resultantes pueden adoptar varias configuraciones exhibiendo coordinaciones diversas que

mejoran la difusién de oxigeno.

Se han estudiado diversas modificaciones a la estructura del material con el objetivo de optimizar
la OSC y por ende algunas propiedades cataliticas del material. El dopaje con cationes y la
exposicién preferencial de superficies reactivas representan las dos grandes vertientes para
alcanzar este objetivo ya que han demostrado ser factores que influyen de manera positiva en el
comportamiento del material **°. A continuacién se describen de forma detallada estas dos

caracteristicas.



I. Antecedentes

1.3 Dopaje: estructuras tipo M,Ce;,0,.5

La estructura tipo fluorita del CeO, es suficientemente abierta como para tolerar altos niveles de
defectos, es asi como distintos tipos de cationes pueden ser incorporados dentro de la misma .
Una estructura cristalina donde dos o mds atomos ocupan de manera aleatoria sitios que
normalmente estan ocupados por un solo tipo de 4tomo se conoce como solucidn sdlida, se toma

como soluto al &tomo en menor concentracion 12

. Los solutos, también Ilamados impurezas o
dopantes, pueden entrar en la estructura de manera sustitucional o intersticial, su funcién es
modificar la estructura del material formando nuevos enlaces que faciliten la disposicion de
atomos de interés. En el area de catdlisis se ha encontrado que dichas impurezas proveen
estabilidad mecanica y térmica, aumentan la conversién y mejoran la selectividad inhibiendo
reacciones no deseadas. Los dopantes pueden clasificarse en iones de menor estado de oxidacion
(LVD), iones del mismo estado de oxidacién (SVD) y iones con mayor estado de oxidacién (HVD). La
evidencia experimental y computacional ha demostrado que el dopaje de la ceria con iones
divalentes, LVD, disminuye su energia de reduccién **’. En general, la energia de formacién de
una vacancia de oxigeno cerca de un dopante LVD es mucho menor que para el éxido sin dopar *%.
La magnitud de la reduccién estd en funcidon del grado de distorsidn que sufra la estructura
principal *°. Las mejoras mas significativas se obtienen en sistemas donde el dopante genera una
gran distorsién en la celda insertandose con distinta coordinacion que el catién original °. Con la

finalidad de mejorar la OSC, Kehoe et al. proponen considerar los siguientes tres aspectos para el

uso de dopantes LVD **:

a) El radio iénico del dopante debe ser suficientemente pequefio como para adoptar
posiciones alternativas en la red.

b) La coordinacidn del dopante con respecto de su éxido binario debe ser menor que aquella
dentro de la estructura principal para propiciar enlaces del oxigeno de baja coordinacién.

c) En el caso de metales de transicidn, considerar el desdoblamiento del campo cristalino

como fuerza motriz para adoptar otra coordinacion.

Tomando esto en cuenta, se espera que dopantes como el Ni%* generen mejoras significativas. En
este proyecto se utilizara Ni** como impureza LVD, los aspectos estructurales del sistema CeO,

dopado con Ni se describen a continuacion.
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1.4 CeO, dopado con Ni

El sistema niquel-ceria ha resultado ser altamente activo en reacciones cataliticas como la reaccion
de desplazamiento del gas de gua, reformados de alcoholes y oxidaciones en general. Los
catalizadores a base de niquel poseen actividades comparables a las de catalizadores de metales
nobles °%; sin embargo, la selectividad hacia reacciones deseadas suele ser dependiente de la
dispersion de Ni en el soporte. En el caso del sistema Ni:CeO,, las interacciones fuertes Ni-O-Ce
previenen la formacién de productos no deseados en reacciones como WGS o CO-PROX **. El uso

de la solucion sdlida Ni,Ce;1,0,5 en la que el Ni se incorpora dentro de la red del CeO, favorece

dichas interacciones fuertes.

Las estructuras de los 6xidos NiO y CeO, se muestran en la Figura 1.3. Aunque ambas estructuras
son cubicas y pertenecen al mismo grupo espacial, Fm3m, se observan diferencias notables entre
ellas. Los estados de oxidacion del Ce y del Ni son 4+ y 2+ respectivamente; la coordinacidn del Ni
es de seis oxigenos, mientras que el Ce se encuentra coordinado a ocho oxigenos. También se

aprecia que el parametro de red del NiO es menor que el del CeO,.

54114

®Ce ®O ©Ni

Figura 1.3. Esquema de las celdas unitarias del CeO, y del NiO, ambas con grupo espacial

Fm3m.

Para favorecer la formacion de soluciones sdlidas, las reglas empiricas de Hume-Rothery indican

que los cationes de las dos estructuras deben poseer parametros estructurales similares como
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radio idnico, estructura cristalina, electronegatividad y estado de oxidacion, dichos datos se

presentan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Parametros estructurales de los 6xidos CeO, y NiO.

Parametro Estado de Numero de Radio
Oxido Estructura o oxidacion N o A Electronegatividad
de red (A) coordinacién iénico (A)
del metal
_ 4+ 8 0.97
CeO, CaF,, Fm3m 5.4110 1.12
3+ 8 1.14
NiO NaCl, Fm3m 4,1944 2+ 6 0.69 1.91

Debido a las diferencias en nimeros de coordinacidn, estados de oxidacion, electronegatividad y
radios idnicos, se prevé que el sistema Ni:CeO, no alcance la solubilidad total. Sin embargo, se ha
reportado la formacién de soluciones sélidas del tipo Ni,Ce;.,O,.5 con valores nominales de x hasta
0.25 manteniendo la estructura tipo fluorita de la ceria >, La solubilidad del Ni dentro de la
estructura de la ceria depende del método de preparacién y de los tratamientos posteriores a la
sintesis 2. El mecanismo mas probable de insercién del Ni**, al igual que para dopantes LVD, es por
sustitucion. En el caso de dopantes con estado de oxidacién 2+, por cada ion insertado se generara

una vacancia de oxigeno de compensacion de carga, CVC, Reaccién [1.2].

xNiO + (1 —x)Ce0, = xNi;, +xV;+ (1 —x)Cec. + (2—x)0 ......[1.2]

Se observa que al adicionar x mol de NiO, x sitios de Ce estaran ocupados por Ni*" y el resto por
Ce; de forma similar se formaran x mol de vacancias de oxigeno en sitios de oxigeno 2. De esta
manera se forma la solucion sélida deficiente de oxigeno del tipo Ni,Cei,0,05 €n la que se
considera que todo el Ce se encuentra en estado de oxidacidén 4+; sin embargo, también puede
obtenerse el compuesto no estequiométrico del tipo Ni,Ce;,0,5 donde 8=(0.5-x)-y;
estructuralmente se espera que al incorporar Ni**, el parametro de red del CeO, disminuya debido
al menor radio i6nico del dopante respecto de los iones Ce** y Ce**, Tabla 1.1. Como se menciond
antes, la solubilidad del Ni dentro del CeO, es variable; la reversibilidad de la reaccidn [1.2] revela
que la solucidn sdélida Ni,Ce;,0,.5 es capaz de segregar NiO. Asi, el sistema didéxido de cerio dopado
con niquel, Ce0,:Ni, ha sido descrito en diversos trabajos como NiO en interaccién con la solucién

20 . 20,21,23,25,27,29-31
soélida Ni,Ce1,O,.5 .

10
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Una vez obtenida la solucidon sdlida, la formacion de una vacancia de oxigeno adicional, también

llamada vacancia activa, se facilita >**

. La formacion de vacancias activas es el paso clave en la
. ., . . s . . .. 6

activacion del material y son especialmente Utiles en reacciones de oxidacion °. Se ha demostrado

que la presencia de Ni dentro de la red mejora la OSC de la ceria en 200pumol[O] g respecto de

muestras con la misma carga de Ni localizado fuera de la estructura ***.

Debido a sus caracteristicas, la solucion sélida Ni,Ce;,O,.5 es considerada una alternativa al uso de

20,34,35

metales nobles para la oxidacion de CO , asi como otros usos prometedores como reformado

himedo oxidativo (OSR) para la generacidon de gas de sintesis debido a su estabilidad y baja
formacién de depdsitos de carbono *°; asimismo en reacciones de hidrogenacion y oxidacién **y

otros reformados »°.

Desde el punto de vista termodindmico, estudios de DFT realizados por Chafi et al. *, corroboran
que la insercion de Ni en el bulto de la ceria es viable. Adicionalmente, dicho estudio predice que
la insercidén en la superficie (110) es mucho mas favorable que en la superficie (111). Este trabajo
coincide con los estudios DFT+U realizados por Nolan **, que prevén la adopcién de un entorno
cuadrado plano para el Ni cerca de la superficie (110) de la ceria; asi, a fin de mantener esta
configuracién, las vacancias activas de oxigeno se pueden crear facilmente mediante la
eliminacion de oxigeno coordinado con dos iones de Ce. Ambos resultados indican que, ademds de
la composicidn, el tipo de superficie expuesta representa otro importante aspecto que determina

las propiedades del sistema.

La morfologia del CeO, ha sido modificada de maneras diversas con el fin de mejorar su OSC y
propiedades de reduccién, a continuacidon se presenta una descripcidn mas amplia de estas

modificaciones.

1.5 Morfologia y exposicion de superficies reactivas

Los materiales cristalinos poseen un ordenamiento interno que se manifiesta con la exhibicién de
formas regulares ya sea en la escala nanométrica, micrométrica o macrométrica. La forma que
adopta el cristal es conocida como morfologia; dependerd de la minimizacién de su energia total y

es el resultado de la manera en que se llevd a cabo el crecimiento del cristal.

11
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Los planos de menor indice del diéxido de cerio, como en toda tipica estructura cubica centrada en

las caras, son el (111), (110) y (100). La estabilidad de las superficies que exhiben estos planos,

) 15,37. P

basada en célculos de funcionales de la densidad, sigue la secuencia (111) > (110) > (100 or

lo tanto, la reactividad seguira el orden opuesto, Figura 1.4.

€ Estabilidad Reactividad=>

Figura 1.4. Tendencia de la estabilidad y reactividad de las tres superficies de menor indice en el

Ce 02.

Con el fin de minimizar la energia superficial, la mayoria de los cristales CeO, creceran rodeados
por superficies pertenecientes a las familias de planos de mayor estabilidad. De esta manera, el
cristal se organiza formando octaedros simples o truncados que exponen mayoritariamente
superficies con planos de la familia {111}. El tipo de planos que exhiba en la superficie afectara
fuertemente propiedades quimicas del material. Si las caras con alta energia superficial, aquellas
con mayor reactividad, se generan y estabilizan, entonces le daran a la estructura mayor cantidad
de sitios activos para efectuar reacciones cataliticas. En sistemas cubicos, como el caso del CeO,,
las formas unidimensionales, 1D, tales como nanobarras, nanoalambres y nanotubos exhiben
preferentemente las caras (110) y (100) *%. Ademas, debido a su estabilidad, la energia requerida
para formar una vacancia de oxigeno en superficies (111) es mayor que en el caso de superficies

(110) y (100) ¥'.

12
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Geométricamente hablando, una forma unidimensional se refiere a cuerpos que poseen
dimensiones equivalentes en todas las direcciones excepto una. Las nanoestructuras 1D suelen

clasificarse de acuerdo a su forma y relacién de aspecto *°. Figura 1.5.

Nano-alambres Nano- Nano- Nano-
(NW) barras (NR)  cintas (NB) tubos (NT)
il BEl O o =

ar

v BN
BEvVvEeaoe [0 X0) — covam
AR=l|/a >20-25 <20-25 Variable Variable

Figura 1.5. Tipos de nanoestructuras 1D, se muestra la relacién de aspecto (AR)=longitud/ancho

que permite diferenciar entre nanobarras y nano-alambres (adaptado de Fahlman, 2007 *°).

Experimentalmente, se ha demostrado que las nanoestructuras 1D de diéxido de cerio presentan
mayor reactividad y OSC que las nanoparticulas convencionales aun teniendo menor &area
superficial que éstas ultimas *°. Generalmente se considera que tamafios menores de particula
poseen mejores propiedades cataliticas al exhibir mayor cantidad de facetas, bordes y esquinas
gue son considerados sitios activos; sin embargo se ha observado que la exposicion de superficies
reactivas es el parametro dominante para la mejora de propiedades cataliticas. Aunado a esto, la
energia de formacién de vacancias de oxigeno es preferencial en el plano (110), por lo que la
exposiciéon de superficies de la familia {110} es deseable para mejorar tanto la OSC como la

reactividad hacia reacciones dependientes de oxigeno *'.

La dificultad en la obtencion de nanomateriales unidimensionales de didxido de cerio radica en el
hecho de que su estructura cristalina es isotrdpica, es decir que sus propiedades no varian al
cambiar la direccién de deteccién. Siendo una estructura cubica, el CeO, no posee una fuerza

motora intrinseca que pueda dirigir un crecimiento anisotrépico. Para forzar al sistema a un

13
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crecimiento en una sola direccién es necesario activar de manera preferente una cara del cristal

durante el crecimiento.

El método hidrotermal es utilizado para la obtencién de materiales con morfologias controladas,
con este tipo de sintesis es posible lograr un crecimiento preferencial en una sola direccién con la
aplicacién de altas presiones y altas temperaturas. La preparacién de CeO, 1D via sintesis

40,42-46

hidrotermal ha sido reportada en numerosos trabajos . Se describe a continuacion.

1.6 Sintesis hidrotermal de estructuras anisotrdpicas del CeO,

El método hidrotermal se refiere a la realizacién de reacciones heterogéneas en medio acuoso en
condiciones por encima de 100°C y 1 bar. Con esta técnica se logra una mejor disolucion de los
componentes de un sistema y se hacen reaccionar especies que son muy poco solubles en
condiciones habituales. Los reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucién
por accién del propio disolvente o de mineralizadores. La sintesis mas comun para la obtencién de
CeO; 1D es la obtencidn directa utilizando altas concentraciones de NaOH como mineralizador y

. . 47
una fuente de cerio (Ill), generalmente nitrato o cloruro .

Utilizando las condiciones mencionadas se favorece la nucleacion y el crecimiento del precursor
anisotrépico Ce(OH)s; éste se forma de manera inmediata al mezclar la sal de cerio con la solucién
de NaOH y durante el tratamiento hidrotermal se promueve el proceso de crecimiento y oxidacién
parcial. Dos mecanismos de crecimiento son aceptados para la formacién de nanoestructuras 1D
de compuestos anisotrépicos. El primero es el acoplamiento orientado que consiste en el
autoensamblaje de particulas adyacentes que comparten una orientacion cristalografica y en su

48

posterior unién en las intercaras planares El segundo mecanismo de crecimiento es la

maduracién de Ostwald, también conocido como disolucion-recristalizacién, que implica el

crecimiento de particulas grandes a expensa de particulas mas pequenas que han sido disueltas

4

previamente *°. Ambos mecanismos han sido estudiados utilizando diversas condiciones de

reaccion . Du et al. y Ji et al. proponen que el crecimiento para la obtencién de nanobarras de
CeO0, se lleva a cabo en dos etapas: acoplamiento orientado seguido por un proceso de disolucién-

51,52

recristalizaciéon , Figura 1.6.

14
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CeCl;'7H,0 /NaOH 9M
lNucIeacic’Jn

Acoplamiento
orientado

o 3t

l Disolucion/

recristalizacion

{100}
\\‘\6\8

{1}

>

211] =2
CeO, .

Figura 1.6 Diagrama de formacion de nanobarras de CeO,. Se representa la nucleacion y el
crecimiento en dos pasos: acoplamiento orientado seguido por un proceso de disolucion-

recristalizacion.

La sintesis de nanocristales con morfologia controlada es uno de los temas mds importantes en el
campo de los materiales avanzados debido a la dependencia de sus propiedades con la forma vy el
tamafio. Para el disefio de materiales con propiedades modificadas es fundamental Ia
comprension de las propiedades a mejorar y su relacion con los procesos clave en las reacciones

cataliticas a realizar.
A continuacidn se presentan de manera breve conceptos relacionados con el drea de catélisis

heterogénea asi como el estado actual de las tres reacciones a evaluar en este trabajo: Oxidacidn

catalitica de CO, WGS y CO-PROX.

15
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1.7 Catalisis heterogénea y catalizadores soportados

En catdlisis heterogénea una reaccion en fase liquida o gaseosa se lleva a cabo en la superficie de
un solido que funciona como catalizador; éste provee un mecanismo de reaccidn alterno que
resulta cinéticamente mas eficiente que el proceso llevado cabo sin catalizador. Los procesos
cataliticos representan una parte considerable de las reacciones llevadas a cabo por la industria
guimica; es por ello que se encuentran en un continuo proceso de desarrollo y adecuacion. El
disefio de un catalizador dptimo debe tomar en cuenta numerosas variables y representa un

punto de convergencia entre diversos campos de la ciencia.

Quimicamente hablando, las tres caracteristicas principales de todo catalizador son su actividad,
selectividad y estabilidad. El enfoque al mejoramiento de alguna de estas propiedades en
particular depende del estado actual de la reaccidn a efectuar, ademas se debe tomar en cuenta la

factibilidad de produccién y el costo.

En catalisis, un sitio activo se refiere al lugar fisico donde ocurre la reaccién. El sitio activo se
encuentra en la llamada fase activa que serd el material, compuesto o fase cristalografica, que
presente la actividad catalitica. La fase activa puede encontrarse dispersa en un soporte, en este
caso el sistema es llamado catalizador soportado. El CeO, es un material utilizado tanto como fase

activa y como soporte para otros catalizadores, en general, de naturaleza metalica.

En un catalizador soportado la naturaleza del metal y del soporte influencian directamente las
propiedades cataliticas. Las propiedades electrénicas del metal son perturbadas mediante
interacciones con el soporte, controlando el tamafio de particula, o aumentando la capacidad de

almacenamiento de oxigeno y la movilidad de oxigeno del soporte.

1.8 Oxidacion catalitica de CO

La oxidacion catalitica de CO con O, ha sido intensamente investigada en catalisis heterogénea

debido a su simplicidad ademas de sus aplicaciones el area ambiental, Reaccién [1.3].

catalizador

1 _ kJ
COg) + > 0; (9 CO; (g AH® = —283.1 — [ 1.3]
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Ya que el producto Unico es CO,, que es gaseoso y casi no se adsorbe en las superficies metdlicas

esta reaccion se ha convertido en una base para el estudio de desempenios cataliticos.

La oxidacidn catalitica de CO con O, a baja temperatura tiene aplicaciones como el control de la
calidad del aire en interiores, tratamiento de gases de escape en automdviles y la eliminacién de
CO como impureza de hidrégeno para su uso en celdas de combustible. En vista de las aplicaciones

anteriores, la oxidacién de CO desde la temperatura ambiente hasta 200°C es de gran importancia.

Tradicionalmente, esta reaccidon ha utilizado metales nobles, Au, Pd y Pt, soportados sobre
materiales tanto reducibles, CeO,, Fe,0; y MnO, como no reducibles, Al,03; y SiO,. Debido al
aumento del precio de los metales nobles y a notables progresos en la sintesis de éxidos, los
metales de transicion soportados en dxidos se han vuelto una alternativa considerable. El papel de
los soportes de proporcionar una interaccién adecuada con el metal es crucial, por lo que los
sistemas que proveen interacciones fuertes metal-soporte son de gran interés. Entre ellos, el

sistema Ce-O-Ni ha mostrado excelentes actividades cataliticas para la oxidacion de CO 2>,

1.9 Obtencion y purificacion de Hidrégeno via WGS

La reaccion de desplazamiento del gas de agua (WGS) es una reaccién exotérmica y reversible
entre el mondxido de carbono y el agua en fase vapor para producir hidrégeno y didxido de

carbono, Reaccion [1.4].
N _ kj
CO(g) + HZO(g) ~ COZ @) + Hz @ AH® = —41.2 @[14]

Es una reaccién controlada por el equilibrio, especialmente a temperaturas altas. La constante de
equilibrio es funcidon de la temperatura; su valor es de aproximadamente 1 a 800°C y sube
exponencialmente al disminuir la temperatura; sin embargo, la reaccidn estd limitada

cinéticamente por debajo de 250 °C *>.

La reaccién WGS se utiliza ampliamente en la industria quimica para la produccidn hidrégeno a
gran escala; generalmente, la produccién de H, se encuentra integrada a procesos para la
obtencidon de amoniaco y metanol via la hidratacién de fracciones petroleras. Actualmente, un

mayor énfasis se coloca en la produccién de H, a pequefia escala para aplicaciones mdviles en

17



|. Antecedentes

celdas de combustible. Las tecnologias “on-board” para generacion de H,, como reformados de
hidrocarburos, reformados autotérmicos vy oxidaciones parciales, producen cantidades
significativas de CO que debe ser minimizado antes de alcanzar la celda de combustible. En celdas
de combustible de membrana de intercambio protdnico (PEMFC) es necesario disminuir la
cantidad de CO a menos de 10ppm. Las rutas de oxidacidn mds ventajosas para lograr la
purificacién del hidrégeno son el uso de dos sistemas WGS previos a un sistema de oxidacién

preferencial de CO (PROX), Figura 1.7.

Generacion de WGS de WGS de
H, por reformado == alta e baja —»{ PROX
de hidrocarburos temperatura temperatura

PEMFC

Figura 1.7. Esquema de purificacion de hidrégeno obtenido por reformado de hidrocarburos para

su uso en celdas de combustible de membrana de intercambio protdnico.

La reaccion WGS de alta temperatura (HTS) se lleva a cabo en el intervalo de 350°C-550°C,
dependiendo de la alimentacidn. En esta etapa se reduce el contenido de CO de aproximadamente
13%-10% hasta alrededor de 4%. En la segunda etapa, WGS de baja temperatura (LTS), se trabaja
en el intervalo 200°C-340°C y la concentracién de CO logra reducirse hasta valores entre 1% vy
0.2%. En general, suelen observarse bajas conversiones de CO por debajo de 350°C, por ello se
requiere el desarrollo de catalizadores de baja temperatura mas activos. En este sentido, el uso de
nanoparticulas de metales y catalizadores soportados es determinante. Las interacciones metal-
soporte han demostrado ser mas importantes que el tamano, area superficial y estructura
cristalina del bulto para fines de aumentar la actividad catalitica **. La produccién de hidrégeno
para su uso en PEMFC requiere una etapa de purificacién final, cominmente se lleva a cabo

mediante la reaccion PROX. Se describe a continuacion.

1.10 Oxidacién preferencial de CO en presencia de H,

Para aplicaciones moviles, desde el punto de vista practico y econdmico, la oxidacion preferencial
de CO en presencia de hidrégeno, CO-PROX o PROX, es considerada la mejor alternativa para
disminuir la concentracién de CO resultante después del reformado y de la reaccion de

desplazamiento del gas de agua. Reaccion [1.3].

18



1. Antecedentes y Objetivos

catalizador

1 _ kJ
COgy t3 O02(q) CO; (g AH® = —283.1 —— [1.3]

El aspecto mas significativo de esta reaccidon es la capacidad de reaccionar con una pequefa
cantidad de CO en presencia de grandes cantidades de H,. La corriente de gas producto de un
sistema de reformado-WGS tipicamente contiene 10% CO, , 25% H,0, ~1% CO y 30% H, >3 Ppor
ello, es altamente probable que se lleven a cabo reacciones alternas no deseadas. La principal

reaccion no deseada es la oxidacion de hidrégeno, Reaccion [1.5].

catalizador

1 k)
Hz () +35 029 H,0, AH® = —242—........ [1.5]

Esta involucra un consumo de oxigeno que compite con la reaccién [1.3] al tiempo que consume el
producto final deseado, H,. La clave para la aplicacion de esta reaccién es desarrollar un
catalizador altamente activo y selectivo que funcione bien en un intervalo amplio de temperaturas
(por ejemplo 80-180° C) y que sea resistente a la corriente de CO, y vapor de agua >°. Fases activas
del grupo del platino (Pt, Ru, Ir, Pd) y metales de transicién del grupo de acuiiacion (Cu, Au, Ag)
han mostrado buenos desempefios a distintas temperaturas. En términos de costo, se prefiere el
uso de oxidos de metales de transicion como CuO, NiO y Co3;04 que también poseen caracteristicas

atractivas para la reaccion PROX ***.

El uso de soportes dopados con distintos metales puede mejorar el comportamiento catalitico al
. . . . . s . 34,58 . .
proveer superficies mds aptas para la dispersién de la fase activa . En este sentido, el sistema
dopado Ni:CeO, ha mostrado disminucidon de la temperatura de intermediarios clave para la
conversion de CO 3%, Sin embargo, el uso del Ni puede favorecer reacciones no deseadas como la

metanacion de CO, que consume H,. Reaccion [1.6].

N _ kj
COgy + 3H; () = CHy gy +H,0(y) AH® = —206@ .................... [1.6]

Con lo que disminuye la selectividad del sistema. Este efecto es suprimido con la adicién a

posteriori de promotores como el Cu sobre los soportes Ni:CeO, *°.
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Objetivo general

Implementar de manera simultanea la exposicion de superficies reactivas, propia de la morfologia

unidimensional, con la incorporacién de Ni a la estructura del CeO,.

Objetivos particulares

1. Obtener estructuras 1D de CeO, dopado con niquel extrapolando las condiciones
estandarizadas de la sintesis de CeO, 1D por método hidrotermal.

2. Corroborar la formacion de la solucién sélida Ni,Ce;1.,0,.5 con morfologia 1D.

3. Establecer la relacién de la estructura de los materiales obtenidos con sus propiedades
fisico-quimicas.

4. Evaluar el comportamiento catalitico de los materiales en las reacciones de oxidacion de
CO, desplazamiento del gas de agua (WGS) y reaccion PROX.

5. Utilizar los materiales sintetizados como soporte de Cu para evaluar su influencia en las
propiedades cataliticas para la reaccion PROX.

6. Determinar la relacion entre la estructura y el comportamiento catalitico de los

materiales.

Hipétesis

Si se logra la obtencién de CeO, unidimensional dopado con Ni, mejoraran las propiedades
fisicoquimicas relacionadas al area de catalisis, en particular en reacciones dependientes de

oxigeno. Asimismo se obtendran catalizadores soportados con mejores propiedades.
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Capitulo 2
Método experimental

A continuacién se describen los protocolos, equipos y sustancias utilizadas para la
sintesis y caracterizacion fisicoquimica de las estructuras 1D-CeNiX estudiadas. El
capitulo estd organizado de la siguiente manera: Parte I-Sintesis de los sistemas 1D-CeO,
y 1D-CeNiX, Parte ll-Caracterizacién estructural y fisicoquimica, Parte IlI-Catalizadores

soportados de Cu y Parte IV-Propiedades Cataliticas.

Parte I. Sintesis de los sistemas 1D-CeO; y 1D-CeNiX

2.1 Obtencién por el método hidrotermal

La obtencién de nanoestructuras unidimensionales de CeO, y CeO, dopado con niquel, 1D-CeNiX,
se realizé por método hidrotermal. Debido a la aplicacion de altas presiones y temperaturas asi
como a la utilizacion de mineralizadores o templetes, la sintesis hidrotermal hace posible el
crecimiento de una gran variedad de estructuras, incluyendo las anisotrdpicas. La obtencion de
morfologias 1D del CeO, por éste método ha sido reportada en numerosos trabajos “***™*¢, la
sintesis mas comun es la obtencién directa utilizando NaOH como mineralizador y una fuente de
cerio lll, generalmente un nitrato o cloruro. En términos generales el proceso de sintesis consta de

tres fases: i) precipitacion del precursor anisotropico, ii) tratamiento hidrotermal vy iii) separacion

del producto, Figura 2.1.

Precipitacion del Tratamiento S ¥
precursoranisotropico Hidrotermal eparaciony
(Temperatura,sal —> (Temperatura, —> calcinacion
precursora) tiempoy volumen) LIEmpREtna)

Figura 2.1 Proceso de sintesis de materiales 1D de CeO, y M-CeO, por método hidrotermal y

pardmetros de importancia en cada paso.
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1. Sintesis

En este trabajo se estudiaron la influencia del precursor y las condiciones hidrotermales para la

obtencion de materiales 1D-CeO, sin dopar. Posteriormente, las condiciones estandarizadas se

extrapolaron para la obtencién del sistema dopado con Ni. A continuacidén se describen las

caracteristicas de los reactivos de partida, Tabla 2.1, y el método de sintesis.

Tabla 2.1 Reactivos utilizados para la sintesis hidrotermal

NiCl, (Aldrich, 98%) CeCl; (Aldrich, 99.99%)

NaOH (Fluka, 98%) Agua desionizada

Método general de sintesis de sistemas unidimensionales de CeO, y CeO, dopado con Ni:

iiii)

Precipitacion

El primer paso consta del proceso de precipitacién de un precursor metaestable: Ce(OH);
para el sistema sin dopar, o bien Ni,Ce,,(OH)s, para el sistema dopado. Se mezclan
cantidades adecuadas de CeCl; (Aldrich, 99.99%), y en su caso NiCl, (Aldrich, 98%), en 50mL
de agua desionizada; la concentracidn total de cationes es de 0.15 M para un volumen de
115mL. Esta solucién se adiciona gota a gota durante 7min a una solucion 9M de NaOH
precalentada a 70°C. El precipitado se agita durante 1h a la misma temperatura, para ello se
utiliza una parrilla de agitacién magnética y una barra de agitacién de 25mm de largo. La
velocidad de agitacidn se establecié a 380rpm.

Tratamiento hidrotermal

La suspension formada se transfiere a un reactor de acero inoxidable con vaso de teflén de
pared ancha y volumen interior de 130mL. El vaso se coloca dentro de un horno eléctrico
BINDER precalentado durante 1h a 140°C. El tratamiento hidrotermal se lleva a cabo a 140°C
bajo presion autdégena durante 24h.

Separacion

En la fase de separacién el reactor se enfria bajo el chorro de agua corriente. El precipitado
obtenido se decanta y se lava con 700mL de agua desionizada, en porciones de 100mL
centrifugando cada vez, hasta alcanzar pH neutro. El producto se filtra y seca a 70°C durante
12h. Finalmente el producto es calcinado durante 2.5h a 400°C en un horno de tubo bajo

una corriente de aire de 30mL/min.
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2. Método Experimental

Se sintetizaron muestras del tipo Ni,Ce;.,0,5 con distintos porcentajes atémicos de dopaje: 0, 3, 7,
9 y 25. Cada muestra se nombré de acuerdo al porcentaje nominal de dopaje como sigue: 1D-
Ce0,, 1D-CeNi3, 1D-CeNi7, 1D-CeNi9 y 1D-CeNi25. El porcentaje atdmico de dopaje se calculé de

la siguiente manera:

100

N
ofy —m [ —m—mM8M — | .
at.% (Ni n Ce)

Adicionalmente, se prepararon dos tipos de muestras de referencia:

1) NiO preparado de manera hidrotermal con el mismo procedimiento detallado arriba; fue
nombrado NiO-HT.

2) NiO en 1D-CeO, preparado mezclando la muestra anterior con la ceria 1D sin dopar
utilizando cantidades adecuadas para compararse directamente con la serie principal; este
tipo de muestras se denominaron MM-1D-Y% aludiendo a que se trata de una mezcla

mecdnica y especificando el porcentaje en peso de Ni, Y.
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Parte Il. Caracterizacién estructural y fisicoquimica

2.2 Difraccion de Rayos-X y refinamiento por el método de Rietveld

Se empled la técnica de difraccién de Rayos-X (XRD) por el método de polvos para identificar y
analizar las fases cristalinas. Se utilizé un equipo Bruker D8 Advance con configuracion Bragg-
Brentano, 6-6, equipado con dnodo de cobre, detector multiple de celdas de silicio LinxEye vy filtro
de niquel en el haz difractado. El equipo operd a un potencial de 40kV y 30mA. Los patrones de
difraccion se midieron entre 10° y 130° en 20, con un tamafio de paso de 0.039°. El angulo maximo
de captura del detector es de 4° con resolucidn espacial de 75um. La ventana activa del detector

es de 3.43 ° y su drea activa maxima es de 14nm X 16nm.

Con los patrones de difraccién obtenidos se realizé el refinamiento por el método de Rietveld para
cuantificacion de fases, determinacién de parametros de red y tamafio de cristalito. Se utilizé el
programa Bruker AXS TOPAS versiéon 4.2 (2009) para efectuar dicho analisis. El método de Rietveld
para analizar estructuras cristalinas consiste en un ajuste, por minimos cuadrados, de los datos
experimentales de difraccion con un modelo de difraccidn calculado. La siguiente informacion

sobre la cristalografia las fases es requerida para efectuar el refinamiento, Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Informacion cristalogrdfica de las fases refinadas

Fase Grupo Celda Posiciones atémicas Referencias
(PDF) espacial unitaria

4a x=0 y=0 z=0 Ce+4

Ce0, No.225 Cubica 4b x=0.5 y=0.5 z=0.5 Ce+3 59
(34-0394) Fm3m a=4.11A 8c x=0.25 y=0.25 z=0.25 O0-2
32f x=0.35 y=x Z=x 0-2

NiO No.225 Cubica 4b x=0.5 y=0.5 z=0.5 Ni+2 60
(47-1049) Fm3m a=4.1762 A | 4a x=0 y=0 z=0 0-2

Asimismo, se requirieron los siguientes factores instrumentales para realizar el refinamiento:

FWHM, apertura de las rendijas y radio del goniémetro.
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2. Método Experimental

Utilizando esta informacion se codifico un archivo con extension *.inp para proseguir entonces con

el siguiente método de refinamiento:

i) Acercamiento global rapido: ajuste de factores escala, el desplazamiento que presenta
el difractograma experimental con respecto de las sefiales reportadas en literatura y el

fondo.

ii) Modelo final: Partiendo del andlisis anterior se realiza un modelo mas detallado donde
se refinan: parametros de red, tamafio de cristal, factores térmicos isotrépicos y

finalmente, posiciones atdmicas dentro de las estructuras.

Los factores de temperatura isotérmicos y las posiciones atémicas fueron variados de acuerdo a la

literatura >°.

2.3 Microscopia electronica de barrido

Se obtuvieron imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) para obtener informacién
sobre la morfologia y el tamafio de las estructuras 1D. Se utilizé6 un microscopio electrénico de
barrido JEOL 7800 equipado con cafién de emisién de campo y detector de EDS X-Max® SDD X-ray.
Las imagenes fueron capturadas utilizando un voltaje de aceleracion de 10kV a 10000X, 35000X y
70000X aumentos en varias zonas por muestra. Una vez obtenidas las imagenes se procedid a
hacer un conteo estadistico de longitudes y didmetros de las estructuras 1D promediando los

valores de 50 nanobarras por muestra.

Se realizaron espectros y mapeos por espectroscopia de dispersién de energia de Rayos-X (EDS)
utilizando un voltaje de 20kV, distancia de trabajo de 10mm, amplificacién de 25000X y tiempo de

coleccion de 3min. Para ello se utilizé el programa AZTEC °.
Para la preparacién de muestras, una pequeia cantidad del sélido se dispersa sobre una tira de

carbdén que a su vez es colocada sobre un porta-muestras de aluminio; el excedente se retira

cuidadosamente utilizando aire comprimido.
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Il. Caracterizacion estructural y fisicoquimica

2.4 Microscopia electronica de transmision

Los materiales fueron analizados utilizando técnicas de microscopia electrénica de transmision
(TEM). Se utilizé un equipo JEOL JEM 2010 FEG cuya resolucién punto a punto es 0.19nm vy el
voltaje de operacién de 200kV. Esta equipado con un detector de dispersidén de energia de Rayos-X

(EDS) X-ray Detector.

Se realizaron analisis de alta resolucion (HRTEM) para determinar el tipo de superficies expuestas.
Las imagenes HRTEM se analizaron con el programa Digital Micrograph con el cual se obtuvieron
las transformadas rapidas de Fourier (FFT). El inverso de las distancias interplanares fue medido
con la herramienta histograma del mismo programa; mientras que para la medicién de los dngulos
entre los puntos de difraccidn se utilizé el programa MB Ruler. La dispersién elemental en los
materiales se estudio realizando mapeos EDS con adquisicién de imagen en campo oscuro anular a

angulo grande (HAADF), también conocida como Contraste Z.

Para la preparacién de las muestras, una pequena cantidad del sdlido se suspende en etanol
dispersando durante 20s en ultrasonido. Una gota de esta dispersidén se deposita sobre una rejilla
comercial LACEY (300 mesh) con ayuda de un tubo capilar. La rejilla se seca bajo la luz de una

[dampara.

2.5 Adsorcion fisica de nitrogeno

La determinacion de area especifica BET se llevd a cabo por adsorcién fisica de nitrégeno. Se
utilizé un equipo Quantacrome Autosorb-1MP, equipado con bafio de nitrégeno liquido, celdas de
vidrio de baja porosidad y desgasificadores de muestras. El programa ASIWIN Autosorb-1 version

1.5 fue utilizado para operar el equipo y para realizar los cdlculos de area BET.

Una masa conocida de la muestra, alrededor de 0.050g, es colocada en la celda para el proceso de
desgasificacidn que se lleva a cabo a 130°C, durante 4 horas y con una presion de 760mmHg. Una
vez desgasificado, el sistema se enfria y se mide la masa después de la desgasificacion. Finalmente,
el sistema se coloca en el bafio de nitrégeno liquido para la adsorcidn el proceso de adsorcion

utilizando nitrégeno como adsorbato.
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2. Método Experimental

2.6 Espectroscopia Raman

La naturaleza del enlace M-O se analizd por espectroscopia Raman. Se utilizé un espectrémetro
con microscopio confocal Thermo Scientific DRX Raman Microscope multi-longitud de onda cuya
resolucién es de 2cm™. Se utilizé una longitud de onda de 532cm™. La muestra en polvo se coloca
en un portaobjetos de vidrio para su analisis. Primero se enfoca con ayuda del microscopio dptico
y posteriormente se realiza la toma del espectro Raman por duplicado. Todos los espectros se

tomaron bajo condiciones ambientales de presidn y temperatura.

Adicionalmente, se realizd un experimento en atmdsfera y temperatura controladas para evaluar
la respuesta Raman de los materiales en comparacién con las condiciones ambientales. Para ello
se utilizd un equipo Raman dispersivo Thermo Scientific Nicolet Almega XR, con longitud de onda
de 532nm v resolucion de ~6cm™. La muestra en pastilla se coloca dentro de una celda Linkam
THMS600 con ventana de vidrio (0.17mm) que permite el control in situ de la temperatura. El
protocolo inicia con un tratamiento previo a 300°C utilizando un flujo de He de 30mL/min durante
15min. Posteriormente se reduce la temperatura para iniciar le coleccion de espectros Raman por

duplicado en intervalos de temperatura, hasta 300°C con el mismo flujo de He.

2.7 Espectroscopia de fotoemision de Rayos-X (XPS)

Esta técnica es sensible a la naturaleza de la superficie de los materiales. La profundidad del
analisis de la técnica XPS (entre 8 y 10nm) permite la determinacién de la composicién cercana a la
superficie de los materiales. El analisis se realizé utilizando un espectrometro SPECS integrado con
un analizador semiesférico Phoibos 150 WA y una fuente de Rayos X con radiacion monocromatica
AlK, (hv = 1486.58eV). La muestra en pastilla se fija en un sustrato de Carbdn adherido al
portamuestras y se coloca en la cdmara de tratamiento. Se realiza un tratamiento previo in-situ en
dicha cdmara utilizando una temperatura de 450°C y una presién de 2¢10° Torr, para después
trasladar la muestra a la cdmara de analisis con un dngulo de 60° con respecto a la fuente de rayos
X. Se analizaron los intervalos de energia correspondientes a los niveles electrénicos Cys, Cesq, Niyp
y Oi. El programa Casa XPS Versién 2.3. 16 PR 1.6 fue utilizado para realizar el ajuste de los

espectros y la cuantificacién de las sefiales. El corrimiento en energia de los espectros fue
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Il. Caracterizacion estructural y fisicoquimica

corregido tomando como referencia la sefial del C 1s, cuya posicidon estandar esta reportada en

284.6eV.

2.8 Reduccidn a temperatura programada (TPR)

Las propiedades de reduccion de los materiales se estudiaron por TPR. El protocolo consiste en el
analisis de la reaccion heterogénea de reduccion del sélido en un flujo de hidrégeno, Reaccién

[2.1].

El consumo de hidrégeno se monitorea en funcion de la temperatura. Se utilizd un equipo
multitareas RIG-100 equipado con detector de conductividad térmica (TCD). El protocolo general
consiste en colocar 0.050g de muestra en un reactor vertical con cama de cuarzo. Se realiza un
tratamiento previo con la finalidad de limpiar la superficie del sélido; las condiciones del
tratamientos son: flujo de aire de 30mL/min, rampa de temperatura de 10°C/min desde
temperatura ambiente hasta 300°C y duracidn de 1h. Posteriormente, se realiza una purga con un
flujo de nitrogeno de 30mL/min a la misma temperatura durante 15min y se procede a enfriar el
reactor. Finalmente se obtienen los perfiles de reduccion; para ello se utiliza una rampa de
calentamiento de 10°C/min desde temperatura ambiente hasta 650°C en un flujo de hidrégeno de
composicion 5 vol.%/balance N, de 30mL/min. Una trampa de SiO, fue dispuesta a la salida del
reactor, antes del TCD, con el fin de atrapar el agua producida por la reaccién. Para el analisis
cuantitativo se realizé una calibracién de la sefial del TCD. Para ello se llevé acabo el protocolo de
TPR descrito arriba utilizando una cantidad conocida de NiO, el andlisis se considera la

estequiometria de la siguiente reaccién asumiendo la reduccidn total del NiO Reaccion [2.2].
NiO + Hy ——— Ni4 HpO oo, 2.2]

El NiO utilizado se sintetizé con el mismo protocolo presentado en la seccidén 2.1 de éste capitulo,

asimismo se presenta una imagen de SEM en la seccidén de anexos al final de esta tesis.
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2. Método Experimental

2.9 Determinacion de la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC)

por secuencias de pulsos de CO

La capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) de los materiales 1D se determiné utilizando el
procedimiento descrito por Mai y colaboradores *® aplicando pulsos de CO a 400°C bajo un

ambiente anaerobio de acuerdo con la siguiente reaccién, [2.3].

xXCO + Ce0y —— CO5 + Ce0qp s, [2.3]

La reaccién se lleva a cabo en un reactor vertical con cama de cuarzo y es monitoreada por
espectrometria de masas utilizando un equipo HIDEN HPR-20 a una presién de 3.5¢10° Pa. En este
procedimiento se utilizan 0.020g del material. Se realiza un tratamiento previo in situ a 300°C,
durante 1h, bajo un flujo de 30mL/min de oxigeno 20 vol.% en helio y con una rampa de
calentamiento de 10°C/min. Posterior al tratamiento, el sistema se purga con argdon durante
10min a la misma temperatura. El sistema se lleva a la temperatura de 400°C donde se efectuara
el estudio. Pulsos de 1mL de CO 5 vol.% en Ar son inyectados en intervalos de 5min hasta alcanzar

la saturacién del sistema que en este caso se alcanzé alrededor de los 20 pulsos.

Para llevar a cabo la cuantificacién del CO, producido, se realizé una calibracién de la sefial que se
obtuvo del espectrometro de masas. Se inyectaron pulsos de 1mL de CO, 50 vol.% en Helio. Con la
ecuacion del gas ideal se determind el factor de calibracion [mol/area integrada]. En este trabajo
se establecio el calculo de la OSC a veinte pulsos. El protocolo se llevé a cabo por duplicado y los
resultados se promediaron para obtener el valor final. Con este procedimiento, el oxigeno

almacenado dentro del material es liberado para la formaciéon de CO,.
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Parte lll. Catalizadores de CuO soportados en 1D-CeNiX

2.10 Obtencion por el método de adsorcion electrostatica

Los materiales 1D sintetizados fueron utilizados como soportes para catalizadores de cobre. La
sintesis de los mismos se llevd a cabo por el método de impregnacion hiumeda por intercambio
idnico; con éste método se supone la impregnacion de una monocapa de iones del metal debido a
. . , . . 61 e s . .,

interacciones de éstos con la superficie cargada del soporte °. Para ello se utilizé una disolucién
de NH,OH 0.1M con pH alrededor de 9, esto asegura que el pH de la dispersiéon sea mayor al del
punto isoeléctrico del soporte y a la vez suficientemente alto para que el idn [Cu(NH3)4(H,0),]* se

encuentre estable en la solucién %, Figura 2.2.

[Cu(H,0)¢]1%* [Cu(H,0),(0H),] [Cu(NH;),(H,0),1%*

> pH

Figura 2.2. Esquema de especies de cobre existentes en funcion del pH a medida que aumenta la

cantidad de hidréxido de amonio.

En cada ensayo se suspenden 0.10g de soporte en 50mL de solucion NH;OHO.1M y se mantiene
durante 20 minutos en agitacion. Por otro lado, se disuelven 0.005g de Cu(NO3), H,0 en 30mL de
disolucion NH,OH 0.1M y se mantiene en agitacion durante 15minutos. La disolucién de
[Cu(NH;)4(H,0),]* se vierte a la dispersiéon del soporte y se mantiene en agitaciéon durante 3h.
Posteriormente el producto sélido se separa por decantacidn, se lava vy filtra con solucion NH,OH
0.05M y con agua, se centrifuga y finalmente se filtra al vacio. El producto es una pasta de color
verdoso que se somete a secado a 70°C durante 12h. Con el fin de obtener el catalizador
soportado se realiza un proceso de calcinacidn a 250°C durante 1 hy a 400°C durante 3h a una tasa

de calentamiento de 10°C/min.
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2. Método Experimental

Para nombrar cada muestra, se conservd la nomenclatura anterior en la que se define el
porcentaje de dopaje con Ni y se adiciond el sufijo CuO para indicar un catalizador soportado del
tipo CuO/1D-CeNiX. Las muestras preparadas son: CuO/1D-CeQ,, CuO/1D-CeNi3 y CuO/1D-CeNi7.
Esta serie de catalizadores soportados fue analizada utilizando las técnicas XRD, HR-TEM, SEM-EDS

y H,-TPR utilizando los protocolos antes descritos.
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Parte IV. Evaluacién de propiedades cataliticas

Se evaludé el desempefio catalitico de la serie de materiales propuestos, 1D-CeNiX, y de los
catalizadores soportados CuO/1D-CeNiX. La oxidacidn catalitica de mondxido de carbono vy la
reaccion de desplazamiento de gas de agua se utilizaron para evaluar el desempefio de la serie 1D-
CeNiX. La oxidacion selectiva de CO en presencia de H, fue utilizada para evaluar catalizadores
seleccionados de ambas series. EIl método general consiste en colocar una masa conocida del
material a evaluar en un reactor vertical con cama de cuarzo. Para llevar a cabo la reaccion, el
material se expone al flujo de reactivos en fase gas. El flujo producido por la reacciéon se monitorea
por cromatografia de gases. Se puede evaluar la actividad en funcidon de la temperatura o en

funcion del tiempo.
2.11 Oxidacion catalitica de CO

La serie de materiales 1D-CeNiX se utilizd para catalizar la reaccion de oxidacion de CO:

catalizador

€O+ 0, > €O [2.4]

La actividad se expresa en funcidon del consumo de CO basiandose en el contenido inicial

alimentado al reactor:

[Co]inicial_[co]final
[COlinicial

Conversion de CO (%) = ( ) +(100) oo [2.5]

En todos los casos se utilizaron 0.050g del catalizador. La muestra se somete a un tratamiento
previo in-situ con la finalidad de homogeneizar la superficie. Las condiciones del tratamiento son:
gas 20% O, en N, a un flujo de a 30mL/min, temperatura 300°C durante 1h a una tasa de
calentamiento de 10°C/min. Posterior al tratamiento, el sistema fue purgado con He durante 15
minutos a 300°C y enfriado hasta temperatura ambiente. En este punto el sistema es alimentado
con la siguiente mezcla de gases: 1% CO, 1% O, balance He. La actividad se determina cada 25°C

hasta alcanzar el 100% de conversién o la temperatura de calcinacién.
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2. Método Experimental

Adicionalmente, se llevaron a cabo pruebas de estabilidad de catalizadores seleccionados. En este
caso, la actividad se evalua en funcién del tiempo de reaccién manteniendo una temperatura
constante. Se utilizaron 0.025g de catalizador y se realizé el tratamiento previo detallado arriba asi
como la purga con He. Posteriormente, se ajustd la temperatura hasta alcanzar una conversién
entre 60% y 80% y se llevd a cabo la reaccion durante 24h utilizando las mismas concentraciones

de alimentacion de gases que en el experimento anterior.

El sistema fue monitoreado por cromatografia de gases utilizando un cromatégrafo GOW-MAC GC
Series 580 equipado con TCD. Se utilizd una columna empacada SUPELCO 1-2390-V 60/80
Carboxen 1000 isotérmica, a una temperatura de trabajo de 70°C. Los conteos iniciales de

concentracidn de los reactivos, by pass, se midieron a temperatura ambiente.

2.12 Reaccion de desplazamiento del gas de agua

Catalizadores seleccionados de la serie de materiales 1D-CeNiX fueron evaluados en la reaccion de

desplazamiento del gas de agua:

catalizador

CO + H,0 > COy + Hy oo [2.6]

La actividad se definio en términos del consumo de CO de acuerdo con la Ecuacién [2.6].
Adicionalmente, tomando en cuenta la posibilidad de que se lleve a cabo la reaccién de

metanacion, Ecuacion [2.7]:

CO 4+ 3H) = CHy +Hy0 s [2.7]

Por lo que se determind la produccién de CH, respecto de la cantidad de productos con carbdn,

definido como sigue:

., [CH4lfinal
Prod de CH, (9 =( ) 100)..........[2.8
roduccion de + (%) [CO2]final + [CH4lfinal ( ) (28]
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IV. Propiedades Cataliticas

En todos los casos se utilizé 0.150g del catalizador. Previo a la reaccion se realizé un tratamiento
de reduccién in situ a una temperatura de 400°C durante 1h, utilizando 10% H, balance N, a un
flujo de 60mL/min con una tasa de calentamiento de 10°C/min. Posterior al tratamiento, el
sistema fue purgado con un flujo de 60mL/min de helio durante 30 minutos a la misma
temperatura. A continuacidn el sistema fue enfriado hasta una temperatura de 100°C para ser
alimentado por la siguiente mezcla de reactivos: 5% CO, 30% H,0 balance He. El H,O es
administrado al flujo de gases utilizando una bomba HPLC (Jasco PU-2080 Plus), vaporizando a

120°C y homogenizado con el flujo de gases antes de entrar al reactor.

El sistema fue monitoreado por cromatografia de gases utilizando un cromatografo Agilent 7890B
equipado con detector de conductividad térmica y columna capilar HP Plot Q con rampa de
temperatura iniciando en 180°C durante 3 minutos y subiendo a una tasa de 20°C/min hasta
220°C. Los conteos iniciales de concentracion, by pass, se midieron a 100°C, temperatura a la cual

no se observa actividad para la reaccion en cuestion.

2.13 Oxidacidn preferencial de CO en presencia de hidrégeno

Se evaluaron catalizadores seleccionados de las series 1D-CeNiX y CuO/1D-CeNi-X en la reaccién

de oxidacion preferencial de CO en presencia de H, (PROX), Reaccion [2.9].

catalizador

CO+= 0, +H, 000 S 2 S [2.9]

La actividad se definié en términos del consumo de CO de acuerdo con la Ecuacion [2.5], mientras

que la selectividad hacia la formacién de CO, fue establecida como sigue, Ecuacidén [2.10].

%([C Olinicial—[CO]final)

[02]iniciat — [02]final

Selectividad (%) = < > *(100) . [2.10]

En todos los casos se utilizaron 0.050g del catalizador. Cada muestra fue sometida a un
tratamiento previo in-situ con la finalidad de acondicionar la superficie con las siguientes
condiciones: 300°C durante 1h a una tasa de calentamiento de 10°C/min y flujo de 20 vol.% de O,

en N, a 30mL/min, purga con He durante 15 minutos a 300°C con flujo de 30mL/min y finalmente
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2. Método Experimental

enfriado hasta temperatura ambiente. Para llevar a cabo la reaccidn, el sistema fue alimentado
con la siguiente mezcla de gases: 1 % CO, 1 % 0,, 30 % H,, balance He con un flujo total de
120mL/min. La actividad fue determinada cada 50°C hasta alcanzar el 100% de conversion o la
temperatura del tratamiento térmico. El sistema fue monitoreado por cromatografia de gases
utilizando un cromatégrafo GOW-MAC GC Series 580 equipado con TCD. Se utilizé una columna
empacada SUPELCO 1-2390-V 60/80 Carboxen 1000 isotérmica, a una temperatura de trabajo de

140°C. Los conteos iniciales de concentracién, by pass, se midieron a temperatura ambiente.

35



36



Capitulo 3
Resultados y Discusién

En la Parte | de este capitulo se presenta la sintesis de la serie de materiales propuestos
1D-CeNiX. En la Parte Il se presentan y discuten los resultados de su caracterizacion
fisicoquimica poniendo énfasis en determinar su morfologia y la formacién de la
solucidn sélida niquel-ceria. La obtenciéon de catalizadores soportados a partir de dichos
materiales asi como algunas de sus propiedades se discute en la Parte Ill. Finalmente, en
la Parte IV se evallan las propiedades cataliticas de la serie original y la serie de

catalizadores soportados en reacciones que involucran la oxidacion de CO.

Parte I. Sintesis

La sintesis hidrotermal de estructuras con morfologia unidimensional (1D) del CeO, ha sido

84247 En este trabajo se realizaron

estudiada con anterioridad por diversos grupos de investigacion
pruebas de obtencién de nanoestructuras 1D con base en protocolos encontrados en la literatura
y se determind ajustar el de Mai y colaboradores para sintetizar nanobarras de CeO; sin el uso de
tensoactivos *®. Posteriormente, dicho procedimiento fue extrapolado para la obtencién de
estructuras dopadas con Ni. A continuacién se presentan los resultados de las pruebas

preliminares y de la estandarizacion del protocolo final de sintesis.
3.1 Pruebas de obtencion de CeO, 1D por el método hidrotermal

En general, la sintesis hidrotermal consta de un proceso de precipitacién seguido de un
tratamiento hidrotermal a altas presiones y temperaturas y finaliza con un proceso de separacién,
secado y calcinacién del producto. La morfologia que adopte un material cristalino esta
determinada tanto por su estructura cristalina como por las condiciones y el proceso de
crecimiento. En el caso de materiales isotrépicos como el CeO,, la obtencidon de morfologias 1D se
induce con la produccion de precursores anisotropicos cuya morfologia serd mantenida por el
producto al final del proceso de sintesis. En este trabajo se probaron diferentes sales de cerio y

mineralizadores basandose en condiciones experimentales estudiadas por diversos grupos de
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1. Sintesis

investigacion. Como resultado de las pruebas mas representativas se obtuvieron nanocintas,

nanotubos y nanobarras de CeQ,, Figura 3.1.

Figura 3.1 Imdgenes tipicas de SEM y TEM de las morfologias obtenidas al variar el tipo de
precursor anisotrépico en la sintesis hidrotermal de CeO, 1D: (a-b) nanocintas, (c-d) nanotubos y

(e-f) nanobarras.

La obtencidn de estos tres tipos de morfologias esta adscrita al uso de distintos precursores

anisotrépicos. Las condiciones utilizadas en cada ensayo se detallan a continuacion, Figura 3.2.
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3. Resultados y discusion

(2) Ce(NOs);:6H,0 (b)) Ce(CO5)0-H,0 () CeCly:7H,0

HCOH 5M NaOH 2M NaOH 9M
NaQOH 1M l W
NaCe(CO,)(HCOO), Ce(CO;)OH Ce(OH);
1) HT 140°C/24h 1) HT 140°C/24h 1) HT 140°C/24h
W 2) Aire 70°C/12h 2) Aire 70°C/12h N/ 2) Aire 70°C/12h

‘ CeO,

Figura 3.2 Esquema de la obtencidn de estructuras 1D del CeO,: (a) nanocintas, (b) nanotubos y
(c) nanobarras. Una sal de cerio interactiua con el mineralizador para formar el precursor

anisotropico que dard lugar a distintos tipos de morfologia.

Los precursores anisotropicos son sélidos que se forman en la etapa de precipitacidon; en el caso de
las nanocintas y nanobarras, la precipitacién del precursor correspondiente se observd
inmediatamente al mezclar los reactivos. Durante el tratamiento hidrotermal se favorece el
crecimiento del precursor cuya morfologia dependerd de su estructura cristalina y de las
interacciones soluto-disolvente entre sus caras y el mineralizador utilizado. Posteriormente, la
exposicién al aire propicia la trasformacién topotactica de la red cristalina del precursor para
formar CeO, con estructura tipo fluorita. La red final estd relacionada con la del material original
por una o varias relaciones cristalograficas equivalentes por lo que la morfologia del precursor
serd mantenida por el producto ®. Asi, las formas obtenidas, que no se esperan de la estructura
isotrépica del CeO,, tienen su origen en la fuerte anisotropia involucrada tanto en las condiciones
de sintesis como en la estructura cristalina del precursor anisotrdpico. El drea superficial,
determinada por el método de BET, fue de 42m?/g, 25m?/g y 58.57m?/g para las nanocintas,

nanotubos y nanobarras, respectivamente.

De acuerdo con los reactivos utilizados, y con base en los trabajos encontrados en la literatura, los
precursores formados para obtener nanocintas, nanotubos y nanobarras de CeO, fueron:
NaCeCO3(HCOO), con estructura tetraédrica, Ce(CO3;)OH con estructura ortorrombica y Ce(OH)s

46,64-68

con estructura hexagonal, respectivamente . Los trabajos de Rao et al. sobre la obtenciéon de

distintas nanoestructuras del CeO, identifican la formacién de NaCe(CO;3)(HCOO), a partir de
formaldehido e hidréxido de sodio tal como se muestra en la Figura 3.2 (a) °®%; sin embargo,

modificaciones ligeras en el pH y el tipo de base utilizada dan lugar a la formacidon de otras formas
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1. Sintesis

como nanoalambres y nanobarras. Por lo que esta sintesis muestra desventajas en cuestion de
reproducibilidad, adaptacién para el uso de otros contra iones y obtencion de mayor cantidad de
producto. La obtencién de nanotubos a partir de un precursor Ce(CO3)0O-H,0 fue caracterizada por

646557 'E| proceso de formacion de

Chen et al., Ji et al. y Cui et al. obteniendo resultados similares
los nanotubos se lleva a cabo via el crecimiento laminar de Ce(OH)s; sobre la superficie del
precursor carbonatado Ce(CO3)OH. El punto de usar Ce(CO3)0-H,0 como sal de inicio se basa en su
cinética lenta para la reaccién de interfaz soluto-disolvente con la solucién acuosa de NaOH ®°. En
la imagen SEM de baja amplificacion, Figura 3.1 (c), se observa que la densidad de tubos en la
superficie es baja y la mayor parte del material permanece en el bulto de la particula inicial con
longitudes del orden de 10 um. Este hecho limita tanto la morfologia y el area superficial del
producto final al estar éstos en funcidn de la sal de inicio. Finalmente, la obtencién de nanobarras
se lleva a cabo via una transformacién topotactica del Ce(OH); Figura 3.2 (c), como Zhou et al. y Ji

3270 Utilizando un exceso de NaOH se asegura la precipitacion del hidréxido de cerio

et al. apuntan
Il con estructura hexagonal. Adicionalmente, el exceso de OH™ activa el crecimiento 1D de la
estructura al exhibir distintas energias de interacciéon con las diferentes caras de crecimiento y
también favorece la oxidacion parcial de Ce* a Ce* incluso desde la etapa del tratamiento
hidrotermal ®’. El protocolo de sintesis de las nanobarras es mas simple en comparacién con las
demas morfologias presentadas y muestra una buena reproducibilidad. Aunado a estos beneficios,
se decididé trabajar con nanobarras debido al interés en obtener materiales 1D que exhiban

preferencialmente superficies reactivas de las familias {110} y {100} *°. Unicamente las nanobarras

de CeO, serdn objeto de este trabajo, Figura 3.3.

Figura 3.3 Imagen SEM de nanobarras de CeO, obtenidas por el método hidrotermal utilizando

CeCl3-7H,0 y NaOH 9M como sal precursora y mineralizador, respectivamente.
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3. Resultados y discusion

3.2 Obtencidn de nanobarras de CeO, dopado con Ni

La comprension del crecimiento de las nanobarras de CeO, sin dopar nos ayudara a entender el
sistema CeO, dopado con Ni. Una vez obtenidas éstas, se realizaron pruebas para estandarizar la
sintesis de nanobarras dopadas con niquel. Como se mencioné en la seccién anterior
correspondiente a la sintesis de nanobarras de CeO,, se obtiene el precursor anisotropico Ce(OH);
durante el proceso de precipitacion debido al exceso de NaOH vy a la baja constante de solubilidad

(Ks =710, 25°C) del primero **”*, Reaccidn 3.1.
Celyoy + OH(yey = Ce(OH)3(s) s [3.1]

En linea con esto, para la sintesis del sistema dopado con Ni se decidié adicionar el dopante
durante el proceso de precipitacion con el objetivo de intercalarse en la estructura del precursor
anisotropico. Se espera que éste sea un hidroxido mixto de niquel y cerio del tipo Ni,Ce;(OH)s

que conserve la estructura cristalina del Ce(OH)s, Reaccidn [3.2].
xNilly + (1= x)Celly + (3 = x)OH(ye) = NiyCey_y(OH)3_y(s) -..nn3.2]

La oxidacién de Ce** a Ce** se completard en el proceso de secado y calcinado, Reaccién [3.3].

Aire/0,
NixCel_x(OH)3_x _— NixCel_xOZ_x ...................................... [33]

La estructura cristalina del Ce(OH); es hexagonal con grupo espacial P63/m donde el Ce posee un
numero de coordinacidon de diez; mientras que la estructura del Ni(OH), es trigonal con grupo
espacial P3m1 donde el Ni posee una coordinacién de seis, Figura 3.4. Se observa que el Ni** es
suficientemente pequefio como para insertarse en la red y adoptar posiciones alternativas. Sin
embargo las diferencias en sus numeros de coordinacién, estados de oxidacion vy

electronegatividad prevén que el sistema no alcance solubilidades altas (seccién 1.3).
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1. Sintesis

Ce(OH), Ni(OH),
P6,/m P3m1
@ ®

3.806 A
4617A

6.489 A 3.114A
@ Ce+ e N2t @O0*

Figura 3.4 Esquema de la celda unidad de los hidroxidos de cerio lll y niquel Il, Ce(OH); y Ni(OH),.

La formacion del hidréxido mixto, que posteriormente dard lugar a la solucidn sélida niquel-ceria,
dependera de las condiciones de sintesis; éstas pueden o no favorecer la insercidon del Ni en sitios
de Ce o intersticios de su red. En este caso se busca conservar el crecimiento anisotrépico de la
estructura ademas de lograr la formacion del hidréxido mixto. Dada su naturaleza cristalina, el
Ce(OH); cuyas dimensiones de la celda unidad son a=b>c es propenso a formar prismas con
crecimiento 1D; mientras que el Ni(OH), con celda unidad a=b<c tenderd a formar estructuras
planas . Asi, se requiere obtener una mezcla homogénea de los cationes Ce*" y Ni** en solucién
acuosa para que la precipitacion del hidréoxido mixto sea homogénea. Para ello, uno de los
principales factores que fueron ajustados en el protocolo de sintesis fue el control sobre la etapa

de precipitacién.

Como se menciond anteriormente, en un sistema tipico de sintesis hidrotermal la formacién de
nanoparticulas se inicia con la nucleacién de la solucién de precursor seguida por el crecimiento de
los nucleos resultantes *2. El proceso de precipitacion de una fase liquida incluye tres etapas:
reaccion quimica, nucleacién y crecimiento de cristales. Estos tres pasos suelen suceder muy
rapidamente, por lo tanto, la etapa de mezclado tiene una gran influencia en el producto.
Haciendo variaciones en las composiciones y condiciones de sintesis, se puede manipular tanto la
forma de los nucleos como su direccion de crecimiento con el fin de obtener nanoparticulas con
morfologia deseada. Debido a ello, en este trabajo se estudiaron dos variables que han sido

identificadas como clave en el control de la nucleacién y crecimiento del cristal.
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3. Resultados y discusion

Primeramente se estudio el efecto de la temperatura de la solucién de NaOH 9M para precipitar la
disolucion los de los iones Ce*" y Ni**. La adicidn gota a gota permite la obtencién de un precursor
homogéneo en cuanto a tamafio ". Sin embargo, la temperatura de precipitacién parece afectar la
formacién del precursor NiCe;,(OH)s;, que dara lugar, después de su oxidacidn, a la soluciéon
solida Ni,Ce;,0,5. Una integracion no homogénea de los iones favorece la formacion de fases
separadas CeO, y Ni(OH),. Para fines de control del proceso de precipitacion se establecié un
protocolo de adicion gota a gota a una temperatura constante manteniendo fijos el pH y la

concentracién de cationes. Los resultados se monitorearon por XRD, Figura 3.5.

(a) (b) Ni(OH),

3 x ,70°C 0.4%

© PnAinphvingr
o
O

2 50°C 0.7%
(]
+—
£

P/ A &-agooc Y N Q.§?_/o

Ce02I | | (| | I | | | o A

Ni(OH)! 1 R (R I ot on |
20 30 40 50 60 70 80 90 100 36 38 40 42
20 (°) 260 (°)

Figura 3.5 (a) Difractogramas de muestras obtenidas al variar la temperatura de precipitacion,
la indexacion corresponde a la fase cubica del CeO, (b) intervalo de la sefal (101) del Ni(OH), y

porcentajes de Ni(OH), obtenidos por el método de Rietveld, el porcentaje nominal es 1.3%.

En la figura anterior se identifica la existencia de las fases CeO, y Ni(OH),. El analisis de contenido
de fases, realizado por refinamiento Rietveld, indica que al incrementar la temperatura de
precipitacidon se obtiene una menor cantidad de la fase secundaria Ni(OH),. Durante el ensayo a
70°C se obtuvieron variaciones de temperatura de 2°C, mientras que para los ensayos a 50°C y
20°C la variacioén registrada fue del orden de decenas de grados centigrados. Mantener constante
la temperatura de precipitacion permite la obtencién de un precursor homogéneo. Por lo tanto, la

temperatura de precipitacion se fijé a 70°C, donde se obtuvo el menor porcentaje de Ni(OH)s.
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1. Sintesis

La oxidacion del Ce®** comienza durante el proceso de precipitacién, continia durante el
tratamiento hidrotermal y el proceso de secado a 70°C y finaliza con la calcinacién a 400°C. Esto
fue reconocido gracias al color tanto del medio de reaccidon como del producto, que dependen del
estado de oxidacion del Ce y del Ni. La disolucién de los cloruros de Niy de Ce se llevé a cabo por
separado, Figura 3.6 (a) y (b). Posteriormente ambas disoluciones se mezclaron con agitador
magnético durante 10 min a 380rpm y posteriormente 5min con ultrasonido, Figura 3.6 (c).
Durante la precipitacidn, la solucién coloidal obtenida presenté una ligera tonalidad verde
dependiendo de la concentracién de los iones Ni**, Figura 3.6 (d). La suspension formada se
mantuvo en agitacién magnética durante 1h a la misma temperatura, y a medida que paso el
tiempo la coloracidn se tornd mds oscura presentando un tono gris-violeta. Al final de esta etapa
la coloracién era morada con tonos grises que corresponde a una mezcla de estados de oxidacién
del cerio, Ce*" y Ce", Figura 3.6 (e). Esto indica que el hidréxido precursor es sensible al aire y
logra oxidarse parcialmente en esta etapa. Posterior al tratamiento hidrotermal, el producto

obtenido presento tonalidades amarillas, Figura 3.6 (f).

(a) (b) (c) (d)

NALGEN
A )

;(

7 |
i/

NiCly (g CeCly g Ni2* + Ce3*  Ni,Ce,,(OH),,

(e) (f)

Ni,Ce(OH)s, Ni.Ce, O,
Figura 3.6 Coloraciones observadas durante el proceso de sintesis hidrotermal de la muestra 1D-
CeNi3. (a) disolucion de NiCl,, (b) disolucién de CeCl;, (c) mezcla de cloruros de Ce y Ni, (d)
solucion coloidal del precursor anisotropico, y mezcla de reaccion (e) antes y (f) después del

tratamiento hidrotermal.
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3. Resultados y discusion

De acuerdo con la literatura el color violeta es caracteristico de hidratos intermediarios de valencia

mixta Ce**- Ce™, mientras que el color amarillo corresponde al estado mas oxidado, Ce* 272,

Posteriormente se realizaron pruebas variando la temperatura del tratamiento hidrotermal. Se
utilizé un intervalo entre 100°C y 160°C. Por debajo de 120°C se obtuvo una mezcla de nanobarras
con nanoparticulas. A 140°C se obtuvieron mayoritariamente nanobarras y a 160°C se aprecia la

formacion de nanocubos, Figura 3.7.

Figura 3.7 Morfologias obtenidas al variar la temperatura del tratamiento hidrotermal (a)

120°C, (b) 140°Cy (c) 160°C.

Cualitativamente, estos resultados coinciden con los reportados en la literatura que indican la
formacion de nanoparticulas, nanobarras y nanocubos de CeO, en funcion de la temperatura del

%73 Sin embargo, la sintesis del material dopado requirié una

tratamiento hidrotermal
temperatura mayor para alcanzar la formacién homogénea o casi homogénea de nanobarras. Este
hecho puede estar ligado al volumen del medio de reaccién y a la concentracidn de precursores,
parametros que fueron ajustados a fin de obtener mayor cantidad de producto. Asi, se establecié

como temperatura estandar de sintesis, 140°C.

Las condiciones finales de sintesis se establecieron como sigue:

i) Uso de cloruro de cerio lll y cloruro de niquel Il como precursores en una concentracion

total de cationes de 0.15M, hidroxido de sodio 9M como mineralizador, en 115 mL de

volumen total.
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1. Sintesis

ii) Adicidn gota a gota (con duracién de 7 min) de la mezcla de cloruros a la disolucion del
mineralizador estabilizado a 70°C en agitacién a 380 rpm.

jii) Tratamiento hidrotermal a 140°C durante 24h.

iv) Lavado con siete porciones de 100mL de agua desionizada centrifugando 3min a 3000rpm
entre cada lavado.

v) Secado a 70°C durante 12h.

vi) Calcinacién a 400°C en flujo de aire de 30mL/min durante 2.5h.

Siguiendo el protocolo anterior se obtuvo una serie nanobarras de CeO, dopado con distintas
cantidades de Ni. Los productos se etiquetaron de acuerdo a su porcentaje nominal de dopaje con

Ni como 1D-CeNiX con valores de X de 3, 7, 9y 25:

x—( Ni )100
“\Ni + Ce

Ademas se consideran parte de esta serie a las nanobarras de CeO, sin dopar, 1D-CeO,, y a una

muestra de NiO sintetizado siguiendo el mismo protocolo, NiO-HT, Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Nomenclatura utilizada para la muestras estudiadas en funcién del dopaje con Ni

Muestra 1D-CeO, 1D-CeNi3 1D-CeNi7 1D-CeNi9 1D-CeNi25 NiO-HT

Ni. at (%) 0 3 7 9 25 100

Esta nomenclatura sera utilizada a través de todo el documento. La caracterizacion estructural y

fisicoquimica de la serie 1D-CeNiX se muestra en detalle a continuacion.
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Parte Il. Caracterizacién estructural y fisicoquimica

En esta seccién se presenta la caracterizacién estructural de la serie sintetizada 1D-CeNiX

utilizando distintas técnicas de andlisis estructural y fisicoquimico.

3.3 Morfologia y tamaiio

La morfologia de las muestras sintetizadas se estudié por microscopia electrénica de barrido
(SEM), en la Figura 3.8 se presentan imagenes tipicas de SEM para cada muestra. Se observan
estructuras alargadas en una direccidon cuyas proporciones cambian en funcién del contenido
nominal de Ni. Dichas estructuras que pueden aproximarse a un prisma rectangular con facetas
homogéneas y son descritas como estructuras unidimensionales (1D) tipo nanobarra.
Geométricamente, una forma 1D se refiere a cuerpos con dimensiones equivalentes en todas sus
direcciones excepto una, en este caso la base de la nanobarra (anchura) es de menor magnitud
que su longitud. Estructuras cuya relacion de aspecto (Longitud/Ancho) es menor a 25 son

° en este caso todas las muestras caen dentro de esta clasificacion

consideradas nanobarras 3
presentando relaciones de aspecto entre 4 y 20, Tabla 3.2. Conforme aumenta el dopaje con Ni las
nanobarras presentan longitudes menores y anchos mayores, presentando asi una disminucién en
su relaciéon de aspecto. Esto indica que, no obstante al uso de condiciones de sintesis que
favorecen el crecimiento longitudinal de la estructura 1D, la presencia de iones Ni** activa el

crecimiento transversal de la estructura.

Tabla 3.2 Andlisis del tamafo de las nanobarras de CeO, dopadas con Ni

., . Longitud

Muestra R(-.;I:c;c::rsode Ancho(:rr:)medlo promedio
P (nm)
1D-CeO, 19.4 21 402
1D-CeNi3 17 22 363
1D-CeNi7 14 24 323
1D-CeNi9 13.3 26 334
1D-CeNi25 4 42 158
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Il. Caracterizacion estructural y fisicoquimica
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Figura 3.8 Microgradfias tipicas, histogramas de ancho y longitud de las muestras (a) 1D-CeNi3, (b)

1D-CeNi7, (c) 1D-CeNi9 y (d) 1D-CeNi25 con una estadistica de 50 barras por muestra. Escala 100nm

y amplificacion de 80x en todos los casos.
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3. Resultados y discusion

Para todas las muestras se encontrd una amplia distribucién de tamafos, con variaciones tanto de
ancho como de longitud, Figura 3.8. Este hecho es comun en estructuras sintetizadas por via
hidrotermal debido a los amplios periodos de sintesis que se requieren para el crecimiento de las

74

mismas *°, en este trabajo el periodo de tratamiento hidrotermal fue de 24h para todos los

ensayos.

Como se analizé en la seccién anterior, el crecimiento de la estructura y su morfologia final estan
influenciados por las condiciones de sintesis. En este caso, la Unica variacién en las condiciones de
sintesis de la serie 1D-CeNiX fue la adicion de NiCl, al sistema. Ya que la concentracion total de
cationes [Ni**+Ce®*] se mantuvo constante, a medida gue se aumenta el contenido de Ni
disminuye ligeramente el contenido de Ce. Tomando esto en cuenta, se observa claramente que el
uso de CeCls-7H,0 dirige el crecimiento en una direccién mientras que el uso de NiCl, promueve el

crecimiento transversal.

A mayores amplificaciones se logra observar un pequeio porcentaje de estructuras con diferente
tamafio y forma que serdn analizadas mas adelante en la seccion 3.5. El interés en reproducir
nanoestructuras 1D esta dirigido a la obtencidn de superficies reactivas. A continuacién, se

determinara el tipo de superficies expuestas de las nanobarras obtenidas.

3.4 Tipo de superficies expuestas

Utilizando la técnica de microscopia electrdnica de alta resolucién (HRTEM) se analizé la estructura
cristalina de las nanobarras con el objetivo de determinar su direcciéon de crecimiento y el tipo de
superficies expuestas. La transformada rapida de Fourier (FFT) de las imagenes HRTEM fue
indexada realizando el andlisis de distancias y angulos. Se encontré que las distancias interplanares
y los angulos entre puntos de difraccidon corresponden con la estructura cubica de la ceria; se
identificaron las distancias interplanares caracteristicas de las familias de planos {111}, {220} y
{200}: 0.31nm, 0.19nm y 0.27nm, respectivamente. Asimismo, se corroboraron los valores de los
angulos formados entre dichas familias de planos: «{111} {200}= 54.7°, «{111} {022}= 35.3°,
%{022} {200}= 90° y «{202} {022}= 60°. De acuerdo con esta indexacion, se lograron determinar

dos distintas direcciones de crecimiento: [110] y [211], Figura 3.9.
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Figura 3.9 Imdgenes de HRTEM, sus correspondientes FFT indexadas y esquema de la FFT general
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para la muestra 1D-CeNi3 en las direcciones de crecimiento (a) [110] y (b) [211].

Los ejes de zona coinciden directamente con el tipo de superficie expuesta. Si se aproxima la
forma de la nanobarra a un prisma rectangular, para la direccidn de crecimiento [110] se tiene la
exposicién de planos de la familia {110} en las caras superior, inferior y bases del mismo; las caras
laterales exhiben planos de la familia {001}. Mientras que en la direccion de crecimiento [211] se

exhiben planos de las familias: {110} en las laterales, {211} en las tapas y {111} en caras superior e

inferior de la nanobarra, Figura 3.10.
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(a) {110}

l

{110}

{001}
T >l19

(b)

C
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Figura 3.10 Esquema de un prisma rectangular donde se indican los indices de las caras para las

direcciones de crecimiento (a) [110] y (b) [211].

Unicamente las muestras dopadas exhiben ambas direcciones de crecimiento. La incidencia de la
direccion [110] es mayoritaria, por lo que se mantiene la exposicion preferencial de planos
reactivos de las familias {110} y {100}. Ademas de las condiciones de presién y temperatura, la
fuerza motriz que da lugar al crecimiento anisotrépico tiene que ver con las energias de
interaccion entre las diferentes superficies del precursor anisotrépico con el mineralizador 2. El
crecimiento via acoplamiento orientado, que consiste en el autoensamblaje de particulas
adyacentes que comparten una orientacion cristalografica, permite crecer a las nanobarras sobre
direcciones [110] 6 [211] dependiendo de la cara por donde se unan. Debido al cambio en Ia
composicion del precursor anisotrépico con la adicion de Ni, dichas interacciones se modifican y se
logra la obtencién de barras con crecimiento sobre la direccién [211] ademas del crecimiento
preferencial sobre la direccion [110]. También se aprecia la formacién de fronteras de grano entre
particulas que no lograron acoplarse totalmente y como resultado se obtienen nanobarras
policristalinas.

Ademas de la obtencién de superficies reactivas, se espera que la composicién de las nanobarras
sea homogénea. A continuacion se realiza un andlisis de la composicién elemental utilizando la
técnica de espectroscopia por dispersion de energia de Rayos-X (EDS) acoplada a microscopia

electrénica de transmisién (TEM) y de barrido (SEM).
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3.5 Composicion y distribucion de elementos

La composicién de las muestras se determind por SEM-EDS, Tabla 3.3. El espectro correspondiente
a cada muestra fue medido a bajas amplificaciones, entre 10 X y 25 X, asegurando asi areas de
analisis por arriba de los 10 pm?. Los resultados muestran que el contenido total de Ni en cada
muestra es muy cercano al contenido nominal, esto indica que no ocurrieron pérdidas del

elemento durante el proceso de sintesis, separacién y calcinado de los materiales.

Tabla 3.3 Andlisis del contenido de niquel de la serie 1D-CeNiX

Contenido nominal Contenido de Ni por

Muestra de Ni (wt.%) EDS (wt.%)
1D-CeO, 000
1D-CeNi3 1.04 1.0 (3)
1D-CeNi7 2.48 2.4 (3)
1D-CeNi9 3.23 3.0(3)
1D-CeNi25 9.93 9.8 (4)

( ) Incertidumbre

A fin de analizar la distribucidon general del Ni en las muestras, se realizaron mapeos elementales
en amplificaciones bajas, Figura 3.11. Los resultados revelan que tanto el niquel como el cerio se

encuentran distribuidos de manera uniforme a lo largo del material.
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Figura 3.11. (a) Imagen tipica de SEM y sus mapeos elementales de Ce y Ni; escala 2um y
amplificacién de 25X. (b) Espectro tipico EDS, el recuadro muestra el porcentaje en peso de los

elementos encontrados y su desviacion estdndar.
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Como se menciond anteriormente, adicional a las nanobarras se encontré un pequefio porcentaje
de otras estructuras con diferente tamafo y forma cuya composicidon se analizé por TEM-EDS,

Figura 3.12.

Figura 3.12. Andlisis elemental de las distintas morfologias encontradas en las muestras tipo 1D-
CeNiX. (a) Nanoparticulas de Ce y O. (b) Barra de Ni, Ce y O (superior) y particula semi hexagonal
de Niy O (inferior). (c) Particula semi hexagonal de Niy O (superior) y barra de Ni, Ce y O (inferior).

En la muestra 1D-CeNi3 se encontraron nanoparticulas de alrededor de 5nm que poseen una
composicion a base de Ce y O, la presencia de Ni no es concluyente, Figura 3.10 (a). En muestras
1D-CeNi7, 1D-CeNi9 y 1D-CeNi25, adicional a las nanobarras, se hallaron particulas policristalinas
de tamafos entre 50nm y 100nm cuya composicion esta dominada por Niy O, Figura 3.10 (b y c).
Para realizar un analisis de distribucién y corroborar estas observaciones, se realizaron mapeos
elementales con la técnica de imagen de campo oscuro anular a angulo grande (HAADF), Figura

3.13.
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\*"
'y
-

200nm

Figura 3.13 Imdgenes HAADF con sus correspondientes mapeos elementales de Ce y Ni para las
muestras (a) 1D-CeNi3, (b) 1D-CeNi7, (c) 1D-CeNi9 y (d) 1D-CeNi25. Las zonas resaltadas denotan

estructuras semi hexagonales compuestas principalmente de niquel.
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La muestra 1D-CeNi3 presenta nanobarras principalmente, los mapeos elementales sobre un
cimulo de nanobarras de esta muestra revelan una distribucion homogénea de Ni, Figura 3.11 (a).
Al aumentar la cantidad de niquel, muestras 1D-CeNi7, 1D-CeNi9 y 1D-CeNi25, se observan

estructuras semi hexagonales cuyo mapeo elemental confirma su constitucidn a base de niquel.

Dado el método de sintesis, la existencia de nanoparticulas mas pequefias que el ancho de las
nanobarras, Figura 3.10 (a), sugiere el crecimiento del material por un mecanismo clasico de
disolucidn-recristalizacion en el que formas grandes crecen a expensa de la redisolucion de
particulas mas pequefias. Aunado al analisis de crecimiento sobre las direcciones [211] y [110] se
puede concluir que el crecimiento de las nanobarras pudo comenzar via un acoplamiento
orientado y continuar con un segundo paso de disolucidn-recristalizacion; asi, el crecimiento es
consistente con las observaciones realizados por Du et al. y Ji et al. quienes proponen que la

obtencién de nanobarras de CeO, se lleva a cabo en dos etapas de crecimiento 5152

En resumen, el uso de las técnicas microscépicas aqui mostradas permitié determinar la obtencion
de estructuras con una morfologia heterogénea dominada por estructuras 1D tipo nanobarra.
Estas estan compuestas principalmente de Ce, O y Ni y exponen principalmente superficies
correspondientes a los planos de las familias {110} y {001}. Adicionalmente, en las muestras
dopadas con 7, 9 y 25 Ni at.% se encontré una pequefia fraccidon de estructuras policristalinas con
forma de semi hexagonal cuya composicidon estd dominada por Ni y O. Se espera que la fase
principal de las nanobarras esté constituida por la solucién sélida niquel-ceria, Ni,Ce;.,0;,5. Sin
embargo, debido a la baja solubilidad del niquel en la estructura de la ceria también es posible
encontrar NiO libre y en algunos casos CeO,. El contenido de fases se analizara a continuacién

utilizando la técnica de difraccidon de Rayos-X.
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3.6 Fases y estructura cristalina

Se realizaron estudios de difraccion de Rayos-X con la finalidad de confirmar la presencia de fases
CeO,, NiO y Ni,Ce;,0,.5 en la serie de materiales sintetizados, Figura 3.14 (a). Se encontrd que los
difractogramas de todas las muestras presentan las sefales caracteristicas de la estructura cubica
del didxido de cerio (JCPDS-34-0394), con lo que se confirma la formacién de la fase CeO, tipo
fluorita. Algunas diferencias notables se observan en los patrones de difraccion de la serie 1D-
CeNiX en funcion del contenido de Ni. En la Figura 3.14 (b) se aprecia el corrimiento de la sefial
correspondiente a planos (111) hacia angulos mayores conforme aumenta el dopaje. Este
comportamiento indica una disminucién del pardmetro de red que puede deberse a la sustitucion
de cationes de cerio por cationes Ni** cuyo tamafio es menor al de los primeros. En la misma figura
se observa que la anchura de las sefiales se mantiene relativamente constante, a excepcion de la
muestra 1D-CeNi25, indicando que el tamafio aparente de cristalito no cambia significativamente

hasta un dopaje de 9at.%.
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Figura 3.14. Difraccion de rayos X de la serie de muestras 1D-CeNiX (a) Patrones indexados de

Mg SV
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acuerdo con la ficha JCPDS-34-0394 de la estructura tipo fluorita del CeO,, donde (/) indica las
sefiales de difraccion de la fase cubica NiO. (b) Zona del mdximo de difraccion (111) del CeO, y (c)

zona de los mdximos de difraccién (111) y (200) de la fase secundaria NiO.
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Finalmente, en la Figura 3.14 (c), para las muestras dopadas con Ni se identifican sefiales
incipientes reconocibles como la fase cubica del 6xido de niquel (JCPDS-01-1266); la baja
intensidad de estas sefiales indica que esta fase secundaria se encuentra en porcentajes bajos o

altamente dispersa sobre la fase principal.

Con el fin de obtener informacidn cuantitativa sobre los cambios observados en XRD, se llevd a
cabo el refinamiento Rietveld del patrén de difraccion completo para cada una de las muestras. Se
analizaron el tamafio de cristalito, el parametro de red y el porcentaje de fases CeO, y NiO. El
pardmetro de confianza utilizado para determinar la calidad del ajuste es el perfil ponderado del

factor R, Ryp, que indica las discrepancias entre el patrén experimental y el patrén calculado, Tabla

3.4.
Tabla 3.4 Resultados del refinamiento Rietveld de la serie 1D-CeNiX
Muestra c;:t:?tl:)o(::q : Parémetr? de Porc¢.entaje :::,:E::CLZ Rup
red a (A) de NiO (%) NIO (wt.%)
1D-CeO, 13.5(2) 5.4145 (3) No aplica No aplica 9.29
1D-CeNi3 19.3 (1) 5.4130(2) No determinado* 1.32 9.99
1D-CeNi7 19.7 (2) 5.4123 (2) 1.39 3.16 8.96
1D-CeNi9 18.6 (3) 5.4117 (2) 1.48 4.11 8.61
1D-CeNi25 16.0 (1) 5.4109 (3) 9.94 12.63 8.46

* El porcentaje de NiO en esta muestra es muy bajo y no se logré determinar.
() incertidumbre

Los valores de R,, fueron minimizados considerando las incertidumbres asociadas a los
pardmetros refinados, por ello se considera que los refinamientos son confiables. Para todas las
muestras se obtuvieron valores R, similares, entre 8.4 y 10, lo cual era esperado dada la

naturaleza similar de la serie analizada.

El tamafio aparente de cristalito de la muestra sin dopar 1D-CeO, es de 13.5A, menor al de las
muestras de la serie 1D-CeNiX restantes cuyo valor se encuentra entre 16A y 19A. No se observa
una tendencia clara en funcion del dopaje con Ni. Debe tenerse en cuenta que este es un tamafio
promedio, por lo tanto sirve como parametro de comparacidon entre muestras pero no puede

relacionarse de manera directa con las dimensiones fisicas de las estructuras 1D sintetizadas
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(ancho o longitud). En todo caso, el tamafio aparente de cristalito corresponde al tamafio
promedio de los cristalitos que forman la nanobarra policristalina aunque no se descarta la

formacion de nanobarras monocristalinas (seccion 3.4).

En cuanto al pardmetro de red, los resultados del refinamiento corroboran la contraccion de la

celda conforme aumenta el dopaje con Ni, Figura 3.15.
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Figura 3.15 Disminucion del parametro de red a, de la estructura tipo fluorita de la serie 1D-

CeNiX en funcion del dopaje nominal de niquel.

Como se menciond anteriormente, este comportamiento esta relacionado con la formacién de
una solucién sdlida sustitucional del tipo Ni,Ce; 0, donde iones Ce* (0.97A) son reemplazados

10,17,75,76

por iones Ni** (0.69A) de menor carga y tamafio , Reaccidén 3.4.

xNiO + (1 —x)Ce0, = xNi;, +xVy + (1 —x)Cece + (2—x)0, ......[3.4]
La reaccion, representada con la notacién de Kréger-Vink, indica que la adicién de x mol de Ni**
genera x mol de vacancias de oxigeno de compensacién de carga, V. Esta contraccidn se vera
atenuada por la ligera expansién de red que se origina entre la vacancia de oxigeno y sus primeros
vecinos debido a la carga electrostatica (Seccién 1.3). Al final, se considera que el valor del

parametro de red de la solucion sélida serd ligeramente menor al pardmetro de red de la ceria sin
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7,

27,35 . . .
dopar . Este hecho es consistente con los resultados obtenidos en el presente estudio cuyas

diferencias son del orden de centésimas de Angstrom.

El andlisis del contenido de fases se llevd a cabo para las muestras 1D-CeNi7, 1D-CeNi9 y1D-
CeNi25 en las cuales se detectd la fase secundaria NiO en suficiente concentracién como para ser
determinada. En la Tabla 3.4 se muestra el porcentaje de NiO obtenido con el refinamiento, asi
mismo se muestra la referencia del contenido nominal de NiO el cual fue calculado suponiendo
que el total de Ni adicionado a cada muestra se encuentra formando la fase secundaria NiO. Asi,
los valores indican que sélo una fraccidn del Ni forma parte de la fase NiO por lo que es posible

20'27. Para la muestra con

gue el Ni restante se encuentre incorporado en la estructura de la ceria
menor dopaje, 1D-CeNi3, no se observan las sefiales de difraccion del NiO suficientemente
intensas como para ser cuantificables. En este caso, aunque la disminucion del parametro de red
indica la posible formacion de la solucién sélida sustitucional, debe considerarse que el dopante
podria encontrarse altamente disperso en la superficie de la fase principal tal que no sea

identificable por ésta técnica.

Para corroborar la incorporacién de una parte del Ni dentro de la estructura principal se utilizaron

las espectroscopias Raman y XPS.
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3.7 Deficiencia de oxigeno por espectroscopia Raman

La estructura tipo fluorita del CeO, posee un modo activo Raman referente a la vibracién simétrica
de la unidad [Ce-Og], por ello se utilizé esta técnica para complementar el andlisis estructural de la
serie 1D-CeNiX. Los espectros obtenidos se normalizaron con el fin de establecer comparaciones
claras entre si, se muestran en la Figura 3.16. De manera cualitativa, se observa que tanto los
espectros de las muestras dopadas como el de la muestra sin dopar exhiben las sefiales
caracteristicas de la estructura fluorita. La sefial principal, F,;, domina el espectro y corresponde al
estiramiento simétrico de la unidad vibracional [Ce-Og]. Asimismo, se observan los modos
vibracionales de segundo orden 2TA y D que corresponden al modo transversal acustico y al modo

de induccién por defecto Frenkel, respectivamente **’7, Figura 3.16 (a).

1D-CeNi25 (b) D

1D-CeNi9

1D-CeNi7

1D-CeNi3 \
|
|
1D-CeO, M [ . s
S S S : " 600 700 800 900
200 400 600 8001 Desplazamiento Raman (cm™)
Desplazamiento Raman (cm )

. . N
Intensidad normalizada (u.a.) &,

Figura 3.16. Espectros Raman normalizados de la serie 1D-CeNiX (a) Region 180-900cm™ donde
se observan los modos 2TA, F,, y D de la estructura tipo fluorita y (b) acercamiento en la region
entre 520cm™ y 950cm™ donde se aprecia el ensanchamiento de la sefial D al aumentar el dopaje

y se observa la sefial adscrita a la adsorcion de especies 0.
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Al igual que con la técnica XRD, se logran apreciar diferencias en los espectros Raman de la serie
1D-CeNiX en funcién del dopaje con Ni. Las sefiales Fy, y 2TA presentan un corrimiento hacia
frecuencias mas bajas al aumentar el dopaje. Este cambio en la sefial F,; es caracteristico de la

77-79 7
. Asi

formacién de vacancias de oxigeno efecto del dopaje con un catién de menor carga
mismo, los cambios en la sefial 2TA estan asociados a la formacién general de defectos en la
estructura. En la Figura 3.13 (b) se observa un aumento en el ancho y la intensidad de la sefal D
conforme aumenta el dopaje con Ni, esta sefial estd asociado directamente al contenido de
vacancias de oxigeno '’~”°. Finalmente, en la misma figura se identifica una cuarta sefial alrededor
de 830 cm™ que no presenta desplazamiento alguno y que suele adscribirse a iones perdxido 0,

adsorbidos en defectos superficiales aislados 2. El andlisis cuantitativo de los espectros Raman se

llevé a cabo con el fin de analizar con mejor detalle estos aspectos.

Los trabajos de Lee et al. y Shi et al. sefialan que el corrimiento de la sefial F,, es proporcional a la

deficiencia de oxigeno, 8, en un compuesto tipo CeO,.; de acuerdo con la siguiente férmula "%

5 = 2.66 (%‘”) ....................................................... 3.5]

Donde o se refiere a la frecuencia de la sefial F,; y Aw es la diferencia entre ésta y su referencia.
Para el presente analisis se utiliz6 como referencia la sefial F,; de la muestra sin dopar y se
extrapold el uso de la ecuacién anterior en la formula general de la solucidn sélida Ni,Ce1.,0,.5. La
constante utilizada, 2.66, engloba el pardmetro de Griineisen asociado a la diferencia de volumen

de la celda debido a la presidn hidrostatica y al médulo de bulto 7

. El analisis de la sefial Fy,
ancho a la altura media y deficiencia de oxigeno, d, asi como las intensidades relativas de las

sefiales 2TA, Dy 0,% se muestran en la Tabla 3.5.

El tamaio de cristalito determinado por XRD-Rietveld para las muestras estudiadas es del mismo
orden, ~16nm, por lo tanto se estima que el efecto del tamano en los espectros Raman sea
minimo. Este hecho se confirma al analizar las sefiales F,; que no exhiben diferencias significativas
en sus valores de ancho a la altura media ni en la forma de la sefal, excepto por la muestra con

mayor contenido de Ni, 1D-CeNi25, cuyo ancho a la altura media es considerablemente mayor.
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Tabla 3.5 Andlisis de espectros Raman de la serie 1D-CeNiX

Intensidad relativa a

X Ancho a media Deficiencia de fi

Muestra Fag (cm™) ' ) la sefial F

altura, F5; (cm™) oxigeno, o 2
2TA D 0,

1D-CeO, 466.56 26 No aplica 0.031 0.014 0.009
1D-CeNi3 464.66 29 0.011 0.069 0.016 0.013
1D-CeNi7 463.24 29 0.017 0.074 0.018 0.010
1D-CeNi9 460.80 31 0.028 0.073 0.025 0.014
1D-CeNi25 452.98 84 0.079 0.104 0.094 0.007

Esta diferencia puede estar relacionada con la contribucién de la fase NiO cuyo modo Raman suele

aparecer entre 480 cm™ y 524 cm™ y podria encontrarse embebido en la sefial Faq 7982

En el resto de las muestras no logra observarse con claridad la contribucién de la fase secundaria
NiO, por ello se considera que la concentracién de NiO es baja. Esta consideracion esta respaldada

por los resultados del analisis cuantitativo de fases efectuado en la seccidn anterior.

Por otro lado, la deficiencia de oxigeno & calculada con la Ecuacidn [3.5] corrobora el aumento en
la cantidad de vacancias de oxigeno como funcion del dopaje con Ni. Si el valor de & se utiliza para
describir las fases tipo Ni,Ce;0,5 donde X representa el valor nominal del dopaje con Ni, se
puede construir la curva de la deficiencia de oxigeno en funcidn del dopaje nominal, se muestra en

la Figura 3.17.

La diferencia entre las curvas nominal y experimental esta relacionada con el hecho de que sdlo
una fraccién del Ni introducido en cada muestra se encuentra formando una solucién sélida con la
ceria. Al aumentar el contenido nominal de Ni, se incrementa la cantidad de Ni** dentro de la
estructura principal y con ello el nimero de vacancias de oxigeno; sin embargo, como el valor

experimental esta por debajo del nominal, se hace evidente la formacién de NiO.
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Figura 3.17 Deficiencia de oxigeno, & en NiCe;,0,s , en funcién del dopaje. La curva
experimental estd referida al corrimiento de la sefial F,4 de acuerdo a la Ecuacion [3.1]. La curva

nominal se ajusté conforme a los valores nominales de dopaje, x=(Ni/Ni+Ce), de cada muestra.

De igual manera, la intensidad relativa de las sefiales D y 2TA, asociadas a la formaciéon de
defectos, muestran un aumento en funcion del dopaje. En particular, la intensidad relativa de la
sefial D estd asociada la cantidad de vacancias de oxigeno por lo que su comportamiento

. . , . 20,32
corrobora el aumento en la cantidad de vacancias de oxigeno al dopar con Ni .

El andlisis de los espectros Raman esta en concordancia con los resultados del refinamiento
Rietveld ya que ambos apuntan hacia la formacién de la solucién sdélida NiCe;, 0,5 con una
fraccién del Ni adicionado mientras que el resto forma la fase NiO en las muestras 1D-CeNi7, 1D-

CeNi9 y 1D-CeNi25.

Finalmente, la sefial en 830cm™ que estd adscrita a la formacion de defectos por adsorcién de
oxigeno molecular no muestra ninguna tendencia en funcién del dopaje con Ni. La cantidad de
oxigeno adsorbido sigue el siguiente orden 1D-CeO, < 1D-CeNi7 < 1D-CeNi3 < 1D-CeNi9 < 1D-
CeNi25. La adsorcién de este tipo de especies depende altamente de las condiciones de la

superficie, por lo que este aspecto se estudiara a continuacion.
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3.8 Efecto de la temperatura por espectroscopia Raman

El siguiente experimento se realizd con el objetivo de evaluar el efecto de la temperatura en la
estructura de las muestras 1D-CeNiX. Para ello se realizé un tratamiento térmico de la muestra 1D-
CeNi3 con un flujo de He. Se incrementé la temperatura hasta 300°C y luego se inicié el
enfriamiento hasta temperatura ambiente. El proceso fue monitoreado por espectroscopia Raman
cada cierto intervalo de temperatura. Los espectros correspondientes al calentamiento y al

enfriamiento se muestran a continuacion, Figura 3.18.

1D-CeNi3 2

800 900

35°C

(o]
175°C  Inicia
enfriamiento

300°C

175°C Inicia
calentamiento
L) L) L) v L} 350C
500 1000 1500 2000
Desplazamiento Raman (cm )

Intensidad normalizada (u.a.)
% %}Nﬂ

Figura 3.18 Espectros Raman de la muestra 1D-CeNi3 en funcion de la temperatura. El recuadro
muestra el acercamiento a la regién alrededor de 830cm™ correspondiente a especies

adsorbidas.

Cambios muy sutiles se aprecian producto del tratamiento térmico efectuado. La seial principal
F2, permanece casi constante en términos de desplazamiento. Se aprecian ligeros cambios en la

intensidad relativa de las sefiales D y 2TA. En el recuadro de la figura anterior se observa que la
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sefial alrededor de 830cm™ desaparece durante el calentamiento. Esta sefial esta asociada a las
vibraciones de especies adsorbidas 0,”. A la temperatura inicial se aprecia la existencia de dichas
especies adsorbidas, al incrementar la temperatura a 175 °C la intensidad de las sefiales se atenua
y desaparece por completo a 300 °C. Durante el enfriamiento, no se observan lo que indica la

desorcion de las especies por el aumento de temperatura y el flujo del gas inerte.

El analisis cuantitativo de las sefiales F,; y 2TA se muestra en la Tabla 3.6. Se observa que la sefial
Fog @ 25 °C se desplaza ligeramente debido al calentamiento y regresa a su posicion original al
enfriarse la muestra. También se aprecia un ensanchamiento de la misma que varia al incrementar
la temperatura pero regresa a un valor cercano al original con el enfriamiento. La intensidad

relativa de la sefial 2TA se modifica de manera similar.

Tabla 3.6 Parametros Raman de los espectros en funcidn de la temperatura

Temperatura (°C) Fay Ancho a medii\ Intfansidad
altura, F,; (cm™) relativa lra/ez,
25 464.32 39.14 0.048
175 462.39 42.70 0.070
300 462.39 44.23 0.076
175 462.39 42.13 0.064
35 464.32 39.84 0.057

El comportamiento observado indica que la estructura de la muestra no tendra cambios
significativos cuando se aumenta la temperatura hasta 300°C. Ademas corrobora que la limpieza
de la superficie a dicha temperatura es efectiva para remover especies adsorbidas. Tratamientos
similares serdn utilizados de manera estandar en técnicas presentadas mds adelante. Por otro
lado, la posicion en que aparece la sefial F; al final del tratamiento, 464.32 cm™, es cercana a
aquella resultante de experimentos a temperatura y presion ambiente, 464.66 cm™, presentada en
la seccidn anterior. Esto indica que las especies adsorbidas en estas condiciones no modifican la
estructura de manera significativa y que la lectura del espectro en condiciones ambiente es

confiable.
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3.9 Espectroscopia de fotoemision de Rayos-X

La espectroscopia de fotoemision de Rayos-X (XPS) se utilizé para analizar la superficie de
muestras seleccionadas. Se determind la contribucién de Ce** y Ce*, el tipo de especies Ni vy la
relacion de oxigeno molecular adsorbido para tres muestras seleccionadas. Para ello se analizaron
los intervalos de energia correspondientes a los niveles electrénicos Cesy, Niy, y Oy,

respectivamente. Los espectros XPS de alta resolucién de las muestras 1D-CeQ,, 1D-CeNi3 y 1D-

CeNi7 en la zona del Cesq se muestran en la Figura 3.19.
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Figura 3.19. Espectros XPS de alta resolucion en el intervalo de energia del Ces; y su

deconvolucion para las muestras (a) 1D-CeO,, (b) 1D-CeNi3 y (c) 1D-CeNi7.
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Para analizar la contribucién del Ce®* en las muestras se llevd a cabo un ajuste del espectro
considerando la estructura electronica del material y la naturaleza de la fotoemisidn
correspondiente a Cesqy. El espectro XPS de la ceria es complejo dada la hibridacién entre los
niveles 4f del cerio con los estados 2p del oxigeno. El nivel Ce;y posee dos subniveles de
fotoemision debido al desdoblamiento espin-drbita, 3ds;, y 3ds,,, separados por una energia de
18.6eV "®. Ambos subniveles presentan cuatro componentes: v, Vv, v, v'”’ para el Ce3ds, y u, U,
u”, u”” para el Ce3ds;. Los ocho componentes se encuentran etiquetados de acuerdo con la
terminologia de Burroughs et al. ®. Los componentes u’ y V' representan el estado electrénico
3d™4f* que corresponde al Ce*'; por lo que, el contenido de Ce* en relacién a la concentracion

total de Ce se calcula mediante la siguiente relacion de areas 228384,

Au' +Avl

Z(Au totaltAv total )

Ce3t (%) =

Donde A representa el area del componente o familia de componentes. Los parametros tomados
en cuenta para el ajuste final de los ocho componentes incluyen la diferencia de energia del
desdoblamiento (18.6eV), la relacién 1:1 entre la anchura a altura media (FWHM) de cada par de
sefiales del doblete Ce3d, por ejemplo FWHM(u)=FWHM(v). Y finalmente, la relaciéon de
intensidades entre dos sefiales del doblete Ce3d de acuerdo con la multiplicidad de los niveles
correspondientes que es de 6:4 para cada par v:u ®°. El porcentaje relativo del ién Ce*" en las

muestras se presenta en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Porcentaje de Ce* y especies encontradas en la region Ni 2ps, de los espectros XPS

. . B Relacion de
34 Especies de Ni Energia de enlace . .
Muestra % Ce ) (eV) y (proporcién) intensidades
P32 Yy \prop 0/0’
1D-CeO, 13.7 e e 0.17
Ni®* 853.00 (43.8 %)
1D-CeNi3 17.3 Ni2* 856.33 (37.0%) 0.25
Satélite Ni** 860.48 (19.2 %)
Ni%* 853.81 (65.4 %)
1D-CeNi7 19.5 " 0.20
Satélite Ni** 860.08 (34.6 %)
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El porcentaje de Ce* en la muestra sin dopar es de 13.7%, se encuentra ligeramente arriba de la
fraccion encontrada en morfologias no 1D del mismo material, alrededor de 8% 8 corroborando
asi que la exposicion de superficies reactivas, en las que se favorece la formacién de vacancias,
mejora la reducibilidad del material. Respecto de las muestras dopadas, se observa un aumento en
el porcentaje de Ce** al incrementar el contenido de Ni indicando que la reduccidn de la ceria es

promovida con la adicién de niquel. Este fendmeno se estudiard con mayor detalle utilizando la

técnica de reduccién a temperatura programada.

Los espectros XPS de alta resolucion de las muestras 1D-CeNi3 y 1D-CeNi7 en la zona del Ni,, se
muestran en la Figura 3.20, las energias de enlace de las sefales asi como sus proporciones se
resumen en la Tabla 3.7. La sefial mas intensa alrededor de 854 eV es caracteristica del Ni** en
ambiente de oxigenos que junto con el satélite a 861.0 eV son considerados la huella digital de
este ion. Estos valores se cumplen en el caso de la muestra 1D-CeNi7. Sin embargo para la muestra
1D-CeNi3 se aprecia un ligero corrimiento de la sefial principal hacia energias de enlace menores

asi como un ensanchamiento general de la sefial que permitid realizar el ajuste en tres sefiales,

Tabla 3.7.
(a) Ni, (b)| Ni,
= ~ Satillte N2
S < Ni
U Nt
©
S ks
(7] —
C wn
3 o
= _ 2 .
1D-CeNi3 —= | 1D-CeNi7
865 860 855 850 865 860 855 850
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.20 Espectros XPS de alta resolucion en el intervalo de energia del Niy, y su

deconvolucion para las muestras (a) 1D-CeNi3 y (b) 1D-CeNi7.
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Este comportamiento indica que el estado de oxidacién del Ni esta claramente influenciado por la
estructura del CeO,. En general, la energia de enlace aumenta al crecer el estado de oxidacién por
lo que la existencia de varias sefiales un espectro amplio de energias de enlace apunta a la
formacion de especies Ni®*, donde 8<2, en distintas esferas de coordinacion tal como lo predicen

célculos de DFT para el sistema Ni,Ce;,0,.5 ™.

Debido a que esta técnica es sensible a la superficie de los materiales, es significativo que la
muestra 1D-CeNi3, formada mayoritariamente por la solucidon sélida Ni,Ce;,0,.5 exhiba un
espectro Niy, con ambientes locales no determinados, mientras que la muestra 1D-CeNi7 formada
aparentemente por NiO en la superficie de la solucién sélida Ni,Ce;4O,.5.presente un perfil Niy,

propio del NiO.

Finalmente, los espectros XPS de alta resolucién en la zona del Oy de las muestras seleccionadas

se muestran en la Figura 3.21.

La sefial de mayor intensidad, O, esta adscrita al oxigeno de la red en tanto que la seiial
secundaria, O’, se asigna a especies O, adsorbidas en superficie 21 La relacién de intensidades lo/lo
sigue el orden 1D-Ce0O, < 1D-CeNi7 < 1D-CeNi3, Tabla 3.7, cuyo comportamiento empata con el de
la banda 831cm™ en espectroscopia Raman corroborando asi el comportamiento de adsorcién. El
oxigeno molecular puede ser adsorbido en distintos sitios, uno de ellos son las vacancias de
oxigeno por lo que se espera que la adsorcién siga el orden de dopaje. Sin embargo, para las
muestras con dopaje mayor a 3 at.% debe considerarse la interaccién de la fase principal con la

fase NiO.

69



Il. Caracterizacion estructural y fisicoquimica

1D-CeO, O,

Intensidad (u.a.) g

536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV)

)| 1D-CeNi3 o O, (C)l1D-ceNi7 O,

T

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

538 536 534 532 530 528 526 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.21 Espectros XPS de alta resolucion en el intervalo de energia del O4; y su deconvolucion

para las muestras (a) 1D-CeO,, (b) 1D-CeNi3 y (c) 1D-CeNi7.

La distribuciéon de las especies Ni en el sistema Ni:CeO, es la caracteristica mdas importante en lo
que se refiere a propiedades quimicas del mismo. Mediante el analisis con las técnicas XRD-
Rietveld, espectroscopia Raman y espectroscopia XPS se ha determinado la existencia de Ni**
insertado en la red de fluorita formando una solucién sélida. También se corroboré la existencia

de la fase secundaria NiO en las muestras 1D-CeNi7, 1D-CeNi9 y 1D-CeNi25.
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3.10 Propiedades de reduccion

Los perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR) de la serie de materiales 1D-CeNiX y de

una muestra de referencia, NiO-HT, se muestran en la Figura 3.22.
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Figura 3.22. Perfiles de reduccion a temperatura programada de la serie 1D-CeNiX: (a) 1D-CeO,,
(b) 1D-CeNi3, (c) 1D-CeNi7, (d) 1D-CeNi9, (e) 1D-CeNi25; asi como el de la muestra de referencia
(f) NiO-HT. La sefal del detector de conductividad térmica (TCD) es directamente proporcional al

consumo de H,.

Como caracteristica general, los perfiles de reducciéon de las muestras dopadas presentan un
consumo de hidrégeno por debajo de 450°C cuya forma y temperatura varia en funcién de la
composicion del material. Por su parte, el perfil de reduccién de la muestra sin dopar se compone
de un consumo ancho centrado en 500°C. Todos los miembros de la serie 1D-CeNiX incluyendo a la
muestra sin dopar exhiben un ligero consumo a temperaturas bajas. Finalmente, el perfil de

reduccion de la muestra NiO-HT esta caracterizada por un consumo amplio centrado en 350°C.
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Puede notarse facilmente que los perfiles TPR de las muestras dopadas se asemejan mas al perfil
del NiO-HT que al perfil de la muestra sin dopar. Debido a cuestiones termodinamicas (potenciales
de reduccion), la reduccion total de dxidos de metales de transicidn es factible a temperaturas
relativamente bajas mientras que para otros éxidos, entre ellos el CeO,, el tratamiento a bajas

temperaturas Unicamente resulta en la reduccién del oxigeno superficial:

~500°C
CeO, + xHy, ——— Ce0y_y + xH30 ..., (3.7]

Por esta razén la facilidad de reduccién de un material dependera, primeramente, de su
composicion. En el caso de los sistemas dopados, la reduccion superficial de la solucidn sdlida se
llevara a cabo presumiblemente a 400°C donde aparece el maximo de la muestra 1D-CeNi3 cuyos

analisis de XRD y XPS indican se trata de la solucion sélida Ni,Ce;.,0,.5:

~400°C
Nl'xC€1_x02_5 + TLH2 E— NixC€1_x02_5_n + nH20 .................... [38]

En el caso de las muestras con contenidos mayores de Ni, los estudios de XRD indicaron que estan
formadas por la mezcla de fases NiO y Ni,Ce;.,O,5; por lo tanto, sus perfiles TPR englobaran la
reduccion superficial de la solucién sélida asi como la reduccion de la fase secundaria NiO. Dado
que el andlisis de microscopia electrénica en conjunto con el analisis estructural de estos sistemas
indicaron que pueden ser descritos como la fase NiO soportada sobre la solucion sélida Ni,Ce;,O,.5
sus perfiles TPR dependerdn también de la interaccidén entre fases. Entre mayor sea la fuerza de

27333487 | a muestra NiO-HT se

interaccion metal-soporte, mayor serd la temperatura de reduccion
sintetizo siguiendo el mismo protocolo que la serie 1D-CeNiX, por lo que se toma como referencia

de la reducciéon de NiO sin interaccién con un soporte:

~350°

NiO 4+ Hy —— Ni+ HyO e, 3.9]

Adicional a la reduccién superficial del soporte, Reaccién [3.7], los perfiles de las muestras 1D-
CeNi7, 1D-CeNi9 y 1D-CeNi25 presentan una segunda sefial a 370°C, 355°C y 340°C
respectivamente. A medida que aumenta el dopaje con Ni, se aprecian mayores consumos en esta

zona, aspecto que concuerda con el aumento del porcentaje de NiO definido en el analisis de
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Rietveld. El decremento en la temperatura de reduccién indica menor fuerza de interaccién entre

el NiO y la fase principal.

Finalmente, la reduccién de especies facilmente reducibles que se encuentran adsorbidas en la
superficie, como aquellas identificadas por espectroscopia Raman y XPS para la serie 1D-CeNiX,

o~ 20,21,23,30-32
abarca los consumos observados a temperaturas menores a 300°C :

~250°C
02 (adas) T Hy — > H30 . [3.10]

En resumen, los perfiles TPR indican, de manera cualitativa, que la adicién de Ni al sistema
promueve la capacidad de reduccidon del CeO, disminuyendo su temperatura de reduccién

superficial y que existen diferentes grados de interaccion entre el NiO y el soporte Ni,Ce;,0,.s.

La integracion de las sefiales de reduccién y el uso de un estandar permite realizar el analisis
cuantitativo del consumo total de hidrégeno, Tabla 3.8. Se observa que el consumo experimental
de H, es superior al requerido para la reduccién del total del NiO contenido en cada muestra. De
acuerdo con la estequiometria de la Reaccién 3.9, la relacién molar H,/NiO para la reduccion total
de NiO es de uno. Por lo que el comportamiento observado indica que con el hidrégeno restante
se lleva a cabo la reduccidn superficial de la fase principal. Asi mismo la reduccién superficial, sin

incluir reduccion de Ni, supera la correspondiente al 1D-CeO, en porcentajes entre 15y 27.

Tabla 3.8 Analisis cuantitativo del consumo de H, de muestras 1D-CeNiX.

Consumo experimental Contenido de NiO* Relacién molar % Reduccion
Muestra . . .
de H, (mmol) (mmol) H,/NiO superficial
1D-CeNi3 0.0447 0.0089 5.02 15
1D-CeNi7 0.0589 0.0211 2.79 22
1D-CeNi9 0.0669 0.0275 2.43 27
1D-CeNi25 0.1212 0.0827 1.47 24

*Correspondiente al porcentaje de Ni detectado por EDS.
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3.11 Capacidad de almacenamiento de oxigeno

La medicion de la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) de la serie de materiales

propuestos se realizé en un ambiente anaerdbico llevando a cabo la siguiente reaccidn:
x
CO +Ce0y — =CO0y + C0p_y e [3.11]
2

Donde el oxigeno utilizado para oxidar al CO proviene de la matriz del material a evaluar. Los

resultados de la medicidn de OSC en la serie 1D-CeNiX se muestran a continuacion, Figura 3.23.

(a)zooo_ 1D- (b) Tabla 3.9 Capacidad de
1D- CeNi7 almacenamiento de oxigeno
18004 . 1D- -
CeNi3 1D- CeNiZ5 Muestra  OSC pmol [0] g
—~ 1600+ CeNi9 ~°
(@) 1D-CeO, 615
8 14004
= 1D-CeNi3 1616
5 12004
£ 1000 1D-CeNi7 1785
3.
— 1D- ]
g 800-. CeO, MM-1D! 1D-CeNi9 1473
@) 1% 1D-CeNi25 1527
MM-1D-1% 539

Figura 3.23 (a) Capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) a 400°C de la serie de muestras
1D-CeNiX y de una muestra de referencia MM-1D-1%. (b) Tabla 3.9 se muestran los valores

obtenidos.

La OSC de la muestra 1D-CeO, es de 615 pmol [0] g v se encuentra ligeramente arriba del valor
reportado por Mai y colaboradores para nanobarras del mismo sistema, 554umol [0] g, *°. Las
nanobarras 1D-CeNiX poseen valores de OSC que superan en mas del doble al de la muestra sin
dopar 1D-CeO.. Finalmente, el valor de OSC para la muestra de referencia MM-1D-1% es el menor
de todos. Esta referencia estd conformada por la mezcla mecénica de NiO-HT con el material sin
dopar 1D-CeO, y su contenido total de Ni es comparable con el de la muestra 1D-CeNi3. Por lo

tanto, las seis muestras analizadas poseen una morfologia 1D que permite la exhibicion de
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superficies reactivas de las familias {110} y {001}, pero Unicamente las muestras 1D-CeNi3 a 25

poseen Ni incorporado dentro de la estructura principal CeO, de manera sustitucional.

La tendencia de OSC observada permite identificar dos efectos. El primero es el efecto del dopaje
con Ni. Al comparar los valores de las muestras 1D-CeNi3 a 1D-CeNi25 con el correspondiente a la
referencia MM-1D-1%, se reconoce la gran importancia que juega el Ni incorporado a la ceria.
Desde el punto de vista termodinamico, la energia de formacién de una vacancia de oxigeno (AEv)
para un 6xido dopado con una impureza de menor estado de oxidacion (LVD) disminuye, esto ha
sido corroborado por diversos estudios computacionales. En particular, los resultados obtenidos
por Nolan indican que la AEv del CeO, disminuye al ser dopado con Ni; lo que es mas, la
disminucién depende del tipo de superficie expuesta. Nolan indica valores de AEv de 2.6eV y
1.99eV para las superficies (111) y (110) del CeO, sin dopar, mientras que los valores bajan a

134 Asi la relacion de la

1.45eV y 1.30eV en el CeO, dopado con Ni para las mismas superficies
estructura de los materiales utilizados se relaciona directamente con su OSC, en términos
generales, el dopaje con Ni permite obtener valores de OSC tres veces mayores en comparaciéon

con muestras de la misma composicién que no presentan dopaje.

El segundo efecto observado es la influencia de la fase secundaria NiO. El comportamiento de la
OSC para las muestras 1D-CeNi3 a 1D-CeNi25 esta ligado a la contribucién de la segunda fase NiO.
Al principio, el NiO bien dispersado proporciona sitios activos adicionales para la reaccién, como se
observa para las muestras 1D-CeNi3 y 1D-CeNi7. Poco después, un exceso de NiO causa la
formacion de agregados mas grandes con una menor dispersion y movilidad de oxigeno, como

parece indicar el decremento en OSC de las muestras 1D-CeNi9 y 1D-CeNi25.

Adicionalmente, los materiales 1D-CeNiX presentan valores excepcionalmente altos de OSC en

comparacioén con sistemas dopados no unidimensionales cuyo valor ronda los 500 umol[0] g* V.
Los resultados aqui obtenidos en conjunto con la prediccién computacional realizada por Nolan

indican que un efecto de promocidon mutua entre la morfologia 1D y el dopaje con Ni contribuyen

de forma sinérgica para obtener una mayor OSC.
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Parte IIl. Catalizadores de Cu soportados

Las nanobarras de CeO, dopado con Ni pueden proveer superficies aptas para la dispersién de
otras fases activas, por ello fueron utilizadas como soporte de catalizadores a base de cobre. Se
seleccionaron tres muestras: 1D-CeO,, 1D-CeNi3 y 1D-CeNi7. El método de adsorcion
electrostatica descrito en la seccién 2.10 fue utilizado para su obtencién con lo que, posterior a la
calcinacién en aire, se obtuvo la fase CuO dispersa en el soporte 1D-CeNi-X. Las muestras
soportadas se nombraron: CuO/1D-Ce0O,, CuO/1D-CeNi3 y CuO/1D-CeNi7. A continuacidén se

muestran los resultados de su caracterizacidon estructural.

3.12 Identificacion de fases por XRD

Como era esperado, se identificaron las sefales de difraccidn correspondientes a la fase cubica del
CeO, en los tres catalizadores soportados; asi mismo, se identificd la fase cubica del NiO en la

muestra Cu/1D-CeNi7, Figura 3.24.

(a) (b)

(111)

(220)
311)

u A A A CuO/1D-CeNi3

_JLL J p cuO/iD-Ceo,

CuO Ll e e me e rmi I I
20 30 40 50 60 70 80 90 100 36 40
26(°) 26(°)

Figura 3.24. (a) Patrones de difraccion de Rayos-X de los catalizadores soportados CuO/1D-

J&uO/lD—CeNiY

; (200)

C
(222)

> (400)

Intensidad (u.a.)

44

CeNiX, la indexacion corresponde a la fase cubica del CeO,. (b) Intervalo entre 35° y 45° en 260

donde se muestran las zonas de difraccion del NiO y del CuO.
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Sin embargo, no se logran identificar sefiales correspondientes a la fase monoclinica de CuO por lo
gue se sugiere que este material se encuentre altamente disperso en la superficie de los soportes,
o bien, que haya formado una fase amorfa tal que no sea identificable con ésta técnica. Para
conocer el contenido de Cu y corroborar que forme parte de cada muestra se utilizé la técnica de

SEM-EDS.

3.13 Andlisis quimico y area superficial

Para determinar el contenido de cobre en los catalizadores soportados se utilizé la técnica SEM-
EDS, Tabla 3.10. El contenido nominal de la fase activa adicionada, Cu, se fijé en 3 % en peso para
las tres muestras soportadas. Se encontré que la muestra Cu/1D-CeO, alcanzé el valor nominal
mientras que las muestras CuO/1D-CeNi3 y CuO/1D-CeNi7, aquellas cuyo soporte se compone de
ceria dopada con Ni, presentaron una pérdida del 0.5 % del metal alcanzando un contenido de Cu
de 2.5 % en peso. Este comportamiento sugiere que la presencia de Ni en el soporte interfiere con
la adsorcién del complejo [Cu(NHs;)4(H,0),]*" utilizado como fuente de cobre. La técnica de
adsorcion electrostatica requiere mantener un valor elevado de pH para asegurar la formacion de
grupos —(OH)" en la superficie del soporte. El pH utilizado se encuentra arriba de los puntos
isoeléctricos reportados para la el CeO, y el NiO, que son de 6.7-8.6 y 9.9-11.3 respectivamente %.
Asi, dado que se utilizé un exceso de NH,OH, la formacién del complejo [Ni(NHs)e]** es viable.
Dicho catién podria disminuir la oferta de sitios —(OH)" en la superficie del soporte dando lugar a

la pérdida de cobre observada.

Tabla 3.10 Contenido de Cu y drea especifica Sger de los catalizadores soportados

M o SBET cat. soportados SgeT soporte Diferer:cia
uestra Cu wt.% (m/g) (m/g) Sger (%)
Cu0/1D-Ce0, 3.0(6) 49 50 2
CuO/1D-CeNi3 2.5 (4) 52 51 2
Cu0/1D-CeNi7 2.5(5) 45 54 16

( ) Incertidumbre
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El area superficial se determind por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET), los valores tanto
para los catalizadores soportados CuO/1D-CeNi-X como para sus respectivos soportes se muestran
en la tabla anterior. Los soportes 1D-CeO,, y 1D-CeNi3 no muestran cambios significativos de area
especifica luego del proceso de impregnacion del cobre. En cuanto a la muestra CuO/1D-CeNi7,
exhibe un valor 16 % menor al observado antes del proceso de adsorcidn electrostatica. Este
comportamiento puede ser adscrito a las condiciones de impregnacién, se debe tener en cuenta
que el soporte 1D-CeNi7 posee 1.39% de la fase NiO. Ya que durante el tratamiento con un exceso
de NH4OH se generan superficies con distintas cargas, es posible que se existan interacciones que
dirijan la aglomeracién de las estructuras entre si. También podria existir un proceso de
sinterizacidn durante la calcinacion a 400 °C a que se someten las muestras. La influencia que tiene
el uso de soportes dopados con Ni en la incorporacidon de cobre por adsorcion electrostatica se

analizara también con las técnicas TEM y H,-TPR.

3.14 Morfologia y tamafio

Imagenes tipicas de TEM de los catalizadores soportados se muestra a continuacidn, Figura 3.25.
Se aprecia que la forma de las estructuras no se modifica significativamente con el proceso de
impregnacion del cobre, las tres muestras mantienen la morfologia 1D tipo nanobarra del soporte.
La fase activa, CuO, no es identificable con esta técnica debido, principalmente, al bajo contraste

58,89-91

entre Ce y Cu, este efecto ha sido reportado en numerosos trabajos . Una alta dispersion de

CuO sobre el soporte, esperada debido al método de preparacién, contribuye con este fendmeno.

200 nih

50 nm
Figura 3.25. Imdgenes de TEM de los catalizadores soportados (a) CuO/1D-CeO,,

(b) CuO/1D-CeNi3 y (c) CuO/1D-CeNi7.
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Sin embargo, en las tres muestras se logra apreciar un porcentaje de nanoparticulas con tamafios
entre 7 nm y 18 nm. El analisis de las transformadas rdpidas de Fourier de dichas nanoparticulas
revela que corresponden a la fase cubica del CeO, Figura 3.26. La incidencia de estas
nanoparticulas en las tres muestras revela que las condiciones de impregnacion fueron demasiado

agresivas resultando en la erosién parcial de algunas las nanobarras.

~10nm y (b) HR-TEM de una particula identificada como CeO, de acuerdo con su respectiva (c)

transformada rapida de Fourier.

En la Tabla 3.11 se muestra el andlisis del tamafio de los catalizadores soportados asi como de sus
correspondientes soportes. No se observan cambios significativos en el ancho promedio de las
nanobarras para ninguna de las tres muestras. Con respecto a la longitud, Unicamente el
catalizador CuO/1D-CeO, presenta una disminucion del 43 % en longitud. Por otro lado, las
muestras con soportes dopados CuO/1D-CeNi3 y CuO/1D-CeNi7 exhiben aumentos del 8 % y 10 %
después de la adicién del cobre; es posible que éstos valores se encuentren asociados a la

incertidumbre del muestreo inherente de la técnica TEM.
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Tabla 3.11 Andlisis del tamafio de los catalizadores CuO/1D-CeNi-X en relacién con sus soportes

] Longitud ..
Ancho promedio * . Relacion de
Muestra promedio*
(nm) aspecto*
(nm)
Cu0/1D-Ce0, 23 [22] 229 [402] 8.8 [19.4]
CuO/1D-CeNi3 24 [23] 391 [363] 16.0 [17.0]
27 [25] 365 [332] 13.0 [14.0]

CuO/1D-CeNi7

*Los valores entre corchetes corresponden a los de los soportes 1D-CeNiX antes de la impregnacion.

Por otro lado, la disminucidon de longitud observada en la muestra 1D-CeQ,, es posible via un
proceso de desfragmentacién de la nanobarra en el que se generan las nanoparticulas observadas
por TEM. La relacion de aspecto (longitud/anchura) marca una clara disminucién en la longitud
que estd en linea con este proceso de erosién o desfragmentacidon propuesto para las tres
muestras luego del tratamiento de adsorcidn electrostatica. Este proceso erosivo es menor en el

caso de los soportes dopados.

3.15 Propiedades de reduccion

Los perfiles de H,-TPR de los catalizadores soportados Cu/1D-CeNiX se caracterizan por consumos
de hidrégeno por debajo de 400°C, Figura 3.25. Dos zonas de reduccion se identifican claramente.
La primera aparece entre 100°C y 300°C; las tres muestras analizadas exhiben un perfil de
reduccion multimodal en este intervalo. La segunda zona se encuentra ente 300°C y 400°C;
Unicamente se observan consumos de hidrégeno en las muestras con soportes dopados con Ni por
lo que se adscribe a la reduccidn especies que contengan este elemento. Adicional a los perfiles de
reduccion de los catalizadores soportados, en la Figura 3.27 también se pueden observar los
perfiles de sus respectivos soportes. Se aprecia que la adicién de cobre a estos soportes promueve

la reduccién del sistema a menores temperaturas.
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CuO/1D-CeNi7

CuO/1D-CeNi3

Intensidad (u.a.)

CuO/1D-CeO,

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3.27 Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores soportados

CuO/1D-CeNiX (color) asi como de sus respectivos soportes (lineas grises).

La forma ancha de la sefal a baja temperatura puede explicarse en términos de dispersion de las
especies de Cu. Su envolvente esta formada por varias contribuciones, cada una de las cuales esta

adscrita a la reduccién de especies en mayor o menor interaccidn con el soporte, Figura 3.28.

Es ampliamente aceptado que las contribuciones a menores temperaturas se deben a especies de
cobre que poseen menor fuerza de interaccién con el soporte; por ejemplo, pequefias particulas
de CuO altamente dispersas. Mientras que los consumos a temperaturas mayores se adscriben a la
.z . . .z . 2+ -
reduccion de especies en interaccién fuerte con el soporte, como iones Cu“” incorporados en la
red del soporte **?. En los perfiles TPR se aprecia que las tres muestras exhiben la sefial alrededor
de 155°C adscrita a la reduccién de CuO altamente disperso. Sin embargo, Unicamente los
catalizadores CuO/1D-CeO, y CuO/1D-CeNi3 muestran consumos a temperaturas entre 230°C y

250°C asociadas a especies Cu** en interaccion fuerte con el soporte.
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Figura 3.28. Deconvolucion de los perfiles TPR de los catalizadores soportados (a) CuO/1D-CeO,,
(b) CuO/1D-CeNi3 y (c) CuO/1D-CeNi7.

En términos cuantitativos, considerando el contenido total de Cu y Ni asociado a cada muestra, se
observa que el mayor efecto de promocién de la reducibilidad del soporte se obtuvo para la
muestra 1D-CeO, por lo que en este caso, el efecto de la adicién de Cu a los soportes dopados con

Ni es contraproducente, Tabla 3.12.

Tabla 3.12 Analisis cuantitativo del consumo de H, en la zona de reduccién de especies con Cu

Consumo total Contenido total de Relacion molar
Muestra . X
de H, CuO y NiO* (mmol)  H,/ (CuO + NiO)
CuO/1D-CeO, 0.0592 0.0236 2.51
CuO/1D-CeNi3 0.0487 0.0285 1.71
CuO/1D-CeNi7 0.0690 0.0408 1.69

* Basado en el contenido de Cu y Ni determinado por EDS.

Este efecto negativo podria ser consecuencia del reacomodo del soporte debido a Ia
desfragmentacion de las nanobarras mencionada anteriormente. Sin embargo, se requiere una
caracterizacién estructural de mayor profundidad en términos de dispersién de ambos metales

para determinar las causas de este comportamiento.
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La oxidacion catalitica de mondxido de carbono es una prueba catalitica utilizada ampliamente en
la caracterizacion de catalizadores heterogéneos, por ello se utilizd como prueba inicial para
evaluar la actividad catalitica de la serie propuesta 1D-CeNiX. Por otro lado, las soluciones sélidas
Ni,Ce;,0,.5 y los sistemas soportados CuO/Ce0O, han sido utilizados exitosamente en las reacciones
de desplazamiento del gas de agua (WGS) y en la oxidacion selectiva de CO en presencia de H,
(PROX), respectivamente. Materiales de la serie 1D-CeNiX fueron probados en la reaccién WGS,
mientras que en la reaccién PROX se probaron catalizadores seleccionados de ambas series 1D-

CeNiX y CuO/1D-CeNiX.
3.16 Oxidacion catalitica de monodxido de carbono

La oxidacion de CO fue utilizada para evaluar el desempefio catalitico de la serie 1D-CeNiX,

Reaccion [3.12].

catalizador kJ

CO+-=0, co, AH = —283—-L .. [3.12]
2 mo

La Figura 3.29 muestra la conversion de mondxido de carbono en funcién de la temperatura para
la serie de materiales 1D-CeNiX. Los resultados indican claramente que la presencia de Ni, como
dopante y como fase secundaria NiO, mejora la conversion de CO. Este resultado estd relacionado
con la morfologia 1D que permite la exhibiciéon de superficies reactivas de las familias {110} y{001}
ademas de la incorporacién de Ni en la estructura de la ceria que promueve la formacién de
vacancias de oxigeno extrinsecas. Desde el punto de vista quimico, al crearse la vacancia de
oxigeno en el material dopado éste aumenta su capacidad de aceptar electrones, convirtiéndose
asi en un acido de Lewis. De esta manera, una base como el CO se une mas fuertemente a la
superficie tipo Ni,Ce1.,0,.5 que a la superficie sin dopar. Desde el punto de vista termodinamico, la
energia de formacidn de una vacancia de oxigeno (AEv) se favorece en las superficies (111) y (110)

15,41

del CeO, dopado con Ni
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Figura 3.29 Oxidacion catalitica de CO utilizando la serie de muestras 1D-CeNiX. Los
catalizadores fueron pre-calcinados in situ a 300°C. Gas de alimentacion 1%CO, 1%0, balance

He, masa de catalizador 0.05g.

La mayoria de las reacciones de oxidacidn catalizadas por éxidos y éxidos dopados se llevan a cabo
mediante un mecanismo tipo Mars-van Krevelen (MvK) *°. El valor de AEv es una medida indirecta
de la capacidad del 6xido de trabajar como un oxidante en una oxidacidn catalitica llevada a cabo
via este tipo de mecanismo. El reactivo se oxida con los atomos de oxigeno provenientes del
reticulo del 6xido, no con el oxigeno de la fase gaseosa. Cuando los productos de oxidacion se
desorben, las vacancias generadas se restauran con el oxigeno en fase gas introducido en el flujo

de alimentacioén, dichos pasos se presentan en el mecanismo [3.13].

Mecanismo MvK [3.13]:

1. Adsorcién de mondxido de carbono sobre la superficie del catalizador

CO + * =>CO*

2. Reaccién del CO adsorbido con el oxigeno reticular y produccion del intermediario

CO* + Og 2 CO0R*+Vp
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3. Desorcion de CO,, produccion de una vacancia de oxigeno y liberacion de un sitio de adsorcién

COOr*—>CO, +*

4. Simultaneamente, el oxigeno en fase gaseosa restaura las vacancias de oxigeno de la red

02 + ZVO 9 ZOR

Donde * representa los sitios de adsorcién en la superficie, CO* es el CO adsorbido. Oz y Vg se

refieren al oxigeno de la red y las vacancias de oxigeno de la ceria, respectivamente.

De acuerdo con el mecanismo MvK, cuanto mas facil sea producir una vacancia, mejor oxidante
serd la superficie. Experimentalmente, la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) se
relaciona con la facilidad de produccién de vacancias de oxigeno. Precisamente, el material con
mayor OSC de la serie 1D-CeNiX presenta la mejor actividad para la oxidacion de CO. Sin embargo,
la actividad depende de la dispersién de Ni dentro y fuera de la estructura principal, Ni** y NiO
respectivamente. El dopante debe facilitar la formacién de la vacancia de oxigeno, en el MvM
significaria la oxidacién con oxigeno del reticulo. Sin embargo, este efecto estd regido por un
denominado principio de moderacion que es un fendmeno observado en distintos sistemas
dopados cuyas propiedades progresan a medida que se aumenta el dopaje, alcanzan un maximo y

posteriormente disminuyen %,

Con la finalidad de analizar el efecto de la distribucién del Ni dentro y fuera de la red del CeO, se
realizé una comparacién entre la muestra que mostré la mejor actividad catalitica, 1D-CeNi7, y
una muestra de naturaleza similar que no presenta indicios de formar una solucién sélida. La
muestra de referencia MM-1D-2.4% es una mezcla mecdnica de NiO preparado por via
hidrotermal con el soporte 1D-CeO, sin dopar que posee la misma cantidad de Ni que 1D-CeNi7.
Ademas de analizar la actividad para esta reaccidn, también se realizd la evaluacion de la
estabilidad de los catalizadores siguiendo el porcentaje de conversion de CO en funcién del tiempo

de reaccion durante 24h; ambas pruebas se presentan a continuacion, Figura 3.30.
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Figura 3.30 Desempeiio catalitico para la oxidacion de CO de la muestra 1D-CeNi7 y MM-1D-
2.4%. (a) Conversion de CO en funcion de la temperatura; gas de alimentacion 1%CO, 1%0,
balance He, 0.05g de catalizador. (b) Desactivacion de la reaccion de oxidacion de CO a una

temperatura de 240°C; gas de alimentacion 2.5%CO, 2.5%0, balance He. Masa de catalizador

0.025g.

Como era esperado, la muestra dopada 1D-CeNi7 presenta una mejor actividad que la mezcla
mecanica. Esto estd en linea con la explicacién anterior basada en la facilidad de crear y reponer
vacancias de oxigeno que es mayor en sistemas dopados. También se aprecia que la conversion de
CO se mantiene casi constante en la muestra 1D-CeNi7 durante 20 horas, mientras que para la
mezcla mecanica la actividad presenta una caida ligera y constante. Por lo tanto, ademads de

mejorar la oxidaciéon de CO via un mecanismo MvK, el dopaje con Ni provee estabilidad térmica a

la muestra.
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Los sistemas propuestos fueron disefiados para mejorar el desempefio catalitico via el dopaje y la
exposicién de superficies reactivas. Las temperaturas para un 50% de conversion de CO, Ts,, de
diferentes sistemas reportados de CeO, dopado con Ni que no poseen morfologias 1D varian entre
290°C y 450°C ****. Mientras que las muestras de la serie sintetizada, con cargas similares de Niy

en idénticas condiciones de trabajo, presentan Tsqg menores, Tabla 3.13.

Tabla 3.13 Desempeiio catalitico para la oxidacion de CO en sistemas niquel-ceria

Superficies

Catalizador Niwt.%  Sger (m?/g) C0:0, expuestas Tso (°C) Ref.
1D-CeNi3 1.04 51 “ {110} {001} 229 Este trabajo
1D-CeNi7 2.48 54 “ {110} {001} 175 Este trabajo

(a) Ni5-CeO, 2.12 58 1:1 {111} 410 Y. Park>*

(b) 5NiO/Ce0, 2.12 220 * 2:1 {111} 290 Yakimova **

La actividad de un catalizador se favorece a mayores dareas especificas Sger y también a mayores
proporciones de O,. A pesar de esto, los catalizadores 1D-CeNiX muestran Ts, inferiores para la
oxidacién de CO en comparacién con las muestras con morfologias no unidimensionales. Estos
resultados corroboran que el uso de la morfologia 1D permite utilizar cargas menores de Ni

preservando sus efectos positivos en las propiedades cataliticas.
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3.17 Reaccidn de desplazamiento del gas de agua (WGS)

La evaluacion del desempefio catalitico para la reaccién WGS se llevéd a cabo para materiales

seleccionados de la serie 1D-CeNiX, Reaccidn [3.14].

CO + H,0 =CO0, + H, AH® = —41.2 %............[3.14]

Previo a la reaccion, los materiales fueron reducidos in situ a una temperatura de 400°C, durante
1h, bajo una corriente de H, al 10%, /N,; por lo tanto, la fase activa serd Ni metalico. En la Figura
3.29 se presenta la actividad en términos del porcentaje de conversién del CO para la serie de

muestras 1D-CeNiX y para la muestra de referencia MM-1D-1%.

1004 —r
a04 Nl

- —&— 1D-CeNi3
o 60- —p— 1D-CeNi7

' —e— 1D-CeNi9
. MM-1D-1%

CO (%

150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)
Figura 3.31 Desempefio catalitico para la reaccion WGS de la serie de muestras 1D-CeNiX y la

referencia MM-1D-1% cuyo contenido de Ni es 1wt.%.

En cuanto a las muestras 1D-CeNiX, se observa que la actividad aumenta en funcién del contenido
de Ni, especificamente en funcién del contenido de la fase secundaria NiO que para las muestras
1D-CeNi7 y 1D-CeNi9 posee valores de 1.39% y 1.48% respectivamente. De acuerdo al analisis
estructural, la muestra 1D-CeNi3 podria tener un minimo porcentaje de la fase NiO altamente

dispersa y en interaccion fuerte con las nanobarras dopadas Ni,Ce;.,0,.5. En cuanto a las muestras
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1D-CeNi7 y 1D-CeNi9 el NiO se encuentra soportado y en interaccion mas débil sobre las
nanobarras dopadas Ni,Ce1.,0,.5 (seccién 3.10 propiedades de reduccion). Asi, la actividad para la
reaccion WGS mejora al aumentar la cantidad de Ni expuesto en superficie. Esto es consistente
con trabajos reportados en la literatura donde se indica que el paso limitante de la reaccién es la
adsorcién de CO en la superficie del metal *>*® y sugiere que el efecto observado en este trabajo es
atribuido unicamente al contenido de fase metalica en superficie. En este esquema la adsorcion y
disociaciéon del agua se lleva a cabo sobre el soporte, mientras que en el catalizador metalico se

adsorben moléculas de CO, Mecanismo [3.14].

Mecanismo [3.14]:

1. Adsorcién de monédxido de carbono sobre la superficie del metal

CO + Ni 2(Ni)-CO,¢s

2. Adsorcién y disociacién de agua en la superficie del soporte
HZOads 9 OHads +Hads

3. Reaccién en superficie

(Ni)-CO44s + OHags 2 HOCO s
HOCO.4s = CO; + Hags
2H.4s =2 H,

Por otro lado, en este experimento también se comparan muestras con la misma cantidad total de
Ni pero ubicado en diferente posicién: mayoritariamente afuera de la estructura de la ceria
(muestra MM-1D-1%) o mayoritariamente dentro de ella (muestra 1D-CeNi3); ambas muestras
poseen 1.0% en peso de Ni. En la figura anterior se aprecia claramente que el Ni fuera de red
posee mayor actividad que el Ni dentro de la red, lo cual es también es consistente con el

esquema anterior de reaccion.

Se debe considerar que los catalizadores a base de Ni son muy eficientes para la produccién de
metano a partir de la hidrogenacién de CO, por lo que la conversién de CO en los sistemas

presentes podria desviarse hacia dicha reaccién, Reaccién [3.15].
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CO + 3H, = CH, +H,0 AH® = =206 ... [3.15]

En este contexto, se evalud la produccion de CH, en funcidn de la produccion total de compuestos
a base de carbono (CO, y CH,), ecuacion [3.16]. En la Figura 3.32 se observa la produccién de

metano, que puede considerarse como una tendencia de selectividad.

Produccion de CH, (%) = ( [CH4]final ) _

[Coz]final + [CH4]final

14-.
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Figura 3.32 Selectividad de la reaccion WGS evaluada en funcién del rendimiento de metano

para la serie de catalizadores propuestos.

Las curvas indican que la alta conversién de CO observada en la muestra de referencia MM-1D-1%
posee una importante contribucidon proveniente de la reaccién [3.15] de metanacién de CO para
temperaturas por arriba de los 350°C. Mientras que para la muestra 1D-CeNi3 la incidencia de esta
ruta no deseada es mucho menor. Por lo tanto, el uso de soportes dopados mejora la selectividad
de la reaccidn. Este efecto es adscrito una vez mas a la sinergia generada por la implementacién

simultanea de estructuras 1D y dopaje con Ni en la estructura de la ceria.
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3.18 Reaccidon de oxidacion preferencial de CO en presencia de H, (PROX)

El proceso de oxidacion preferencial (PROX) es uno de los métodos mas eficaces para la
eliminacién de CO en trazas de la corriente de reformado. Esta reaccién convierte el CO de una

mezcla de gases rica en H, con un minimo consumo de H,, Reaccién [3.17].

catalizador kJ

1 0 — _ LI
€O +- 0, co, AH® = —283— .. [3.17]

Tomando en cuenta la estequiometria de esta reaccidn, una selectividad de 100% se obtendra
cuando la conversidon de CO sea dos veces mayor que la de O,. Las conversiones de CO y O, asi

como la selectividad para la muestra 1D-CeO, se presentan a continuacion, Figura 3.33.
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Figura 3.33 Desempeiio catalitico para la reaccion PROX de la muestra 1D-CeO,. (a) Conversiones

de COy O,y (b) selectividad hacia la formacion de CO,.
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A temperaturas de hasta 150°C la conversién de CO es baja, pero se mantiene por arriba de la
conversion de O,, de esta manera se obtienen valores de selectividad elevados, arriba de 95%. Sin
embargo, a partir de 200°C la selectividad cae con el aumento de temperatura. A fin de comparar
este desempefio con el de las muestras dopadas, se llevd a cabo la reaccién PROX usando los
catalizadores 1D-CeNi3 y 1D-CeNi7, sus respectivas curvas de conversién de CO y O, vy

selectividades se presentan a continuacién, Figura 3.34.
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Figura 3.34 Desempeiio catalitico para la reaccion PROX de las muestras (a, c) 1D-NiO3 y (b, d)
1D-NiO7. En la parte superior se muestran las conversiones de CO y O,, en la parte inferior se

muestra la selectividad hacia la formacion de CO,.

El catalizador 1D-CeNi3 muestra un comportamiento similar al 1D-CeO,, la conversidon de CO
alcanza un maximo de 70% a 300°C donde comienza a bajar a medida que aumenta la
temperatura; la selectividad alcanza un maximo de 70% a 200°C para después disminuir. Por su

parte, el catalizador 1D-CeNi7 mantiene una selectividad de 70% hasta 200°C mientras aumenta la
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conversion de CO en funcion de la temperatura. A partir de 250°C la selectividad sufre una Unica

caida y luego se mantiene alrededor de 45% con conversiones de CO alrededor de 85%.

Los decrementos en la selectividad son debidos principalmente a la oxidacién de H,, Reaccion

[3.17].

catalizador

1 0 _ _ K
H, +- 0, H,0 AH® = —242— ... [3.17]

Esto se corrobora al observar altas conversiones de O, en comparacidn con las de CO, sobre todo
para las muestras 1D-CeQO, y 1D-CeNi3. Se aprecia que la eficiencia del catalizador en términos de
conversion de CO aumenta en funcion del contenido de niquel, 1D-CeO, < 1D-CeNi3 < 1D-CeNi7.
Es bien aceptado que la reaccion PROX se lleva a cabo via un mecanismo MvK, lo cual permite
explicar la reduccién de las temperaturas de conversién con la adicién de Ni en el caso de las
muestras 1D-CeNi3 y 1D-CeNi7. Sin embargo, las selectividades se mantienen por debajo de 50%
indicando consumo de H,. Adicionalmente, se observa la producciéon de metano a partir de 300°Cy

250°C para los catalizadores 1D-CeNi3 y 1D-CeNi7, respectivamente, Reaccidn [3.18].

CO + 3H, = CH, +H,0 AH® = =206 = ... [3.18]

Con lo que el consumo de H, aumenta, disminuyendo asi su concentracién en el flujo. La
produccion de metano estd relacionada con la existencia de la fase NiO que es mayor en la
muestra 1D-CeNi7. Se espera que este efecto no deseado sea suprimido con la adicion del
promotor a base de Cu en los catalizadores CuO/1D-CeNiX que se presentaran a continuacion. El
uso de soportes que provean superficies mas aptas para la dispersion de la fase activa es la base

del disefio de catalizadores mas eficientes.

Las conversiones de CO y O, y la selectividad para la reaccién PROX de dos catalizadores
soportados CuO/1D-CeNiX se muestra en la Figura 3.35. Para ambos catalizadores, la evolucion de
la conversién de CO en funcidn de la temperatura muestra primero un aumento hasta alrededor
de 85% donde se mantiene aparentemente constante como consecuencia de la prevalencia de la
reaccién de oxidacion de CO. Posteriormente, la conversion de CO comienza a decaer indicando

que se lleva a cabo la oxidacidon no deseada de H,. El perfil de selectividad de CO, muestra un
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maximo de 78% a 100 °C para el catalizador CuO/1D-CeNi3, mientras que se mantiene constante a

73% entre 75°C - 125°C para el catalizador CuO/1D-CeNi7.
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Figura 3.35 Desempeiio catalitico para la reaccion PROX de los catalizadores soportados (a, c)
CuO/1D-NiO3 y (b, d) CuO/1D-NiO7. En la parte superior se muestran las conversiones de CO y
O, en la parte inferior se muestra la selectividad de CO,. La carga de Cu es de 2.5 wt.% en

ambos.

Comparando el desempefio de la reaccion PROX entre ambas series se logra observar el efecto de
la adicidn de cobre en la serie de materiales 1D-CeNiX. Al aumentar la cantidad de niquel en
superficie los sitios activos para la reaccién también aumentan, como resultado se observa una
drastica disminucién de la temperatura de conversidon de un intervalo entre 100°C - 400°C hasta
otro de 75°C — 200°C. Al trabajar a menor temperatura, se logra disminuir el efecto de la oxidacion
de H, y no se observa formacién de metano. Estas caracteristicas se pueden adscribir a la

interaccion entre especies de cobre finamente dispersas con las superficies del soporte [NiO/1D-
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Ni,Ce1.,0,] que favorece la formacion de vacancias de oxigeno como se detallé en la Parte Il de

este capitulo.

Desde un punto de vista aplicado, el intervalo de trabajo hace atractivo al catalizador CuO/1D-
CeNi3 para su uso en sistemas de purificacion PROX precedentes a celdas de combustible. La
unidad de operacién PROX estd situada entre el reactor WGS de baja temperatura (~200 °C) y la
celda de combustible PEMFC (~80°C); por lo que, para un uso eficiente de la energia el catalizador
PROX debe trabajar entre dichas temperaturas. La evaluacién de la estabilidad del catalizador en
funcién del tiempo serd un punto clave para su aplicacién en sistemas reales. Asi mismo debe
mejorarse la conversion de CO hasta que alcance valores iguales o mayores a 99.9%; el porcentaje

maximo de conversidn actual deja un 0.07% de CO en el efluente, que implica 700ppm de CO.

Adicionalmente, un catalizador de WGS o PROX adecuado para aplicaciones practicas en un
procesador de combustible integrado a una celda de combustible debe soportar ciclos de
encendido-apagado. Por lo tanto los catalizadores deben ser suficientemente estables a este
respecto. Por lo tanto, este aspecto también debe ser optimizado sobre todo en aquellos

catalizadores que mostraron los mejores desempefios: 1D-CeNi7 y CuO/1D-CeNi3.

En resumen, los catalizadores sintetizados mostraron propiedades cataliticas atractivas para las
tres reacciones de prueba, esto fue resultado de la implementacion simultanea de la morfologia
1D y el dopaje con Ni. La adicién de Ni como dopante mejora sustancialmente reacciones de
oxidacién que se llevan a cabo via un mecanismo MvK como la oxidacién de CO y la PROX. El uso
de soportes dopados mejora la estabilidad del catalizador. El uso de aditivos a base de Cu logra
reducir la temperatura para la reaccion PROX haciéndolo aplicable a sistemas reales de

purificacién de hidrégeno.
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Capitulo 4
Conclusiones y perspectivas

Parte |. Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron por vez primera nanobarras de CeO, dopado con Ni utilizando el
método hidrotermal. La formaciéon de un precursor anisotrépico adecuado es la clave de la
obtencidn de la morfologia 1D y de la insercidn del Ni dentro de la estructura principal. La adicién
progresiva del dopante, Ni, ocasiond la generacién de la fase secundaria NiO asi como la

promocién del crecimiento transversal de la nanobarra.

Los sistemas sintetizados poseen una morfologia unidimensional que permite la exhibicién de
superficies reactivas de las familias {110} y {001} mejorando asi la facilidad de formacion de
vacancias de oxigeno. De manera simultanea, la incorporacién de Ni dentro de la estructura
principal forma la solucién sdlida Ni,Ce;.,0,.5 originando defectos tales como vacancias de oxigeno
extrinsecas y contraccién de la red. Asi, dichos materiales pueden describirse como NiO disperso
sobre nanobarras de la solucién sélida Ni,Ce;,0,.5 con diferentes grados de interaccidn entre las

fases que determinan sus propiedades fisicoquimicas.

Los materiales sintetizados muestran excelentes valores de capacidad de almacenamiento de
oxigeno efecto del dopaje con Ni y de la exposicion de superficies reactivas. La aplicacion
simultdnea de estas dos caracteristicas provee mejoras no observadas en sistemas con
morfologias no unidimensionales o sin dopar. El uso de la morfologia 1D potencio el efecto del

dopaje con Ni permitiendo utilizar menores cargas del mismo.

La actividad en reacciones cataliticas de prueba mejord para oxidaciones llevadas a cabo via un
mecanismo Mars van Krevelen, como la oxidacion de CO y la oxidacién preferencial de CO en
presencia de H,. Ademas, el dopaje con Ni mejora la selectividad en la reaccion de desplazamiento

del gas de agua suprimiendo la formacion de metano.
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1. Conclusiones

Considerando un mayor alcance en la aplicacion de las estructuras obtenidas, éstas se utilizaron
como soporte de catalizadores a base de cobre que fueron obtenidos via impregnacion por
adsorcion electrostatica. La adicién de cobre al sistema permite alcanzar temperaturas de

conversion en la reaccion PROX atractivas para su aplicacidn en sistemas reales de purificacion.

La mejora en las propiedades cataliticas de los materiales sintetizados se atribuye a un fuerte
efecto sinérgico entre la morfologia 1D y el dopaje con Ni que provee la exposicion de vacancias
de oxigeno de compensacion de carga sobre superficies reactivas (110) y (001), asi como a la

coexistencia de una fase segregada NiO.
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Parte Il. Perspectivas

El método de preparacién de los sistemas 1D-CeNiX se centra no sdlo en la formacién de la
morfologia 1D sino también en la obtencién de la solucién sélida; por lo tanto, los parametros de
sintesis requieren ser estudiados mdas a fondo para controlar la segregacion de NiO y las
dimensiones de las nanobarras. La modificacién del tipo de precursor de Ni serd el parametro

critico para abordar este tema.

Los resultados obtenidos en la reaccién modelo PROX abren la posibilidad del uso de los sistemas
sintetizados en aplicaciones de purificacidon reales. La corriente de gas producto de un sistema de
reformado-WGS tipicamente contiene 10%CO,, 25%H,0, ~1%CO y 50%H,. Un catalizador
altamente activo y selectivo debe funcionar bien en un intervalo amplio de temperaturas y ser
resistente a la presencia de CO, y vapor de agua en la corriente gaseosa. Por ende, debe probarse
la actividad de los sistemas sintetizados en estas condiciones y realizar pruebas de estabilidad. Asi

mismo, estudiar con mayor detalle la interaccién del Cu en la superficie de los soportes.
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Anexo

En esta seccion se presentan graficos asociados a las diferentes técnicas empleadas para el analisis

estructural y fisicoquimico de los materiales propuestos.
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A.1.Isotermas de adsorcion fisica de N2

—— 1D-CeO2

00 02 04 06 08 10
Presion relativa P/P0

804 ° 804
_ 704 _ 701 A
m\@ 60- —e— 1D-CeNi3 Ny —A—1D-CeNi7
£ /. >
G 50+ > 504
~ ./ e /
S 40- & L 404
§ 301 -~ S 30-
° PY ¢ - PV
= 20 UYL o S 20- e

o
10{*=** S jo e
0 v ) v ) v ) v ) v ) O ' ) v ) v ) v T v T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Presion relativa P/P, Presion relativa P/P_

| 2
~ 70 300+ _
2 —<— 1D-CeNi9 o —»— 1D-CeNi25
P 607 o~ 250
e < =
O -
=0 / =200
@ 40+ qC)
= e 150+
3 307 « =]
< = i
10-“ 504
O v ) v ) v ) v ) v ) O-'&:”’-’:””:’-»”.»» T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Presion relativa P/P0 Presion relativa P/PO

Figura A.1. Isotermas de adsorcion fisica de N, de las muestras 1D-CeNiX.
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A.2. Refinamiento Rietveld
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Figura A.2. Grdficas del refinamiento Rietveld de las muestras 1D-CeNiX.
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Donde:

Yi(obs) €S la intensidad observada en el paso J

Yical) €8 la intensidad calculada en el punto /

W; es el peso asignado.
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A.3 Muestra NiO-HT

Figura A.3. Imdgenes SEM de la muestra de referencia NiO-HT.
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Figura A.4. Espectro Raman de la muestra de referencia NiO-HT
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A.4. Catalizadores soportados Cu/1D-CeNiX
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Figura A.5. Isotermas de adsorcion fisica de N, de la serie de catalizadores soportados CuO/1D-
CeNiX.
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A.5 Publicaciones
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